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Resumo

As resinas acrilicas representam um dos polimeros mais utilizados em revestimentos de
protecdo e manutencao industrial. Os principais tipos de tintas de acabamento que utilizam a
tecnologia de acrilico hidroxilado com dois componentes sao frequentemente baseados em
polidis acrilicos com excelente durabilidade exterior. Também sdo amplamente empregados
em tintas acrilicas decorativas tipo latex a base de agua, que sao frequentemente usadas
pela facilidade de aplicacdo e por serem monocomponente. Este trabalho foca-se em
algumas frentes de pesquisa onde a primeira esta nos recentes avangos em polimeros
acrilicos com propriedades especificas de formagao de filme e reticulacdo, a segunda na
formulacdo de uma tinta que facilite a aplicagdo com um sistema monocomponente, DTM
(Direct to Metal), a terceira na adog¢ao de padrées internacionais de VOC com niveis abaixo
de 100g por litro e a quarta frente de pesquisa esta na comparagdo de desempenho de
pigmentos funcionais inibidores de corrosao.

Muitas operacoes de pintura de estruturas metalicas que operam em ambientes saturados
de umidade ou névoa salina sofrem danos e defeitos no transporte, na instalagéo e
principalmente durante a vida util em operacoes rotineiras.

Este trabalho apresenta uma nova tecnologia de tinta acrilica DTM com excelente
propriedade de resisténcia a corrosdo. Avaliaram-se dois sistemas de protecéo
anticorrosiva, sendo o primeiro formulado com 4% em massa de um inibidor classico de
fosfato de zinco e o segundo formulado com 2% em massa de um inibidor organico
encapsulado em nanoparticulas do argilomineral haloisita. A avaliagdo das propriedades
anticorrosivas foi baseada na norma ISO 12944-6 com resultados nos testes na camara de
salt spray, conforme 1SO 7253 com tempo de exposicao de 1440h. Avaliacao eletroquimica
com a técnica de EIS (espectroscopia de impedancia eletroquimica) conforme norma ISO
16773.

Os resultados confirmam que com apenas uma camada de 200 micrometros de tinta
ecologicamente correta (VOC < 50g/L), tipo DTM podemos classifica-la como compativel
com ambientes das categorias C5 e durabilidade para ambientes atmosféricos agressivos
conforme 1SO-12944-2. Os resultados também validam a substituicdo dos tradicionais
pigmentos funcionais a base de fosfato de zinco por inibidores inteligentes a base de
nanoparticulas do argilomineral haloisita com inibidor organico encapsulado usando-se a
metade da quantidade em massa na formulagao.

1- Introducao

Os revestimentos baseados em resinas acrilicas sdo uma categoria de produtos que
abrange uma ampla variedade de aplicacdes e requisitos de desempenho. A primeira tinta
decorativa tipo latex acrilico foi desenvolvida ha mais de 60 anos, em 1953 [2]. Desde entéo,
acrilicos tém alcancado uma posigdo dominante no mercado de revestimentos
arquiteténicos, onde eles oferecem beneficios como excelente retengdo de brilho, cor e
adesao a multi-substratos em revestimentos externos, boa lavabilidade, resisténcia ao
“blocking” e propriedades de aplicacdo em bricolagem, em revestimentos internos. Algumas
pessoas podem se surpreender, pois 0s acrilicos sao utilizados também para manutengao
industrial em substratos metélicos, substratos de concreto cujo desenvolvimento se deu pela
primeira vez na década de 1960 [1-2]. Durante a década de 70, as inovagdes nos polimeros
e formulagdes de aditivos (por exemplo, pigmentos anticorrosivos) levaram a uma melhor
compreensdao de como os revestimentos de acrilico a base de agua podem ser melhor



formulados para evitar a corrosdo de metais ferrosos promovendo assim a sua melhoria
continua [3]. Uma maior aceitagdo na industria de tintas, dos acrilicos a base de agua
ocorreu na década de 1980, devido a introdu¢ao de novos produtos com maior resisténcia a
corrosdo, bem como a introducdo de acabamentos acrilicos direto no metal, ou DTM, que
foram utilizadas como camadas de acabamento e anticorrosivas [4]. Grande parte do
crescimento das tintas acrilicas a base de agua tem sido a custa de substituicao de sistemas
base solvente de tintas alquidicas, proporcionando ao usuario final uma melhora substancial
a saude humana e na seguranga do meio ambiente. Hoje, acrilicos sdo muito utilizados em
revestimentos de protecdo para estruturas de ago e concreto, normalmente em ambientes
de média agressividade. As tintas acrilicas representam de 15-20% em volume de
revestimentos de manutencgéo industrial em os EUA [5] e sdo usadas em uma variedade de
outras aplicagfes industriais, tais como acabamento industrial geral em metal, madeira e
substratos plasticos, tintas de demarcacgéo viéria e revestimentos de impermeabilizagéo [6 ].
Fabricantes de tintas e seus fornecedores de matérias-primas tém frequentemente
trabalhado arduamente no desenvolvimento de tecnologias de revestimentos que oferecem
multiplas propriedades de desempenho que podem parecer ser dificil de realizar em um
Unico revestimento. Atingir estas propriedades contrastantes pode ser ainda mais
complicado em um revestimento a base de agua em uma tinta mono componente
termoplastica tal como um latex acrilico, em que a reticulag@o polimérica nao esta disponivel
para constituir propriedades tais como a resisténcia quimica e durabilidade exterior. Novos
estudos com polimeros acrilicos e acrilato e derivagbes com cloreto de vinilideno [7]
demonstram excelente resisténcia no salt spray em até 800 horas, mas apds esse tempo de
envelhecimento a manutengcdo da aderéncia no sistema de DTM é muito importante para
manter a integridade do metal. A dicotomia entre o baixo teor de compostos organicos
volateis (VOC) e boas propriedades de dureza é outro exemplo que esta sendo ativamente
desenvolvido em ambos os mercados de revestimentos arquiteténicos e industriais € € um
alvo particularmente dificil para polimeros acrilicos a base de agua [8-9].

Atualmente os pigmentos ecologicamente corretos sdo os fosfatos de zinco e suas
derivacdes quimicas, pois o0 pigmento apresenta desempenho superior e seu uso tornou-se
frequente, além disso, o produto € atoxico. O mecanismo de protecéo pela familia de fosfato
de zinco nao esta claramente definido. Existem duas teorias, sendo que a primeira diz que o
fosfato de zinco atua nas éareas catodicas e anddicas como resultado de uma leve
solubilidade. A outra teoria propde que o pigmento forma uma barreira no filme da tinta que
apresenta uma alta resisténcia a passagem de agua e sais sollveis. Assim, parece ser uma
combinagao de supressao das células de corrosdo com o efeito de barreira [10]

Os ortofosfatos e fosfatos de zinco sao os pigmentos mais usados na industria, porém esse
pigmento ndo € universal em termos de desempenho, assim uma das condigbes é
principalmente o uso combinado com veiculos (binders) que possuam grupos carboxilicos. A
combinacdo das duas substancias forma inibidores complexos. O foco para aumentar a
eficiéncia do ortofosfatos de zinco é a modificacdo das partes catibnica e também a parte
anidnica. Outra modificacdo € tornar o pigmento alcalino que, sem esse tratamento, o
pigmento fica com pH acido [11-12].

Recentes estudos sobre tecnologia e ciéncia da superficie trazem novas oportunidades para
a fabricacdo de revestimentos com propriedades de autorreparacao ativa mediante a
integracdo de particulas em escala nanométrica carregadas com inibidores de corroséo
ativos em filmes protetores classicos [4], uma vez que existem alguns tipos de inibidores que
nao podem ser usados diretamente na formulagéo da pintura devido a possiveis interacoes
com a matriz polimérica do revestimento e a sua consequente indisponibilidade para atuar
em locais de defeito [29,30].

Estes nanocontainers sdo carregados com inibidores de corrosdo e consequentemente
dispersados em revestimentos organicos oferecendo assim a possibilidade de liberagao do
material ativo de uma forma controlada, conseguindo-se assim deter as rea¢des de corroséo
sobre as zonas afetadas por defeitos, oferecendo assim uma eficiente habilidade de
autorreparacao para os revestimentos protetores [31].



2 - Experimental

2.1- Materiais

Uma Resina Acrilica Self Crosslinking com mecanismo de formagéo de filme via oxidativa e
fotolitica foi utilizada. Uma tinta acrilica base agua DTM (Direct to Metal) foi desenvolvida
com PVC de 12%. O pigmento anticorrosivo usado no projeto foi um fosfatosilicato de zinco,
estréncio e calcio modificado. Avaliaram-se dois sistemas de protecao anticorrosiva, sendo o
primeiro formulado com 4% em massa de um inibidor de cléssico de fosfatosilicato de zinco
e 0 segundo formulado com 2% em massa de um inibidor organico, a dodecilamina
encapsulada no argilomineral haloisita. A haloisita ja com o inibidor encapsulado foi
cominuida em moinho horizontal MiniZeta (ver aspecto da haloisita na Figura 1), pois a
dispersao em Cowles Dissolver nao resultou na granulometria ideal para usar em um
sistema de tinta DTM. A Tinta DTM foi aplicada com pistola de ar comprimido sobre os
corpos de prova de ago carbono de dimensdes 100 mm x 150 mm com superficie preparada
com jateamento abrasivo grau SA 2 2 conforme definido na ISO 8501-1 [16] até perfil de
rugosidade 50 a 70 um. Cada corpo de prova apresentou camada seca de tinta homogénea
e aparéncia livre de escorrimentos, sujeiras, crateras, pinholes, empolamentos e over spray.
A espessura da pelicula seca foi em torno de 200um, medida de acordo com a norma ISO
2808 [14] e ndo variou em mais ou menos 10% doo valor especificado. As condigbes de
secagem dos corpos de prova pintados foram de quatro semanas em clima normal (23  2)
°C/(50 % 5)% de umidade relativa do ar, conforme definido na norma ISO 554 [15]

Foram utilizados trés corpos de prova (triplicata) para cada condigao de teste.
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Figura 1: Argila haloisita ap6s moagem

2.2 — Métodos de avaliacao do desempenho

A colecao de normas - ISO 12944 - destina-se a dar informagdes sob protecao de estruturas
metalica com pinturas, composta de 8 normas.. Supde-se também que o usuéario das
normas ISO 12944 esta familiarizado com outras normas internacionais pertinentes, em
particular aquelas que lidam com a preparagdo da superficie, como também com os
regulamentos locais e relevantes. A parte ISO 12944-6 [17] especifica métodos de ensaio de
laboratério e condi¢gdes de ensaio para a avaliagao dos sistemas de pintura para a protegao
contra a corrosdo de estruturas metalicas. Os resultados do teste devem ser considerados
como uma ajuda na escolha de sistemas de tintas adequadas e nao como informacao exata
para determinar a durabilidade. Alguns testes em ISO 12944-6 [17] ndo sao aplicaveis a
muitos sistemas de pintura a base de agua. No entanto, alguns sistemas de pintura a base
de agua sao passiveis de teste e de avaliacdo, usando os procedimentos aqui descritos, e
0s seus resultados podem ser levados em conta. Neste trabalho o objetivo é caracterizar o
desempenho dos dois pigmentos anticorrosivos em uma tinta DTM acrilica a base de agua
para a categoria de corrosividade C5-1 e C5-M e faixa de durabilidade "HIGH", conforme
definido na norma ISO 12944-2 [18]. Os testes e duragbes dos ensaios apresentados na
Tabela 1 sdo destinados para sistemas de tintas aplicadas em substratos de ago.



Tabela 1 Procedimento de teste para tinta aplicada sobre ago segundo ISO 12944-6 [17]

ISO 281211 ISO 2812-2 ISO 6270 ISO 7253
Corrosivity Y (chemical (water (water (neutral salt
category as defined Durability resistance) immersion) condensation) spray)
ran
in ISO 12944-2 S
h h h h
c2 Low —_— = 48 S
Medium = — 48 —
High —_ —_— 120 e
Cc3 Low — — 48 120
Medium — — 120 240
High — = 240 480
Cc4 Low —_— —_ 120 240
Medium — — 240 480
High = 2 o= 480 720
C5-1 Low 168 —_ 240 480
Medium 168 —_— 480 720
High 168 — 720 1 440
C5-M Low — — 240 480
Medium —_ —_ 480 720
High == — 720 1440
Im1 Low — —_ —_ —_—
Medium — 2 000 720 —_—
High — 3 000 1440 —_
Im2 Low —_ = — ~
Medium —_ 2 000 —_ 720
High — 3 000 — 1440
Im3 Low — — — —_
Medium — 2 000 —_— 720
High —_ 3 000 — 1 440
1) Use method 1 (see 5.6 for the chemicals used). The purpose of the chemical-resistance test is not the assessment of corrosion protection
properties but to assess the ability of a system to wilhstand highly industrial environments. Thus, the test duration remains the same
whatever the durability range is.
For corrosivity category C5-1, the ISO 2812-1 procedure can be replaced or supplemented by the ISO 3231 test (10 cycles, 240 h for “low”
durability; 20 cycles, 480 h for “medium” durability; and 30 cycles, 720 h for “high” durability).

2.2.1 Avaliacoes antes do teste de envelhecimento

Antes dos painéis pintados serem colocados no teste de corrosdo acelerada, a tinta deve
ser caracterizada pela sua aderéncia ao substrato. Antes do ensaio acelerado na camara de
névoa salina, a aderéncia pelo método de pull off deve atender o requisito minimo de 5 MPa
conforme norma ISO 4624 [19] e medi¢édo de brilho conforme ASTM D523 [28]. N&o foi feito
o corte da tinta em torno da area onde foi colada a dolly para realizagdo do teste de
aderéncia.

2.2.2 Avaliacoes depois dos testes de envelhecimento

Na avaliagdo de defeitos nos painéis ap6s o ensaio acelerado, foi utilizada a colegao de
normas ISO 4628. As normas ISO 4628 definem um sistema para indicar a quantidade e
tamanho de defeitos e a intensidade das mudangas na aparéncia dos revestimentos e
descreve os principios gerais do sistema utilizado na norma ISO 4628. Especialmente para
avaliagdo do avango de corrosdo ao redor da incisédo foram usadas duas normas, a 1SO
4628-8 [20] em combinacdo com a ASTM D7087 [21] para determinacdo exata da area
corroida onde é utilizado o software de tratamento de imagens IMAGEJ e adota-se o critério
da Tabela 2 que foi elaborado utilizando a anélise das imagens de padrées de pictogramas
de corrosao ao redor da incisao, da ISO 4628-8 [20] . E importante destacar que apesar da
norma I1SO 4628 prever o uso de software para determinagdo da area atacada, nao ha na
norma ou na literatura cientifica nenhum critério de classificagao para os resultados obtidos
a partir desse recurso, evidenciando o carater inovador da metodologia utilizada neste
trabalho. A Tabela 3 apresenta os requisitos de testes de avaliacao apds o ensaio acelerado
de corroséo.



Tabela 2 — Valores de area corroida avaliada por andlise das imagens da tabela
corrosao ao redor na incisdo presentes na ISO 4628-8 [20]

de pictogramas de

Grau Area corroida absoluta (cm?)
G1 — Muito suave <14
G2 - Suave 14<A<23
G3 - Moderado 2,3<A<3,7
G4 - Consideravel 3,7<A<6,0
G5 - Severo > 6,0

Tabela 3 — Avaliacdo depois dos ensaios acelerados, normas e requisitos

Teste Tempo de avaliacao Norma Requesitos

Aderéncia - pull off | 24 horas depois do teste 1SO4624 [19] 5 MPa minimo

Empolamentos Avaliacdo imediatamente apds ISO 4628-2 [22] 0 (S0)

Corrosao Avaliacdo imediatamente apés ISO 4628-3 [23] Ri 0

Cragueamento Avaliacdo imediatamente apds ISO 4628-4 [24] 0 (S0)

Esfolheamento Avaliacdo imediatamente apds ISO 4628-5 [25] 0 (S0)

Corrosdo ao redor | Avaliagdo imediatamente apds ISO 4628-8 [20] G1 maximo

da incis&o

Brilho 60°C Avaliacdo imediatamente apoés ASTM D 523 [28] Reducéao de 10%
do inicial

Obs.: qualquer defeito dentro de 1 cm das bordas do painel ndo devem ser considerado como defeito.

2.3 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica- Avaliacao da Tinta conforme ISO
16773 [26]

Medidas eletroquimicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
utilizadas para avaliar o desempenho na protegdo contra a corrosdo das amostras
revestidas com tinta acrilica DTM em solugéo eletrolitica de NaCl 3,5%. Medi¢bes de EIS
foram realizadas no potencial de circuito aberto para diferentes tempos de imersao
utilizando um potenciostato provido de analisador de frequéncia Gamry Referéncia 600
controlado por software Gamry Framework. Foi adotada uma faixa de frequéncia de 100 kHz
a 10 mHz, com um potencial de perturbacao senoidal de amplitude de 10 mV rms. Foi usada
uma cela de dois eletrodos (tubo de vidro de didmetro 1 polegada) colada na superficie do
corpo de prova pintado com o auxilio de cola silicone ndo acética. Foram utilizados trés
eletrodos nas medidas de EIS ,sendo o eletrodo de trabalho o corpo de prova pintado, uma
placa de platina o contra eletrodo e um eletrodo Ag/AgCI/KCl sat como eletrodo de
referéncia.

2.4 Scanning Vibrating Electrode Technique (SVET)

A técnica eletroquimica local de varredura de eletrodo vibratério sobre uma amostra pintada
e sobre um defeito provocado com uma microbroca de 200 um de diametro, onde se obtém
um mapa de correntes idbnicas sobre a area varrida, indicando as correntes anddicas e
catodicas, mostrando o efeito protetor dos inibidores presentes na tinta, que atuem na regiao
do defeito provocado. A técnica baseia-se na medicao das variagcbes de potencial que
existem devidas aos fluxos de correntes i6nicas provocadas pelas reagdes que ocorrem na
superficie ativa. As medidas de SVET foram realizadas num equipamento da marca
Applicable Eletronics, controlado pelo software ASET-Sciencewares. O tratamento de dados
foi realizado no software QuikGrid versdo 5.4 Foi utilizado como eletrodo vibratério um
microeletrodo de platina/iridio da marca MicroProbes contendo um depésito de platina em
sua ponta de 10 um. Nestes ensaios também foram utilizados dois eletrodos de referéncia
de platina. Em todos os ensaios de SVET, a distancia entre a amostra (superficie do ago) e
o eletrodo vibratério foi de 150 um. Nos mapas de correntes idnicas apresentados, a cor
vermelha esta associada as correntes idnicas resultantes das reagdes anddicas (processo



de oxidacdo) e a cor azul estda associada as correntes ibnicas resultantes das reagbes
catodicas (processo de redugao) .

A area analisada durante os ensaios de SVET foi delimitada aplicando cera de abelha sobre
as regides que nao seriam analisadas.

3 — Resultados e discussoes

3.1 — Testes em camara de Salt Spray apos 1440h segundo ISO 7253 [27]

A Figura 2 apresenta os resultados obtidos apds 1440 horas em Camara de Salt Spray,
conforme 1SO7253 [27]. Nestas imagens pode-se ver que o painel revestido com a Tinta
Acrilica DTM branca com fosfato de zinco modificado. Conforme 1SO4628-2 [22] nos corpos
de prova da Tinta DTM com fosfato de zinco modificado nota-se ao final dos ensaios
acelerados, empolamentos em quantidade e tamanho classificado como 2(S4). Apos
decapagem do CP com solvente para retirada da tinta, conforme Figura 3, a area corroida
absoluta foi medida por software de tratamento de imagens que é de 0,333 cm?. Tomando
por base a Tabela 2, podemos classificar a area corroida como G1 (ataque muito suave).

-

Empolamentos

A{/
/

Figura 2 — Corpo de prova pintado com a tinta DTM formulada com fosfato de zinco modificado apds
1440h exposto em camara de salt spray
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Figura 3 — Corpo de prova pintado com a tinta DTM formulada com fosfato de zinco modificado apds
1440h exposto em camara de salt spray

A Figura 4 apresenta os resultados obtidos apds 1440 horas de exposi¢cdo em camara de
salt spray, conforme 1SO7253. Nestas imagens pode-se ver que o painel revestido com a
tinta acriica DTM branca com haloisita contendo inibidor corrosdo dodecilamina
encapsulada. Conforme 1S04628-2 [22] notam-se ao final do ensaio acelerado,



empolamentos classificados em quantidade e medida como 2 (S3), demonstrando uma
menor quantidade que para o corpo de prova com o inibidor fosfatosilicato de zinco. Apds
decapagem do CP com solvente para retirada da tinta, conforme mostra a Figura 5, a area
corroida absoluta é 0,852 cm?. Tomando-se por base a Tabela 2, pode-se classificar como
G1 (ataque muito suave)

o9 Empolamentos

e

Figura 4 — Corpb de prova pintado com a tinta DTM formulada com haloisita com inibidor de corrosao
encapsulado apds 1440h exposto em camara de salt spray
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Figura 5 — Corpo de prova decapado com a tinta DTM formulada com haloisita com dodecilamina
encapsulada como inibidor de corrosao apés 1440h exposto em camara de salt spray

3.3 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica- EIS - avaliacao do revestimento
seguindo a ISO 16773 [26]

A Figura 6 mostra os resultados de EIS para amostras revestidas com a tinta DTM
formulada com fosfato de zinco modificado para tempos crescentes de imersao no eletrélito
NaCl 3,5% em massa. A Figura 7 mostra os dados de EIS para amostras revestidas com a
tinta DTM formulada com haloisita com dodecilamina encapsulada como inibidor de
corrosao para tempos crescentes de imersao no eletrolito NaCl 3,5% em massa. A Figura 8
€ a comparagao dos dois inibidores para os tempos de 504 e 1008 horas de imersao. Na
Figura 6 verifica-se que a tinta aditivada com o fosfatossilicato de zinco apresenta aumento
de impedancia com o tempo de imersdao até 168h de imersdo e depois se inicia o
decaimento do médulo de impedancia mostrando que a tinta passa a apresentar entrada de
espécies agressivas até 1008h de imersdao onde se verifica queda de meia ordem de
grandeza no valor de modulo de impedancia, revelando a boa qualidade e protecao da tinta
aditivada. A Figura 7 mostra a superioridade dessa tinta aditivada com haloisita, com valores
maximos de médulo de impedancia ao menos meia ordem de grandeza maior que o sistema
aditivado com fosfatossilicato de zinco. A Figura 8, onde se comparam os dois sistemas,
mostra de forma clara a superioridade do sistema com haloisita, onde mesmo apd6s 1008h
de imersao, ndo houve grande decaimento nos valores de médulo de impedancia.
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Figura 6 — Diagramas de Bode de log de |Z| vs log f (b) e de angulo de fases vslog f (a) e Diagrama
de Nyquist (c) para amostras revestidas com tinta acrilica DTM formuladas com fosfato de zinco
modificado depois de diferentes tempos de imersdo em solucdo de NaCl 3,5%.
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Figura 7 — Diagramas de Bode de log de |[Z| vs log f (b) e de angulo de fases vs log f (a) e Diagrama
de Nyquist (c) para amostras revestidas com tinta acrilica DTM formuladas com haloisita com
dodecilamina encapsulada depois de diferentes tempos de imersao em solucao de NaCl 3,5%..
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Figura 8 — Diagramas de Bode de log de |[Z| vs log f (b) e de angulo de fases vs log f (a) e Diagrama
de Nyquist (c) para amostras revestidas com tinta acrilica DTM formuladas com fosfato de zinco
modificado (F228) e com haloisita com dodecilamina encapsulada (F308) depois de diferentes
tempos de imersao em solugéao de NaCl 3,5%.

3.4 — Testes de aderéncia pelo método pull off conforme ISO 4624[19]
Os resultados das medidas de aderéncia foram reunidas na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados dos ensaios de aderéncia pelo método de pull off

Sistema de pintura Antes do ensaio | Depois do ensaio acelerado por
acelerado 1440h em camara de salt spray
DTM com fosfato de zinco 13 MPa 8,4 MPa
Adesiva B/Y 100% 40% Coesiva A/
60% Adesiva B
DTM com haloisita com inibidor 11,8 MPa 10,1 MPa
encapsulado 5% Coesiva A 70% Coesiva A
95% Adesiva A/B 30% Adesiva B
W
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Figura 9 — Imagens teste de aderéncia pelo método de pull off para tinta DTM com fostato de zinco
modificado, (a) chapa ap6s medida de aderéncia antes do ensaio acelerado (b) dolly ap6s medida de
aderéncia antes do ensaio acelerado (c) chapa ap6s medida ao final de 1440h em cémara de salt
spray, (d) dolly ap6s medida de aderéncia ao final de 1440h em camara de salt spray




Figura 10 — Imagens apos teste de aderéncia pelo método de pull off para tinta DTM com haloisita
com inibidor encapsulado, (a) chapa apés medida de aderéncia antes do ensaio acelerado (b) dolly
apdés medida de aderéncia antes do ensaio acelerado (¢) chapa apds medida ao final de 1440h em
camara de salt spray, (d) Dolly apés medida de aderéncia ao final de 1440h em camara de salt spray

Conforme 1SO12944-6, o requisito de aderéncia pelo método de pull off apés o ensaio
acelerado é de 5 MPa. Assim, ambos os produtos atendem a norma, porém se notam
algumas diferengas expressivas. A tinta formulada com fosfato de zinco modificado tem
aderéncia adesiva melhor que é um dos mecanismos de protecao desse tipo de pigmento,
porém € necessario uma menor taxa de tensdo em MPa para destacar a tinta apds o ensaio
acelerado. Na tinta com a haloisita, a aderéncia adesiva € menor, mas a coesiva é maior, e
a taxa de tensao para destacar a tinta ap6s ensaio acelerado foi muito maior e, quando se
comparam os dados antes e apds 0 ensaio acelerado, ela se mostra mais adesiva e estavel
e, portanto, mais resistente a corrosdo ao longo do ensaio acelerado de corrosao,
mostrando melhor desempenho global.

3.4 — Testes de perda de brilho conforme ASTM D523 [28]
Os resultados de medidas de brilho se encontram na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados dos ensaios de perda de brilho

Antes do | Depois do | Perda
envelhecimento | envelhecimento
UB 60° 1440h Salt
Spray UB 60°
DTM com fosfato de zinco 56,2 5,3 50,9
DTM com haloisita com inibidor 74,6 39,90 34,7
encapsulado

Como ambas tintas estdo com o mesmo PVC (12%) nota-se que a tinta DTM com haloisita
esta com brilho maior de 74,6 UB contra 56,2 UB para a tinta com fosfato de zinco
modificado. A queda de brilho com fosfato de zinco modificado foi mais acentuada, tornando
a superficie fosca, o que denota reagbes fotoliticas entre a resina e o pigmento
anticorrosivo. A Tinta DTM com haloisita perdeu, mas ainda conserva-se com semi-brilho de
quase 40 UB 60°. Pigmentos como fosfatos de zinco sdo quimicamente reativos com grupos
poliméricos o que acaba por ser fator indesejavel neste tipo de pigmento inibidor [13].

3.5 — Resultados das medidas com eletrodo vibratorio — SVET

A Figura 11 apresenta os mapas de correntes idnicas obtidos pela técnica de SVET para a
amostra de aco carbono, revestida com a tinta DTM contendo fosfato de zinco. Através dos
mapas apresentados, observa-se que apds 1 hora de imersao ndo ha grandes intensidades
de corrente idnica sobre a superficie analisada, nem mesmo na regido danificada (regiao
central do mapa). Este comportamento esta relacionado com a precipitacdo dos sais de
fosfato em ambiente alcalino, que evitam o contato de espécies agressivas com a superficie
do ago carbono pelo mecanismo de protegao catddica. No entanto, a partir de 6 horas de
imersado, grandes areas de correntes idnicas anddicas e catddicas sdo observadas no mapa
apresentado, revelando a grande quantidade de pontos onde os sais de fosfato se
dissolvem. Apo6s 24 horas de imersao, grandes atividades anddica e catddica podem ser
observadas em toda regidao analisada da amostra, indicando solubilidade do inibidor fosfato
de zinco e também, em alguns pontos, e ai ndo se pode afirmar nada com certeza, que o
eletrélito conseguiu superar a protecao por barreira da tinta, atingindo o substrato de ago
carbono. A perda de brilho da tinta aditivada com o fosfato refor¢a a teoria da reatividade e
solubilidade que nao trouxe grande protecao na regidao do defeito.




Figura 11 — Mapas de correntes ibnicas par
contendo fosfato de zinco, obtidos apés 1, 6
mol/L.

A Figura 12 apresenta os mapas de correntes idnicas obtidos pela técnica de SVET, para a
amostra de ac¢o carbono revestido com a tinta DTM, contendo haloisita com dodecilamina
encapsulada. Através dos mapas apresentados, se observa que apés 1 hora de imersao o
local onde foi realizado o defeito apresenta uma atividade catédica mostrando que ha uma
protecdo nesta regido pela liberacao do inibidor de corrosdo encapsulado. Apos 6 horas de
imersdo, o revestimento contendo haloisita com inibidor encapsulado ndo apresentou
regides de atividades anddicas, ao contrario do que foi observado para o revestimento
contendo fosfato. Este resultado esta associado a liberacdo do inibidor de corrosdo de
dentro da haloisita, mesmo que as espécies agressivas consigam penetrar na camada de
tinta, blogueando entdo as reagbes de oxidagdo sobre o substrato. Como o mapa
apresentado para 24 horas de imersao nao sofreu grandes alteracées em relagcéao a 6 horas
de imersédo, podemos concluir que os inibidores de corrosdo encapsulados promoveram
uma protecao prolongada e eficiente para o ago carbono.
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Figura 12 - Mapas de correntes idnicas para a amostra de ago carbono revestida com a tinta DTM,
contendo haloisita com inibidor encapsulado, obtidos apds 1, 6 € 24 horas de imersdo em uma

solucéo de NaCl 0,01 mol/L



Conclusoes finais

Os resultados dos ensaios acelerados de corroséo validam o emprego da tinta DTM acrilica
a base de agua para ambientes agressivos C5.

Os resultados de EIS deixam claro a superioridade em termos de resisténcia a corrosao do
inibidor encapsulado em haloisita, quando comparado com o inibidor fosfato de zinco
modificado.

Os resultados com a técnica eletroquimica local, SVET, confirmam a superioridade do
sistema aditivado com haloisita que mostrou efeito de autorreparagdo em comparacdao com
o fosfato de zinco modificado. Os resultados mostraram a solubilidade do fosfatossilicato,
mas ele ndo conseguiu prover efeito de autorreparacao a tinta no local do defeito provocado.
As medidas de brilho mostraram que os corpos de prova pintados e com o fosfato
modificado perderam o brilho por interacdo com a matriz polimérica e aqueles pintados com
a tinta aditivada com a haloisita, contendo o inibidor encapsulado, mantiveram relativamente
bem o brilho, apds o ensaio acelerado em camara de névoa salina.

Os resultados de aderéncia pelo método de pull off foram surpreendentes, mostrando a
superioridade do aditivo haloisita em compara¢do com o aditivo fosfato de zinco modificado
pelo aumento significativo da aderéncia apds o ensaio acelerado em camara de névoa
salina.

Vale lembrar que a aditivagdo empregada foi de 4% em base seca do fosfato de zinco
modificado contra 2% em base seca da haloisita.
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