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I - INTRODUCAQO

Revestimentos organicos tém sido usados por um longo tempo para a protegdo
de estruturas metalicas e de outros materiais como madeira e concreto. Por outro lado,
alguns componentes utilizados em revestimentos anticorrosivos sdo censurados por sua
toxidez. O esfor¢co mundial de desenvolver revestimentos organicos sem compostos
toxicos ¢ inegavel. Neste contexto, pigmentos anticorrosivos tais como fosfatos de zinco
e silica trocadora de calcio (Ca/silica) sdo alvos de pesquisa das industrias de tintas. Em
geral esses pigmentos tém aplicagdes mais restritas que os cromatos em termos de
formulacao adequada e propriedades inibidoras muito dependentes das condi¢des de
exposicdo. Para um desenvolvimento eficiente desses pigmentos ¢ necessario estudar

seus respectivos mecanismos € otimizar o uso dos mesmos.

Os fosfatos apresentam resultados contraditorios na literatura [1-6] quanto ao
seu desempenho. Seu mecanismo nao ¢ bem conhecido e ¢ supostamente influenciado
pela formulacao devido a sua baixa solubilidade. Fabricantes desse pigmento alegam ter
melhorado sua agdo inibidora através de uma distribui¢do mais adequada do tamanho
das particulas, bem como pela adicdo de Al, Mo, Mn, grupos alcalinos e aditivos

organicos [2].

Em relagdo a Ca/silica, a literatura sugere trés diferentes mecanismos para a
inibi¢do da corrosdo[7]: i) propriedades de troca idnica que prenderiam ou retardariam a
chegada de ions agressivos a superficie do metal, liberando fons Ca"; ii) Ca/silica
interagiria com o ligante, melhorando a reticulagdo; iii) silica e calcio se tornariam
moéveis no revestimento durante o processo de permeacdo e uma vez atingindo a

superficie do metal formariam um filme protetor.

Esta tese faz parte de uma linha de pesquisa que tem como tema o estudo das
propriedades anticorrosivas da Ca/silica e de fosfato de zinco, dentro do qual alguns
resultados foram obtidos anteriormente, vistos no Anexo, os quais nos estimularam a

prosseguir com essa investigagao.

Aqui sdo investigados os desempenhos de revestimentos epoxi especialmente
formulados, pigmentados com fosfato de zinco, com Ca/silica e silica gel, em diferentes
condicdes de exposi¢cdo, monitorados através de medidas eletroquimicas, bem como os

mecanismos de inibi¢do da corrosdo desses pigmentos anticorrosivos. A introdugdo da



silica gel nesta pesquisa visa facilitar a verificagao da importancia do papel do célcio na

Cal/silica.

Dentre os métodos comumente empregados para o estudo desses revestimentos,
temos a exposi¢cdo de amostras pintadas a atmosfera e métodos acelerados, tais como
névoa salina e camara de umidade, com as amostras avaliadas quanto ao grau de
empolamento, perda de aderéncia e corrosdo sob o filme de tinta. Contudo, a exposi¢do
atmosférica leva muito tempo para nos fornecer informagdes sobre a qualidade dos
novos sistemas ¢ os testes acelerados ndao dao informacgdo sobre o mecanismo de
prote¢do. Desta forma empregamos também no nosso estudo técnicas eletroquimicas,
que forneceram informacdes complementares sobre o modo de acdo dos pigmentos.
Além disso, utilizamos técnicas de analise térmica para a obtencao de propriedades que
reflitam eventuais diferengas estruturais nas peliculas secas das tintas, bem como

medidas de permeabilidade i6nica, para a investigagcdo da seletividade dos filmes secos.

No capitulo II ¢ realizada uma revisao bibliografica sobre os pigmentos em
estudo, bem como sdo mostrados os resultados encontrados anteriormente, que nos

estimularam a aprofundar o estudo dos pigmentos em questao.

No capitulo III sdo descritos os materiais utilizados e a metodologia

experimental adotada.
No capitulo IV sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais.
No capitulo V ¢ feito um resumo das principais conclusdes obtidas.
No capitulo VI ¢ apresentada uma motivacao para trabalhos futuros.

Finalmente, no anexo apresentamos fotos das amostras apos ensaios de corrosao.



II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1. INTRODUCAO

Este capitulo tem o objetivo de fazer uma revisdo bibliografica e mostrar os
resultados encontrados anteriormente, que nos estimularam a aprofundar o estudo dos
pigmentos em questdo. Nao se pretende que a revisdo seja exaustiva, mas que mostre os
fatos mais importantes no que se refere aos pigmentos em estudo. Na se¢do II.2
revisamos os conhecimentos sobre a silica trocadora de calcio, doravante denominada
Ca/silica, e na secao II.3 os conhecimentos sobre os fosfatos de zinco. Na se¢ao 1.4
veremos a utilizacdo da andlise térmica quando aplicada a resina epoxi e aos pigmentos
em estudo. Um complemento importante a esta revisao esta nas teses de mestrado [8, 9]
e em dois artigos publicados [10, 11], onde sdo mostrados os resultados que
encontramos quando da avaliagdo do desempenho relativo de tintas epoxi pigmentadas
com fosfato de zinco e Ca/silica comparativamente ao cromato de zinco e ao 6xido de
ferro em diversas condigdes de exposi¢do, o que nos levou a procurar complementar

essa linha de pesquisa com o presente trabalho.

I1.2. CA/siLICA

O pigmento de Ca/silica € obtido por reagdo acido-base entre os grupos silanos
(Si-OH) presentes na superficie da silica gel e fons calcio em solugdo. O H™ do grupo
silano ¢ substituido por fons Ca™. Ca/silica ¢ um pigmento basico de baixo peso
especifico, com relativamente alta absor¢cdo de 6leo quando comparado com outros
pigmentos [7]. O mecanismo de atuagdo proposto considera que o revestimento exposto
a um meio agressivo tem cations permeando o filme que irdo retirar calcio do pigmento
e a0 mesmo tempo serdo imobilizados. As implicacdes de tal mecanismo sdo de que as
espécies inibidoras s6 sdo liberadas quando o filme estiver sendo permeado por espécies
corrosivas, ¢ a quantidade trocada depende da severidade do meio. O calcio liberado da
superficie da silica migra para a interface metal-filme, onde uma fina camada inorganica
¢ depositada, sendo essencialmente impermeédvel a umidade/ions evitando, dessa forma,
que a reacao de corrosdo continue. A espessura dessa camada depende da severidade do

ataque e varia entre 25 a 60 A [7,12]. Como o principal mecanismo de atuacdo das



peliculas ¢ a troca i6nica, a permeagao do filme nao implicaria na formacao de poros e a

resisténcia permaneceria alta, garantindo também excelentes propriedades de barreira.

Finalmente, a Ca/silica poderia ainda atuar sobre a cura e grau de reticulacao.
Efeitos benéficos nas propriedades quimicas, fisicas e estruturais do revestimento

poderiam explicar as propriedades protetoras.

Goldie [7] encontrou menor permeabilidade a cloretos em tintas alquidicas
contendo Ca/silica e reporta uma andlise de XPS da interface revestimento/metal onde

Ca e Si foram detectados como precursores de um filme denso.

Sinko [13] considera a Ca/silica um pigmento tipo barreira, que opera através da

formacgao de precipitado insoluvel.

Howarth [14] empregou ensaios acelerados (névoa salina, Prohesion e UV) para
comparar tintas epoxi a base d’agua pigmentadas com Ca/silica e com fosfato de zinco,

encontrando desempenho semelhante entre as mesmas.

Medidas eletroquimicas foram usadas para estudar a agdo inibidora da Ca/silica.
Armstrong e Zhou [15], Sarc e Kastelan [16] e Amirudin ef al. [17] obtiveram curvas de
polarizagdo de ago imerso em extratos aquosos do pigmento. Também em solucio,
Armstrong e Zhou [15] mediram capacitancias de dupla camada e encontraram
evidéncias de adsor¢do anidnica, a qual teria sido confirmada por espectroscopia de
infravermelho. A adsor¢ao anidnica de polisilicatos na superficie de Fe seria a principal
responsavel pelo comportamento inibidor do pigmento. Fletcher [18] mediu a
impedancia eletroquimica de tintas poliéster pigmentadas com Ca/silica e cromato. Ele
obteve valores similares de capacitincia para ambos. Tal comportamento foi
confirmado em outro trabalho [19]. Por outro lado, para tintas epoxi Amirudin [20]
encontrou valores de capacitancia muito mais altos para tintas pigmentadas com

Ca/silica do que com cromatos.

Romagnoli ef al. [21] afirmam que a protecdo proporcionada pelo pigmento
Ca/silica € principalmente devida ao alto pH e a composi¢do da camada protetora na

interface filme/substrato do que a sua habilidade de trocar ions agressivos.

Corte-Real [22], utilizando veiculo alquidico contendo estireno, comparou a
Ca/silica com o fosfato de zinco e com o cromato de zinco em ensaios de névoa salina e

de umidade, ndo encontrando diferenca significativa entre o0s mesmos.



I1.3. FOSFATO DE ZINCO

Apesar da ampla literatura disponivel sobre pigmentos anticorrosivos para
substituirem os cromatos e zarcdo, o desempenho ¢ mecanismo de prote¢ao das tintas
contendo estes pigmentos alternativos ainda sao matéria de discussao[1-3,5,6]. No caso
especifico do fosfato de zinco, o mecanismo anticorrosivo tem vdrias propostas € seu
efeito de inibi¢do parece depender muito de critérios na formulagdo das tintas devido

principalmente a baixa solubilidade dos fosfatos.

Dentre essas propostas, temos a de que a inibicdo desses pigmentos estd
relacionada a formagao de ions de fosfato secundarios [1], resultantes do contato com
umidade, formando camadas protetoras preferencialmente em 4areas anddicas e que

essas camadas dependem da permeacdo do revestimento.

Uma teoria diferente [2] afirma que a acdo principal do fosfato de zinco seria
justamente na fase inicial, que inclui fosfatizacao do substrato e a formag¢ao de produtos
complexos que podem reagir com produtos de corrosdo resultando numa camada
fortemente aderida ao metal. Por outro lado, Romagnoli et al. [6], estudando a
composi¢do da camada protetora adjacente ao substrato, encontraram um filme muito
fino e descontinuo composto de Fe,O; e pequenas quantidades de zinco, sob uma

camada ndo-aderente de Fe;POj,.

Essa camada ndo-aderente de fosfato também ¢ citada por Caprari et al. [23] os
quais, estudando tintas epoxi a base d’agua pigmentadas com fosfato de zinco, sugerem
que a protecdo proporcionada por essas tintas seria devida ndo s6 ao efeito barreira do
revestimento, mas também a precipitacdo de uma camada de fosfato ferroso insoluvel e

protetora, idéia compartilhada por Howarth [14].

Segundo Adrian e Bittner [3], itens importantes de formulagdo dos quais
dependeria a atuacao dos fosfatos seriam: a relagdo PVC/CPVC (Q); o teor de pigmento
ativo; o tipo de carga; o volume relativo pigmento/carga. Eles indicaram valores ideais
da razdo Q para veiculos alquidicos entre 0,7-0,8 com PVC de aproximadamente 35-

40% e teor de pigmentos de 22-33% vol. da combinacao total pigmento/carga.

Burkill e Mayne [5] sugerem que o grau de prote¢do oferecido pelos fosfatos
depende de sua solubilidade e mostraram que essa solubilidade depende do pH e da

natureza do anion presente na solug¢do corrosiva. Em areas onde a polui¢do atmosférica



¢ alta e a 4gua da chuva tem um pH de aproximadamente 4, o fosfato de zinco ¢ mais
solivel que em ambientes rural e marinho, onde o pH da 4gua de chuva nunca ¢ menor
que 5. Vasconcelos ef al. [11] também encontraram um desempenho melhor do fosfato

de zinco em atmosfera industrial do que em ambiente marinho e imersao total.

Blustein et al. [24], avaliando tintas alquidicas e epdxi pigmentadas com fosfato
de zinco com testes acelerados e eletroquimicos, indicam que o desempenho do fosfato
de zinco pode ser influenciado pelo material soltivel encontrado na composi¢do do

pigmento, que afetaria a formagao da camada protetora sobre o substrato.

Fragata e Dopico [25], testando fosfato de zinco em tintas alquidicas e epoxi em
comparacdo com cromato de zinco e 6xido de ferro, em testes acelerados e de campo
marinho e industrial, encontraram que o fosfato de zinco mostrou desempenho inferior
ao cromato de zinco em tinta alquidica, exceto em ambiente industrial, onde foi
observado desempenho semelhante. na tinta epdxi o desempenho do fosfato de zinco foi
inferior ao cromato mesmo em ambiente industrial. porém o desempenho do fosfato de

zinco foi sempre superior ao do 6xido de ferro, em ambas as tintas.

De qualquer maneira ¢ dificil comparar resultados de diferentes pesquisadores
porque variaveis tais como didmetro de particula, PVC, tipos de pigmentos, aditivos e
veiculos precisam ser criteriosamente controlados para a obtengdo de condigdes
experimentais equivalentes. Essas varidveis nem sempre estdo especificadas na
literatura. Relatos de desempenho [17,26-31] evidenciam que efetivamente o
comportamento dos fosfatos ¢ fortemente dependente da formulacdo da tinta e da

condicao de uso.

Hernandez et al.[29] estudaram o desempenho de dois pigmentos comerciais a
base de fosfato de zinco, em tintas alquidicas, com testes acelerados (névoa salina,
camara de umidade) e impedancia eletroquimica. Foi verificado que o desempenho das
amostras com fosfato de zinco foi melhor que o das com cromato de zinco. Guenbour et
al. [28] estudaram o desempenho de tintas epoxi e borracha clorada, pigmentadas com
fosfato de zinco, através de testes acelerados (névoa salina e camara de umidade) e
eletroquimicos (impedancia). Foi observado, nos testes acelerados, que o aumento na
concentracdo do fosfato geralmente induz um aumento na resisténcia da tinta. Uma
concentragdo critica foi observada, indicando que um excesso de pigmento prejudica o
desempenho da tinta. A andlise dos produtos de corrosdo mostrou uma mistura de

oxidos de ferro e de zinco.



Como o mecanismo de atuacao dos fosfatos ainda ndo esta bem estabelecido, ¢
importante identificarmos quais contribui¢cdes poderiam dar as técnicas eletroquimicas

na avaliagdo desse tipo de tinta.

Bethencourt ef al.[32] estudaram extratos aquosos neutros, alcalinos e acidos de
varios pigmentos baseados em fosfato de zinco contra cromato de zinco em solugdes de
NaCl 3,5%. A solubilidade dos pigmentos aumentou inversamente ao pH. Os pigmentos
com fosfato apresentaram baixa inibi¢do em meios neutros e alcalinos. Esses resultados
foram relacionados a baixa solubilidade dos fosfatos nessa faixa de pH. Em meio acido,
os pigmentos baseados em fosfato apresentaram uma maior agdo anticorrosiva que o

cromato de zinco, que, neste caso, acentuou a velocidade de corrosao.

Van Westing et al. [33] investigaram o mecanismo de atuagdo de tinta epdxi
pigmentada com fosfato de zinco através de medidas de impedancia eletroquimica e
potencial de corrosdo (Ecor). O desempenho foi monitorado com imersao total em NaCl
3% e em agua do mar. Os valores de Ecor aumentaram cerca de 150 mV durante 800
horas de imersdo. Houve oscilagdes que foram associadas a ocorréncia de empolamento.
O diagrama de impedancia tipico obtido consistiu de dois arcos capacitivos. Nesse
trabalho ndo foram especificados detalhes sobre a formulag¢ao da tinta. O desempenho

ndo foi bom.

Amirudim ef al. [17] investigaram o efeito do pH e da concentragdo de cloreto
no comportamento de varios pigmentos, incluindo fosfato de zinco modificado (sem
especificagdo) em comparagdo ao cromato. O estudo foi feito com curvas de polarizagao
ap6s 16 horas de imersdo, com Zn e aco em extratos aquosos desses pigmentos. Ambos
os pigmentos aumentaram o valor do potencial Ecor, mas as curvas de polarizagdo
indicaram que se trata de inibidores mistos. O fosfato de zinco modificado se
caracterizou pela maior inibi¢do da corrente de corrosdo, seguido pelo cromato e pela

Ca/silica.

Esse resultado ndo foi coerente com os encontrados por Vasconcelos et al.[11]
que, através das curvas em extratos aquosos, ndo identificaram nenhum efeito inibidor
significativo do fosfato de zinco, nem por Burkill e Mayne [5] em dgua destilada, onde

nenhum efeito inibidor foi evidenciado.

Romagnoli e Vetere [6] avaliaram o mecanismo de protecdo de fosfato de zinco

com curvas Ecor vs tempo, curvas de polarizagdo e medidas de velocidade de corrosao.



As medidas foram feitas com aco imerso em suspensdes do pigmento em solucao
NaClO4 0,5M. Ao contrario de Amirudin et al. [17], observou-se diminui¢do do
potencial com o tempo. As curvas de polarizacdo indicaram tratar-se de inibi¢do mista.

A velocidade de corrosdo do ago diminuiu pouco na presenca de fosfato de zinco.

Convém ainda citar aqui os trabalhos de Zin et al.[34,35], que apontam um
efeito anticorrosivo sinérgico da Ca/silica com um fosfato de zinco modificado com

molibdato, em ago galvanizado.

Essa revisdo revela resultados contraditérios, como € o caso da variacdo de Ecor
verificada por van Westing ef al. [33] ¢ Romagnoli e Vetere [6]. O mesmo acontece
com as curvas de polarizagdo nos extratos aquosos. As medidas de impedancia estao
muito pouco exploradas devido a pouca diversidade de condi¢des experimentais. Para
os diagramas obtidos, os autores raramente buscam explicagdes fisico-quimicas, mas se

restringem a tentar simuld-los com circuitos equivalentes.



I1.4. ANALISE TERMICA

A aplicagdo de andlise térmica na investigacdo de resinas epoxi vem sendo
efetuada ja desde 1960 [36]. A busca na literatura nos mostra quao grande e
diversificado tem sido seu uso. O grande niimero de formulagdes, que aumenta a cada
ano, contribui para a quantidade de trabalhos encontrados sobre o assunto. O termo
“analise térmica” compreende um numero de procedimentos analiticos para efeitos
térmicos resultantes de mudangas fisicas ou quimicas durante o aquecimento de
materiais. A analise pode ser absoluta ou comparativa, e permite conclusdes sobre a

composi¢ao, estrutura, e comportamento fisico-quimico dos produtos sob teste.

Apesar disso, a correlagdo entre pardmetros obtidos dessas andlises e as
propriedades anticorrosivas das tintas ndo ¢ comum. A pesquisa em revestimentos
anticorrosivos se restringe normalmente a avaliacdo da influéncia dos pigmentos [37]

sobre a estrutura dos polimeros.

A calorimetria exploratéria diferencial (Differential scanning calorimetry
(DSC)), a andlise termogravimétrica (Thermogravimetric analysis (TGA)), em
combinag¢do com termogravimetria diferencial (Differential thermogravimetry (DTG)
sdo as técnicas mais populares. A técnica da corrente termo-estimulada
(Thermostimulated current (TSC)), desenvolvida em 1964 por Bucci e Fieschi [38]
também vem sendo utilizada nos ultimos anos em estudos de tintas epoxi a base d’agua

[39,40].

A calorimetria exploratoria diferencial registra a diferenca de temperatura (ou
fluxo de calor) entre a amostra a ser analisada e um padrdo, termicamente inerte na faixa
de temperatura em estudo. Assim, amostras e padrdo, ao serem colocados em um forno
e submetidos a um mesmo programa de temperatura, deveriam estar sempre a mesma

temperatura. As nedi ¢cdes de DSC fornecem informacdes sobre os
efeitos térm cos que sado caracterizados por uma nudanca na
ental pia e pela faixa de tenperatura, cono o conportanento
de fusédo, cristalizacdo, transi¢cdes solido-so6lido e reacg0fes
qui m cas, que ocorrem |iberando (processos exotérm cos) ou
absorvendo calor (processos endotérm cos). Midancas na
inclinacdo da Ilinha de base, ocorrendo em processo
endot érm co, estdo associadas a tenperatura de transicao



vitrea do polinero (T). Essa nudanca marca a nudangca de um
conportanento fragil (abaixo de T) para um conportamento
ductil (acima de T). Uma vez que a capacidade calorifica
tanbém é nedi da, uma alteracdo dessa capaci dade, senel hante
ao que ocorre na transicdo vitrea, tanbém pode ser
det er m nada. Na Figura 11.1 observanbs um diagram
esquematico das informagdes tipicas fornecidas pelo DSC
para anostras de polinmeros, onde tenpbs, entre outros
event os,

Transicdo vitrea (T),; Calor especifico; Fuséo;

Evaporacdo da um dade; Volatilizacdo de plastificantes;
Degr adacao térm ca;

Parte da curva DSC semefeitos térmcos, i.e. |inha basal
DDSC — 5' e
i
: Yulcardzagio
Transi iy ) Perda Fi
tansifan b Calor especifico 4 A it
E:“:O wittea b ; g v | |
I 2 dgua i '
EXDO ¥ . Degradacio térmica
Fusio TR ou oxidagin
Wolatilizagio de b
plastificantes
oleosos
-100 =C = Temperatura = = A00 "

Figura II.1 - Curva tipica de DSC para polimeros [67].

No caso das resinas epoxi, 0 DSC vem sendo utilizado para:

(1) Caracterizagao geral de sistemas formados pelo agente de cura/resina epoxi e para

comparagdo da reatividade de sistemas diferentes;

(2) investigacao da cinética de reagao;
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(3) elucidagdo do grau de cura em conexdo com a temperatura de transicdo vitrea (Ty).

Na analise termogravimétrica monitora-se continuamente a massa da amostra em
funcdo da temperatura. Transi¢des térmicas como fusdo e cristalizagdo ndo sdo
detectadas por essa técnica, pois ndo ha perda de massa envolvida nesse processo. Por
outro lado, processos como ebuli¢do, queima, degradacao e decomposicao podem ser
estudados por TGA. Utiliza-se a Termogravimetria derivada (DTG), que fornece a
derivada primeira da curva termogravimétrica, em fun¢do do tempo ou da temperatura,

para uma melhor visualizagcdo dos eventos que ocorrem.

A andlise termogravimétrica fornece informagdes sobre o contetido dos
componentes volateis como solventes ou agua, sobre o comportamento de
decomposicdo e conteudo de cinzas. Na Figura II.2 temos uma curva tipica de analise

termogravimétrica, onde temos:

1 — componentes volateis (solventes, umidade)
2 —perda de agua da cristalizagao

3 — decomposi¢do

4 — residuo (cinzas, espessantes, negro de fumo ou fuligem formados durante a

decomposi¢ao).

1001 % —

Peso

4

Te mperatura
0 % I | -

200 400 C

I
L

Figura I1.2 - Curva de TGA tipica [41].

Devido a presenca de umidade/solventes/aditivos presos na estrutura dos filmes
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estudados, procuramos informagdes sobre o comportamento dos mesmos nessa situagao.

A agua absorvida no polimero ¢ dividida geralmente em &4gua livre e dgua
encapsulada [42,43]. As moléculas de 4gua que sdo contidas no polimero e movem-se
facilmente através das microcavidades e dos furos, estdo identificadas como a agua
livre, enquanto que as moléculas de agua que estdo dispersas na matriz do polimero e
unidas aos grupos polares do polimero foram designadas como agua encapsulada. A
pesquisa [42] sugeriu também que essa dgua encapsulada que existe na rede do

polimero pode estar fraca ou fortemente encapsulada.

De acordo com o modo de absor¢do de agua proposto por Adamson [44], o
transporte da dgua abaixo da T, ¢ um processo em trés fases, em que a dgua absorvida
enche primeiramente o volume livre, a seguir ¢ encapsulada em pontos da rede, e entra

finalmente na regido de reticulagdo densa.

A umidade absorvida em uma matriz polimérica pode conduzir a uma larga
escala de efeitos. Alguns efeitos nos materiais poliméricos sao reversiveis € outros sao
irreversiveis. A absor¢do de 4gua nos materiais poliméricos pode causar a plastificagdo
e o inchamento, que sdo ambos processos reversiveis. A agua agindo como plastificante
pode diminuir a T, da matriz polimérica. Ivanova et al [45] demonstraram que a
introducao de dgua nos materiais poliméricos causa seu inchamento, que ndo ¢ causado

pela 4gua livre presente, mas pela dgua encapsulada.

Xu [46], estudando adesivos epoOxi, encontrou uma grande perda de massa na
regido de 365-465°C, devido a decomposicdo quimica dos mesmos, € mostrou um
aumento da perda de massa apds envelhecimento, na regido de 50-200°C, sugerindo que
a 4dgua absorvida estava em estado livre ou levemente encapsulada, e na regido de 200-

300°C, onde a mesma estaria fortemente encapsulada.

E geralmente aceito que pardmetros cinéticos e de temperatura de degradagio
confidveis tais como a temperatura de degradacdo inicial (initial decomposition
temperature (IDT)), a temperatura de taxa méaxima de perda de massa (Tmax), @
temperatura de decomposi¢do pelo método integral (integral procedural decomposition
temperature (IPDT)) e a energia de ativacdo para a decomposi¢do térmica (E;) podem

ser utilizados para avaliar a estabilidade térmica de sistemas poliméricos [47].

O IPDT, proposto inicialmente por Doyle [48] pode ser discutido como uma

analise térmica quantitativa que contém os produtos residuais de carbono dos materiais
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resultantes da degradacao a altas temperaturas, por TGA. Quanto maior o IPDT de uma

amostra, mais estavel termicamente seria a mesma.

Dos resultados de TGA para a determinacao do fator de estabilidade térmica de
sistemas poliméricos baseados na proposi¢ao de Doyle, o IPDT ¢ calculado segundo a

equacao 1:

IPDT (°C) = A*K*(Ty—T)) + T (1)

Onde A* ¢ a relagdo da area da curva experimental total definida pela curva de
TGA total, K* ¢ o coeficiente de A*, T; ¢ a temperatura inicial experimental ¢ Ty ¢ a
temperatura experimental final. Uma representacdo esquematica das areas S;, S, e Ss,
utilizadas para o calculo de A" [A" = (S1 + S2)/(S1 + S2 + S3)] e K" [K" = (S1 +
S2)/S1] é mostrada na Figura I1.3.
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Figura I1.3 - Representagdo esquematica de S1, S2 e S3 para A* e K* [49].
Segundo Doyle [48], o IPDT ¢ bastante reprodutivel, tendo significado pratico
como temperatura de meia-volatilizacdo, ou seja, temperatura na qual os residuos

chegam a 50%.
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A rel acdo abai xo nostra os efeitos e propriedades dos
produt os que podem ser investigados por neio da andlise
térm ca:

Ponto de fusdo, faixa de fusio;
Comportamento de fusdo, fragdo fundida;
Calor de fusdo;

Pureza;

Polimorfismo;

Diagramas de fase;

Evaporagao, dessor¢do, vaporizacao;
Transi¢ao vitrea;

Interagao, compatibilidade;
Estabilidade térmica;

Estabilidade de oxidacao;

Cinética da decomposi¢ao;

Analise da composicao.

Essas técnicas, em conjunto com impedancia eletroquimica (EIS)[50] e outras
técnicas tradicionais, podem fornecer informagdes de relevancia [51,52,53,54] sobre as

tintas estudadas nesta tese.
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III - MATERIAIS E METODOS

III.1 - MATERIAIS

II1.1.1 — CARACTERISTICAS DAS TINTAS

A formulacao das tintas utilizadas neste trabalho esta na Tabela III.1. As tintas

foram especialmente desenvolvidas para este trabalho e gentilmente fornecidas pela

Akzo Nobel International Ltda.

Tabela III.1 - Caracteristicas basicas das tintas epoxi poliamidas estudadas (% por peso).

TINTAS \'J A S G F C
SOL. DE RESINA EPOXI A 65%| 67,970 27,965 28,869 26,206 29,681 27,007
AGENTE NIVELANTE 0,459 0,188 0,195 0,178 0,201 0,183
AGENTE UMECTANTE 0,607 0,249 0,258 0,234 0,265 0,242
N-BUTANOL 4,142 7,307 7,313 9,351 4,778 7,628
XILOL 9,664 16,900 16,914 21,611 11,074 16,636
DOWANOL PMA 0,332 0,491 0,486 0,687 0,239 0,217
DOWANOL PM 0,371 - - - - -
CROMATO DE ZINCO 11,156
FOSFATO DE ZINCO ZP10 - - - - 13,177 -
SHIELDEX AC5 © - - 6,545 - - -
SILICA GEL BRANCA N° 33-C - - - 5,941 - -
OXIDO DE FERRO VERMELHO - - 5,939 5,391 - -
AGENTE TIXOTROPICO - 2,457 2,535 2,302 2,792 2,540
AGALMATOLITO - 30,213 19,212 17,441 23,957 21,799
BARITA - 7,461 4,745 4,308 6,653 6,055
SOL. DE POLIAMIDA A 45,5% | 16,455 6,769 6,989 6,350 7,183 6,537
VALORES TEORICOS:
Peso especifico, g/cm® 0,988 1,291 1,266 1,210 1,404 1,307
Solidos/peso, % 52,4 61,7 61,2 55,6 69,4 62,4
PVC, % - 42,2 42,2 42,2 43,9 43,9
PVC/CPVC N.A. 0,87 0,87 0,87 0,87 0,87
(a) Ca/silica

A tinta V ndo possui carga nem pigmento, enquanto que a tinta A contém

somente as cargas. As tintas S, G, F e C constituem as tintas completas, com cargas e

seus respectivos pigmentos. As tintas S e G apresentam aproximadamente o mesmo teor
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de Shieldex e silica-gel, assim como a mesma relagdo PVC/CPVC, a fim de possibilitar
a comparagao direta entre o desempenho da Ca/silica e a silica gel. A manutengdo da
mesma razdo PVC/CPVC também para as tintas F e C tem o mesmo objetivo. Os

demais constituintes das formulas sdo idénticos e tém a mesma origem.

Desse modo assegura-se que a Unica variavel entre as tintas S, G, Fe C ¢ a
pigmentacdo anticorrosiva. A tinta C, por ser uma tinta reconhecida por seu excelente
desempenho, ¢ utilizada para efeito de comparagdo. Ou seja, todas as formulagdes estdo
dentro dos pardmetros sugeridos pelos fabricantes [1,12] para melhor utilizagdo do

pigmento.

A silica gel ¢ uma rede coerente e rigida de particulas tridimensionais de silica
coloidal. E geralmente aceito que a disposi¢io de atomos de silicio tem uma
configuracdo tetraédrica e que em meio aquoso suas valéncias livres tornam-se
saturadas com grupos hidroxila, formando grupos silanos, que por sua vez, formam
pontes siloxanas (=Si-O-Si=). Desta forma, a superficie da silica gel promove a

adsorcao fisica de agua [55].

O tnico pré-tratamento adotado para a silica gel foi a moagem imida em um
moinho planetdrio de alta velocidade (Retsch Tipo PM4, Haan, Germany). A
distribui¢do de tamanho das particulas obtidas nesse procedimento é comparada com a
distribui¢do de tamanho das particulas de Ca/silica por um analisador Malvern Laser-

Diffraction Particle Size Analyser, e mostrada na Figura III.1.

100-%% Silica gel .|1!IIIIIIEJJIIIIIIIIIIIIIII -
80_{% Calsilica |
<
p 60 i
c
% 404 ]
)
g
20 i
0 4

0.1 1 10 100 1000
Diametro da particula (um)

Figura I11.1 — Distribui¢do de tamanho das particulas de silica gel e Ca/silica
adicionadas como pigmentos anticorrosivos nas tintas G e S, respectivamente.
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1I1.1.2 — PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova consistiam de chapas de ago-carbono AISI 1010
desengraxadas com tolueno e jateadas ao metal branco. Foram utilizadas microesferas
de vidro como abrasivo, com granulometria capaz de conferir as chapas de aco perfil de
rugosidade de 15um. Os revestimentos foram aplicados por pistola. Além das amostras
de aco revestido, foram preparados filmes livres por aplicagdo de tinta liquida sobre
laminas de acetato, os quais foram destacados manualmente apos cura. As espessuras

das peliculas secas foram medidas com equipamento FISCHERSCOPE MMS.

I11.1.3 — TIPOS DE AMOSTRAS

Foram preparadas amostras com e sem risco a fim de avaliar ndo so6 as
propriedades de barreira e inibidoras, como também a perda de aderéncia e o avango da
corrosdo a partir do dano mecanico, para cada tipo de revestimento. As amostras foram
preparadas com duas demaos da respectiva tinta aplicada com pistola. Suas espessuras
secas foram de aproximadamente 120 £ 10um. As amostras pintadas foram mantidas
por pelo menos um més a aproximadamente 23°C e 70% de umidade relativa antes dos

ensaios.

Na Tabela I11.2 estdo as espessuras médias das peliculas de tinta das amostras

submetidas aos diversos ensaios.

Tabela III.2 — Espessura média das peliculas de tinta das amostras ensaiadas

(pm).

IT-Cl 114,79 | 109,58 | 111,05 | 116,04 | 118,75 | 129,17
IT-SO4 | 115,41 109,58 | 113,12 | 115,63 | 118,96 | 132,08
Prohesion| 116,46 | 109,05 | 116,67 | 120,63 | 121,87 | 124,58
Marinho | 124,16 | 123,75 | 126,25 | 125,63 | 126,45 | 126,87
Industrial | 121,25 | 115,83 | 123,33 | 12542 | 124,79 | 126,05
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I11.2 — ENSAIOS

I11.2.1 - IMERSAO

Em amostras com 7x8 cm foram colados tubos de PVC com 6 cm de didmetro e
6 cm de altura, o qual era preenchido com a solugdo de trabalho. Todas as tintas foram
ensaiadas em triplicata. Foram empregadas duas solugdes de trabalho: NaCl 0,01 M e
solugdo de Na,SO4 0,01M. O tempo de ensaio alcangou os 344 dias para as amostras em
meio de cloreto e 359 dias para as em meio de sulfato. O desempenho foi monitorado
com medidas eletroquimicas que serdo descritas mais adiante. Ao término deste e dos
demais ensaios de corrosao foi feita caracterizagdo das amostras com medidas de
empolamento pela norma ASTM D714 [56], aderéncia pela norma ASTM D4541 [57],
avango da corrosdo a partir do risco, quando houver, pela norma ASTM D1654 [58] e

grau de corrosao no substrato pela norma ASTM D610 [59].

1I1.2.2 — EXPOSICAO EM CAMPO

Corpos de prova em triplicata com 10x15 cm foram riscados na parte superior €
expostos em atmosfera natural em ambientes marinho (Restinga da Marambaia) e
industrial (CSN). Foram realizados ensaios de impedancia no comego dos ensaios para
selecdo das amostras. Posteriormente, aos seis meses € um ano, os corpos de prova
foram retirados da exposicdo para inspecao visual e ensaios de impedancia, com o
objetivo de verificar o comportamento das amostras no ambiente onde estavam

expostos.

I11.2.3 — ENSAIO ACELERADO

Amostras em triplicata com 10x15 cm foram riscados na parte inferior e
submetidas ao teste ciclico Prohesion (ATSM G85) [60], onde o eletrélito de trabalho
era NaCl 0,05% + (NH4)>SO, 0,35%, por 2500 horas. As amostras eram retiradas a cada
250 horas de exposi¢do para inspecdo visual, acompanhada de medidas eletroquimicas

(impedancia) para monitora¢ao do processo de deterioragdo das tintas.
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II1.2.4 — IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A impedancia das amostras pintadas foi medida em funcao do tempo de imersao
utilizando-se célula classica a trés eletrodos (Figura II1.2), que consistia de: 1 - eletrodo
de trabalho; 2 - eletrodo de referéncia; 3 - contra eletrodo de platina; 4 - tubo de PVC

com cerca de 60 ml de volume de solu¢ao fixado sobre o eletrodo de trabalho.

Figura II1.2: Célula eletroquimica de 3 eletrodos

Como eletrodos de referéncia foram utilizados o calomelano saturado (ECS) nos
ensaios em meio de NaCl e o eletrodo de sulfato mercuroso saturado (ESS) nos ensaios
em meio de Na,SO4. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente em

gaiolas de Faraday.

As medidas de impedancia dos filmes livres foram realizadas utilizando-se
célula de quatro eletrodos. O esquema experimental ¢ mostrado na Figura II1.3. O
contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho sdo eletrodos de platina. Os eletrodos de
referéncia 1 e 2 sdo eletrodos ECS, quando a solugdo ¢ de cloreto de soédio, ou ESS,

quando a solucdo ¢ de sulfato de sddio.

Os dois lados da célula foram preenchidos com eletrélito de concentragdo
idéntica e as medidas realizadas com diferenga nula de potencial entre as duas

referéncias R; e Ry.
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Figura III.3: Célula eletroquimica de 4 eletrodos.

O equipamento utilizado consistiu de potenciostato Omnimetra PG-19,
Analisador de Funcdo de Transferéncia Solartron 1250 controlado por microcomputador
através de programa desenvolvido no proprio laboratério € um osciloscopio duplo trago
Tektronix TDS 210. Todas as medidas de impedancia foram realizadas com regulagao
potenciostatica no potencial de circuito aberto (Eoc) das amostras. A faixa de freqiiéncia

medida foi de 40kHz a 2,5mHz, com sinal senoidal de 10 mV (rms) aplicado.

Cuidados experimentais foram tomados a fim de minimizar e identificar
provaveis distor¢des provocadas pelo instrumental nas medidas em alta freqiiéncia.
Esses cuidados consistiram na escolha cuidadosa de eletrodos de referéncia e na

adequacdo dos resistores empregados na amplificagdo da corrente de resposta.

Os diagramas de impedancia sdo apresentados na forma de Nyquist. Os
parametros selecionados para estudo do comportamento das tintas foram a resisténcia
(R) e a capacitancia (C) obtidas do arco capacitivo em mais altas freqiiéncias [61]. R foi
obtida por extrapola¢io do arco ao eixo real, e C foi obtida pela relacio C = (2nfR)’,
onde f ¢ a freqiiéncia onde o componente reativo foi maximo (Figura III.4). A mesma

metodologia foi empregada na medida de impedancia dos filmes livres.
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Figura I11.4 — Diagrama de Nyquist.

II1.2.5 — CURVAS DE POLARIZACAO

Foram feitas curvas de polarizagdo com o objetivo de avaliar o efeito inibidor
dos pigmentos em extratos dos pigmentos (exceto cromato de zinco) e extratos aquosos
dos filmes. Os eletrodos de trabalho (ago-carbono AISI 1010) foram polidos até lixa

320, lavados com agua destilada, desengraxados com alcool e secos.

Os extratos dos pigmentos foram preparados adicionando-se 5g de pigmento a 1
litro de solug¢do. A mistura foi mantida durante 4 horas sob agitagdo e, posteriormente,
filtrada. Foram utilizadas as solugdes de NaCl 0,01M e Na,SO; 0,0IM para a
preparacdo dos extratos. O método descrito foi uma adaptacdo do procedimento

utilizado por Amirudin et al. [17].

A preparacdo dos extratos aquosos dos filmes foi realizada através de uma
adaptacao da norma ASTM C871 [62] . Os filmes foram macerados (10g), adicionados
a 4gua destilada (250 ml) e liquidificados por um minuto. A mistura foi mantida sob
agitacdo a 60°C, por 30 minutos. Apos voltar a temperatura ambiente, filtramos a
mistura, adicionamos o sal para uma concentracdo de 0,01M e completamos o volume,

para obtencao do extrato.

Curvas anddicas e catddicas foram obtidas com degraus de 40 mV/minuto. A
resisténcia do eletrdlito obtida por medidas de impedancia foi utilizada nas corregdes de
queda 6hmica. Para os eletrodos de referéncia foi utilizado o mesmo critério dos ensaios

de impedancia, com contra-eletrodo de platina.
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I11.2.6 — PERDA DE MASSA

Cupons de ago-carbono AISI 1010 foram imersos em extratos dos pigmentos
(exceto cromato de zinco), semelhantes aos utilizados nas curvas de polarizagdo, por um

periodo de 30 dias. A perda de massa foi avaliada segundo a norma ASTM G1[63].

I11.2.7 — PERMEABILIDADE AO VAPOR D’AGUA E A IONS

Nos filmes livres das tintas S, G, F e C foram feitas medidas classicas de
permeabilidade ao vapor d’adgua segundo norma ASTM D1653 [64]. Foram colocados
25 ml de agua destilada em copos semelhantes aos descritos na norma. Apds a cobertura
dos mesmos com os filmes de tinta procedeu-se a sua pesagem. Durante um periodo de
30 dias os copos foram mantidos em dessecador com silica-gel. A perda de massa
devido a evaporacdo de agua através dos filmes de tinta era verificada a intervalos de
aproximadamente 24 horas. Os resultados sdo apresentados em graficos de perda de

massa vs tempo.

A permeabilidade a ions (cloreto e sulfato) foi estudada em célula de dois
compartimentos separados pelo filme de tinta. Em um compartimento foi colocada agua
bidestilada. No outro compartimento foi colocada solu¢cdo de NaCl 0,01 M ou de
Na,SO4 0,01M. A permeabilidade foi caracterizada pela passagem do ion através do
filme e aumento da sua condutividade no compartimento com a agua. Para a
determinagdo da condutividade foi utilizado um condutivimetro RADIOMETER
modelo CDMS3.

111.2.8 — ENSAIOS DE ADERENCIA

Foram realizados ensaios de aderéncia por tragdo (“Pull-Off Test” (ASTM
D4541)) [57]. Neste teste, um pistdo de area conhecida é colado na superficie da
amostra. Um sistema de ar comprimido aplica pressdes crescentes para destacar o
pistdo, em um esforco de tracdo. Além da pressdo utilizada para descolar o pistdo, deve
ser fornecida a natureza e a extensdo da falha. Deve-se designar como falha coesiva a
que ocorre dentro das camadas, e de adesiva as que ocorrem nas interfaces (entre as
camadas ou entre o substrato e a tinta). A porcentagem de area delaminada deve ser
indicada. O substrato ¢ designado por A, e a camada de tinta por B. O adesivo ¢

designado por Y, e o pistdo por Z. Foi utilizado um equipo PATTI 110, pistao F8.
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Os ensaios foram realizados nas amostras apos o final dos ensaios de imersao

total (=350 dias), ensaio de campo (1 ano) e ensaio acelerado (2500 horas).

111.2.9 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de absorcdo na regido do Infravermelho foram obtidos em
equipamento SHIMADZU FT IR-8500 em pastilha de KBr para os primers e em filme

para o verniz.

II1.2.10 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

O equipamento utilizado foi um ZEISS Modelo DSM940A, operando sob
tensdes de 20 a 25kV, com ampliagdes de 1000 a 2000X. Uma fita condutora dupla face
foi colada sobre uma placa metalica e sobre a mesma foram colocadas amostras de
filmes e de pigmentos. Posteriormente as amostras foram recobertas com fina camada

de ouro.

I11.2.11 — ANALISE DIELETRICA

Foram feitas medidas de capacitancia e perda dielétrica (CapxD) nos filmes
livres, para a determinacdo da constante dielétrica (¢”) e do fator de perda (¢’’), em

equipamento HP 4194, programa HPVEE, na faixa de freqiiéncia de 100 Hz a 40 MHz.

Os filmes livres foram escolhidos dentro de uma faixa de espessura na qual as
diferencas estavam em cerca de 10%, com o material supostamente homogéneo. O
preparo das amostras para anélise envolveu a aplicag@o de cola prata em ambas as faces
dos filmes, em uma 4rea de cerca de 1 cm’ de modo que as peliculas aderentes

formadas constituissem os eletrodos.

111.2.12 — ESPECTROSCOPIA ELETRONICA AUGER
Foram obtidos espectros Auger medidos com energia de 3keV utilizando sistema

PERKIN-ELMER Physical Instruments, com ultra-alto vacuo de 3,8)(10'8 Torr.
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II1.3 - ANALISE TERMICA

Filmes das tintas foram analisados numa primeira série por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e numa segunda por analise termogravimétrica (TGA)
apos cerca de um més de cura a tempertura ambiente. Numa segunda série de DSC e
TGA, os filmes estavam cerca de um ano guardados em dessecador. Foram analisados

também filmes que permaneceram expostos durante seis meses em ambiente industrial.

II1.3.1 — CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Nas analises térmicas de DSC foi utilizado um equipamento PERKIN ELMER
DSC7, com taxa de aquecimento de 10°C/min, intervalo de temperatura de -30°C até
200°C, fluxo de nitrogénio de 30 cm’/min e massa da amostra de ~12 mg em cadinho de
aluminio. A T, foi determinada pelo método da meia altura dos prolongamentos das

linhas tangentes a curva antes e apds a transicao.

II1.3.3 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA/DTG)

A primeira série de andlises térmicas por TGA foi feita utilizando-se um
equipamento SHIMADZU TGA-50, cadinho de aluminio, atmosfera de ar sintético em
fluxo de 50 cm’/min, nas seguintes taxas de aquecimento: 5, 10, 20, 30 ¢ 40°C/min, no

intervalo de temperatura de 30 a 700°C.

Para a obtencdo dos pardmetros cinéticos e das energias de ativagdo
correspondentes a cada perda de massa foram construidas curvas de log [ (taxa de
aquecimento) versus 1/T (K™) nos vérios graus de decomposigdo, usando o método de
Ozawa [65]. O coeficiente angular a fornece a energia de ativagdo, ou seja, [E,;=al x
8,314 x 2,3] onde 2,3 ¢ o fator de conversdao de log para In e 8,314 ¢ a constante

universal dos gases.

A segunda série de analises foi realizada utilizando-se um equipamento PERKIN
ELMER TGA-7, cadinho de platina, atmosfera de nitrogénio seco em fluxo de 50
cm’/min, na taxa de aquecimento de 10°C/min, no intervalo de temperatura de 30 a

600°C.
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IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente procedeu-se a caracterizagdo dos materiais utilizados nesta tese
com andlise de infravermelho (FT-IR). O objetivo foi a certificagdo do critério de
formulacao mostrado na Tabela III.1, ou seja, foram utilizados os mesmos componentes
(resinas, solventes, aditivos) em todas as tintas. As tintas com pigmentacdo

anticorrosiva (F, G, S e C) sdo o “somatdrio” verniz + carga + pigmento.

IV.1 - ANALISE DE INFRAVERMELHO (FT-IR)

Apresentamos primeiramente os espectros de alguns dos pigmentos utilizados,

bem como do agalmatolito, empregado como carga, na Figura IV.1.

Observa-se uma grande ocorréncia de bandas principalmente na regido de 400 a
1500 cm™ tanto para o agalmatolito quanto para os outros pigmentos. Observa-se no
espectro desses pigmentos, a elevada quantidade de agua, revelada pela banda larga

entre 3000-3750 cm™, caracteristica de grupos OH, exceto para o agalmatolito.

O fosfato de zinco, com quatro moléculas de agua estrutural, apresenta nessa
regido banda larga e alta. Nessa regido, o pigmento de silica gel mostra possuir mais
4gua que o pigmento de Ca/silica, que tem alguns dos seus H" substituidos por Ca*"[7].
Da mesma forma, a intensidade da banda de absorbancia a 1640cm™, que ¢ devida a
ligacdo H-O-H [78], ¢ mais alta no espectro do fosfato que nos da silica gel e da
Ca/silica. Vemos, no espectro do fosfato de zinco, uma banda a 580 cm’, que
corresponde que corresponde ao modo vibracional anti-simétrico da ligagdo P-O. Outras

bandas do grupo fosfato, como a 1024, 952 e 630 cm’, estdo presentes.

As bandas de absor¢do em 1090, 790 ¢ 470 em’, presentes tanto na Ca/silica
quanto na silica gel, correspondem aos estiramentos assimétricos, simétricos e de
deformagdo das ligagdes Si-O-Si, respectivamente. No espectro do pigmento de
Cafsilica, observa-se uma elevagio da linha de base em torno de 1550cm™ que pode ser
atribuida ao célcio, em ligacdo com oxigénio. Segundo Romagnoli et al.[21], as fortes
bandas a aproximadamente 1090 cm'l, com ombro em torno de IISOcm'l, e a banda de

. . . -1 . . . P
menor intensidade a aproximadamente 790 cm™ caracterizariam uma matriz de silica

25



amorfa, presentes tanto para a silica gel como para a Ca/silica, tornando claro que nao

se trata de um silicato de calcio, no caso da Ca/silica.

o Pig-Agalmatolito 2 54 Pig-Fosfato de zinco
S § 201
El E
B 0.5 3
<% <% 1 0‘
ks 2
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Figura IV.1: FT-IR do agalmatolito e dos pigmentos fosfato de zinco, Ca/silica e silica
gel.

Na Figura IV.2 temos a comparagao entre os Filmes V e A, que sdo a base dos
filmes pigmentados, na parte inferior, o espectro dos pigmentos na parte intermediaria e

o filme formado com o pigmento em questao, na parte superior.
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Figura IV.2 - Espectros FT-IR dos filmes V e A, pigmentos Ca/silica, silica gel e fosfato
de zinco ¢ filmes S, G e F.

O acréscimo do agalmatolito ao filme V mostra uma superposicao das bandas
caracteristicas do mesmo sobre as da resina epoxi curada. Os espectros das tintas
completas sdo o somatério do filme A com o respectivo pigmento. Os filmes
pigmentados apresentam em comum, entre outras, a absorbancia nos seguintes

comprimentos de onda [66]:

e 3352a3433 cm’! (O-H e N-H);

2862 € 2927 cm’! (CH; simétrico e assimétrico);

e 1652 cm™ (C=0 amida I);

e 1603 a1607,1504 a 1508 e 1456 cm| (C=C de aromatico);
e 1558 cm™ (C=N e NH amida II);

e 1465 cm™ (CH, e CHs);

e 1364a1365cm] (C-H(CH3) e OH);

® 1236a 1246 cm! (C-O-C e N-C tercidrio); Pela andlise FT-IR ¢ possivel
comprovar a composicdo das tintas completas. Efetivamente, foram utilizados os
mesmos componentes de base e a unica diferencga esta na pigmentagdo anticorrosiva. A

analise da tinta com cromato nao foi realizada por falta de disponibilidade do pigmento.
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Em seguida, continua-se com a caracterizagdo das tintas por analise de

desempenho em ensaios de corrosao.

IV.2 - DESEMPENHO ANTICORROSIVO

Fotografias das amostras ensaiadas estdo no Anexo. Na Tabela IV.1 estdo os
resultados das avaliagdes quanto ao empolamento (ASTM D714 [56]), corrosdo no
substrato (ASTM D610 [59]), perda de aderéncia (ASTM D4541 [57]) e avanco da
corrosao a partir do risco (ASTM D1654 [58]).

Pela norma ASTM D714, quanto menor o grau numérico maiores as bolhas, e a
quantidade ¢ caracterizada por D (denso), MD (médio-denso), M (médio) e F (Poucos).
Pela norma ASTM D610, a area de superficie corroida varia de grau 10 para igual ou
menor que 0,01% a grau zero, com area superior a 50% corroida. Pela norma ASTM
D4541 indica-se a natureza da ruptura (adesiva ou coesiva) e a porcentagem da mesma.
Pela norma ASTM D1654 ha uma graduagdo de 10 (para zero milimetros) a zero (para
falhas superiores a 16 mm). Nesta tese optou-se por colocar diretamente os valores em

milimetros.

EMPOLAMENTO

A introducdo da pigmentagdo anticorrosiva (F, G, S e C) diminuiu o grau de
empolamento comparativamente ao verniz (V) e verniz + carga (A). Entre os pigmentos
anticorrosivos, o cromato de zinco se caracterizou por bolhas menores, porém em maior
densidade que a silica gel, Ca/silica ou fosfato de zinco. Entre esses tltimos ndo houve

diferenca significativa.

Tabela IV.1 — Resultados de medidas de empolamento (ASTM D714), corrosdao no
substrato (ASTM D610), aderéncia (ASTM D4541) e avanco da corrosao a partir do
risco (ASTM D1654).

28



A% A F G S C
Empolamento | Imersdao em C1 | 2MD 2D 4MD | 4MD 4M 8D
Imersdao em SO4| 2D 2D 4M 4M 4M 8D
Prohesion 10 10 10 10 10 10
Campo Marinho| 10 10 10 10 10 10
Campo Industriall 10 10 10 10 10 10
Corrosaono | Imersdao em Cl 0 1 1 3 3 5
substrato Imersao em SO4 0 1 1 3 3 5
Prohesion 8 9 9 9 9 9
Campo Marinho 6 9 9 9 9 9
Campo Industriall 8 8 9 9 9 8
Adesivo|Adesivo|Adesivo | Adesivo | Adesivo|Adesivo
Aderéncia Imersao em A/B A/B A/B A/B A/B A/B
Pull-off Cr 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%
OMPa (3,54MPa|5,99MPa/4,75MPa|2,98MPa|2,59MPa
Adesivo | Adesivo|Adesivo |Adesivo | Adesivo|Adesivo
Imersao em A/B A/B A/B A/B A/B A/B
SO, 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%
OMPa 4,72MPa4,87MPa|5,56MPa| 4,7MPa |3,60MPa
A(ZS];VO Coesivo | Coesivo | Coesivo | Coesivo A(ZS];VO
Prohesion 100% 30% 10% 25% 60% 100%
1,811\/11)215,40MP21 7,69MPa| 8,5MPa |5,49MPa 5.9MPa
| Adesivo|Adesivo ) . |Adesivo
. Adesivo A/B A/B Coesivo|Coesivo B/Y
Campo Marinho | A/B 50% o o 15% 30% o
2,70MPa)_ 0% | 30% ' I6 o4nipal7 s3MPal 000
5,58MPal6,86MPa| ’ 5,96MPa
Adesivo|Adesivo | Adesivo Coesivo| Coesivo Adesivo
Campo Industrial A/P A/(])B A/B 20% 70% B/Y
50% 45% 30% 5.99MPal$.47Mpa 65%
3,75MPal6,73MPa|6,45MPa|™’ ’ 4,25MPal
Avanco no risco| Imersao em CI - - - - - -
(cm) Imersao em SO4 - - - - - -
Prohesion 2,25 1,5 1,69 1,17 1,025 1,07
Campo Marinho| 2,11 0,97 0,525 1,85 0,22 0,42
Campo Industrial| 1,405 0,32 0,34 0,21 0,37 0,27

CORROSAO NO SUBSTRATO

O efeito anticorrosivo dos pigmentos pode ser verificado ao comparar a

avaliacao das tintas F, G, S ¢ C com as tintas V ¢ A. A diferenciagao é mais sensivel nos
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ensaios de imersdo nao sO porque eles se prolongaram por bastante tempo, mas
provavelmente porque ¢ uma condicdo que facilita a solubilizagdo dos pigmentos. A
avaliacdo segundo a norma ASTM D610 mostra a area do substrato comprometida com
corrosao, mas ndo traduz o quanto profunda foi essa corrosdo. A tinta C (grau 5) teve
uma menor area comprometida que F, G ou S, porém com pites bastante profundos. A
tinta F teve uma 4rea comprometida bastante grande e semelhante a da tinta A, porém
no caso da tinta F a corrosdo foi mais superficial. As tintas G e S apresentaram
desempenho bastante semelhante entre elas. Nesses casos a corrosdo também foi
superficial. E interessante observar que a adi¢io da carga (agalmatolito) ao verniz
introduziu uma melhora de desempenho que se confirma nos outros itens avaliados.
Verifica-se que o comportamento relativo entre as tintas ndo variou com a natureza do

anion em solucao (cloreto ou sulfato).
ADERENCIA

A aderéncia das tintas ao substrato apos os ensaios de corrosdo foi medida por
tracdo (método pull-off). O método pull-off possibilita uma avaliacdo mais quantitativa
da aderéncia. Esse método consiste em determinar a resisténcia do revestimento a um
esforco de tracdo, relacionada com a for¢a de adesdo da tinta ao substrato. As falhas
podem ser adesivas ou coesivas, ou seja, entre camadas ou intercamadas,
respectivamente. A falha de natureza adesiva ¢ mais grave que a coesiva, uma vez que a
aderéncia entre as camadas ou com o substrato estd prejudicada. Quanto maior o valor
da tragdo para a obten¢do da ruptura, mais forte a ligagdo quebrada. Nas Figuras IV.3 e
IV.4 sao apresentados os resultados das medidas de for¢a segundo a norma ASTM
D4541 para as diversas condi¢cdes de ensaio. As colunas em diferentes tons de cinza

representam amostras em replicata.
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Figura IV.3 — Resultado do teste pull-off das amostras submetidas a ensaio de imersao
total: (a) Amostras em meio de cloreto; (b) Amostras em meio de sulfato.

Tracao (MPa)

Figura IV.4 — Resultado do teste pull-off das amostras submetidas a ensaio ciclico
Prohesion (a), exposi¢do em campo marinho (b) e em campo industrial (c).

Observa-se que os valores obtidos neste teste estdo sujeitos a oscilagdes, dai a
importancia de realizar essas medidas em replicatas. Os valores apresentados na Tabela
IV.1 sdo a média das medidas realizadas. E interessante observar que a introducio do
agalmatolito ao verniz implicou em melhora na aderéncia conforme mostram as maiores
forgas de tracdo aplicadas a tinta A comparativamente a tinta V, que em imersao total
apresentou perda total de aderéncia, ja no descolamento dos tubos de PVC. Nos ensaios
de imersdo e Prohesion ndo houve diferenciacdo de comportamento entre as tintas F, G
e S. Todas as trés apresentaram o mesmo tipo de falha e as forgas aplicadas foram
maiores que aquelas aplicadas a tinta C. Nos ensaios de campo a tinta F apresentou

falha adesiva, enquanto as tintas G e S apresentaram falha coesiva.

\

Entre as tintas G e S, nos ensaios de imersao e Prohesion, as forgas aplicadas a
tinta G foram maiores ¢ as areas de descolamento foram iguais ou menores. E
interessante lembrar que a tinta G ¢ pigmentada com silica-gel, enquanto a tinta S ¢

pigmentada com a Ca/silica comercial.
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Nos ensaios de campo nao houve diferenciacao clara entre as tintas G e S porque
as menores forgas correspondiam as menores areas comprometidas. A tinta C teve o

resultado de campo comprometido porque houve falha na cola.
AVANCO DA CORROSAO A PARTIR DO RISCO

Essa propriedade ¢ influenciada por duas caracteristicas das tintas: a aderéncia e
o efeito inibidor dos pigmentos. Ao agalmatolito (rocha constituida basicamente por
dois filossilicatos de aluminio: a pirofilita (ALLO;.4Si0,.H,O) e a muscovita
(K»20.3A1,03.6S10,.2H,0)) nunca foi atribuida nenhuma propriedade inibidora. Ele ¢é
adicionado a tinta como carga. No entanto, sua adi¢do ndo s6 implicou em aumento da
aderéncia, conforme analisado anteriormente, mas também diminuiu sensivelmente o
avanco da corrosdo em torno do risco. Essa diminui¢do foi tdo importante que o efeito

inibidor dos pigmentos nas outras tintas tem que ser avaliado com critério.

Tinta C: a aderéncia da tinta C nos varios ensaios foi comparavel ou menor que
da tinta A. Como houve menor avanco da corrosdo em todos os ensaios para a tinta C

comparativamente a tinta A, pode-se afirmar que o cromato teve efeito inibidor.

Tintas F, G e S: essas trés tintas apresentaram melhor aderéncia
comparativamente a tinta A. Portanto, ¢ mais dificil identificar a ac¢do inibidora dos
pigmentos. Isso serd feito posteriormente com ensaios de perda de massa e
eletroquimicos. Contudo, excetuando-se o comportamento discrepante da tinta G no
ensaio de campo marinho, pode-se afirmar que as trés tintas tiveram comportamento

semelhante entre si e muito proximo ao da tinta C pigmentada com cromato.

Como conclusdo parcial neste item, pode-se afirmar que as tintas com pigmentos
atoxicos comerciais de fosfato de zinco e Ca/silica apresentaram desempenho muito
proximo a tinta pigmentada com cromato de zinco formulada para esta tese. Esses
resultados confirmam trabalhos anteriores desenvolvidos no grupo de impedancia da

COPPE [8,9,37].

Comparando as tintas com fosfato de zinco e Ca/silica, essa ultima apresentou
melhores indices de protecdo anticorrosiva ao substrato, aderéncia nos ensaios de campo

e avanco da corrosao no risco.

Comparando as tintas pigmentadas com Ca/silica (comercial) e silica gel ndo se
. . . . ~ -+
encontra nenhuma diferenca de desempenho que possa justificar a inclusio do Ca®" na

estrutura da silica gel.
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A seguir vamos utilizar ensaios complementares a fim de caracterizar mais
detalhadamente a influéncia dos pigmentos sobre as propriedades das tintas. O objetivo
¢ verificar se as diferencas observadas t€ém origem desde a formacdo da pelicula, se
decorrem das distintas cinéticas de deterioragdo ao longo do tempo de exposi¢do e/ou

sofrem influéncia da eficiéncia inibidora dos pigmentos.

Propriedades das peliculas secas serdo avaliadas por andlise dielétrica e

calorimétrica nos proximos itens.

IV.3 - ANALISE DIELETRICA

Polimeros na grande maioria s3o maus condutores de eletricidade [67]. A
aplicacao de um campo elétrico a um polimero pode levar a polarizagdo da amostra, a
qual tem efeito superficial. Se o polimero contém grupos que podem agir como dipolos
permanentes, entdo o campo aplicado causara um alinhamento desses dipolos na dire¢ao
do campo. Quando o campo elétrico é retirado, os dipolos podem relaxar e voltar a
condicdo aleatoria. Na analise dielétrica, geralmente aplica-se a amostra uma variagao
de voltagem senoidal e estuda-se a polarizagao dipolar no estado estacionario.

A permissividade dielétrica complexa pode entdo ser medida e pode ser
resolvida em duas componentes:

Parte real - Permissividade (¢’), ou constante dielétrica de armazenamento, ¢
proporcional a capacitancia, que ¢ a capacidade do material de armazenar carga elétrica.

Parte imaginaria - Fator de perda (g’’), ou constante dielétrica de perda,
representa a energia requerida para alinhar os dipolos, quando abaixo da T,, e estd
relacionado a condutividade idnica, quando acima da T,.

A constante dielétrica (¢”) de um material homogéneo pode ser calculada a partir

de medidas de capacitancia em altas freqiiéncias pela férmula:

€’ (cte dielétrica) = (cap*L)/(e,*A)
onde: cap=capacitancia (F)
L=espessura do filme (m)
g,=cte dielétrica no vacuo=8,85e-12 F/m

A=drea do filme (m?)
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As constantes €’ e €’ podem ser estudadas como funcdo da frequéncia angular, e
na regido de frequéncia onde existe uma relaxacdo ¢’ decresce. A magnitude desse
decréscimo (g - €5) ¢ uma medida da forca do dipolo molecular envolvido na relaxagao,

onde gy € a constante dielétrica estatica, e €, € a constante dielétrica medida a altas

freqiiéncias.

Os graficos de €’e de ¢’ em funcdo da freqiiéncia sdo mostrados abaixo, nas

Figuras IV.5-10, para cada tinta com amostras em triplicata.

10> 10° 10* 10° 10° 100 10°
Freq. (Hz) Freq. (Hz)

(@) (b)

Figura IV.5 — Filme V: graficos de (a) &’ versus freqiiéncia; (b) €’ versus freqiiéncia.

¢ (u.a.)
g" (u.a.)

O b | | ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘
o010 im0, 10 1010 100 10°  10*  10°  10° 107 10°
req. (Hz) Freq. (Hz)

(a) (b)

Figura IV.6 — Filme A: graficos de (a) €’ versus freqiiéncia; (b) €’ versus freqiiéncia.
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Figura IV.7 — Filme S: graficos de (a) €’ versus freqiiéncia; (b) €’ versus freqiiéncia.
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Figura IV.8 — Filme G: graficos de (a) &’ versus freqiiéncia; (b) €’ versus freqiiéncia.
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Figura IV.9 — Filme F: graficos de (a) €’ versus freqiiéncia; (b) €’ versus freqiiéncia.
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Figura IV.10 — Filme C: graficos de (a) €’ versus freqiiéncia; (b) €’ versus freqiiéncia.

Como se pode observar, a constante dielétrica de todas as tintas relaxa com o
aumento da freqiiéncia. A fim de obter valores representativos para cada tinta, na parte
linear dos graficos foram escolhidos valores correspondentes as freqiiéncias de 1kHz
(g,) € de 1 MHz (e). Ap6s o que se calculou a constante dielétrica média entre trés
amostras (&’ média), (&, - €-) médio e o coeficiente de dissipagdo médio (¢’ médio). Os

resultados obtidos estdo na Tabela [V.2.
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Tabela IV.2 - Constante dielétrica e fator de perda a 1kHz (¢’,, €°’,), constante dielétrica
a 1l MHz (¢’»), (¢’ média), (&, - €x) médio e o coeficiente de dissipagao médio (g’

médio), para todos os filmes.

(&0 - €x) €,
Amostra £, s |&, Médio| Médio e’ Médio

\% 4,3298| 0,6535 0,048567
Vi 4,1136 | 3,6685 0,026
V2 4,284 | 3,6188 0,0603
V3 4,5918 | 3,7415 0,0594

A 5,1392| 0,7548 0,043767
Al 49413 | 4,212 0,0459
A2 5,4665 | 4,5663 0,0509
A3 5,0098 | 4,3747 0,0345

S 5,803633| 0,9771 0,054
S1 5,8008 | 4,8954 0,0497

S2 5,6185 | 4,7111 0,0479

S3 5,9916 | 4,8731 0,0644

G 6,292933| 1,0442 0,066867
Gl 6,3407 | 5,2868 0,067
G2 6,272 | 5,1537 0,0729
G3 6,2661 | 5,3057 0,0607

F 5,526067| 0,826 0,044867
F1 5,2565 | 4,5415 0,0402

F2 5,7055 | 4,8614 0,0449

F3 5,6162 | 4,6973 0,0495

C 5,911233| 1,0659 0,073
Cl 6,0186 | 4,9576 0,0674
C2 6,2634 | 5,0695 0,0834
C3 5,4517 | 4,5089 0,0682

Na Figura V.11 sdo mostrados os graficos com barra de erro relativos aos

parametros calculados na Tabela IV.2
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Figura IV.11 — Gréficos com barra de erro de (a) €’ médio; (b) €’ médio,
(¢) (€ - €x) médio.

Podemos observar pelos graficos que a adicdo dos pigmentos anticorrosivos
aumentou a polaridade do material. Todos os pardmetros indicam que as tintas G, S e C
sdo mais polares que a tinta F. Particularmente, o fator de perda (Figura IV.11 (b))
indica que a mobilidade dos dipolos em F ¢ equivalente a do verniz. As tintas G, S e C
apresentam as maiores capacidades de armazenar carga (Figura IV.11 (a)), as maiores

mobilidades de dipolos (Figura IV.11 (b)) e as maiores forcas de dipolos (Figura IV.11
(c)).

De acordo com Piens e De Deurwaerder [68], aumentando a polaridade do
revestimento e, conseqiientemente, a densidade de reticulagdo, a adesdo (energia das
interagdes interfaciais, isto €, ligacdes substrato/revestimento) aumenta, enquanto a
aderéncia (a energia requerida para a separacdo do revestimento do substrato) do
revestimento pode variar em fung@o das tensdes internas do filme desenvolvidas durante
0 processo de cura ou exposicao dos mesmos a variagdes de temperatura ou de umidade

relativa, imersdo, secagem, envelhecimento, etc.
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Em seguida, verificaremos a relagdo desses resultados com as medidas de

aderéncia pelo método “pull-off” (Norma ASTM 4541[57]).

Na Figura IV.12 estdo curvas comparativas dos resultados do teste de aderéncia

“pull-off” com a constante dielétrica.

6<
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= ——— :
& 9 o &
s 6 I
~ 6‘ Vamn
o 34 s
aa 0 31 Industrial &
s V A F G S C V A F G S ¢ ~
o
12 : : : G : A
9 16
6<
31 Prohesion
0 T : : : : :

\ A F G S Cc

Tintas

Figura IV.12 — Curvas comparativas entre constante dielétrica (O) e forga de tragao(m)
em medidas de aderéncia “pull-off” para ensaios de imersao total em NaCl 0,01M,
Na,S04 0,01M, exposicdo em ambientes marinho e industrial e acelerado Prohesion.
Sobre as curvas de tragdo indicativo do comportamento adesivo(A) ou coesivo (C) da
respectiva tinta.

Verifica-se que em muitos casos existe relacdo direta entre aumento da constante
dielétrica e grau de aderéncia das tintas medido pela forca de tragdo. Particularmente
entre V, A e F isso ¢ sempre verdade. Por outro lado, entre as tintas G, S e C existem
algumas discordancias confirmando que a aderéncia ndo esta relacionada somente com
a polaridade do revestimento. Ao longo da exposi¢do das tintas nos ensaios de corrosdo

outros eventos devem ocorrer que induzirdo diferentes graus de aderéncia ao substrato.
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A andlise dielétrica foi complementada com andlises calorimétricas a fim de
caracterizar melhor a influéncia da pigmentacdo anticorrosiva sobre a estrutura das
peliculas secas das tintas. Assim, procuramos verificar se as diferencas em desempenho
discutidas no item IV.2 tém origem desde a cura das tintas ou se desenvolvem ao longo
do processo de exposicao. A seguir, discutimos entdo os resultados obtidos com a

analise térmica.

IV.4 - ANALISE TERMICA

A comparacao de tintas baseada em andlise térmica ¢ dificultada devido ao
nimero de constituintes das mesmas. Por isso, além das tintas completas (S, G, F e C)
foram preparadas formulas parciais a fim de auxiliar a interpretacdo dos resultados.
Essas formulas foram: V (sem carga nem pigmento) e A (com carga sem pigmento).
Além disso, as tintas utilizadas se decompdem em mais de uma etapa e contém mistura

de solventes.

A partir dos dados da Tabela III.1, procuramos obter os pontos de ebuli¢ao dos

diversos componentes. Uma pesquisa [69] nos fornece os seguintes dados:
- n-Butanol: 117,5 °C
- Xilol: 143 °C
- Dowanol PMA: 146 °C
- Dowanol PM: 120 °C

Os agentes nivelante e umectante pesquisados tém faixa de temperatura de
ebulicdo entre 105 e 290°C, enquanto que o agente tixotropico tem ponto de ebuli¢do

bem mais elevado, por se tratar de uma argila modificada (bentonita).

1V.4.1 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA/DTG)

Nas Figuras IV.13-15 estdo os resultados obtidos para os pigmentos e principal

carga (agalmatolito), em atmosfera de ar sintético.
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Residuo (%)

Figura IV.13 — Curvas de TGA(—)/DTG(---) do 6xido de ferro e do agalmatolito, em

sdo, respectivamente, a perda de 4gua superficial e posterior processo de recristalizacdo

apods 400°C. Isso estd de acordo com o observado para o 6xido de ferro utilizado nas
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Segundo Valenzuela et al. [70], os eventos de decomposi¢ao do 6xido de ferro
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tintas S e G, que teve perda de massa mais significativa apenas apos os 550°C, com

perda de 0,5%. O agalmatolito apresentou perda de massa também minima, de 1,4%, a

partir dos 470°C.

Residuo (%)

Temperatura (°C)
Figura IV.14 — Curvas de TGA(—)/DTG(---) da Ca/silica e da silica gel, em atmosfera

de ar sintético.

(urwy/og) H1LA

A Calsilica e a silica gel tém perda de massa em temperaturas relativamente

baixas, que pode ser relacionada com sua desidratacdo, como pode ser observado na
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Figura IV.14. Na silica gel a desidratagdo ¢ mais rapida, ocorrendo de forma
significativa antes de 100°C. A perda de massa menor da Ca/silica corresponderia a um
menor nimero de pontes de hidrogénio com moléculas de dgua, devido aos sitios

ocupados pelo calcio.
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Figura IV.15 — Curvas de TGA(—)/DTG(---) do fosfato e zinco e do cromato de zinco,
em atmosfera de ar sintético.

Na decomposi¢ao térmica do fosfato de zinco aparecem trés picos principais.
Segundo Pawlig e Trettin [71], o primeiro pico (50-115°C) estd relacionado a agua
adsorvida no pigmento. O segundo pico (115-190°C) corresponderia ao inicio da
desidratagdo, quando o pigmento passaria de tetrahidratado para dihidratado, e o tltimo

evento da desidrata¢dao, com inicio a 256°C, dé origem a uma fase anidra de Zn3;(POy),.

No cromato utilizado neste trabalho, foram encontrados quatro eventos de
decomposicdo, correspondentes na literatura [72] a formagdo de ZnO, ZnCr,O4 e
K,CrO4 durante a decomposicao do mesmo. Segundo Clark e Reinhardt [72], em estudo
da decomposi¢do em ar de cromatos de zinco de varias fontes, o inico composto no

qual ocorreu uma decomposi¢ao em quatro etapas foi 0 4ZnCrO4 K,0.3H,0.

Nas Figuras IV.16-18 estdo curvas termogravimétricas (TGA) e suas derivadas
(DTG) das formulas parciais V e A e das tintas completas, obtidas a 10°C/min. Esses

resultados foram apresentados no 7° Congresso Brasileiro de Polimeros [73].
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Figura IV.16 — Curvas de TGA(—)/DTG(---) dos filmes V e A, em atmosfera de ar
sintético.

Seis eventos de decomposicdo foram observados para os filmes V e A. Os
eventos IV e V do filme A encontram-se modificados devido a presenga do
agalmatolito. O aumento registrado no evento IV (399°C) e a redugdo no evento V
(427°C) do filme A podem ser indicativos da interacdo entre estes materiais. A

diminui¢do da intensidade do sexto evento pode refor¢ar a indicag¢do de interagao.

Residuo (%)

Temperatura (°C)
Figura IV.17 — Curvas de TGA(—)/DTG(---) dos filmes S e G, em atmosfera de ar
sintético.

A andlise do TGA e DTG do filme G (Figura IV.17) revela cinco eventos de
decomposi¢do, com diminuicao das temperaturas dos eventos Il a V em relacdo aos
eventos III a VI do filme A, implicando em um deslocamento de 36°C no ultimo evento.

A maior intensidade do evento V (474°C) ¢ devida a interagdo com a silica gel.
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Os TGA e DTG do filme S (Figura 1V.17) sao semelhantes aos do filme G,
porém sem o deslocamento de temperatura para o evento IV (406,5°C). O evento V

(480°C) tem menor intensidade que o evento V do filme G.

Residuo (%)

Temperatura (°C)
Figura IV.18 — Curvas de TGA(—)/DTG(---) dos filmes F e C, em atmosfera de ar
sintético.

O TGA e o DTG do filme F (Figura IV.18) apresentam seis eventos, sendo que o
evento III (342°C) corresponde a perda de agua de hidratacdo do pigmento fosfato de
zinco (Figura IV.15). O evento IV (413°C) do filme F corresponde a jungdo dos eventos

IV (339°C) e 0 V (427°C) do filme A.

O TGA e o DTG do filme C (Figura IV.18) apresentam sete eventos, sendo que
os eventos III (212°C) e o IV (318°C) correspondem ao primeiro e segundo eventos do
pigmento cromato de zinco (217 e 330°C, Figura IV.15). A degradagdo em varias etapas
do cromato de zinco leva a uma grande intensidade do evento VI (423°C)
correspondente & jun¢do dos eventos IV e V do filme A, enquanto ha uma grande

diminui¢do da intensidade do evento VII, correspondente ao evento VI do filme A.

Essas variagdes dos diversos eventos sdo mais bem visualizadas na Figura IV.19,

onde sao mostrados comparativamente os DTG dos filmes em estudo.
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Figura IV.19 — Curvas de DTG dos filmes V, A, S, G, F e C em atmosfera de ar
sintético. Em destaque os eventos III, IV, V e VI do filme V.

Com base nas informagdes anteriores, pode-se afirmar, de forma genérica, que
os eventos até cerca de 300°C correspondem a saida de 4gua e evaporacao de solventes.
Entre 300°C e 600°C observam-se quatro picos principais que podem ser atribuidos a
decomposi¢do da resina (vide curvas termogravimétricas do filme V, que ndo possui
pigmentacdo). A intensidade relativa entre esses picos ¢ fun¢do da velocidade de
variagdo da temperatura e do pigmento adicionado a tinta. E importante enfatizar a
semelhanca entre as curvas termogravimétricas das tintas S e G. O estudo da variagdo
dos picos (intensidade e deslocamento de temperatura) fornece dados sobre a cinética de
decomposicdo do material. A seguir apresentaremos alguns desses dados a fim de
melhor caracterizar o efeito dos pigmentos. A identificacdo das reacdes propriamente
ditas exige o acoplamento de uma técnica espectroscopica, o que nao foi possivel nesta

tese e deixamos como sugestdo para trabalho futuro.

A partir das curvas termogravimétricas foi possivel obter os dados da Tabela
IV.3, onde estdo a temperatura de 10% de perda de massa, que pode ser atribuida a

perda de 4gua/solventes/aditivos, e a porcentagem residual a temperatura de 600°C.
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Alguns autores empregam esses dados como indicativos da estabilidade térmica dos

filmes [74].

Tabela IV.3 - Temperatura de 10% de perda de massa e quantidade residual a
temperatura de 600°C obtidos a partir de TGA de filmes das tintas em ar sintético.

Sélidos por peso da Tabela III.1.

Temp. Solidos/peso
Tinta 10% Res. (%)
perda 600°C (%)
peso
V 297,7 1,5467 -
A 365,4 60,2516 61,7
S 344.,6 60,1195 61,2
G 347,5 54,4161 55,6
F 320,8 60,1808 69,4
C 326,9 61,3487 62,4

Como podemos observar na Tabela IV.3, o peso residual dos filmes nos
termogramas corresponde ao contetido de sélidos dos mesmos. A unica excegao € a tinta
F. Provavelmente, isso se deve as dguas de hidratacdo que sdo consideradas no céalculo
de solidos/peso e que ndo permanecem na temperatura de 600°C. Os dados mostram
que a pigmentacdo aumenta a estabilidade térmica do material. Isso pode ser visualizado
pela temperatura correspondente a 10% de perda de peso e também pela Figura IV.20,
onde ¢ mostrado o deslocamento para a direita das curvas termogravimétricas das tintas
pigmentadas em relacdo a tinta V. Um outro fato que se torna muito evidente nessa
figura ¢ a maior perda percentual da tinta G, que pode ser explicada pelo maior teor de
agua adsorvida no pigmento, conforme visto na Figura IV.14, ¢ também pela maior
porcentagem de substancias volateis empregadas na formula dessa tinta, conforme

mostra a Tabela I11.1.
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Figura IV.20 — Curvas termogravimétricas dos filmes V, A, S, G, F e C a 10°C/min em
atmosfera de ar sintético.

Um outro parametro que se relaciona com composicao e propriedades estruturais
dos materiais ¢ o IPDT, temperatura correspondente a volatilizagdo de 50% da massa
das amostras. A formula para o calculo do IPDT foi apresentada no Capitulo II.

O IPDT em meio de ar sintético para filmes em estado inicial, assim como os

parametros utilizados no seu calculo, esta na Tabela IV .4.

Tabela IV.4 — IPDT (°C) para amostras submetidas 8 TGA em atmosfera de ar sintético.

FimeA* |k [1f (°C)Ti (°C)IPDT (°C)
0,580[1,028] 699,9] 36,27| 432,62
0,823/3,635 700| 46,83 2003,14
0,813[3,741] 700| 36,84] 2055,27
0,793[3,117] 700| 35,72] 1678,82
0,795/3,466 699,9| 41,83] 1855,53
0,801/4,162] 699,9] 39,72 224342

Omoln|rI<

Percebe-se que para tintas com teor de solidos maior que 50%, e com compostos
inorganicos com temperaturas de ebuli¢do elevadas, como as utilizadas nesta tese, o
IPDT deixa de fornecer informagao relevante sobre o comportamento térmico da resina,

e passa a mostrar a estabilidade principalmente dos pigmentos/cargas adicionadas.
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Como verificado na Tabela IV.4, enquanto que para o filme V o IPDT chega aos 432°C,
as tintas pigmentadas tem um valor superior a 1600°C.

A cinética propriamente dita de degradagdo térmica das tintas pode ser
caracterizada pela aplicacdo do método de Osawa [65] aos dados termogravimétricos. O
parametro que se obtém ¢ a energia de ativagdo (E,). Para isso foram realizados ensaios
com velocidades de aquecimento distintas (5, 10, 20, 30 e 40°C min'l), como ilustrado
na Figura V.21, para os filmes V e F. Através da inclinagdo dos graficos do logaritmo
da velocidade de aquecimento (logf) versus 1/T para cada faixa percentual de perda de

massa obtém-se a energia de ativacao (E,) do processo de degradacao térmica.
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o = = -10Ciminuto - — -10°C/minuto
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Figura IV.21 — Curvas termogravimétricas dos filmes V e F a diferentes velocidades de
aquecimento.

Para uma perda de massa de 22%, e considerando a curva de 5°C/min como
proxima do estado estacionario, verifica-se um deslocamento em func¢ao da velocidade
de varredura de 46,3°C, para a tinta F. Ou seja, a perda de massa de 22% se d4 a uma
temperatura de 410,5°C na velocidade de aquecimento de 5°C/min, e a 456,8°C/min na
velocidade de aquecimento de 40°C/min, para essa tinta. Para a tinta V, o deslocamento
¢ de 46,2°C, para a perda de massa de 22%. A cinética sera tanto mais lenta quanto
maior o deslocamento relativo em cada perda de massa (aumentando a velocidade de
aquecimento, para que o mesmo fendmeno ocorra, precisa-se de uma temperatura mais
alta). Isso ¢ visualizado de forma mais completa pela energia de ativacdo (Ea). Desta
forma, para uma perda de massa de 22%, as tintas V e F teriam a mesma Ea, uma vez
que o deslocamento de temperatura nessa perda de massa ¢ idéntico para ambas. Quanto
maior o deslocamento, menor a energia de ativagao. Quanto maior a Ea, maior a

sensibilidade a variacdo de temperatura.
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Figura IV.22 — Graficos de: (a) logP versus 1/T (K™) do filme F; (b) Energia de ativagdo
(Ea) dos filmes livres.

A Figura IV.22 (a) ilustra um gréafico de logp versus 1/T (K') do filme F, e na
Figura IV.22 (b) tem-se a variagdo da energia de ativagdo para cada tinta com o grau de
decomposicdo das mesmas. Entre os filmes com pigmentos anticorrosivos, pode-se
observar que a energia de ativacao das tintas G e S sao semelhantes, € maiores que a da
tinta F nas principais etapas de decomposi¢ao da resina, entre 10 e 30% de perda de

massa.

Tentou-se complementar a andlise calorimétrica com a avaliagdo do efeito dos
pigmentos sobre o processo de envelhecimento das tintas completas com filmes livres
expostos durante seis meses em atmosfera industrial. As curvas termogravimétricas
desses filmes estdo na Figura IV.23 comparativamente a filmes novos. Essas andlises
foram realizadas em atmosfera de nitrogénio devido tnica e exclusivamente a mudanca

de equipamento.
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Figura IV.23 — Curvas de TG/DTG das amostras em estado inicial (—) e apos 6 meses
de exposi¢do em ambiente industrial (---), em atmosfera de nitrogénio.

De um modo geral, observa-se um pequeno deslocamento das curvas
termogravimétricas para a direita, o que ¢ coerente com a degradag¢do da resina pelos
raios UV durante a exposicao atmosférica. Isso pode ser comprovado por MEV desses

filmes, conforme mostrado na Figura IV.24.

49

(urwy/o,) LA



Filme Antes da exposi¢ao ApOs a exposicao

S
G
F

Micdn.

f"; Micron
C

r® Sie i = 5 ¥

Figura IV.24 - Fotos dos filmes S, G, F e C antes (’)s exposigﬁ de seis meses em
ambiente industrial (ampliagdao 2000X).

A maior quantidade de pontos “brancos” nas micrografias da coluna da direita,
deve-se ao gizamento da resina que, no entanto, ocorreu de forma muito superficial,

conforme sugerem as curvas termogravimétricas da Figura IV.23 e conforme veremos
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mais adiante pela variacdo da T,. Com efeito, voltando a Figura IV.23, percebe-se que
os residuos a 600°C praticamente ndo sdo alterados quando comparamos filmes novos
com filmes envelhecidos. Se o envelhecimento fosse significativo, o residuo a 600°C
deveria ser bem maior nos filmes envelhecidos, devido a maior porcentagem de
inorganicos presentes no material. A mudanca mais importante nas curvas
termogravimétricas da Figura IV.23 ocorreu na faixa de temperatura compreendida

entre 30-350°C, conforme vemos em escala expandida na Figura IV.25.
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Figura IV.25 — Curvas de TGA/DTG das amostras em estado inicial (—) e apds 6 meses
de exposi¢do em ambiente industrial (---), em atmosfera de nitrogénio, na variagdo de
temperatura de 50-350°C.

Nessa faixa de temperatura, conforme comentado anteriormente, evidenciam-se
os efeitos de volatilizagdo de aguas (adsorvida, encapsulada ¢ de hidratacdo), assim
como de solventes e aditivos. O deslocamento das curvas para temperaturas mais altas

sugere que a ocorréncia desses eventos estd relacionada com um maior grau de
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encapsulamento dessas substancias na cadeia polimérica. Para uma mesma temperatura,
observa-se pela curva de TGA que houve diminui¢do desses componentes com o
envelhecimento. E pelas curvas de DTG a intensidade dos eventos, ou seja, a perda de

massa associada com o aumento de temperatura, tende a diminuir na maioria dos casos.

Esse estudo com os filmes submetidos a exposi¢ao atmosférica nao possibilitou
evidenciar nenhum efeito dos pigmentos sobre o processo de envelhecimento das tintas.

O ensaio de exposicdo atmosférica teria que se prolongar, o que nao foi possivel.

Constata-se neste item que as curvas termogravimétricas so como a “impressao
digital” de cada tinta. As informagdes obtidas traduzem aspectos estruturais cuja relagao
com desempenho anticorrosivo nao ¢ muito evidente e pouco explorada na literatura.
Contudo, coerentemente com a analise de desempenho apresentada no item IV.2,
verifica-se grande semelhanga entre os parametros termogravimétricos das tintas G e S.
Particularmente, a energia de ativagdo reflete a forga das interagdes no proprio polimero
e do mesmo com os pigmentos. Portanto, ¢ possivel afirmar que o fosfato de zinco
promove interacdes mais fortes com a resina epoxi do que a Ca/silica ou silica gel. Para
pigmentos cuja acdo anticorrosiva depende de sua mobilidade através da rede
polimérica, um enlace frouxo seria uma caracteristica boa. Entretanto, ¢ também
importante considerar as mudancas estruturais na pelicula quando a mesma ¢ permeada.
Isso estd intimamente relacionado com a manutencdo das propriedades de barreira.
Finalmente, a acdo inibidora do pigmento quando o mesmo alcanga a superficie do
metal durante a permeacdo de agentes corrosivos também deve ser considerada. Todas
essas propriedades sdo complementares e definem a agdo anticorrosiva das tintas em

ambientes agressivos. Mais adiante cada um desses aspectos ¢ analisado com técnicas

apropriadas.

1V.4.2 — CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Para eliminar a historia térmica dos filmes analisados e devido a presenga de
umidade/solventes/aditivos presos na estrutura dos mesmos, foram realizadas duas
corridas de DSC para cada amostra. Primeiramente foi escolhida a faixa de temperatura
de - 30°C até 200°C, para que houvesse a eliminacao de volateis (solventes/aditivos) e
de umidade que ainda estivessem inclusos. Em seguida a amostra foi resfriada e nova

corrida realizada, desta vez no intervalo de - 30°C até 120°C, para determinagdo final da

52



T,. Foi escolhida esta faixa depois de busca na literatura[36,75], onde foi visto que a T,

para epoxis tem grande variagdo, com valores maximos proximos de 120°C.

As curvas foram derivadas para maior precisdo dos pontos de inflexdo das

mesmas, o que favorece a determinagdo da Ty.

Nas Figuras 1V.26 e V.27 sdo apresentadas as curvas de DSC para amostras

novas (condi¢do inicial), primeira e segunda corrida, respectivamente.
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Figura IV.26 — Curvas DSC (primeira corrida) (—) e suas derivadas(----), obtidas com
filmes das tintas epoxi conforme preparados.
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Figura V.27 — Curvas DSC (segunda corrida) (—) e suas derivadas(----), obtidas com

filmes das tintas epoxi conforme preparados.

Os resultados obtidos estdo na Tabela IV.5, onde sdo mostrados os valores de T,
para as duas corridas, bem como a variagao entre esses valores, para todas as amostras

ensaiadas.
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Tabela IV.5 — Valores de T, (°C) encontrados para as duas corridas e AT,.

Inicial
Amostra] T, 1 | T,2 |AT, (°C)
50,895|69,423| 18,528
55,928|76,681| 20,753
54,152|78,961| 24,809
55,433|77,887| 22,454
50,125|79,325| 29,2
50,213|83,282| 33,069

Omenir<

A variacdo da Tg entre as corridas (AT,) d4 uma indica¢do do grau de cura das
tintas. Uma variagdo menor que cinco graus indicaria uma cura completa [76]. Os
resultados mostram que a pigmentacdo anticorrosiva influenciou o grau de cura.
Nenhuma das tintas alcangou cura completa. Os maiores valores sdo atribuidos ao
fosfato de zinco e ao cromato de zinco. Novamente, as tintas S e G apresentaram indices

semelhantes.

Quanto a T, propriamente dita, é facilmente observado o efeito plastificante dos
solventes/aditivos empregados na formulagdo das tintas. Em todos os casos, a T,
resultante na segunda corrida foi maior que a obtida na primeira. Na segunda corrida, os
valores de T, obtidos para S, G e F se aproximam. Na primeira corrida existe uma
diferenca de aproximadamente 5°C entre as tintas com silica (S e G) e a tinta com
fosfato (F). No caso de tintas, ¢ discutivel o procedimento recomendado pela literatura
para determinagdo de T, com duas varreduras de temperatura. Na verdade, as mudangas
que ocorrem no material apds a primeira varredura dificilmente sdo observadas na
pratica, o que torna a primeira T, (T,1) mais condizente com a realidade do material. As
maiores temperaturas de transi¢ao vitrea medidas para S ¢ G comparativamente a F na
primeira corrida sdo coerentes com a maior polaridade dessas tintas discutidas na Figura
IV.11. Particularmente, espera-se uma relagdo mais direta entre T, e o fator de perda

(€”), ja que este reflete a mobilidade dos dipolos.

A Figura IV.28 nos mostra o grafico comparativo da T, encontrada na primeira

corrida com o fator de perda das tintas, conforme preparadas (condigao inicial).
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Figura IV.28 - Gréficos de T, (O) e fator de perda (M) para amostras no estado inicial,
tintas V, A, F, G, Se C.

Com efeito, observa-se a perfeita correlacdo entre T, e fator de perda para as
tintas V, F, G, S e C. A tintas A mostra discrepancia de dificil explicagdo. Novas

corridas seriam necessarias para esclarecimento do fato.

Como conclusao neste item verificou-se influéncia da pigmentagdo anticorrosiva
sobre a temperatura de transicao vitrea e grau de cura das tintas. Comparando a tinta F
com as tintas S e G, observou-se menor grau de cura para a tinta F ¢ mais uma vez
semelhanca entre as tintas S e G. A temperatura de transicao vitrea das tintas S e G
foram maiores que a da tinta F. Esse comportamento ¢ coerente com a analise dielétrica
discutida no item IV.3 e, conseqiientemente, com as diferencas de aderéncia discutidas

no item IV.2.

A seguir, analisaremos propriedades relacionadas com o processo de
deterioracdo das tintas durante os ensaios de corrosdo € empregaremos ensaios

complementares a fim de evidenciar o efeito inibidor de cada pigmento.
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IV.S - PERMEABILIDADE

1V.5.1 — PERMEABILIDADE AO VAPOR D’AGUA

As maiores T, e o maior grau de cura detectadas para as tintas S e G em
comparacdo com a tinta F, sugerem maior reticulagdo e, conseqiientemente, melhores
propriedades de barreira. No entanto essa relagdo ndo se verifica nos ensaios de

permeabilidade ao vapor d’4gua.

Na Figura IV.29 sdo apresentadas as medidas de permeabilidade ao vapor
d’agua para as tintas com pigmentos anticorrosivos. Os pontos representam a média

entre trés medidas para cada tinta.
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Figura IV.29 - Ensaio de permeabilidade ao vapor d’agua — ASTM D1653, tintas com
pigmentos anticorrosivos.

Pode-se verificar que ndo ha diferenca significativa entre as propriedades de
barreira dessas tintas em relagdo a agua. Segundo o critério de formulagdo adotado,
onde todas as tintas tém a mesma relagdo PVC/CPVC, quaisquer diferencas nas
propriedades de barreira deveriam ser atribuidas a intera¢des diferenciadas entre os
pigmentos e a resina. Segundo os dados da analise térmica, efetivamente isso aconteceu,
e confirmaria a terceira teoria proposta por Goldie [7] para a atuacao da Ca/silica. Essa
teoria considera a influéncia que a Ca/silica pode ter na cura e no grau de reticulagdo.
Efeitos benéficos nas propriedades quimicas, fisicas e estruturais do revestimento

poderiam explicar as propriedades protetoras. Contudo, essas diferencas ndo se
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refletiram nem nas medidas de permeabilidade ao vapor d’agua nem nas medidas de

permeabilidade a cloreto conforme mostrado a seguir.

1V.5.2 — PERMEABILIDADE A CLORETO

Na Figura IV.30 sdo apresentadas as medidas de permeabilidade ao cloreto dos

filmes com pigmentos anticorrosivos.
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Figura IV.30 - Ensaio de permeabilidade a ions: (a) em dgua bidestilada; (b) em meio de
NaCl 0,01M.

As medidas foram realizadas colocando os filmes em células com 4agua
bidestilada, para observarmos através de medidas de condutividade a presenca de
elementos soltiveis nas peliculas secas. As medidas de condutividade na célula com
dgua sdo mostradas na Figura 1V.30 (a) em funcdo do tempo de imersdao do filme.
Observa-se que o filme com cromato de zinco (C) foi o que gerou mais elementos
soluveis conforme indicam os elevados valores de condutividade comparativamente a F,
G e S. Entre esses ultimos, o filme S foi o que apresentou as condutividades mais
baixas. Apds setecentas horas de permanéncia dos filmes em contato com a agua
bidestilada, substituiu-se a mesma por uma solu¢do de NaCl 0,01M em um dos
compartimentos da célula, e continuamos monitorando a condutividade no
compartimento com agua bidestilada. O objetivo era detectar a passagem de cloreto para
o mesmo através dos filmes. O resultado estd apresentado na Figura IV.30 (b). A
condutividade na célula com o filme de cromato aumentou rapidamente logo nas
primeiras horas de exposicao, sugerindo que este ndo oferece barreira ao ion cloreto.

Por outro lado, as células com os filmes S, G e F permaneceram com condutividades
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baixas, sugerindo propriedades equivalentes de barreira dessas tintas ao ion cloreto.
Novamente o papel do célcio na Ca/silica ndo esta evidenciado, pois a silica gel

apresentou comportamento semelhante.

A baixa condutividade medida nas células com os filmes S, G e F esta
relacionada com a baixa solubilidade dos pigmentos empregados nos mesmos. Na
Tabela IV.6 compara-se a solubilidade dos pigmentos Ca/silica, silica gel e fosfato de
zinco através de medidas de condutividade utilizando extratos aquosos dos pigmentos e

extratos aquosos dos respectivos filmes em solugdes de cloreto.

Tabela IV.6 — Condutividade, pH e potencial de circuito aberto (Eoc) dos extratos

aquosos dos filmes secos e dos pigmentos utilizados nas curvas de polarizacao.

Solugao Condutividade (mS/cm)| pH |[Eoc(ecs)

NaCl 0,01 M 1,19 6,22 -0,692

NaCl 0,01 M + est. aq. filme S 1,35 7,01 -0,519
NaCl 0,01 M + est. aq. filme G 1,34 6,60| -0,5275
NaCl 0,01 M + est. aq. filme F 1,20 6,11| -0,5275
NaCl 0,01 M + est. aq. pig. S 2,29 9,61 -0,4995
NaCl 0,01 M + est. aq. pig. G 2,33 5,30] -0,5185
NaCl 0,01 M + est. aq. pig. F 1,21 7,19 -0,5375

A Tabela IV.6 mostra que a solubilidade do fosfato de zinco ¢ menor que a da
Ca/silica ou da silica gel. Com efeito, os valores medidos para aquele pigmento sdo

comparaveis a da solugdo pura de NaCl 0,01 M, ou seja 1,2e-3 mS/cm.

Adicionalmente, na Tabela IV.6 sao mostrados os pHs das solucdes e o potencial

de circuito aberto de ago-carbono imerso nas mesmas.

Observa-se que o pH do extrato aquoso do filme S ndo ¢ tdo basico quanto o do
pigmento (pH =9,5, em 0,01 M NacCl, 5g/l de pigmento). Portanto, um possivel efeito
passivante de S sobre o substrato vai depender muito de sua solubilidade durante a
permeagdo da tinta e concentragdo na interface com o ago-base. Um efeito semelhante ¢
observado para o fosfato de zinco, ou seja, o pH do extrato aquoso do filme ¢ menor que

o do pigmento.
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Os potenciais de circuito aberto sdo deslocados para valores maiores na presenca
dos pigmentos. Portanto, se houver algum mecanismo de inibi¢do ele serd anddico,

tanto para F quanto para S ou G.

A seguir, investiga-se a existéncia dessa inibi¢do via curvas de polarizagao e

ensaios de perda de massa.

IV.6 — POLARIZACAO

1V.6.1 — CURVAS DE POLARIZACAO

Com o objetivo de melhor compreender o efeito inibidor do pigmento sobre a
superficie metélica, foram realizadas curvas de polarizacdo do aco base em extratos
aquosos do pigmento e dos filmes secos. As curvas foram obtidas em meio de cloreto e
sulfato, conforme apresentado nas Figuras IV.31-34. Em cada figura sdo mostradas as
curvas na forma I x E, o que possibilita a visualizagdo do deslocamento do potencial de
corrosdo. Igualmente, sdo mostradas as curvas na forma I x AE, com escala expandida

proximo do Eoc, o que facilita a visualizagdo das variagdes de corrente.

0.1

—O—NaCl
——NaCl + S 5¢/I
—4—NaCl + G 5¢/I
—{1+—NaCl + F 5g/I

——NaCl + S 5g/l
—A—NaCl + G 5g/I
| —0—NaCl + F 5g/I

1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
| (Acm™)

Figura IV.31 — Curvas de polarizagdo em extratos aquosos dos pigmentos em meio de
cloreto.
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Figura IV.32 — Curvas de polarizagdo em extratos aquosos dos pigmentos em meio de

sulfato.
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Figura IV.33 — Curvas de polarizagdo de extratos aquosos dos filmes em meio de

cloreto.
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Figura IV.34 — Curvas de polarizag@o de extratos aquosos dos filmes em meio de

sulfato.
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Confirmando os dados da Tabela IV.6, foi observado um deslocamento do
potencial Eoc no sentido andédico em meio de cloreto, 0 mesmo ocorrendo em meio de
sulfato tanto para os extratos dos pigmentos quanto dos filmes.

As curvas de polarizagdo mostram uma tendéncia a menores correntes anodicas
em torno do Eoc. Essa tendéncia ¢ muito sutil e pode ser mais facilmente observada
para os extratos aquosos dos filmes tanto em meio de cloreto quanto em sulfato. Isso
confirma o mecanismo anddico apontado pela variacdo de Eoc. A eficiéncia de inibi¢ao
relativa entre F, G e S foi avaliada por perda de massa em extratos aquosos dos

pigmentos conforme mostra a Figura IV.35.

« 0.08+
g —O—NaCl 0,01M
=) —_11— Na,SO, 0,01M
©
& 0.06-
]
IS
(0]
©
4]
T 0.04
(0]
o
E ' ' F
Tinta

Figura IV.35 — Perda de massa de ago-carbono em extratos aquosos dos pigmentos apos
um més em meio de NaCl 0,01M e Na,SO4 0,01M: eletroélito puro (E); com Ca/silica
(S); com silica gel (G) e com fosfato de zinco (F).

Observa-se que ndo ¢ uma tarefa simples atestar a eficiéncia inibidora da
Cafsilica, silica gel ou fosfato de zinco utilizando ensaios classicos. Coerentemente com
as curvas de polarizagdo, as diferengas detectadas foram muito pequenas. Contudo, ¢
possivel verificar que os cupons imersos em meio contendo Ca/silica e silica gel tiveram
uma perda de massa menor que os imersos em meio contendo fosfato de zinco, tanto em

meio de cloreto quanto em meio de sulfato.

A seguir sdo investigados aspectos relacionados com o desempenho do fosfato
de zinco, Ca/silica, silica gel e cromato de zinco, quando incorporados a tinta, em

ensaios de corrosao.
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IV.7 - IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Na Figura IV.36 sdo mostrados os diagramas representativos de impedancia dos

filmes livres das tintas S, F e C em NaCl 0,01M. Com a tinta G nao foi possivel obter

filmes com comportamento reprodutivo.
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Figura IV.36 - Diagramas de impedancia correspondente aos filmes de tintas S, F e C

em NaCl 0,01 M.

Livres da influéncia do substrato, os diagramas exibem um t{inico arco capacitivo
bem definido ao longo de todo o tempo de imersdao. Apds cerca de 100 horas, o processo
de permeagdo ja atingiu estado estacionario. Com efeito, as impedancias nao
apresentam mais mudangas significativas.

Na Figura IV.37 ¢ mostrada a variagdo dos valores de resisténcia e capacitancia

em fungdo do tempo de imersdo para os diferentes filmes.
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Figura IV.37 - Graficos de Resisténcia (a) e Capacitancia (b) dos filmes livres.

Como pode ser observado na Figura IV.37(a), verifica-se que as tintas S e F tém
comportamento similar. Nas primeiras horas, observa-se uma rapida diminui¢do das

resisténcias até chegar a patamares com valores superiores a tinta C. As resisténcias da

tinta C foram mais baixas ao longo de todo o tempo de ensaio.

Com relacdo as capacitancias (Figura IV.37(b)), verifica-se que as curvas
aumentam com o tempo até alcangarem um patamar. O filme com cromato de zinco

apresentou os maiores valores de capacitancia, enquanto que o filme com Ca/silica

apresentou valores proximos ao do filme com fosfato de zinco.

Diagramas de impedancia representativos das amostras pintadas com as tintas
com pigmentos anticorrosivos (S, G, F e C), ensaiadas em imersdo total em cloreto

(NaCl 0,01M) e sulfato (Na,SO4 0,01M) encontram-se nas Figuras IV.38 e IV-39. Sao

mostrados diagramas correspondentes aos periodos inicial, médio e final, que em

imersao total corresponde aos tempos zero, 170 e 350 dias.
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IMERSAO TOTAL
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Figura IV.38 - Diagramas de impedancia correspondentes as tintas S, G, Fe C —
imersao total em NaCl 0,01 M.
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Figura IV.39 - Diagramas de impedancia correspondentes as tintas S, G, F e C —
imersao total em meio de Na,SO4 0,01 M.

Os diagramas apresentam caracteristicas semelhantes em imersdo total em

cloreto e sulfato.

Nas Figuras 1V.40 e IV.41 sdo mostradas as resisténcias e capacitancias,

respectivamente, para amostras com tintas S, G, F e C imersas em NaCl 0,01 M.
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Figura IV .40 - Resisténcias obtidas por extrapolacao do arco de alta freqiiéncia em
graficos de Nyquist. Amostras sem risco pintadas com tintas S, G, F e C imersas em

NaCl 0.01M.
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Figura IV.41 - Capacitancias obtidas por extrapolacao do arco de alta freqiiéncia em
graficos de Nyquist. Amostras sem risco pintadas com tintas S, G, F e C imersas em
NaCl 0.01M.

Nas Figuras 1V.42 e IV.43 sdo mostradas as resisténcias e capacitancias,

respectivamente, para amostras com tintas S, G, F e C imersas em Na,;SO4 0,01 M.
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Figura IV.42 - Resisténcias obtidas por extrapolacdo do arco de alta freqiiéncia em
graficos de Nyquist. Amostras sem risco pintadas com tintas S, G, F e C imersas em
NaZSO4 0.01M.
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Figura IV.43 - Capacitancias obtidas por extrapolagdo do arco de alta freqiiéncia em
graficos de Nyquist. Amostras sem risco pintadas com tintas S, G, F e C imersas em
Na;S04 0.01M.

Observa-se um comportamento similar das resisténcias entre as amostras
pintadas com as tintas S, G e F. Nos primeiros dias ocorre queda das resisténcias e
posterior elevagio dos valores até alcangar um patamar em torno de 6000 MQcm?. Esse
comportamento pode ser mais bem visualizado com a sele¢do das amostras na Figura
IV.44. O patamar se mantém até cerca de 200 dias, depois as resisténcias voltam a
diminuir. Desta vez de forma mais acentuada para a tinta F. A tinta C apresenta

. . A . e - 2
comportamento diferenciado. As resisténcias iniciais sdo menores (10 MQcm®). Embora
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se observe um pequeno aumento desses valores nos primeiros dias, depois a queda ¢

assintotica, chegando a cerca de 0,1 MQcm? apos 200 dias.
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Figura V.44 - Resisténcias e capacitancias obtidas por extrapolagdo do arco de alta
freqiiéncia em graficos de Nyquist. Amostras sem risco pintadas com tintas S, G e F
imersas em NaCl 0.01M.

Apesar de certa divergéncia nos dados, ¢ possivel observar que o
comportamento das capacitiancias ¢ coerente com a variagdo das resisténcias. De um
modo geral, ocorre aumento nos valores, depois uma ligeira queda e, finalmente, um

novo aumento.

E importante observar que o aumento da resisténcia e diminuicio da
capacitancia das amostras pintadas, nos primeiros 10-20 dias de ensaio, ndo foi
observada nos filmes livres. Esse fato ja foi relatado anteriormente [77] e atribuido a
formagdo de filme interfacial, decorrente da acdo dos pigmentos apds permeacdo do
revestimento. Naquela ocasido a freqiiéncia de medidas no periodo inicial foi maior, e a
queda de capacitancia para uma tinta epoxi semelhante a tinta S pdde ser mostrada de

forma sensivel.

Dos resultados atuais destaca-se a detec¢do de comportamento semelhante para a
tinta G pigmentada com silica gel. De modo que, mais uma vez, questiona-se o papel do

+2 1
Ca '~ na Carsilica.

Comparando o comportamento da tinta C nas Figuras 1V.40 e IV.41 (aco

pintado) com a Figura IV.37 (filme livre), verifica-se que a amostra pintada, embora
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apresente as mais baixas resisténcias, tem capacitancias comparaveis as das outras

tintas.

Isso ndo acontece com os filmes livres; as mais baixas resisténcias da tinta C
correspondem as mais altas capacitancias. Tal comportamento pode ser explicado pela
saida do cromato de zinco da pelicula deixando poros (resisténcias baixas) e passivando

a superficie metalica (capacitancias baixas).

IV.8 - ESPECTROSCOPIA AUGER

A presenca de filmes nas interfaces foi pesquisada por espectroscopia Auger
para amostras S, G e F provenientes dos ensaios de imersdo. Nas amostras S foram
avaliados os teores de silicio e calcio. Nas amostras G foi avaliado o teor de silicio e nas
amostras F foram avaliados o fosforo e o zinco. Os espectros sao apresentados na Figura

IV.45,1V.46 e IV.47 para amostras G, S e F, respectivamente.
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Figura IV.45 — Graficos de espectroscopia Auger, tinta G: (a) area nao exposta; (b) area
exposta.
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Figura IV.46 — Graficos de espectroscopia Auger, tinta S: (a) area ndo exposta; (b) area
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Figura IV.47 — Grafico de espectroscopia Auger, tinta F, area exposta.

Comparando espectros obtidos em areas expostas ao ensaio com dareas nao
expostas, verificou-se o enriquecimento em silicio em areas expostas tanto das amostras
S quanto das amostras G. No caso das amostras F, o enriquecimento em fosforo ou
zinco da superficie ndo foi detectado na area analisada. Na area ndo exposta nao foi
possivel obter um espectro conclusivo da composicao elementar, por problemas de

carregamento. Por isso ndo esta sendo mostrada aqui.
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V - CONCLUSOES

O critério de formulagdo das tintas adotado nesta tese possibilitou a analise da
influéncia de cada componente (resina, carga, pigmento anticorrosivo) sobre
propriedades das peliculas secas e sobre o desempenho anticorrosivo. A caracterizacao
dessas tintas por FT-IR e TGA possibilita a identificacdo dos materiais para fins

comparativos com trabalhos futuros.

Os ensaios de corrosao mostraram que € possivel substituir o cromato por
substancias atoxicas. Especificamente, foram avaliados os desempenhos relativos entre
fosfato de zinco, Ca/silica e cromato de zinco. Houve pequenas diferencas de
desempenho quanto a corrosdo sob a pelicula de tinta, aderéncia e avango de corrosao
em torno do risco. De um modo geral, a Ca/silica apresentou melhor desempenho que o

fosfato de zinco.

A fim de evidenciar o papel do célcio na silica trocadora, seu desempenho foi
comparado com silica gel. Nao foi encontrada nenhuma justificativa para o uso do
pigmento comercial com calcio, pois a tinta com silica gel apresentou caracteristicas

muito semelhantes em todos os ensaios.

Por anélise dielétrica verificou-se que Ca/silica e silica gel geram peliculas mais
polares que o fosfato de zinco. Esse fato foi associado a aderéncia das tintas e grau de
reticulagdo através da temperatura de transigdo vitrea. Maior polaridade correspondeu a

melhor aderéncia e maiores Tgs.

Por andlise termogravimétrica verificou-se que os pigmentos aumentam a
estabilidade térmica da resina epoxi e interferem em sua cinética de decomposi¢do
térmica. As energias de ativacao, calculadas pelo método de Osawa, mostraram que as
ligagdes entre resina e fosfato de zinco sdo mais fortes do que com os demais
pigmentos. Segundo a literatura, a protecdo anticorrosiva desses pigmentos depende de
sua mobilidade até a interface com o substrato. Assim, liga¢des fortes dificultariam essa
mobilidade e reduziriam a a¢ao do pigmento. Além disso, medidas de condutividade
acusaram maior solubilidade para Ca/silica e silica gel comparativamente ao fosfato de

zinco. Coerentemente, a eficiéncia inibidora deste ultimo foi menor segundo ensaios de
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perda de massa. Esses resultados estdo coerentes com a analise de desempenho, onde o

fosfato de zinco ofereceu menor grau de protecdo ao substrato.

Nao foi detectada nenhuma diferenca significativa entre as tintas pigmentadas
com fosfato de zinco, Ca/silica e silica gel quanto a sua permeabilidade ao vapor d’agua
e a ions cloreto. A impedancia de filmes livres também foi semelhante. Desse modo, as
pequenas diferencas de desempenho detectadas entre fosfato de zinco e Ca/silica nos
ensaios de corrosdo sdo decorrentes muito mais de fendomenos de interface do que de
diferencas na cinética de permeagdo/deterioragdo das peliculas propriamente ditas. Com
efeito, a monitora¢do dos ensaios de imersdo com impedancia eletroquimica sugere a
formacdo de filmes interfaciais que foram detectados mais facilmente para a tinta com

Ca/silica do que para a tinta com fosfato de zinco.

A monitorag@o da cinética de deterioracdo das amostras pintadas por impedancia
corroborou mais uma vez a semelhanga entre o comportamento da Ca/silica e da silica

gel.

A diferenca mais marcante entre os mecanismos de atuagao do fosfato de zinco,
Ca/silica e silica gel comparativamente ao cromato de zinco consiste na geragdo de
porosidade mais acentuada na pelicula de cromato de zinco pela lixiviagdo do cromato.
Sendo assim, embora o efeito inibidor do cromato seja muito superior ao do fosfato de
zinco ou Ca/silica, o desempenho relativo entre as tintas ndo apresentou diferencgas
significativas porque nas peliculas com fosfato de zinco e Ca/silica as propriedades de

barreira se mantém por periodos mais longos.
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VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como motivacao para trabalhos futuros, sugerimos:

O estudo comparativo de novos pigmentos a base de fosfato, bem como do

efeito sinérgico oriundo da mistura Ca/silica-fosfato de zinco.
A avaliacdo individual de cada componente das tintas;

O estudo detalhado da pelicula, em vérias etapas, desde a resina pura e através
da adicdo de cada elemento de composi¢ao da tinta, até o filme completo; e o efeito do

envelhecimento e da degradagdo oxidativa dos mesmos;

Todos esses estudos aprofundando-se a andlise térmica, com a possivel
utilizagdo também da técnica da corrente termo-estimulada, em adicdo a
termogravimetria e a calorimetria exploratoria diferencial, com o uso de técnicas
espectroscopicas para a identificacdo de reagcdes que ocorram durante a degradacdo dos

filmes, além de empregar as técnicas tradicionais ja mostradas.
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ANEXO

FOTOGRAFIAS COMPLETAS DAS AMOSTRAS APOS ENSAIOS DE
CORROSAO

Na Figura A.1 temos fotografias representativas do aspecto visual das amostras apos

ensaio de imersdo total em meio de NaCl 0,01M e Na,SO4 0,01 M.

“NaCl0,01M

F C F C
Figura A.1 — Aspecto visual das amostras apds 350 dias de imersao total — NaCl 0,01M
€ Nast4 0,0IM




Na Figura A.2 temos fotos representativas das tintas S, G, F e C mostrando a
corrosao sob o revestimento das amostras submetidas a imersao total em meio de

cloreto e em meio de sulfato.

Nast4 0 01

F C F C
Figura A.2 — Corrosao sob o revestimento nas amostras apos 350 dias de imersao total,

amostras S, G, F e C —NaCl 0,01M e Na,SO,4 0,01M

Nas Figuras A.3 e A.4 temos fotografias representativas do aspecto visual das
amostras ¢ mostrando a corrosdo sob o revestimento das mesmas apds ensaio acelerado

Prohesion.
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PROHESION
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Fotos das amostras apods 2500 horas —
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v

Figura A.4 - Corrosdo sob o revestimento nas amostras apo6s 2500 h de exposicao —
Ensaio ciclico Prohesion (trecho em torno do risco).

Nas Figuras A.5 e A.6 temos fotografias representativas do aspecto visual das
amostras apos ensaios de exposicdo em ambientes marinho e industrial,
respectivamente.
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Figura A.5 - Fotos das amostras apds um ano de exposi¢do — Ambiente marinho.



AMBIENTE INDUSTRIAL

e

Figura A.6 - Fotos das amostras apds um ano de exposicao — Ambiente industrial.



