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RESUMO

Um dos sistemas de protecdo de substratos metatiatss comumente empregado na
induUstria € o de tintas. Os fatores favoraveislzatao das tintas em po incluem a néo
utilizacdo de solventes, facilidades de processtofaplicacdo e possibilidade de
reaproveitamento do material que ndo aderiu narcigeda peca. As caracteristicas
térmicas, mecéanicas e quimicas da tinta sao infladas principalmente pelo tipo de
resina utilizada. As tintas em poO hibridas (ep@tigster) visam conciliar a
caracteristica de resisténcia ao intemperismo @ @gsiraios UV com as caracteristicas
de resisténcia quimica e mecanica. Nas tintas epogém ser adicionados nanocargas
gue tem por finalidade melhorar as propriedadesité&s, mecanicas e quimicas dos
revestimentos. Outra caracteristica das nanocaégas baixo custo financeiro,
decorrente da utilizacdo de uma menor quantidadeadga, com elevado nivel de
desempenho. Dentre as nanocargas utilizadas, podéss a mica muscovita e a
montmorilonita 30B (MMT 30B) que, quando incorparadis tintas, mesmo em baixas
concentracbes, apresentam propriedades de barseipgriores que as cargas
convencionais.

Este trabalho tem por objetivo desenvolver e caraetr uma tinta em po6 hibrida
contendo diferentes teores de mica muscovita e M@B. Os argilominerais foram
incorporados numa formulacéo padréo de tinta erhilpdda nas proporcoes de 2, 4 e
6% (m/m), separadamente. Antes da aplicacdo d& tist substratos metélicos foram
submetidos a um pré-tratamento de fosfatizacaofosfato de zinco. Apés isso, a tinta
em po foi aplicada em painéis com dimensdes de ¥20xx 0,65 mm de aco carbono
AISI 1010 através de pulverizacdo eletrostatica.affominerais, a tinta em po e o
revestimento foram analisados empregando diferddtagcas de caracterizagdo, tais
como analise granulométrica, analise termograviogétr(TGA), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), espectroscopia mfeavermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e microscopia eletrbnica de varredpor emissao de campo (MEV-
FEG). O efeito da incorporacdo dos argilomineraés mpropriedades fisicas e de
protecdo a corrosao das tintas foi avaliado comiessle medida de brilho, aderéncia,
flexibilidade, resisténcia ao impacto, impedancietrequimica (EIE), exposi¢cdo a
névoa salina (NS) e ensaio de chama. Para tod@stas contendo argilominerais foi
constatado o aumento da dureza superficial e g&@edie brilho com o0 aumento do teor
do argilomineral, sendo este efeito mais pronumciean a adicaale 6% (m/m) de
MMT 30B. A aderéncia da tinta ao substrato néo diberada pela presenca dos
argilominerais. As tintas contendo mica muscovpeesentaram melhores resultados
nos ensaios de resisténcia ao impacto e de fleldbik quando comparados as tintas
contendo MMT 30B, nas concentracles testadas. AstamdH/6/MICA apresentou
melhor resultado no ensaio de impedancia eletragaiem relacdo aos outros sistemas
estudados. No ensaio de névoa salina todas asramaptesentaram elevada protecao a
corrosdo. Nao foram observados bolhas ou pontosmeséao na superficie de nenhuma
das amostras. Porém, no ensaio subsequente decaugsubcutanea, a amostra
TH/2IMMT 30B foi a que apresentou maior desplacameNo ensaio de chama, as
tintas com incorporacdo de mica muscovita apresantanelhores resultados que as
tintas com MMT 30B. Ap0s a andlise de todos osieasaonclui-se que a adicao de
mica muscovita na propor¢ao de 4% resultou em umea ¢om melhores propriedades
térmicas, mecanicas e quimicas.

Palavras-chave:iinta em p6, mica muscovita, MMT 30B, resina epidiéster.
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ABSTRACT

One of metallic substrates protection systems wasimonly used in the industry is the
paint. Factors favorable to the use of powder ogatiinclude non-use of solvents,
processing facilities/application and the posdipilbf reuse of material that did not
adhere to the surface of the pieces. The thermachanical and chemical
characteristics of the obtained paint are influengencipally by the type of resin used.
Hybrid (epoxy/polyester) powder coatings aimed atonciling the weathering
resistance characteristic and action of UV rayshwite chemical resistance and
mechanical characteristics. In the powder coateagsbe added nanofillers which aims
to improve the thermal, mechanical and chemicalticga. Another feature of
nanofillers is the low financial cost resulting inathe use of a lesser amount of filler,
with a high level of performance. Among the nanefiused, it can be cited muscovite
mica and montmorillonite 30B (MMT 30B) that, whamcorporated into the coatings,
even at low concentrations, have higher barriepgriies than conventional fillers.

This work aims to develop and characterize a hylpidvder coating containing
different amounts of muscovite mica and MMT 30B.ayhinerals have been
incorporated in a standard formulation hybrid pokvdeatings in proportions of 2, 4
and 6% (w/w). Before applying the coating, the rhetibstrates were subjected to a
pretreatment phosphating with zinc phosphate. Aftey; the powder paint was applied
to panels with dimensions 70 x 120 x 0.65 mm carkteel AISI 1010 through
electrostatic spraying. The clayminerals, the powzkent and coating were analyzed
using various characterization techniques, such p@aticle size analysis,
thermogravimetric analysis (TGA), differential soarg calorimetry (DSC), infrared
spectroscopy in Fourier transform (FTIR) and scagrelectron microscopy for field
emission (SEM-FEG). The effect of the incorporatafnclayminerals in the physical
properties and corrosion protection of coatings weasluated with brightness
measurement tests, adhesion, flexibility, impaststance, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), exposure to fog saline (NS) #Hache test. For all coatings
containing clayminerals was found to increase tiréase hardness of the coating and
reduced gloss with increasing clay content, thisdpenore pronounced effect with the
addition of 6% (w/w) of MMT 30B. The adhesion oktleoating to the substrate was
not altered by the presence of clayminerals. Thailmgs containing mica muscovite
showed better results in impact resistance tests feaxibility when compared to
coatings containing MMT 30B. The sample TH/6/MICAosved better results in the
electrochemical impedance test in relation to oflystems studied. In the salt spray test
all samples showed high corrosion protection. Theeee no blistering or corrosion
spots on the surface of any of the samples. Howewerthe subsequent test of
subcutaneous migration, the sample TH/2/MMT 30Basdtbthe greatest peeling. In the
flame test, coatings with incorporation of musceunica showed better results than
coatings with MMT 30B. After analyzing all the tesit is concluded that the addition
of muscovite mica in the proportion of 4% resulbechn paint with improved thermal,
mechanical and chemical properties.

Keywords: powder coating, muscovite mica, MMT 30B, epoxy/@sier resin.
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1. INTRODUCAO

Revestimentos de pintura tém sido utilizados desdantiguidade e s&o
aplicados para aumentar a resisténcia a corrosamdteriais metalicos bem como para
fins decorativos. Atualmente, porém, as tintas sendesenvolvido e se tornado cada
vez mais eficientes e especificas, podendo atemé#ror as necessidades do mundo
contemporaneo.

Existem basicamente dois tipos de tintas no mercadimta liquida e a tinta
em po, sendo a ultima diferenciada por dispensaoale solvente.

As tintas em pé tiveram a sua origem em 1950, sandizadas como
revestimento de pecas e fornecendo uma camadaotkzgw com elevada espessura
para isolamentos de fios elétricos e revestimedéotubos. Um dos aspectos que tem
contribuido de forma determinante para a utilizagae tintas em p6 é a legislacdo
ambiental, uma vez que estas tintas sdo isentasomgostos organicos volateis
(COV’s) e possibilitam o reaproveitamento do mategue ndo adere nas superficies
onde a tinta em p6 for aplicada (Ebal.2011; HUet al.2012).

Com o objetivo de apresentar vantagem competitica mercado de
revestimentos, novas tecnologias sdo utilizada$eeedtes materiais sdo incorporados
nos revestimentos de pintura em p6 (EL-WAHABA; EAFFAHB; GABRC, 2010).
Além disso, nanocompositos sintetizados utilizaralauso de carga mineral séo
incorporados na matriz polimérica melhorando swaprgedades (ZHt al.2001).

Os argilominerais, como a montmorilonita (MMT), poocionam a reducéo da
permeabilidade a gases, aumento de propriedadesinioe@s como estabilidade
dimensional e melhoria na estabilidade térmica (@ABURGER, 2006). A mica, do
tipo muscovita, apresenta propriedades como exeelesisténcia a intempéries, boa
resisténcia quimica, baixa condutividade térmistal@lidade em temperaturas elevadas
e caracteristicas de ndo inflamabilidade (SIRERDDS).

Neste trabalho foi estudado o efeito da incorparaig argilominerais em dois
sistemas de tintas hibridas (epoxi/poliéster). Nmg@iro sistema foi incorporada a mica
muscovita e no segundo a MMT 30B em quantidade%e4% e 6% (m/m) e foi
analisado o desempenho a corroséo, propriedadegnioas e térmicas. Normalmente
utiliza-se uma concentragdo de argilominerais éel@fb, pois € nessa porcentagem

que ocorrem melhorias significativas nas propriedaigrmicas e de inflamabilidade,
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entre outras (HANGet al, 2007; ARAUJCet al.,2008; CHEN;KHOBAID;CURLISS,
2003; HUSSAIN;CHEN;HOJJATI, 2007). A aplicacédo dadas obtidas foi realizada
por pulverizacdo eletrostatica e foram realizadsma®s de caracterizacdo relacionados

tanto a tinta em p6 quanto a tinta aplicada nasgmimetalicos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Formular e caracterizar dois sistemas de tinta énepgoxi/poliéster contendo
mica muscovita e a MMT 30B, separadamente, nasectragoes de 2%, 4% e 6%
(m/m), com vista em melhorias das propriedadesit@&sn mecanicas e desempenho

guanto a resisténcia a corrosao.

2.2 Objetivos Especificos

» Avaliar as propriedades térmicas das tintas atrdeésnalise termogravimeétrica
(TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

» caracterizar a morfologia das tintas por meio derascopia eletronica de
varredura por emissédo de campo (MEV-FEG);

» investigar os grupos funcionais presentes nas stiden pd usando a
espectroscopia de infravermelho com transformadéodeer(FTIR);

» analisar a resisténcia a corrosdo dos filmes dastia partir do ensaio de névoa
salina (NS) e da técnica de espectroscopia de iampéa eletroquimica (EIE)
aplicados em corpos de ago carbono AISI 1010;

» caracterizar as propriedades fisicas das tintasadpls em corpos de prova de
aco carbono através de ensaios de resisténcia actoy brilho, aderéncia,
espessura, granulometria, dureza e flexibilidade;

» avaliar a propriedade de resisténcia térmica agrdweéensaio de inflamabilidade
das tintas.

Desta forma, pretende-se comparar os resultadafosbios ensaios realizados
com as tintas com a incorporacdo de dois argiloraimeseparadamente para definir
qual apresentou melhores propriedades térmicagsimuoas e quimicas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O avanco tecnologico do uso das tintas ocorreuénals XX, em decorréncia
do desenvolvimento da sintese de novos polimeegulBmentacdes que restringiram a
emissdo de solventes na atmosfera propiciaram rgavda tecnologia da tinta em po,
que além de cumprir as regulamentacdes ambientaisngo usar solvente, possui
excelente desempenho protetivo, baixo consumo éti@rge baixo custo operacional
(GENTIL, 2011; BARLETTA;VESCO;TROVALUSCI, 2012).

Um dos sistemas de protecdo aos substratos metatieis empregados na
industria € o de tintas. Em paralelo, diversasdiegias que visam a protecdo ambiental
vém progredindo na medida em que a necessidadsoddas revestimentos organicos
tém crescido, como no caso do surgimento das thdas d’agua, das tintas UV, dos
sistemas conhecidos corh@h solids(alto solidos), e especialmente das tintas em po,
que ganham cada vez mais destaque devido as &agBdle processamento, aplicacéo
e aos resultados promissores que se vem alcangaediante seu uso (MARI2t al.
2010; KUKACKOVA; VRASTILOVA; KALENDOVA, 2013).

O desenvolvimento de produtos e processos em realaegem permitindo o
desenvolvimento e/ou o aprimoramento de meétodos pgueem ndo somente pela
eficacia na protecdo aos processos corrosivos, tamioem pela redug¢do dos impactos
ambientais oriundos das técnicas empregadas parbater a corrosdo (SINGet al.
2013; HSIEHet al.2014; NAMet al.2014; LAKSHMI et al.2014).

3.1 Tintas

As tintas séo definidas como um produto sélidoiguidio disperso em um meio
aglomerante (resinas) que ao serem aplicadas sotaesuperficie ou substrato passam
por um processo de secagem ou cura. Esse prooessdma pelicula suficientemente
aderente, flexivel e impermeavel que oferece arHuoe caracteristicas decorativas
e/ou protetoras, podendo formar uma camada terstag@aou termorrigida (FAZANO,
1987; SITIVESRet al.,2008). Os constituintes elementares de uma fiqtédia sdo: (1)
veiculg a parte fundamental da tinta, geralmente € unsaag responsavel por
propriedades como dureza e flexibilidade; g@)vente a parte volatil e fluida da tinta,

capaz de solubilizar as resinas e reduzir sua sidade, favorecendo sua aplicacédo e a
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estabilizacdo do sistema; e (Bymentosque sao substancias geralmente pulverulentas,
responsaveis pelo aspecto estético da tinta (copprepropriedades mecanicas e
anticorrosivas (WICKt al. 2007; HARE, 1994).

Os constituintes das tintas em po sdo semelhangedas tintas liquidas. Nao
possuem solventes, mas possuem resinas, agergesagdeargas, pigmentos e aditivos.

A tinta em po pode ser definida como um produto gilea matérias primas
100% sodlidas e totalmente isentas de VOC’s (MIRANRA10).

3.1.1 Resinas

As resinas sao polimeros responsaveis pela formdgddme de tinta e pela
maior parte das suas propriedades tais como keilresisténcia quimica, entre outros
(FAZENDA, 2009).

As resinas sao classificadas em dois grandes grumabgrais e sintéticas. As
resinas naturais normalmente provém do meio vegetab divididas quanto a origem e
aplicacdo. As resinas sintéticas sdo macromoléaliadas por reacdes quimicas entre
algumas substancias, por meio de processos irmlagjue geralmente utilizam calor e
catalisadores (FAZANO, 1987).

As principais resinas sintéticas usadas na fagi@ae revestimentos organicos
sdo as alquidicas, epoxi, fendlicas, poliuretaaasiicas, vinilicas, e as de silicone
(FAZANO, 1987). Dentre estas resinas, serdo abasdadste trabalho a resina epoxi e

a resina poliéster.

3.1.1.1 Resina epoxi

As resinas epoOxi caracterizam-se pela presencagm gpOxi (anel oxirano),
llustrado na Figura 1 (FAZENDA, 2009).

0
N . /
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Figura 1. Grupo Epo6xi ou Anel Oxirano (Fazenda, 2009).
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A sintese de obtencao de resinas epoOxi padraoecaqgrartir da reacdo quimi

do bisfenol A e da epicloridina, conforme apreseataa Figur2 (WEISS, 199).

CHy4
I c —
Hy—CH=—CH,C!
QD+ R
CH4

Bistenol A Eprcloridina

cr;—cu—-cn;(a@- @-o-—cu—l:u—cu -@- -@-o—cn;—cu—cu
cn,

Resina Epoxi

Figura 2. Formacéo da resina epOxi pela reacdo de epicloaicdddm bisfenol A(Weiss, 1997).

As resinas epOxi destac-se dos demais polimeros rterrigidos usados pa
aplicacdes estruturais awa forma d adesivos, pois apresergacelente estabilidac
dimensional, facil processamento, elevada resistéactracdo, resisténcia quimi
resisténcia a corrosdo, resisténcia térmica, baapripdade adesivas e baix
encolhimento na cura&lém disso, ossuem elevada capacidaderdsistir a defeito
como fissuracdopossuemum bom processo de cura, boa resisténcia ao atde
solventes e outros quimicosainda proporcionama excelente aderén ao substrato
(DAI; LI; YEH, 2008). S&0 os mais importantes veicuutilizados como filme barreir

na resisténcia e/ou na prevencao da cor.

3.1.1.2 Resina poliéster

As resinas poliéster sao resinas sintéticas termorrigidas pogem ser definide
como macromoléculas formadas pela reacdo de esagdiicde um poliacido e u

polialcool caracterizado pelo grujpoliéster apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Grupo poliéster (Fazenda, 2009).

A partir desta reacao, os ésteformados sdo modificados posteriormenteum
Oleo e/ou acido graxdApresentam boa resisténcia a corrosdo e a aca@eldes

quimicosquando aplicados em um substrato meté{SILVA et al, 20(0).

3.1.2 Agente de cura

O agente de cura determinaipo de estrutura poliméricgue sera formada, o
grau de ligacdes cruzadas e a resisténcia quinmeacénica do filme, influenim na
fluidez, no brilho e a estabilidade do prodi (CAMARGO, 2002).

3.1.3 Pigmentos e cargas

Os pigmentos séo particulsélidas e insollveigsados na preparacao de ti.
A morfologia, a cor e o teor de pigmentos séo patéoa que mais influem no aspe
da pintura, como a cor e a text(NUNES; LOBO, 1990)Podem ser divididos e
pigmentos ativos e pigmentos iner

Os pigmentos ativos sdo responsaveis por confer/opacidad e poder de
cobertura a tinta.

Os pigmentos inertes, tem a funcéo de proporcidngaza, consisténcia e out
caracteristicadnfluenciam no brilhoflexibilidade, aderénciegstabilidade «economia
do filme secoCANAUD, 2007).

3.14 Aditivos e agentes nivelan

Os aditivos pertencem a um grupo de produtos qoBwjar Sdo empregacs em
baixas concentracdes (normalmente <5%) e que temo ¢oncdo conferir important

propriedades as ti@s. Entre essas propriedades, |-se citar aumento na proteg
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anticorrosiva, bloqueadores dos raios UV, dispeesae umectantes de pigmentos e
cargas (CANAUD, 2007).

Para o sistema epoxi/poliéster sdo utilizados agedé eliminacdo de gases,
como por exemplo, a benzoina. Os agentes nivelanb@sovem a fluidez da tinta em

po e diminuem a possibilidade de superficies rig@SAMARGO, 2002).

3.2 Tintas em po termoplasticas e termorrigidas

Dependendo das resinas utilizadas, as tintas podem divididas em
termoplasticas ou termorrigidas.

Nas tintas em po termoplasticas, o pé € aquecé&arat temperatura superior a
de fusdo da resina, que muda de estado por aca@alalp recobrindo a superficie do
substrato. A fase de resfriamento transforma cefitfa tinta em um revestimento duro e
protetor, permanecendo com a mesma estrutura quiRa&sulta em filmes de elevada
espessura e se for submetido novamente ao calme de tinta volta a fundir.
Apresentam baixa resisténcia a solventes, pequeediagio de pigmentos e alta
temperatura de fusdo. Sdo exemplos de tintas entemmdoplasticas: a base de
poliamidas, vinilicas e poliolefinas (LANGE, 2004).

As tintas em p6 termorrigidas constituem a clasais importante e comum das
tintas em pé. Caracterizam-se pela ocorrénciaalges quimicas irreversiveis durante
a cura, ou seja, tais filmes ndo alteram as proades com o calor (apds a cura).
Apresenta melhor propriedade de fluidez, e excelawdiesdo ao substrato (LANGE,
2004).

Alguns dos beneficios associados ao uso das e&mapo sdo baixa perda por
overspray facilidade nas operacdes de limpeza das insedag® aplicacdo e a
necessidade de uma menor infraestrutura para oegsocde cura, pois ndo ha
necessidade de zona de evaporacao do solfase ¢f) (FAZENDA, 2009).

3.2.1 Tinta em po epoxi

As tintas em po epoxi sdo desenvolvidas a baseedmar 100% epoxi e
apresentam excelentes propriedades quimicas e imeEdROUW, 1998). Devido a

essas caracteristicas, sao utilizadas em compenennos que necessitam dessas
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propriedades, como por exemplo, produtos onde t@ss&lade de resisténcia a ataques
de agentes quimicos como vapores de acidos, catitato com alimentos e abrasdo
mecanica (SHI, 2009).

Exemplos praticos para aplicacdo de tintas epoxiepo ser refrigeradores
metalicos, cavidades de fornos de microondas, pegasontato continuo com agua,
tubulacdes submersas de agua e esgoto, cestdaystaras de lougas, entre outros.

As tintas epdxi sdo conhecidas pela boa resist@osasolventes, agua, quimicos
e a abrasdo, no entanto, sofrem degradacao (agiloh@uando expostas a luz UV
apresentando um fendmeno conhecido cohaiking (gizamento — formacéo de poeira
na superficie do filme), e em decorréncia destedrfemo, perdem o brilho
(CAMARGO, 2002).

3.2.2 Tinta em po poliéster

As tintas em po6 base poliéster sdo obtidas, pahtipnte, utilizando resina
poliéster carboxifuncional, a qual reage com umnggede cura, normalmente
triglicidilisocianurato (TGIC), por meio da reacéntre os grupos carboxilicos e epoxi
para formar revestimentos com excelentes propresdagkcanicas e decorativas.

As propriedades do revestimento final sdo definigal® composigcéo, grupo
terminal reativo da resina poliéster, funcionalelachassa molar do poliéster, tipo e
quantidade de agente de cura utilizado (FAZENDAS20

A tinta em p6 do tipo poliéster apresenta excelestabilidade ao calor e a luz,
boa resisténcia a corrosdo, ao intemperismo natuglacdo de agentes quimicos e
proporciona excelente aspecto do acabamento neajuefere a brilho e nivelamento
(FAZANO, 1987).

No entanto, a combinacdo das resinas epoxi e fmliéssultam em uma tinta

gue combina as propriedades dessas duas maténies pr

3.2.3 Tinta em po hibrida

Revestimentos hibridos s&o formulados a partirrdpgrcdes balanceadas com
resinas epoxi e poliéster. Sdo as mais utilizadasnarcado em geral (MARTINS,
2009).



26

S&o tintas em po cuja caracteristica principal kciiar as caracteristicas de
resisténcia ao intemperismo e acao dos raios UV @emaracteristicas de resisténcia
quimica e mecéanica. A propor¢cdo utilizada de emdpoliéster na composicdo do
hibrido € dada em funcdo das necessidades téatncpeoduto onde ira ser aplicado.
Recomenda-se a aplicacdo de tintas hibridas padufms abrigados em ambientes
internos ndo agressivos, como por exemplo, mowelsilares, moveis em aco,
eletrodomésticos e bicicletas em geral, entre sutro

Tintas hibridas s&o utilizadas no mercado em geng@lo sdo recomendadas para

0 uso de substratos expostos ao intemperismo (CAGBR002).

3.3 Processo de fabricagéo e aplicacdo das tintam p6

O método atualmente mais utilizado para o procdssfabricacdo de tintas em
pod é a extrusdo. Nesse caso, as resinas utilizzmldandem em um intervalo de
temperatura de 75°C a 105°C. A homogeneizacao a@lopanentes da tinta ocorre de
maneira eficaz devido a eficiente dispersdo gepmda forca de cisalhamento que o
movimento da rosca da extrusora realiza (FAZENDX9D.

As tintas em po6 sdo mais comumente aplicadas usatétmica de pulverizacao
eletrostatica. O p6 com perfil granulométrico pfadéo € transportado através de um
fluxo de ar até a pistola eletrostatica, cujosretkis sdo conectados a um gerador de
alta voltagem. Dessa maneira, a tinta adquire calgérostatica de polaridade
geralmente negativa, enquanto a superficie a s@da apresenta polaridade positiva e
potencial zero por estar aterrada. As particulatinia carregadas negativamente séo
entdo atraidas em direcao a peca, recobrindo-asegonida, o substrato € conduzido a
um processo de cura em estufa, onde ocorre a faodg revestimento (FAZENDA,
2009).

Para suprir a necessidade de melhorias das prapggedérmicas, mecanicas e
quimicas de polimeros puros e compositos conveais@urgiram oS hanocompoésitos

poliméricos.



27

3.4 Nanocompaositos poliméricos e suas propriedades

Materiais compadsitos sdo formados pela unido de duamais fases (reforco e
matriz) que possuem propriedades diferentes. Taméforco quanto a matriz mantém
suas caracteristicas fisicas e quimicas origima@s quando unidos exibem uma
combinagdo de propriedades que n&o podem ser @dguipor nenhum dos
componentes atuando isoladamente. Isso ocorre al@vigresenca de uma superficie
formada por uma fronteira comum entre o reforcareatriz que se encontra em contato
e que permite a transferéncia de carga entre taigpa@nentes (KIM;MAI, 1998;
CALLISTER, 2002).

Os nanocompositos diferem dos compdsitos conveaisigirincipalmente por
possuirem a fase dispersa, com pelo menos uma udas dsmensdes, em escala
nanomeétrica (até 100 nm) (ESTEVES;BARROS-TIMMONSINBADE, 2004). Além
disso, os nanocompdsitos se distinguem dos conopdsinvencionais nao apenas pelo
fato das particulas terem dimensdes nanométricas,pelo fato das suas propriedades
serem determinadas por essas dimensdes hanom@e&®@AOLI, 2008).

A adicdo de cargas minerais em polimeros comerténs por finalidade a
reducdo de custos, melhoria nas propriedades d#ezigno efeito barreira e na
resisténcia a inflamabilidade dos materiais. Asoparticulas apresentam como uma
das caracteristicas mais atrativas a elevada apsfigial, propiciando a criacdo de
uma grande interface no compdsito, alterando aadgd® intermolecular da matriz
polimérica (WUet al, 2002), apresentando propriedades fisicas e gasndiderentes
daquelas dos compdsitos convencionais (VAIA; GIANINE 1997).

Um exemplo dessas cargas minerais € a mica museaiiMMT 30B.

3.5 Argilominerais: muscovita e MMT

O uso de cargas convencionais acarreta um aumentayidez do material,
comprometendo a sua resisténcia ao impacto. Ooapisitos sintetizados mediante
0 uso de carga mineral com pelo menos uma das démsrem escala nanométrica
revelam melhores propriedades mecanicas que osGsiogp obtidos por adicdo de

cargas na ordem de micrometros ao polimero (CALER;T2002).
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Os argilominerais sdo materiais muito versateig, goresentam granulometria
extremamente pequena (diametro abaixopge)2 baixo custo (VACCARI, 1999).

Argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg hiddiis, com estruturas cristalinas
em camadas (filossilicatos) constituidos por foltetsaédricas (Si§), ordenados de
forma hexagonal, condensados com folhas octaéddieasidroxidos de metais tri e
divalentes (MAJJE[2t al.2013).

Os silicatos laminados utilizados no trabalho pesen a familia das micas
(muscovita) e das esmectitas (montmorilonita) ecsisiderados como argilominerais
do tipo 2:1 filossilicatos (QIlét al.2006; MRAYEDet al.2009).

Argilominerais como a mica do tipo muscovita e a WMom estrutura em
camadas com alto grau de orientacdo cristalograficeamovem uma melhoria em
propriedades de barreira, tais como permeabilidadgases, resisténcia quimica e
estabilidade térmica. Também aliam um baixo cusemteiro, decorrente da utilizacédo
de uma menor quantidade de carga, com um elevadel mie desempenho
(CHEN;KHOBAID;CURLISS, 2003).

A mica muscovita [AK(SigAl2)O20(OH)4 € um aluminossilicato que ocorre em
grandes quantidades em depositos naturais (KALEND#AAal. 2004). Apresenta
propriedades especiais que possibilitam aplicaciehistriais, em eletrénicos,
condensadores, compa@sitos poliméricos entre o(MvANG et al, 2014; SINGHet al,
2010).

As micas destacam-se pela grande capacidade duendagcao pela clivagem
das lamelas, excelente resisténcia a intempériea, resisténcia quimica, baixa
condutividade térmica, estabilidade em elevadapédeaturas e caracteristicas de nao
inflamabilidade. Os materiais compdsitos que contémca em sua constituicdo
apresentam caracteristicas como maiores refrasaigetbtrmica, resisténcia elétrica e a
atagues quimicos. Além disso, quimicamente, a nmuascovita apresenta um
diferencial em relacdo as outros argilomineraigjya seus cations da intercamada néo
sao intercambiaveis em condi¢cdes ambientais; s@r@nications superficiais podem
ser trocados em temperatura ambiente (SIRELLI, ROB8Figura 4 apresenta a

estrutura da mica muscovita.
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Figura 4. Estrutura da mica muscovita (a) dimensoes das éaneedaleria e (b) estrutura
dimensional (adaptado de Zhang, 2010).

As micas tém caracteristicas como excelente resistéa intempéries, boa
resisténcia quimica, baixa condutividade térmichat@lidade em altas temperatura e
caracteristicas de nao inflamabilidade (HUSSAIN;CHEOJJATI, 2007).

A MMT cuja férmula é [NagsdAls 34Mgo 66 SisO20(0H)s] € um argilomineral
muito conhecido e usado em nanocompdsitos polio&ridlguns fatores tem
estimulado a utilizacdo da MMT em nanocompasitosnazo flexibilidade de
incorporacgéao, baixo custo e baixo nivel de cargAWM, 1999). Pertence ao grupo dos
filossilicatos e é composta basicamente por dulisdaetraédricas de [SiY e uma
folha octaédrica central de [AY®H)]®, unidas entre si por atomos de oxigénio
comuns a ambas as folhas.

A MMT é um argilomineral que por ser polar ndo épativel com a maioria
dos polimeros que sdo menos polares ou apolapestanto, deve ser modificada. Para
a modificacdo da MMT utilizam-se agentes compatidiltes (como o0s ions
alquiamonio) que reduzem a energia superficial dplomineral de forma que as
moléculas organicas com diferentes polaridades moder intercaladas entre as
camadas do argilomineral, formando um sistema ctivga(PUKANSZKY, 2005).
Geralmente, este processo € realizado por trogeai@mde os céations inorganicos do
silicato s&@o substituidos por cations de amoébniaarocgs (AKELAH, 1995;
MERINSKA et al, 2003).

A Figura 5 apresenta a estrutura da MMT.
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Figura 5. Estrutura da montmorilonita (Bordesal, 2009).
T= folha tetraédrica; O= folha octaédrica; C= aagimntercalados; d= distancia interlamelar.

A incorporacdo da MMT em nanocompdsitos resulta malhoria das
propriedades mecanicas tais como modulo de flex&@stabilidade dimensional, e
melhora da estabilidade térmica (CHEN;KHOBAID;CURBHI, 2003).

A elevacédo da estabilidade térmica dos nanocongsogiliméricos obtidos nos
ensaios termogravimétricos com o uso da MMT ¢ wild a formac&o de cinzas do
argilomineral, que atuam como barreira no trangpdet massa, atuando como isolantes
entre a massa de polimero e a superficie destéidrepde acontece a combustao),
agindo também de forma a dificultar a difusdo dedptos volateis resultantes da
decomposicdo térmica no interior dos nanocompOsiGREESH; HARTMANN;
SANDERSON, 2008).

Na literatura, encontram-se alguns trabalhos mfacios as propriedades
mecanicas e térmicas de tintas, de diferentes agsie com incorporacdo de
argilominerais.

Gardelleet al (2013) avaliou o desempenho de revestimentosade silicone
incorporando MMT 30B. Verificou que a argila aungnsignificativamente as
propriedades mecanicas e, consequentemente, daémesms a inflamabilidade do
revestimento de base silicone. Percebeu que eséenémo pode ser explicado pela
nanodispersdo dos enchimentos e duas interacdesippis: (i) a intercalacdo das
plaguetas de silicato e (ii) de uma reacdo quiraitae os grupos hidroxila da argila
com a matriz de silicone.

Chuanget al (2011) estudaram a incorporagdo das argilas @8 %0A e

Cloisite®30B em diferentes concentracfes na forgiidade um revestimento base
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resina acrilica para retardamento de chama em madgeles observaram que a
incorporagdo das argilas em baixas concentrac8é9éa a argila Cloisite 30B e 5%
para a argila Cloisite®15A) melhorou o retardameddogo da madeira revestida.

Chenet al. (2003) estudou o efeito ocasionado pela adicéoifdesdtes tipos de
resina epoxi e de argila, variando as concentragiiiesnanocarga, nas propriedades
anticorrosivas, morfolégicas e de absorcdo de st@vé’erceberam uma pequena melhoria
nas propriedades anticorrosivas dos nanocompdgitesapresentaram estrutura esfoliada
em relacdo aos que formaram estrutura intercalddevés do ensaio de impedancia
eletroquimica (EIE). Eles relacionaram que a rapekgdo de penetracdo da resina no
interior das galerias dos silicatos lamelares @ws& da esfoliacdo que consiste na total
disperséo da nanocarga em uma matriz polimérica.

Hanget al. (2007) investigaram as propriedades anticorrosiagsanocompaositos
de resina epoxi liquida e montmorilonita, aplicadosaco carbono. Os melhores resultados
de resisténcia a corrosdo apresentada pelos raeastis contendo a argila organicamente
modificada, conforme andlises de EIE foram atriasiéls propriedades de barreira, devido
a estrutura lamelar da argila.

Bargherzadeh & Mahdavi (2007) sintetizaram nanocisitps de epodxi-argila por
sonificagdo, usando resina epodxi diglicidil éter wefenol A (DGEBA) liquida, com
concentracdes de 0, 1, 3 e 5 % em peso de monbmitailCloisite®30B. Observaram que a
adicdo de MMT resultou em melhorias nas propriesiadgicorrosivas, de barreira e de
adesdo. Nos ensaios de névoa salina e EIE obtivareamenor permeabilidade de &gua.

Hanu (2006) estudou o efeito de diferentes tipos odegas sobre a
inflamabilidade de um polimero de silicone. Derdsecargas estudadas, verificou-se
que a mica retardou o tempo necessario para o @aimflamar e reduziu a taxa de
liberacdo de calor. Além disso, percebeu-se que i@ mmuscovita melhorou a
estabilidade térmica do polimero, resultando em tema de degradacéo inferior e
maiores rendimentos residuais.

Tomic et al. (2014) estudou o efeito da adicdo da MMT 30B nmapnedades
térmicas, mecanica e resisténcia a corrosdo deasespoxis. Percebeu que adicdo de
pequenas porcentagens de MMT 30B (<5%) em espacaalicdo de 1% de MMT 30B
afetou de forma positiva as propriedades térmioasanicas e de resisténcia a corrosao
da resina epoxi. Os resultados de TGA mostraramagueorporacao inferior a 5% de
MMT 30B aumentou a estabilidade térmica e a tenmpexale transicao vitrea porque o

efeito barreira proporcionado pela nanoargila, zada mobilidade molecular.
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Como se pode observar, a incorporacdo de argilsmin@os diferentes
revestimentos mencionasl melhora as propriedadé&micas, mecanicas e quimi.
Porém, ndo foi encontracaté 0 momentna literatura nenhum estudeferente a tinta
hibrida (epoxi/poliéster) Devido a isto, este trabalho se propbe a aveas
caracteristicas propriedadedessa tinta com adicdo daxgilominerai mica muscovita
e MMT 30B.

Com o objetivo davaliara producao cientifica sobre o assudeste estudo foi
realizadouma pesquisa sobri estado da arte.

Sobre a producéo de trabalhos cientificos sobtastiem pdobserva-se, na

Figura 6, que esse terapresentou um aumento consideravel a partir d1999.
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Figura 6. Trabalhos cientificos sobre tintas en (SCOPUS, 201t.

Fazendo uma pesquisa especifica sobre os trabpllmeados sobre tinta e
po hibrida, obtevee o0 esultado apresentado na Figufa o qual apresentou u

aumento significativo.
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Figura 7. Trabalhos cientificos sobre tintas em p6 hibl (SCOPUS, 201..

Em relacdo aos trabalhos cientificos publicadosresdinta em p6 con
incorporacdo de argilominerais, até o ano de 2@iLB/d um aumento considerave
apos essa data apresentou um declinio até o &filé (Figura 8).
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Figura 8. Trabalhos cientificos sobre tintas em p6é com arporagéo de argilominer:
(SCOPUS, 2016).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Resina poliéster

A resina comercial poliéster carboxilada foi foridecpela Cytec na forma
sélida, com nome comercial de Crylctht1783-0 foi utilizada como resina base na
formulagéo da tinta em po.

4.1.2 Resina epoxi

A resina comercial epoxi formulada a base de bidféne novolac fendlico,
fornecida pela empresa Huntsman, com nome comedeialfraldite GT 7220, foi

utilizada como resina base na formulacao da tima@.

4.1.3 Aditivos

Os aditivos utilizados foram cera de polietiienms agentes alastrante e de
superficie.

A cera de polietileno usada foi fornecida pela esarClariant na forma de pé
branco, com nome comercial de Licowax PE 520. Qouamcbrporado em tintas em pé
tem a funcdo de melhorar a resisténcia a abraséao.

O agente alastrante foi fornecido pela Estron Cbainimc. com nome comercial
de Resiflow™ PV-60. E composto por uma mistura de polimerdiearé silica e tem
como fungcdo reduzir e/ou eliminar defeitos supmific e outras imperfeicoes
(ESTRON, 2015).

O agente de superficie utilizado foi a benzoini@@éxi-1,2-difeniletanona),
fornecida pela Datiquim Produtos Quimicos Ltda.eEatlitivo tem como funcao
melhorar a qualidade dos filmes diminuindo a foragage poros (DATIQUIM, 2005).
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4.1.4 Argilominerais

A montmorilonita organicamente modificada (OMMT)pnt caracteristica
apolar, foi fornecida pela empresa Southern Cladits Inc., com identificacdo de
Cloisite® 30B. O argilomineral foi modificado orgeamente com um sal de amonio
quaternario, contendo dois grupos hidroxietila, un&tila e uma cadeia alquilica (T)
com comprimento principal de 18 carbonos, ligadissians amonio.

A mica muscovitan naturafoi fornecida pela empresa Lamil Lage Minérios na
forma de p6 com coloracdo branca, com densidade8feg-crit e espacamento basal
ou interplanar gh; (20) de 9,8 A.

Neste trabalho, a mica muscovita e a MMT 30B sed@mominadas

genericamente como argilominerais.

4.1.5 Substrato metalico

Os substratos metalicos utilizados nesse trabalteonf painéis de aco carbono
com dimensdes de 70,00 x 120,00 x 0,65 mm, cordfieadios a partir de uma chapa de
aco carbono AISI 1010. A Tabela 1 apresenta a ceip@o quimica do substrato obtida
por espectrometria de emissdo Optica no Laborattzri&nsaios Mecanicos (LAMEC)
da UCS.

Tabela 1.Composicdo do aco carbono dos painéis utilizados @plicacdo da tinta em po.

Elemento  Composicédo (%) Elemento  Composicéo (%)

C 0,0651 Co <0,0500
Si 0,0235 Cu <0,0100
Mn 0,2315 Nb <0,0050
P 0,0048 Ti <0,0010
S 0,0139 Vv <0,0050
Cr 0,0176 w <0,0500
Mo 0,0161 Sn <0,0050
Ni 0,0086 Fe 99,56

Al 0,0541
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4.2 Métodos

Antes da aplicacdo as tintas, os painéis metalicdsram submetidos
preparacdo mecaniacmm lixas 320#, 400# e 60(e posteriormente submetidos a
tratamento de fosfatizacdo c fosfato de zinco pelmétodo de imersi. O fluxograma
do processo de fosfatizacé apresentado na Figura 9 e inclaguetapas de desengre
refinador fosfatizacdo, passivacédo e lavagcom agua correntdos corpos de prov
Em seguida, procedese a ecagem dos corpos de prova em esMDH da marca
DelLeopor 10 minutos a 100°

=- - E-ES
_ Passivador _
secagem

Figura 9. Fluxograma do processo de fosfatizagéo.

Os parametros dgrocesso de fosfatizacde os produtos utilizados s
apresentados na Tabela O pré-tratamento seguias orientacdes e produtos

fornecedor Klintex Insumos Industriais Lt

Tabela 2.Produtos e arametros utilizados na fosfatizac

Parametros
Processo Produto
Temperatura Tempt
Desengraxe Saloclean 679 RZ 60°C 10 minuto:
Refinador Salocoloide 507 ambiente 1 minutc
Salofos 715
Fosfatizacao 30°C 10 minuto.
Salotex 903

Passivador Salomix 307 ambiente 90 segundc
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A mistura da tinta em p6 foi realizada manualmece) a incorporacao de 2%,
4% e 6% (m/m) de dois argilominerais separadam@nitea muscovita e MMT 30B),
empregando-se formulagdes comerciais de tintadasibgtiradas do boletim técnico do
fornecedor de resina, com excecdo do percentual alggominerais, conforme

mostrado na Tabela 3.

Tabela 3.Formulacéo de tinta em p6 base epoxi/poliéster.

Material Composicao (%)
Resina poliéster 70,0
Resina epoxi 30,0
Agente alastrante 1,0
Agente de superficie 0,5
Cera de polietileno 0,5
Mica muscovita / MMT 30B 2,4e6

Antes da incorporacdo dos argilominerais na mistasdes foram secos em
estufa a 60°C por 08 horas (PIAZZ#& al, 2011). A mistura foi processada em
extrusora dupla-rosca co-rotante MH-COR-20-32 da MHuipamentos Ltda do
Laboratério de Polimeros (LPOL) da UCS, sendo efipadas as condi¢cbes de
velocidade de 200 rpm e temperatura de 70°C (zpn201C (zona 2) e 90°C (zona 3-
9). O material extrusado foi nivelado manualmeme @uxilio de um rolo metalico e
granulado na forma dehips Oschipsforam moidos em um moedor de facas da marca
Cadence, modelo MDR301 e posteriormente peneiraaiopeneira de 200 mesh Tyler
(75 um).

A aplicacao da tinta foi realizada pelo métodorettitico com pistola do tipo
corona da marca TecnoAvance, modelo 301. A cutanttaocorreu em estufa MDH da
marca DelLeo a 200°C, por 15 minutos.

O fluxograma do processo de obtencéo da tinta e @dresentado na Figura
10.
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Secagem dos

Pesagem dos _
argﬂominerais a a Pré-mistura manual

componentes da tinta
(T=60°C; t=8 horas)
Resfriamento e

Moagem em um Mistura em extrusora
e granulagdo por g
moedor de facas dupla-rosca

nivelamento manual

Peneiramento

Figura 10. Fluxograma do processo de obtencés tintasem pé

A Figura 11 apresenta a forma que as tintas foramtifl@dasno capitulo de

Resultados e Discussé@ Tabela 4 identifica todas as tintas obt

%o argilomineral

A
TH, /"2 "/ MICA,

| Tinta Hibrida | Tipo de
argilomineral

Figura 11.Forma de identificag&o das tintas.
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Tabela 4.ldentificacdo das tintas obtidas.

Amostras Teor de carga (%) Argilomineral
TH/O sem carga -
TH/2/MICA 2 _
THI4/MICA 4 Mica.
muscovita
TH/6/MICA 6
TH/2/MMT 30B 2
TH/4/MMT 30B 4 MMT 30B
TH/6/MMT 30B 6

4.2.1 Caracterizacao das tintas em p6 antes daagdio nos painéis metalicos

4.2.1.1 Andlise granulométrica

A medida do tamanho médio das particulas das tintagalizada na empresa
Pulverit do Brasil em um medidor de granulometaget SCIROCCO 2000M da
Malvern Instruments com auxilio dsmftware MASTERSIZER 2000, utilizando uma
pressdo de 0,8 Bar e intensidade de vibracdo sume@0%. Esta técnica foi utilizada

para determinar o tamanho médio das particulasi@e t

4.2.1.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica é uma técnica de am#édisnica na qual a variacédo
da massa da amostra € determinada em funcédo dartgorp e/ou do tempo enquanto
esta é submetida a uma programacao controlada.aRalise das tintas foi realizada em
um equipamento SHIMADZU TGA-50 no LPOL da UCS coari@&cao de temperatura
pré-definida de 25 a 500°C em atmosfera inerte e e 500 a 900°C em atmosfera
artificial de ar sintético, a uma taxa de 10°C-mévazédo de 50 mL-niinde N, A
massa utilizada foi de aproximadamente 10 mg par@Gs de tintas. Essa analise

permitira verificar a influéncia dos argilominera estabilidade térmica do polimero.
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4.2.1.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A analise térmica de DSC permite acompanhar a g&@viala energia entre a
amostra e a referéncia. A analise de DSC foi raddizem um equipamento
SHIMADZU DSC-60, com variacdo de temperatura dea2300°C, com taxa de
10°C-min' e vaz&o de 50 mL-nifnde N.. Esta anélise das tintas foi realizada no LPOL
da UCS e a massa utilizada de pds de tintas fapdeximadamente 9 mg. Este ensaio

visa determinar a influéncia dos argilomineraisre@bcristalinidade do polimero.

4.2.1.4 Espectroscopia de infravermelho por trarrsf@da de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR foi realizada no LPOL com um pquoiento Thermo
Scientific Nicolet iS 10, utilizando pastilhas d8iK na faixa espectral de 400 a 4000
cm™. Essa andlise informou quais grupos funciona@vest presentes no material em
estudo. Foram realizados 32 varredutasn resolucdo de 1 ¢m Esta técnica

providenciara informacdes sobre a presenca de gifupgionais das tintas obtidas.

4.2.1.5 Microscopia eletronica de varredura por eséo de campo (MEV-FEG)

A morfologia das tintas foi avaliada por MEV-FEGst& técnica forneceu
imagens que foram usadas para identificar a maifmlacomposicdo e uniformidade
das tintas em pé. A analise de MEV-FEG foi realizad LCMic | da UCS usando um
microscépio da marca TESCAN MIRA 3.

4.2.2 Caracterizacao das tintas aplicadas nos paingetalicos

4.2.2.1 Andlise de cura por MEK

A fim de verificar a qualidade das tintas em poridds, na forma de filme
aplicado em painéis de aco-carbono, utilizou-seetodologia de analise de cura por
MEK (etil metil cetona). Essa andlise indica seempo e a temperatura de cura
utilizados no sistema sao satisfatorios. O testesiste em depositar um chumacgo de
algodao embebido na solucdo de MEK sobre o filnleagn no substrato metélico e
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deixa-lo em repouso pelo periodo de 1 minuto. ApdEmocao € verificado a existéncia

de “fiapos” oriundos do algodao. A inexisténciatdssndica cura eficiente da tinta.

4.2.2.2 Espessura média dos filmes de tintas

A medida da espessura média dos filmes de tintddasbfoi realizada pelo
método magnético conforme norma ASTM D7378-10 coimstrumento medidor de
espessura ELCOMETER® 345 para substratos metalizpsocedimento foi realizado
em triplicada no LCOR da UCS, consistindo em tréslidas de cada ponto, totalizando
6 pontos distintos da amostra, com auxilio de ubager com o formato dos corpos de
prova de ago carbono.

4.2.2.3 Dureza a lapis

A dureza foi realizada segundo a norma ASTM D336820(2011) que tem por
objetivo verificar a resisténcia e a deformacgaornagrente. Os ensaios foram realizados
com um conjunto de lapis com diferentes durezagalites. Os lapis sédo posicionados
e pressionados em um angulo de 45° na superfisieatpos de prova pintados. O lapis
€ empurrado no sentido oposto ao operador com idalbe constante e moderada. A
regido riscada € limpa com um algoddo e obsenarsarca do lapis e a sua remocao,
avaliando-se o amassamento e/ou corte do filmentle Quando a marca permanece
considera-se que a tinta possui dureza inferioroalapis utilizado segundo a
classificacdo de 6B até 6H, como mostra 0 quadresdala de dureza. O ensaio inicia
pelo lapis de maior dureza seguindo a escala dzdapresentada na Figura 12.

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

Mais macio = - Mais duro

Figura 12. Escala de dureza a lapis.

O procedimento foi repetido utilizando lapis comreha sucessivamente
menores até que o lapis néo corte ou risque o fillengnta. O valor da dureza a lapis foi

considerado como sendo a dureza do lapis que rmémuocou provocou ranhuras nos
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filmes de tintas. O teste foi realizado em trigiicaendo que para cada amostra foram

realizadas duas repeticoes.

4.2.2.4 Aderéncia

O ensaio de aderéncia nas tintas seguiu a Norm&AZ3I359 — método B e foi
realizado em triplicata.

O ensaio de aderéncia nas tintas foi realizado @@R. da UCS seguindo a
Norma ASTM D3359 — método B, o qual consiste entliz&a6 cortes horizontais e 6
cortes verticais no substrato, formando angulo @2 éntre eles, cada qual com
comprimento de 20 mm e espacamento de 2 mm. Apgados os cortes na tinta
aplicada sobre o substrato metélico, uma fita §&r8M Scotch foi aplicada sobre a
area cortada e, com o auxilio de uma borrachagiaadoi alisada, para garantir o bom
contato da fita ao substrato, durante os 90 segunédita foi removida em um Unico
movimento a um angulo de 180° e a area foi compacath os padrbées da norma
ASTM D3359-09E2. Esse ensaio foi realizado com jetolo de avaliar a adesao das

tintas obtidas sobre os painéis metalicos.

4.2.2.5 Andlise de brilho

O teste de brilho foi realizado nos painéis pintadm triplicata com base na
norma ASTM D523-08. Os resultados obtidos foramresgos em unidades de brilho
(UB), utilizando um medidor de brilho MultiGloss ®lus da marca Konica Minolta,
com calibracdo para angulo de 20° em 92 U.B.

4.2.2.6 Flexibilidade

O ensaio de flexibilidade foi realizado pelo métaomandril cénico, conforme
norma ASTM D522-93a (2008) utilizando o equipame@ardner Conical Mandril da
BYK Gardner, no LCOR da UCS. Os painéis pintadearfoanalisados visualmente na
regido deformada para verificar a perda de adaagfissuras e outras alteracbes das

tintas. O teste foi realizado em triplicata.
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4.2.2.7 Resisténcia ao impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto das tintasdaibfpi realizado no LCOR da
UCS conforme norma ASTM D2794-93 (2010), empregamtioequipamento Heavy-
Duty Impact Tester da BYK Gardner, utilizando uraggé de impacto 1 kg, sendo solto
de uma altura de 50 cm e analisado visualmenteitwefo impacto direto e reverso no

painel pintado. O teste foi realizado em triplicata

4.2.2.8 Ensaio de névoa salina

O ensaio de corrosdo por exposicdo a névoa sdliBa tem o propésito de
avaliar o desempenho a corrosdo dos sistemas sbéiolo um meio que simula a
atmosfera maritima, segundo a norma ASTM B117-Elc@pos de prova pintados e
curados foram submetidos a NS por 850 horas emcamara fechada da marca BASS
Equipamentos, modelo USX-6000/2012, no LCOR da UCS. painéis pintados
tiveram suas bordas protegidas com cera de abellmaaeincisdo em forma de X
realizada na superficie pintada dos substratos lioetapara observar a migracao
subcutanea, conforme norma ASTM D1654-08. As amsd#o fixadas na camara em
apoios com angulos entre 15 a 30° em relagéo gjmogertical.

O ensaio de névoa salina foi conduzido utilizarmlaggio aquosa de NaCl 5% +
1% (m/v) com pH entre 6,5 a 7,2 e temperatura @€ 352°C. Durante o ensaio de
exposicao a névoa salina, o grau e a intensidadang®lamento foram classificados
conforme a norma ASTM D714-02 (2009). As medidas d#splacamento foram
realizadas apos o ensaio de NS a partir da in@sfi@ regido onde a tinta perdeu a
aderéncia (um lado da raspagem) e perpendiculagnzemicisdo. As medicdes foram
realizadas em 10 pontos ao longo de cada incisG@rmpostra. Estas medidas foram
realizadas com auxilio de um paquimetro digitalrégsolucdo 0,01 mm da marca
Mitutoyo modelo 500-144B. O ensaio de exposi¢cdcéwoa salina foi realizado em

triplicata.



44

4.2.2.9 Espectroscopia de impedéancia eletroquinfiEte)

O ensaio de EIE foi realizado utilizando uma célda trés eletrodos
posicionada no interior de uma gaiola de FaradacAica foi utilizada para analisar
fendbmenos eletroquimicos que ocorrem na interfagkic&o/revestimento/metal,
permitindo estudar o comportamento geral do sistqggeado um grande numero de
processos intercorrelacionados ocorre em diferelesidades. A Figura 13 apresenta
0 sistema utilizado nas medidas de EIE. Os daddislosbatravés da técnica de
impedancia apresentam dois pontos distintos, gxipdades de barreira da tinta que
estdo relacionadas com a alta frequéncia e as egagdorridas nos poros do
revestimento que séo observadas em baixa frequ@h&NG et al. 2007).

Figura 13. Sistema utilizado nas medidas de impedancia elgimiga (1) potenciostato, (2)
gaiola de Faraday (3) software para analise desdadé) célula eletroquimica.

A Figura 14 apresenta a célula eletroquimica cotapgsr eletrodo de
referéncia (eletrodo de calomelano saturado com (&C1S)) posicionado em um
capilar de Luggin, contra eletrodo (fio de platieagletrodo de trabalho (painel de aco
carbono revestido com a tinta em pé).
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Contra eletrodo

Figura 14. Célula eletroguimica utilizada para realizar asidegide impedancia eletroquimica.

As medidas de EIE foram realizadas expondo umadeaes25 cm?2 da amostra
metélica em uma solucédo de 3,5% (m/v) de NaCl. &osl de EIE foram obtidos
utilizando um potenciostato/galvanostato IviumStegcnologies, auxiliado pelo
software IviumSoft, aplicando um potencial de 10.rA¥ medidas foram realizadas
como funcdo do tempo de imersdo das amostras codifemsntes composicoes das
tintas.

4.2.2.10 Ensaio de inflamabilidade

Com o ensaio de inflamabilidade verifica-se o efedtardante & queima pela
acdo de uma chama direta. O método do ensaio &ptadio da norma internacional
DIN 4102/B2 de 1998 e pela EN ISO 119225-2 de 28hPregada para materiais de
construcao, tecidos, filmes e outros. A técnicaiaase na exposicao direta dos corpos
de prova na posicao vertical em uma pequena char@ chm com angulo de 45°.

A montagem do sistema de queima seguiu 0 modefmpto por Cardellet al
(2012), onde os corpos de prova foram montadoscakrente dentro de uma camara
de teste, onde sua borda foi exposta a uma chamé@sdeutano com angulo de 45° e 40
mm de comprimento de chama durante os tempos d&28 60 segundos (Figura 15).
Foi utilizado para o ensaio trés amostras de camiauiacdo. A superficie da amostra (a
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borda) é exposta a uma pequena chama de gas, colo de um bico de Bunsen e
durante o ensaio de inflamabilidade sdo observag@dmadmetros como o tempo de
gueima (estabilidade térmica), gotejamento, aredfidada e perda de massa das

amostras.
70 mm B
120 mm
40 mm 40 mm
40 mm 40 mm

y 45° 1 45

Figura 15. Representacdo esquematica adaptada do testeatedbflidade.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao das tintas em pé

5.1.1 Analise granulométrica

A granulometria das particulas da tinta em pé exerna grande influéncia na
aplicacao, recuperacao e na aparéncia do revestirfieal, pois interfere na espessura
do revestimento apés a cura (MISEV, 1991; PLANTEDA). A tinta em p6 depositada
na superficie do objeto a ser pintado deve posdistribuicdo granulométrica
apropriada, onde as particulas se organizem e ©OCupeos 0S espacos vazios
(intersticios) entre as proprias particulas.

A tinta em po deve possuir uma distribuicdo gramdiica uniforme. As
particulas com um diametro inferior a 10 um sacicradas finas e as particulas que
possuem um diametro superior a 103 um sao condakerparticulas grossas. As
caracteristicas das particulas finas sdo: baixaimébaixo valor de fluidizacdo e de
escoamento e densidade de carga alta. As partifinéss sdo mais coesas e formam
aglomerados em comparacdo com 0s pOs que possugoulpa mais grossas. Devido
a baixa inércia, as particulas finas tendem a pego®a nooversprayresultando numa
baixa eficiéncia de transferéncia. Se as partictilassem dimensbes superiores a
espessura da camada final desejada provocaraaodefiei superficie pintada (MISEV,
1991).

Segundo Fazenda (2009), a aplicacdo por pulveozelgdrostatica requer que as
particulas da tinta em po apresentem tamanho néidioor a 100 um. O objetivo €
que o diametro meédio das particulas esteja sitaatte 40 — 50 um e a porcentagem de
particulas finas e grossas sejam o menor pos$iERTINS, 2009).

Os resultados de tamanho médio de particula d#sstiobtidos pela analise
granulométrica sdo apresentados na Tabela 5 agneaFi6 estd mostrado o grafico de

distribuicdo granulométrica da TH/O.
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Tabela 5.Tamanho médio de particulas das tintas obtido moruometria a laser.

Amostra Tamanho médio de particula gm)

TH/O 45,003

TH/2/MMT 30B 47,158
TH/4/MMT 30B 47,009
TH/6/MMT 30B 46,973
TH/2/IMICA 46,004

TH/4/MICA 46,951

TH/6/MICA 45,671

d(0.1): 17.408  um d(0.5): 45.003 um d(0.9): 86.505 um

ik
10

w

Volume (%)

Eat 1 I R - S & ) e BN i o =

Particle Size Distribution

=
=
il

1

10 100 1000
Particle Size {um)

L TH/0% - Awerage, terga-feira, 25 de janeiro de 2005 06:17:28

Figura 16. Gréfico de distribuicdo granulométrica a laser.

Analisando os resultados obtidos, observa-se qua fmlas as amostras o

tamanho médio de particulas esta na faixa de tamdehl para a aplicacdo. Percebe-se

ainda que houve pouca variacdo do tamanho médmadiula. Isso se deve ao fato

gue todas as tintas passaram pelo processo de m@&ageneiramento com a utilizacao

dos mesmos equipamentos. O pico de distribuicdmufrmétrica encontra-se na faixa

de 50um que é o ideal para essa aplicagéo.
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5.1.2 Analise termogravimeétrica (TC

Os termogramas obtidos pela analise de TGA da tama po hibrida de
formulacdocomercial e ds tintas em pd hibridasom incorporacéo de 2, 4 e 6%

mica muscovite de MMT 30t sdo apresentados na Figura 17.
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Figura 17. Termogramas das tintas hibridas em p6 com adic@dfetentes teores de (ajca
muscovita e (b) MMT 30B.

Observase que a mica muscovita apresentou uma elevadaliéstae térmica «
pequena perda de massa (cerca de 5%). Em conitlapaetrceb-se que a MMT 30t
apresenta uma perda de massa acentuada a paidir&@s De acolo com Paiveet al.
(2008) 0 processo de decomposicdo da MMT tem trés etappemeira e a segunt
esta relacionada com a decomposicdo do agenteatems(18(-384,5°C) e a terceil
etapa esta relacionada com a desidroxilao argilomineral (55636,4C).

As tintas em p6 hibridas apresentaram dois evelggserda de massa, send
primeiro evento observado em atmosfera inerte , entre 350°C até 500°Ce o
segundo corresponde ao efeito da alteracdo da fatmodo equipamento para
sintético que aalera o processo de degradacgéo da r (de 500°C até 600°t.

A maior perda de massa das amostras esta ass@cidedgradacdo da mat
polimérica, que inicigpréximo ¢ 350°C (LAKSHMI; NAMADHA; REDD, 2008).
Comportamento semelhante também foi observar Bharadwajet al. (2002) que
avaliou a influéncia da adicdo de diferer concentragdesadargilominere sobre a
morfologia e as propriedades um nanocompoésito bageoliéster e observou qu

mesmo com uma bodispersdo os argilominerais na matriz polérica, existe um
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pequena aceleracdo na degradacdo térmica da areofteaas temperaturas de 25 a
400°C devido a presenca de grupos hidroxila no fisadior organico que proporciona
um fornecimento de oxigénio.

O aumento do teor de mica muscovita e de MMT 3@Brporado na tinta em
po resultou no aumento do residuo final, confornestrado na Tabela 6. Além disso,
observou-se que as tintas TH/6/MICA e TH/6/MMT 3@Bresentaram 0s maiores
teores de residuo devido a presenca da fase incagdos argilominerais. Isso ja era
esperado, pois a medida que se aumenta o percemtaglorado de argilomineral nas
tintas ocorre um aumento da estabilidade térmicandttiz polimérica restringindo a
saida dos volateis formados pela decomposicao lilmgro (LAKSHMI; NAMADHA,
REDD, 2008; BHARADWAUJt al, 2002; KIM; WILKIE, 2008).

Tabela 6.Teor de residuo finais das amostras de tinta ehilpias.

Teor de Residuos

Amostra Finais (%)

THIO 4.4
THI2/MICA 4.8
THIAIMICA 7.3
THI6/MICA 10,4
THI2/MMT 30B 5,5
THI4IMMT 30B 75
TH/6/MMT 308 8.1

5.1.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os termogramas de DSC das tintas em po hibridaeram mica muscovita e

MMT 30B sédo apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Termogramas de DSC das tintas em po hibridas amuiferentes teores de |
mica muscovita e (b) MMT 30B.

Através da analisde DSCevidenciaranse dois eventos térmicos significativ
O primeiro se refere a temperatura de transic@ieav(fly) e o segundo a temperatura
reticulacdo (Teiculacad- A disperséo de particulas inorganicas (silicatoselares) en
meio reacional afeta fortemente a transferénciandssa e calor, tornando o siste
menos reativo, como pode ser observado com anuicdo da § (Figura 13) O
decréscimo da gl devese ao fato de ndo ter ocorrido interaceficaz da matriz
polimérica com as particulaos argilomineraisPara auxiliar a interacdo entre a me
polimérica com as particulas de mica musci e MMT 30B pderia se adicionar u
dispersante na formulacédo da ti

No entanto as tintas hibridas com a incorporagdo de MMT (Figura 13b)
apresentaram um aumento Treticulacaode 171,7°C para 187,3°Fig. 2b. Isso pode
estar relacionado a dificuldade de rilidade molecular, devido a forte interacéo
ocorre entre a matriz polimérica com as nanopdaicde MMT 30B, como sugeric
por outros autored1AZZA et al, 2012; MANSOOREt al, 2011; GU;LIANG., 2003

5.1.4 Espectroscopia defravermelho porransformada d Fourier (FTIR

A Figura 19apresenta o espectro de FTIR da thibridae das tintas contenc

mica muscovite MMT 30E.
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Figura 19. Espectro de FTIR para as tintas em p6 hibridasaomorporacao de (a) mica
muscovita e (b) MMT 30B.

As bandas de absorgdo caracteristicas da estmpaliester/TGIC (agente de
cura tiglicidilisocianurato) foram observadas en2@ émi* devido ao estiramento C=0,
2969 cni e 2891 crit devido ao alongamento assimétrico e simétricordpag—CH.
Para as tintas em p6 contendo mica muscovita, sepga das particulas na matriz
polimérica ndo introduziu novos picos no espectrd-@IR. Contudo, a medida que a
concentracdo de MMT 30B aumentava, observou-sa guiensidade da banda em 460
cm’ referente & ligacdo Si-O-Si tornou-se mais eviglenonforme ja era esperado
(Figura 14b). Ao comparar os demais espectrosidtss thibridas com argilominerais
observou-se que a maioria das bandas de absorgabrepode.
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5.1.5 Microscopia eletronica de varredura por eragsle campo (MEV-FEG)

As interacdes das particulas dos constituintemtiagdo esperadas quando cargas
sao incorporadas a polimeros. As interacbes estqgadiculas de carga favorecem a
agregacdo das mesmas (PUKANSZKY, 2005), sendo wmesorréncia é influenciada
pela adesao interfacial, pelas forgas de cisalhemepelo tamanho das particulas. A
particulas inorganicas tendem a se agregar em watr&rpolimérica independente do tipo
de material e do tamanho (KICKELBICK, 2003). A téndia a agregacdo da carga
aumenta muito com a diminuicdo do tamanho da péatie isso se deve ao aumento da
superficie de contato (GACITUAL al, 2005; PUKANSZKY, 2005). Tendo em vista que
nos nanocompaositos as particulas sao muito peqeeadsea superficial € grande torna-se
dificil evitar o processo de agregacao.

As Figuras 20-24 apresentam as micrografias obtiiagnica muscovita, da
MMT 30B e das tintas hibridas obtidas pela micrpgcaletrénica de varredura por
emissao de campo (MEV-FEG).

A analise da mica muscovita apresentou uma moitlagmposta de placas
paralelas sobrepostas, conforme pode ser obsenzaBrmura 20a e com maior detalhe
na Figura 20b. A estrutura morfolégica da mica rouda foi também observada por

outros autores (KALENDAt al, 2004; LEet al, 2007; MOATE; THOME, 2012).

MIRA3 TESCAN|

) “ -
. rF
SEM HV: 18.0 kV WO: 1448 mm | MIRA TESCANJ  SEM HV: 15.0 kY WO: 14.48 mm
Det: SE 10 pm

SEM MAG: 5.00 kx SEM MAG: 50.0 kx Det: SE T

View field: 55.4 ym  Date{m/dly): 08/20/15 Performance In nanospace View fleld: 5.54 ym  Date(midly): 08/20/15 Performance in nanospace

Figura 20. Micrografias obtidas por MEV-FEG do argilominerakcmmuscovita em diferentes
magnificacdes.

A MMT 30B apresentou aglomerados irregulares, d¢andbs por folhas
relativamente planas, conforme apresentado nadRfla e de forma mais detalhada na
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Figura 21bSegundo Wangt al (2006) as superficies das particulas de, G@desentam
um grande numero de grupos hidroxilas devido ac#igado hidrogénio com as
nanoparticulas através de forcas de Van der Waads ogasiona a agregacdo das

nanoparticulas.
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Figura 21. Micrografias obtidas por MEV-FEG do argilomineraMMl 30B em diferentes
magnificacdes.

A amostra do po da tinta TH/O apresentou aspecis lisa e plano, conforme

mostra a Figura 22a e de forma mais detalhada 22b.

A

SEM KV 15.0 KV wo:sedme | 000001] MIRA3 TESCAN]  SEM HV. 15.0 KV WO 1433 mm | 111 MIRAI TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Dot SE SEM MAG: 50.0 kx Det 8E 1 pm

§ -

View fleid: 85.4 pm  Date{m/d'y) 08/20:15 Performance in nanospace View field. 554 pm  Date{midly) 0820/15 Performance in nancspace

Figura 22. Micrografias obtidas por MEV-FEG da TH/0 em difdenmagnificacdes.
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A Figura 23a apresenta a morfologia da tinta THI&M Na Figura 23b,
percebe-se que as arestas das amostras estdorreddadas. Ndo é mais possivel
observar as lamelas de mica muscovita, iSso indea a mica realmente foi

incorporada pela tinta em poé.

SEM WV 150 &V WO 14.42 mm | | MIRA) TESCAN SEM HV: 15.0 &V WO: 14 .41 mm | MIRA) TESCAN|
SEM MAG: §.00 kx Det SE SEM MAG: 500 kx Det SE
View field: 553 pm  Date(midly) 0620/15 Performance in nanospace View field- 5 54 pm  Date{m/dly): 0820/15 Performance in nancspace

Figura 23. Micrografias obtidas por MEV-FEG da TH/6/MICA enfatientes magnificacoes..

Na amostra TH/6/MMT 30B (Figura 24a) percebe-se ajugorfologia apresenta-

se mais rugosa, comprovando que o argilominemaalta amostra da tinta em po.

SEM MV 150 kV WD 1438 men | MIRAS TESCAN| SEM HV: 15.0 kv
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 50.0 kx
View fleld: 55.4 um  Date{midly). 08720115 Performance in nanospace View flold. 5.54 pm  Date{m/dly): 0872015 Performance in nanospace

Figura 24. Micrografias obtidas por MEV-FEG da TH/6/MMT30B ealiferentes
magnificacdes.
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As amostras com a incorporacdo de MMT 30B apresantaim aumento de
irregularidade na morfologia (Figura 24b), poderastar associada a alta razdo de
aspecto do argilomineral e a dispersado orientadardea aleatdéria da MMT na matriz
polimérica (SUNet al 2008).

De acordo, com Reicheret al. (2000), quando sao usados argilominerais
modificados, a capacidade de intercalagdo e miisiZide com o polimero depende do
modificador organico de superficie e seu comprimenblecular. Os revestimentos com
esses aglomerados demonstram propriedades inse(\WMENG et al, 2006).

O aumento na concentracdo de MMT na matriz polcaépode gerar pontos de
aglomeracéao, tendendo a propagacao de fissurasl@sabmetidas forcas de tracéo e
tensdes nestes locais, resultando na reducdo geigu@des mecénicas, tais como
impacto e flexibilidade.

5.2 Caracterizacéo das tintas aplicadas no substi@t

5.2.1 Andlises de cura por MEK

Os resultados do teste qualitativo de cura por Mifiesentaram tempo (15
minutos) e temperatura (200°C) para a cura completaistema de todas as tintas
utilizadas, os quais ndo apresentaram residuodgddda visiveis aderidos ao filme
aplicado em substrato metalico apés os 60 segutalteste. Isto permite concluir que a
adicdo da mica muscovita e da MMT 30B nas concgisaitestadas néo influencia na

cura das tintas hibridas.

5.2.2 Espessura média dos filmes de tintas

Os resultados da medida de espessura dos fiiméstde sdo apresentados na
Tabela 7.
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Tabela 7.Espessura média dos filmes de tintas das tintgsodnibridas contendo diferentes
teores dos argilominerais mica muscovita e MMT 30B.

Amostra Espessura médiagm) Desvio padrao fim)

TH/O 77,7 7,3
TH/2/MICA 74,8 6,5
TH/4/MICA 68,7 6,8
TH/6/MICA 74,7 6,3
TH/2/MMT 30B 77,4 6,1
TH/4/MMT 30B 68,9 7,2
TH/6/MMT 30B 76,1 6,3

Observou-se que a espessura meédia dos filmestdse timam similares para todas
as tintas. Esse fato se deve ao cuidado na exedacalicacdo das tintas. Para todas as
tintas foram utilizados os mesmos parametros déovale pd, corrente e tensdo na
pintura e se teve o cuidado de manter a mesmandiigténtre a pistola eletrostética e os
corpos de prova. Esse resultado € importante panparacao dos resultados de ensaios

de resisténcia mecanica e protecdo a corrosasgegéde mostrados a seguir.

5.2.3 Dureza a lapis

Os trés resultados dos ensaios de dureza a lamisapatintas hibridas e com

adicdo de mica muscovita e MMT 30B sao apresentaaldsabela 8.

Tabela 8. Resultado do teste de dureza a lapis das tintapéehibridas contendo diferentes
teores de mica muscovita e MMT 30B aplicados solaeo carbono.

Amostra Dureza a lapis
TH/O HB/HB/HB

TH/2/MICA H/H/H

TH/4IMICA H/H/H

TH/6/MICA H/H/H
TH/2IMMT 30B H/H/H
TH/4/IMMT 30B 2H/H/2H
TH/6/MMT 30B H/H/H

A incorporacdo dos argilominerais resultou no aumeta dureza a lapis dos
filmes das tintas. A tinta em p6 TH/0O apresentomonelureza a lapis sendo classificada

como HB, a tinta TH/4/MMT 30B apresentou durezaapid 2H e as demais tintas
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apresentaram dureza H. O aumento da dureza das &nt pé pode estar relacionado a
presenca de particulas dos argilominerais na domerevidenciando o fato que a

distribuicdo ocorreu em todo o filme de tinta (MIBREDINI; KIAMANESH, 2013). Lv

et al.(2008) verificaram o aumento da dureza a lapis amcompositos com adicdo de

argilomineral e atribuiram esse resultado a super@npatibilidade e a elevada

densidade de reticulacdo entre o argilominerah@triz polimérica. Observaram que a

incorporagdo de carga aumenta a dureza da tint@ad@o aumento da rigidez da

pelicula.

5.2.4 Aderéncia

Os resultados do teste de aderéncia séo apresemiadabela 9.

Tabela 9.Resultados do teste de aderéncia das tintas elibpdehaplicadas em aco carbono.

Amostra Classificacdo de aderéncia Area removida

TH/O 5B 0
TH/2/MICA 5B 0
TH/4/MICA 5B 0
TH/6/MICA 5B 0
TH/2IMMT 30B 5B 0
TH/4/MMT 30B 5B 0
TH/6/MMT 30B 5B 0

Todos os filmes de tintas apresentaram aderéngiasubstrato e foram
classificados de acordo com a ASTM D3359-09 comd@BB de desplacamento). Estes
resultados evidenciam a formacgéao de tintas conaderesisténcia mecanica no que diz
respeito a aderéncia, fator de extrema importaeento as propriedades anticorrosivas
dos filmes de tintas. A aderéncia da tinta hibmd#&encia que o pré-tratamento de
fosfatizacdo aprimora a adesdo da tinta ao substmattalico. Os resultados
apresentados no teste de aderéncia confirmam qQuesanca dos argilominerais mica
muscovita e MMT 30B néo alteraram as caracteristi adesdo da tinta hibrida ao
substrato metalico. Resultados similares foram tatex$os por Piazzet al. (2011)ao
avaliar a incorporacdo de MMT 30B em um revestimérdse epdxi. Bagherzadeh &
Mahdavi (2007) e Navarchiaet al. (2014) também constataram que a presenca do

argilomineral ndo alterou a aderéncia do revestiman substrato. Segundo Gareia
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al (2007), as propriedades de adesdo podem estaraatsoas hidroxilas produzidas na
reacdo de cura do material e pela possibilidadestibelecer ligagdes de hidrogénio
entre o revestimento e o substrato metalico.

O aspecto das tintas hibridas, contendo diferaieim®s de mica muscovita e
MMT 30B, aplicados sobre o aco carbono apdés o ensi@ aderéncia, estdo

apresentados na Figura 25.

Figura 25.Imagens do resultado do ensaio de aderéncia rdalizas painéis de aco carbono
revestido com as tintas em pé base epoxi/poli€és}arH/0, (b) TH/2/MICA, (c) TH/4/MICA,
(d) TH/6/MICA, (e) TH/2/IMMT 308, (f) TH/4/MMT 30B €g) TH/6/MMT 30B.

5.2.5 Brilho

O resultado do ensaio de brilho é apresentado Ibeldd0 e ilustrado na Figura
26.

Tabela 10. Andlise de brilho das tintas em pd hibridas cordgexiferentes teores dos
argilominerais mica muscovita e MMT 30B aplicadobre painéis de ago carbono.

Amostra Brilho
TH/O 96,9
TH/2IMICA 91,3
TH/4A/MICA 94,5
TH/6/MICA 70,7

TH/2/IMMT 30B 97,0
TH/4/MMT 30B 94,8
TH/6/MMT 30B 68,0
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Figura 26. Analise de brilho em unidades de brilho das tiem p6 hibridas aplicadas ¢
painéis de ago-carbono.

Observa-se queas tintas com maiaes concentragbes de argilonrais
apresentaramama diminui¢ao do brilf. Os resultados obtidos nesse ensaio podem
associados a formacao de aglomerados decominerais presentes saperficie a tinta
e aumentam a sua rugosidade superficial resultaadeflexdo difusa da luz incident:
na reducéo de brilhdR{SSAet al.,2006; JARNSTRONet al.,2008). Este resultado
corrobora com os dadodservads por Wickset al. (2007) que relata que o tamar
bem como a concentracdo das particulas de encluinaéeta signifiativamente as
caracteristicas da tintaomo reologia, propriedades mecanicas, barreire0%&o,
protecao e principalmente o brill

Analisando de fana mais criteriosa observ-se que amostra com 2% de MM
30B nao influenciou no brilho da tinta em po, oblig-se valor semelhante da tinta s
a adicdo de argilominerai&s amostras com 6% (m/m) de mica muscovita e NB@B
apresentaram brilhanferior a 80 U.B., sendo classificadas como verniz -brilho
gue, segundo padrbes industriais compreendem a tex50 a 80 U.BConforme
observado por Verma (2013), a morfologia das nailaar mica muscovita e MM
podem ter afetado a superficie filme de tintapor causa de seus modificado
organicos ou pela sua disper:

O valor de brilho para as amostras restantes fita@ma do padréo industr

exigido para vernizes de alto brilho (U.B. >80 )J
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5.2.6 Flexibilidade

A Figura 27 apresenta o resultado do ensaio débilielade por mandril cénico
realizado sobre os painéis de aco carbono revestidm as tintas em po hibrida

contendo diferentes teores de mica muscovita e NADH.

Figura 27.Fotos do resultado da andlise de flexibilidaderpandril cbnico das tintas em pé
hibridas aplicadas em painéis de aco-carbono apdsaa(a) TH/0, (b) TH/2/MICA, (c)
TH/4IMICA, (d) TH/6/MICA, (e) TH/2/MMT 30B, (f) THA/MMT 30B e (g) TH/6/MMT 30B.

A analise qualitativa das amostras submetidas ste tke flexibilidade indicou a
inexisténcia de trincas, fissuras ou desplacameat@ as tintas com a incorporagéo de
mica muscovita. Isto provavelmente ocorreu devidmwa aderéncia entre a tinta e o
substrato metalico e a coesao entre as moléculhstaaAs adicbes de mica muscovita,
nas concentracdes testadas, nao influenciaramxailidgade do revestimento. Os
painéis com a tinta com incorporagdo de MMT 30B @iferentes concentracdes
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apresentaram falhas na flexibilidade da tinta Hébrilsto ocorreu devido a maior
quantidade de argilomineral, a qual provavelmentepipiou a formacéo de
aglomerados de MMT como pode ser visto no ensaldiE-FEG (vide Figura 19). O
aumento do teor de MMT na formulacéo das tintasat@s revestimentos curados mais
frageis, associado a diminuicdo da mobilidade nubdedmpostas pelas restricbes da
intercalagdo das moléculas da resina hibrida resiamtdo argilomineral (PIAZZ/Aet
al., 2011).

5.2.7 Resisténcia ao impacto

O aspecto dos painéis metalicos revestidos comtas £m po6 hibridas isentos de
argilominerais e com adicédo de 2, 4 e 6 % (m/mjni® muscovita e de MMT 30B,

submetidos a analise de resisténcia a deformagidarémpacto) sdo apresentados na

Figura 28.

Figura 28. Fotos do resultado de resisténcia ao impacto d@stem po hibridas ap6s a cura e
aplicadas em painéis de aco-carbono: (a) TH/OTKi82/MICA, (c) TH/4/MICA, (d)
TH/6/MICA, (e) TH/2/MMT 308, (f) TH/4/MMT 30B e (g H/6/MMT 30B.
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Com base na andlise visual das amostras, podersgatar que apenas as
amostras sem adicdo de argilomineral e a amostrd/MHCA apresentaram boa
resisténcia ao impacto direto e reverso. O mellesechpenho da tinta TH/4/MICA
pode estar associado ao aumento nas forcas coesiv@vestimento ocasionado pela
presenca de mica muscovita na tinta em po. A amds$if2/MICA apresentou fissuras
no ensaio de impacto reverso (Figura 28b) enqugunaa tinta TH/6/MICA apresentou
baixa resisténcia a deformacao por impacto tantdireo como no reverso, conforme
fissuras e desplacamentos observado na Figura @8dcremento da concentracédo de
mica muscovita para 6% (m/m) pode ter favorecidimranacdo de aglomerados de
argilomineral, resultando em regides de maior hdagle no material, onde as fissuras
teriam ocorrido (DONGet al, 2011; AKBARI; BAGHERI, 2007). As tintas contendo
diferentes concentracoes de MMT 30B apresentarasplatamentos e fissuras no
impacto direto e reverso. A menor resisténciamapacto destas amostras pode estar
associada ao aumento da rigidez do material que psthr associada com a elevada
razdo de aspecto das particulas do argilominesatezlucdo na mobilidade molecular
causado pelas restricbes impostas pela intercakdgsanoléculas de resina epdxi e
poliéster no interior das galerias de MMT. Piaztaal. (2011) atribuiu a baixa
resisténcia a deformacédo por impacto dos revestoadrase epoxi contendo diferentes
concentracoes de MMT 30B a trés fatores: formagiaglomerados do argilomineral
que resultam em pontos propicios a fratura; aumdantigidez do material e reducédo da
reatividade e densidade de ligacdes cruzadas.

Segundo Mirabedini & Kiamanesh (2013) a presencpagiéculas inorganicas no
revestimento reduz a dissipacdo da energia, apfidi@acdo de uma forca externa,
provocando a fratura do revestimento.

Este resultado pode ser relacionado ao ensaio edébifidade que também
demonstrou que as tintas contendo MMT 30B apressntanenor resisténcia mecanica
quando comparado as tintas com incorporacdo dermmisaovita.

5.2.8 Névoa salina

O ensaio de névoa salina avaliou o desempenha@séordo revestimento em po
hibrido com e sem a adi¢do dos argilominerais. Bata ensaio foram escolhidas as

tintas com melhor desempenho nos ensaios térmiceanicos. A Figura 29 apresenta
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0 aspecto das amostras ap0s 850 horas expostasaasadina, indicando a presence
produtos de corroséo perto a inc, fato este esperado, pois a inciséipde csubstrato

metélicoao meio agressivo da solucao do en

TH/4/MICA
3

TH/4/MICA TH/4/MICA

TH/2/MMT 30B TH/2/NMMT 30B TH/2/MMT 30B

Figura 29.Imagens das amostras apds 850 horas de exposieisa@o de névoa sali
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A Tabela 11 apresenta os resultados das medidamigicdo subcutanea

realizadas nas tintas hibridas apds 850 horaspesieio a névoa salina.

Tabela 11.Medidas de migrac&o subcutanea realizadas nas kifiiedas contendo diferentes
teores de argilominerais apds 850 horas de exmogig&voa salina.

Desplacamento (mm)

Amostra Média (mm) — -
Minimo Maximo
TH/O 0,89 0 1,74
TH/4/MICA 0,81 0 1,67
TH/2/IMMT 30B 0,77 0 2,74

N&o foram observados bolhas ou pontos de corras&aperficie de nenhuma das
amostras, evidenciando a eficacia do efeito barfermecido pelas tintas. Piazzaal.
(2012)relataram um aumento do efeito de barreira comiggdadde MMT para um
revestimento de pd a base de poliéster. Choudaatdetsis (2009) atribuiu esse efeito
ao aumento da dificuldade de difusédo (tortuosiddeeljquidos ou gases de moléculas
ao longo do filme de polimero devido a estruturadpminantemente esfoliada do
nanocompésito. Percebe-se ainda que 0s maioresesatte desplacamento foram
verificados para as amostras com incorporagao del DB. Isso corrobora com 0s
resultados dos ensaios mecanicos (flexibilidadepacto) em que se identificou que as
tintas com incorporacdo de MMT 30B apresentaranprpgdades inferiores as tintas

com adi¢do de mica muscovita.

5.2.9 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (El&n dos métodos utilizados
para avaliar propriedades protetoras dos revestoselrganicos. Este método
possibilita monitorar a degradacdo da tinta quaesia é exposta a um ambiente
agressivo.

As amostras das tintas em p6 hibridas com adic@oickemuscovita e MMT 30B
foram analisadas em diferentes tempos de imer§ia@$3e 50 dias) em uma solucéo de
3,5% de NaCl. Os diagramas de Bode (log |Z|) egtéesentados na Figura 30.
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Figura 30. Diagramas de Bode (log Z) das amostras de tintgpérhibrida (a) TH/O, (k
TH/2IMICA, (c) TH/4/MICA, (d) TH/6/MICA, (e) TH/2/MT 30B, (f) TH/4/MMT 30B e (g
TH/6/MMT 30B.
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Pelos resultados obtidos, observa-se que em 30ddiasersao, a amostra sem
argilomineral (TH/0) e a amostra TH/6/MICA apresgatn os maiores valores de
impedéancia (em torno de 7,8 relacdo aos outros sistemas estudados.

Para a tinta TH/O, este resultado confirma quenta thibrida apresenta uma
excelente resisténcia a corrosédo, o que ja eraagkpedevido ao elevado grau de
reticulagdo proporcionado pela tinta hibrida. Adipoliéster ao reagir com &cido epoxi
obtém uma maior reticulagdo no processo de curaaley esterificacdo dos grupos
hidroxila. A reacdo de eterificacdo entre os grupdsoxila e glicidila ocorre de forma
efetiva melhorando a reticulacdo do filme. Alémsdispesquisadores confirmam tais
valores para essa tinta e atribui tal resultadsipebnente ao aumento da tortuosidade
ocasionada pela presenca dos silicatos lamelaspsrdds na matriz polimérica, o que
dificulta a difusdo de moléculas de gases e liqu{fANG, 2007).

O maior valor de impedancia eletroquimica parantatifH/6/MICA pode ser
atribuido ao fato de a mica apresentar uma melbsisténcia quimica quando
comparada a MMT 30B. Isso também justifica os @aresultados para a amostra
TH/4/IMMT 30B para os mesmos 30 dias de imersdo. Ga@umento do teor de mica
muscovita incorporada nas tintas, observaram-séares resultados de resisténcia a
corrosdo em relagdo as outras tintas obtidas, ajndade forma pouco significativa.
Este comportamento indica que um aumento da caagdcot de mica muscovita
melhora as propriedades de barreira que podem a&staciados a boa dispersédo do
argilomineral na matriz polimérica.

Em 45 e 50 dias de imersdo observa-se que todesstesnas estudados, com
excecdo da TH/2/MMT 30B, apresentaram valores nesnate impedancia com
aumento da exposicdo da amostra ao eletrélito deaddinicio do processo corrosivo,
ocasionado pela absorcédo de agua e penetracaordo€li Essa reducdo pode ainda
estar associada ao aumento da taxa de corrosémraes pela presenca de novos
poros e outras falhas existentes na tinta (BEHZABKNRB et al.2011).

O fato da amostra TH/2/MMT 30B em 45 e 50 diasrdersdo ndo apresentar
uma reducao nos valores de impedancia pode esaciado a melhor dispersdo do
argilomineral na matriz polimérica nessa proporc¢Ea. afirmacédo corrobora com o
ensaio de flexibilidade que demonstrou que a tinkH2/MMT 30B apresentou
melhores resultados quando comparados a TH/4/MMB 8 OTH/6/MMT 30B (vide
Figura 22).
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A tinta sem adicdo de argilominerais e todas amgudintas com incorporacao de
mica muscovita apresentaram valores maiores dediémoé eletroquimica em relacéo
as tintas com incorporagdo de MMT 30B nos primedias de imersédo. Contudo, 0s
valores de impedéancia para essas tintas decresedéonnga mais acentuada em relacéo
as tintas com MMT 30B, denotando que esses sistafmsesistem a longos periodos
de imersdo. Isso pode estar relacionado ao fatqudea mica muscovita apresente
apenas uma interagao fisica enquanto que a MMTé3@@nstituida de ligacdes de Van
der Waals que séo responsaveis pela unido dosghigmxilas com as particulas do

argilomineral.

5.2.10 Ensaio de inflamabilidade

Os resultados do ensaio de inflamabilidade est@onmiglos no Quadro 1 com

diferentes tempos de queima.

Quadro 1. Resultados dos ensaios de inflamabilidade dasstinilaridas realizados em trés
painéis pintadas em trés tempos (20 s, 40 s e 60 s)

Tinta Hibrida 20s 40 s 60 s

TH/O

TH/2/MICA

TH/2IMMT 30B
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TH/4/MICA .
é e
TH/4/MMT 30B ;
i
TH/6/MICA .
TH/6/MMT 30B

Com base no Quadro 1, percebe-se que as tintasstjuyeram expostas a um
tempo de combustdo de 20s ndo apresentaram aésragbais significativas no filme
de tinta.

A propriedade de retardamento de chama no tempordbustdo de 40s na tinta
TH/4/MICA demonstrou que esta possui maior esi@dnile térmica quando comparada
com as demais formulagdes e com a TH/O. Tal reRultmmprova o efeito da mica
muscovita como retardante de chama.

O comportamento ignifugo observado pela adicdoifdeedtes teores de mica
muscovita pode ser explicado pela possibilidadarddomineral promover a formacgéao
de carvéo transitério, que comeca a degradar-gemperaturas elevadas (HUEL al,
2011). O contato entre os silicatos e as macromtagao polimero é essencial para o
avanco do processo de carbonizacado pelo desempeshmicrocompdésitos, em que a
volatilizacdo é ligeiramente atrasada pelo efe#obdrreira do retardador de chama

(KILIARIS et al, 2010).
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Wanget al. (2006), comenta o fato de a cada de carvao formada a partir
interacdo das resinapoxi/poliéster com as particulas inorgénicas (-Si0,) bem
distribuidas no polimero atua como uma barreireaefe pode melhorar a estabilid:
térmica na resisténcia a charQuanto maior o tempade resisténcia a chama, melho!
caracteristicas ignifugas das tintas hibr

As tintas comincorporagdo ¢ MMT 30B mostraram menor capacidade de e'
a propagacdo da changuando comparados com as tintas com adicdo de
muscovitae seus resultas se aproximaram bastante a tinta/0d.HDe acordo cor
Panchatapat al. (2005),dependendoo modificador organico da MI, a degradacao
gque ocorre a temperaturas elevadas torna os edicatais hidrofilicos e men
compativeis com a matriz polimeéric

Destacase, também, que nas formulacécom adicdo de micinao foram
observados gotejamentw surgimento de chama independent tempo de exposicé
a chama. No entanto, houo surgimento dehamas (combustdo) nas tinTH/O e
TH/2/IMMT 30B notempo de40 s.Para o tempo de 60 s, houve o aparecimer
chama para a TH/O e pamalas as tintas com MMT 3L.

As Figuras 31-3&presentam a variacdo de massa das amostras sidsre

ensaio de chama.
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Figura 31. Resultados ¢ perda de massam o tempo de queima de 20 segur
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Perda de queima (g)

Tempo de queima (40 s)

Figura 32. Resultados ¢ perda de massa com o tempo de queiend0 segundc

0.45 -
04 -
0.35 1

.
L
I

0.25 1

2
-2
I

0.15 1

o
—
L

Perda de massa (g)

0,05 -
0 T T T T T T
S ¢ & ¢ & ¢

A N R N S N
&ng (8@\ S d &be‘ &Q&o &@b

Tempo de queima (60 s)

Figura 33. Resultados ¢ perda de massa com o tempo de queien@0 seguros.

Observase que todas as tintas apresentaram maior perdaadea com
aumento do tempo de exposicdo a chama, devidobarsaacdo (queima) da maté
organica. A tinta TH/2/MMT 30B nos tempos 40 s es6fdi a que apresentou ma
perda de massa.sks indca que o modificador organico do aogilinera pode ter
catalisado as reacfes de combu Novamente constate que a mica moscovita
capaz de minimizar o efeito da queima, atuandovefeente como retardante

chama, ja que produziu menor fa de massa que as demais formulag
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6. CONCLUSOES

O objetivo desse estudo foi avaliar a influéncia idaorporagéo de dois
argilominerais separadamente (mica muscovita e N8BB) nas propriedades térmicas,
mecanicas e quimicas de uma tinta hibrida, tendoocweariaveis os teores dos

argilominerais de 2, 4 e 6 % (m/m). Os resultadumglos permitem concluir que:

- todos os sistemas obtidos apresentaram decréslanemperatura de transicao
vitrea. Além disso, as tintas com incorporacdo déTMapresentaram um aumento da
temperatura de reticulagao variando com o teor N&'N30B sendo a TH/6/MMT 30B

a que apresentou o maior aumento (cerca de 15°C);

- através da analise de MEV-FEG realizadas nasstigm pé foi possivel
identificar que a mica muscovita possui uma estautamelar compostas de placas
paralelas sobrepostas ao passo que a MMT 30B apmesglomerados irregulares que

consistem em folhas relativamente planas;

- 0s painéis de aco carbono com a aplicacdo démsstcom incorporacdo de
argilominerais apresentaram uma diminuicdo do drilsendo este efeito mais
pronunciado para as amostras TH/6/MICA e TH/6/MMIB3

- devido a presenca dos argilominerais nas tiestes apresentaram maior dureza
a lapis que a TH/0, sendo este efeito mais evidearte o sistema TH/4/MMT 30B;

- observou-se que quando as tintas hibridas fotdomstidas a uma deformacao
lenta (aderéncia e flexibilidade) a incorporacao aigilomineral nao interferiu no
desempenho das tintas. Contudo, ao ser aplicada farga instantédnea, as tintas
contendo os argilominerais apresentaram desplad¢anuenfilme, principalmente as
tintas com adicdo de MMT 30B. Assim pode-se comaidgue ha a necessidade de um
tempo para o polimero e o argilomineral se ajustaaaleformacdo mecénica de modo
que o filme néo sofra ruptura;

- 0 ensaio de névoa salina evidenciou que todasastras apresentaram elevada
protecdo a corrosao. Nao foram observados bolhg®wios de corrosdo na superficie
de nenhuma das amostras. Contudo, apés o enslli® deamostra TH/2/MMT 30B foi
a que apresentou maior desplacamento (2,74 mnmsacede migracao subcutanea;

- através do ensaio de impedancia observou-se gj@nastras contendo mica

muscovita apresentaram maiores valores de imped@uendo comparados as tintas
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com MMT no ensaio de impedéancia eletroquimica. [ssmprova que a mica possui

uma resisténcia quimica superior a MMT 30B.

- a adicdo de mica muscovita no teor de 4% (m/mpmaulacdo de tinta em po
hibrida proporcionou melhores resultados de retaetiéo a queima da tinta quando
aplicado em painéis de aco carbono. Além diss@st@s tintas com adicdo de mica
muscovita ndo apresentaram gotejamento e nem smtpnde chama independente do
tempo de exposicao testados. Em contrapartida,enousurgimento de chama para a
tinta sem adic&o de argilominerais e para todasrasstras com incorporacao de MMT
30B.

Entre os dois argilominerais testados, a adicAonti& muscovita apresentou

resultados mais promissores em relacéo a adicBtvie30B.

De todas as concentragdes de mica muscovita diiliza concentracéo de 4% foi
a que mostrou melhores resultados, com excecao r@aioe de impedancia
eletroquimica, onde a tinta com 6% de mica apresemaior resisténcia em solucao

salina.

Nao foi observado um expressivo aumento de resistéem relacdo as
propriedades estudadas com a adi¢cao de mica mtesseoMMT 30B nas concentracoes

testadas.

Porém, os resultados do teste de chama apontam agiedo de mica muscovita
aumenta a resisténcia a inflamabilidade e ndo seretu gotejamento e nem
surgimento de chama.

Desta forma, a tinta com adicdo de mica muscowtiea ter aplicacao pratica

em superficies metalicas expostas a temperatieasdzls.
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