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Editorial

Pintura Anticorrosiva:
uma técnica de enorme
relevancia para o Brasil

A missao da Associacao Brasileira de Corrosdo - ABRACO é difundir e desenvolver o conhecimento da
corrosio e da protecdo anticorrosiva, congregando empresas, entidades e especialistas e contribuindo
para que a sociedade possa garantir a integridade de ativos, proteger as pessoas e o meio ambiente dos
efeitos da corrosao.

Para que esta missdo seja cumprida a Associacdo congrega especialistas, centros de pesquisas,
universidades e empresas devotadas ao estudo e ao combate da corrosio, realizando cursos, eventos,
reuniodes técnicas, féruns de discussdo, dentre outras iniciativas.

A corrosdo é um assunto multidisciplinar, envolvendo conhecimentos de quimica, eletroquimica,
eletricidade, dentre outros, e estd presente nas industrias, na construcdo civil, nas instalacoes
portudrias, na area naval e outras instalacées maritimas e, porque nao dizer, em todos os aspectos do
cotidiano da sociedade.

A solucio de problemas de corrosio requer conhecimento e experiéncia profissional. No que se refere
ao conhecimento, a ABRACO contribui para formacao profissional com cursos basicos, cursos para
qualificacdo profissional e ainda cursos especificos para as empresas.

A Pintura Anticorrosiva é sem duvida uma das técnicas de maior importancia na preservacio de
ativos, tanto no Brasil como em todo o mundo. Os investimentos no combate e controle da corrosao
nesta 4rea, de modo geral, representam um terco do valor global aplicado.

Neste nimero da revista Corrosio e Protecdo estamos evidenciando a importancia da Pintura
Anticorrosiva. Sentimo-nos muito honrados em participar de todo este esforco tecnoldgico e de seus
beneficios para a sociedade brasileira.

Zehbour Panossian

Presidente da ABRACO
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Um importante professor
e um icone da pintura
anticorrosiva no Brasil

O Eng. Celso Gnecco é um
eminente professor, estudioso
da corrosao e da pintura
anticorrosiva, com toda uma
vida dedicada ao ensino e

ao treinamento tecnoldgico,
com uma inigualavel
capacidade de trabalho e de

comunicagao com os alunos.

Prof. Celso durante suas aulas na sala de
treinamento da Sherwin-Williams

teresse pela pintura anticorrosiva, tendo

concebido e realizado inumeros cursos
em todo o Brasil e disponibilizado para a comu-
nidade um grande acervo de trabalhos técnicos,
inclusive na Revista Corrosdo e Protecao. A sua
extrema capacidade de comunicacdo, trabalho,
dedicacdo e humildade, que s6 os sabios possuem,
tem impactado profundamente os conceitos e os
estudos da pintura anticorrosiva no Brasil.

Tem sido um profissional motivador do in-

O Prof. Celso nasceu em Sdo Paulo, tendo feito os
primeiros estudos naquela capital. A seguir gra-
duou-se Engenheiro Quimico, tendo sido formado
em 1974 pela Escola Superior de Quimica Oswaldo
Cruz em Sio Paulo/SP. Chefiou o Laboratério de
Pesquisas e Desenvolvimento de Tintas do IPT
- Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas, onde traba-
lhou de 1969 a 1990. Neste periodo desenvolveu
projetos de pesquisa e desenvolvimento e realizou
trabalhos de consultoria no ambito das empresas
nos contratos do IPT.

Autor da publicacdo IPT 1558 - PINTURA DE
MANUTENCAO INDUSTRIAL (1984). Foi coau-
tor, em 1988, da PUBLICACAO TECNICA PT
07 - do Nucleo de Tecnologia da Construcao
Metdlica / Escola Politécnica da USP-FDTE -
PROTECAO CONTRA A CORROSAO, os outros
coautores neste trabalho foram Ubiraci E. L. de
Souza e Antonio D. de Figueiredo.
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Atuou como Gerente de Treinamento Técnico
da Sherwin-Williams - Unidade Sumaré, a par-
tir de 1990, tendo realizado centenas de cursos
na empresa e por todo o Brasil

Foi Presidente da Comissio de Métodos de
Ensaios em Tintas da ABNT. E coautor também
da APOSTILA TECNICA e CARTILHA DO
PINTOR - Pinturas Ypiranga, com Fernando
Fernandes em 1989.

Desde 1993 atua como Professor da ABRAFATI
- Associacio Brasileira dos Fabricantes de Tintas
no Curso de Tecnologia em Tintas, sendo coautor
do livro da ABRAFATI - TINTAS: CIENCIA E
TECNOLOGIA (1? a 4 edicoes de 1993 a 2009).

No Instituto Brasileiro de Siderurgia foi coautor
do livro “ESTRUTURAS DE ACO™ CONCEITOS,
TECNICAS E LINGUAGEM - com - Luis Andrade
De Mattos Dias - Editora Zigurate. Ainda no
IBS em 1997 foi coautor do Livro Tratamento de
Superficie e Pintura - Publicacdo IBS/CBCA da
série Manual de Construcdo em Aco, juntamen-
te R. Mariano e F. Fernandes em2003.

E autor das “Historinhas do Pincelzinho”, publi-
cadas na revista “Pintura Industrial”, da Editora
Avila-Agnelo, e atualmente tem publicado par-
te dos textos no Portal da ABRACO.

Na Associacdo Brasileira de Corrosido, partici-
pou como Membro do Conselho Consultivo e
Deliberativo nos biénios 93/95, 96/97 e 98/99.
Atua como Instrutor do curso de inspetores
de pintura (N1 e N2 da ABNT NBR 15218) da
ABRACO, desde 2007.

Ainda na ABRACO, tem participado recen-
temente em inumeros minieventos, com mui-
ta participacdo dos profissionais de pintura
anticorrosiva.

Atualmente o Prof. Celso continua, para nossa
satisfacdo, em plena atividade, dando cursos,
na ABRACO, ABENDI e outras Entidades. E por
tudo isso que o Prof. Celso é um grande exemplo
para toda a comunidade de corrosio.

Referéncia
Acervo da Biblioteca da ABRACO.
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Com intuito de comparar a resisténcia a corrosdo de varias ligas de acos inoxidaveis a Aperam, em
parceria com o IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de S3o Paulo), realizou diversos ensaios de
corrosdo que serdo apresentados em folders técnicos. O primeiro da série é a agua sanitdria
(hipoclorito de sddio 2,5%) que foi o meio mais agressivo, determinando forte corrosdo por pite nos
acos estudados, propiciando um comparativo importante para o mercado no quesito aplicacoes.

Nesse meio, foi verificada superioridade do aco 304 a corrosdo por pite nos acabamentos 2B e NR4

em relacdo aos demais acos, com excecao do 439 que apresentou desempenho semelhante.

Figura 01 - Aspecto dos corpos de prova apds 14 dias de imersdo em solucdo de hipoclorito de sédio 2,5 % com dispositivo
gerador de fresta. Os corpos de prova foram lavados com agua corrente sob leve esfregamento, rinsados com agua Mili-Q, alcool
e acetona e depois secos com ar quente. Comparativo Inox 304 (8% Ni) x Inox 201 (1% Ni



Para melhor visualizacdo foi elaborada a Tabela 01, que apresenta uma classificacdo da
susceptibilidade a corrosdo por pite dos acos inoxidaveis usando como critério o nimero médio de
pites por corpo de prova apds imersdo em solucdo de hipoclorito de sddio por 14 dias. Pode-se
verificar que os acos 304 e o aco 439 s3o os mais resistentes a corrosdo por pites em solugdo de

hipoclorito de sdédio a 2,5 % dentre os acos estudados.

ggﬁﬁipsﬂg' I;'gg?,fé ACO/ ACABAMENTO - gg;g g'é F'ngﬁ:gR

, 304 2B 0

MENOS SUSCEPTIVEL (20N Ra >
439 2B 07

304 NR4 3

430 NR4 Y

430 2B >

201 BA =

410 2B 35

201 2B 78

MAIS suscepTiveL 202 2D 81
201 NR4 3

Tabela 1 - Classificacdo dos acos estudados quanto a resisténcia a corrosdo por pite usando como critério o numero médio de
pites por corpo de prova apds imersdo por 14 dias em solucio de hipoclorito de sédio a 2,5%.

A seguir na tabela 2, é apresentada de maneira simplificada a classificacdo relativa de desempenho
quanto a resisténcia a corrosado por pite nos meios em que isso foi possivel.

304 2B 430 2B 201 BA 2012B 202 2D
439 2B 410 2B

CORROSAO POR PITE

MELHOR PIOR
DESEMPENHO DESEMPENHO
304 NR4 430 NR4 201 NR4

439 NR4

Tabela 2 - Hipoclorito de sédio 2,5 % - pH inicial: 12,32 e pH final: 8,72

*2B: Acabamento brilhante conforme norma ASTM A480/ A480M

*BA: Acabamento brilhante conforme norma ASTM A480/ A480M

*2D: Acabamento fosco conforme norma ASTM A480/ A480M

*NR4: Acabamento lixado/ escovado conforme norma ASTM A480/ A480M

Obs: Pelo nimero médio de pites alguns agos foram considerados equivalentes neste ensaio de exposi¢do a solucido de
hipoclorito de sédio a 2,5%

































Artigo cientifico

Incorporacao de particulas
condutoras alternativas em tintas
ricas em zinco e sua influéncia
nas propriedades mecanicas e
na protecao contra corrosao

Marilia Santos Menossi Mortari?, Danae Lopes Francisco®, Paloma Vieira dos Santos¢, Alessandra
Nery Goncalves Motta?, Kleber Lanigra Guimaraes®, Adriano Marim de Oliveiraf, Zehbour Panossian?

2 Engenheira de Materiais - Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT)
b Mestre, Engenheira de Materiais - IPT

¢Engenheira de Materiais - IPT

dBacharel em Quimica - IPT

¢ PhD, Engenheiro de Materiais - IPT

fPhD, Engenheiro Quimico - IPT

¢ PhD, Fisico - IPT

Resumo

As tintas ricas em zinco apresentam elevada concentragdo de zinco metalico e sdo amplamente utilizadas para protecdo contra
corrosao de substratos de aco carbono, especialmente em ambientes agressivos. Estas tintas a base de epéxi tém uma alta conduti-
vidade elétrica que oferece protecdo catddica ao substrato. No entanto, a elevada concentracio de zinco proporciona uma perda de
propriedades mecénicas no filme, como coesio e adesdo. Assim, o presente trabalho mostra o estudo relacionado a modificacdo de
tintas ricas em zinco com a incorporacéo de zinco em diferentes morfologias (particulas esféricas e lamelares) e particulas poliméri-
cas condutoras, visando melhorar as propriedades mecanicas da tinta sem comprometer sua eficiéncia de protecio contra corroséo.
Ensaios de aderéncia pull-off foram realizados para avaliar a propriedade mecanica e medidas de potencial de circuito aberto foram
realizadas para avaliar o desempenho eletroquimico das tintas. Os resultados mostraram um aumento de 57 %, 63 % e 64 % nos valo-
res de pull-off para tintas preparadas com zinco nanoparticulado, zinco lamelar e particula polimérica condutora, respectivamente,
quando comparadas a uma tinta comercial rica em zinco considerada como referéncia. Os resultados do potencial de circuito aberto
indicaram que todas as tintas modificadas ofereceram protecido catddica a superficie do aco, com valores de potenciais inferiores
a -0,85 V (eletrodo de calomelano saturado) para 1000 h de imersdo em solucao salina, exceto para o revestimento preparado com
particula polimérica condutora, que apresentou valores de potenciais abaixo de -0,85 V (eletrodo de calomelano saturado) por 975 h.

Keywords: corrosio, protecdo catddica, tinta rica em zinco, revestimento, nanoparticula de zinco, zinco lamelar, particula
polimérica condutora.
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1. Introducao

As tintas ricas em zinco (TRZs) sido tintas co-
nhecidas e amplamente utilizadas para prote-
ger estruturas de aco, especialmente aquelas
expostas em ambientes agressivos. Podem ser
utilizadas em aco jateado como tinta protetora
durante o transporte e armazenamento em
periodos de construcdo e também como primer,
promovendo a adesdo com o substrato e prote-
gendo-o contra corrosio [1], [2]. Atualmente, as
TRZs sdo amplamente empregadas como primer
em tintas de alto desempenho em diversos
meios agressivos, como em ambientes marinhos
(em contato com névoa salina ou dgua do mar
na zona de respingos) e ambientes industriais
[3]"ISSN":"2160-0392""abstract”:"Electrochemic
al impedance spectroscopy (EIS.

As TRZs sao caracterizadas por possuirem
como pigmento um elevado teor de zinco me-
talico na pelicula seca (termo “rica em zinco”),
com a finalidade de haver contato elétrico entre
as particulas e entre essas e o substrato de aco,
condicdo necessdria para o bom desempenho
desta classe de tintas para protecio contra
corrosdo [3]'ISSN":"2160-0392""abstract”:"Elec
trochemical impedance spectroscopy (EIS. Os
pigmentos de zinco podem ser usados na forma
de esferas, lamelas ou ambos. Além disso, esses
revestimentos podem ser organicos, a base de
epoxi, ou inorganicos, formulados com matéria-
-prima a base de silicato [4]. As TRZs organicas,
a base de epdxi e com agente de cura amida,
sdo tradicionalmente utilizadas e consolidadas
no mercado devido as suas caracteristicas pro-
missoras, como bom comportamento térmico e
mecanico; alta resisténcia quimica e a corrosao;
excelente adesio a diferentes substratos; baixo
encolhimento pés-cura e uma grande varieda-
de de condicbes de processamento em compa-
racdo as TRZs inorganicas [5].

A importancia do zinco usado como pigmento
nas TRZs é a protecdo contra corrosio de aco.
Existem dois mecanismos de protecdo contra
corrosdo envolvidos no sistema: (i) protecio ca-
todica e (ii) protecéo por barreira [6]-[8]. Quando
as particulas de zinco estdo em contato entre
elas e com o substrato de aco, ocorre oxidacio

do zinco (Zn° @ Zn? + 2e’) na superficie das parti-
culas de zinco. Na superficie do aco, ocorre uma
reducéo catédica do oxigénio dissolvido com for-
macdo de OH. A precipitacdo de 6xidos/hidré-
xidos de zinco ocorre entre o zinco e o aco. Em
particulas isoladas de zinco (sem contato elétrico
com o substrato), tanto a reacido anddica do zinco
quanto a reacdo catddica do oxigénio dissolvido
ocorrem ao longo de toda a superficie das par-
ticulas, com producio de Zn? e OH. Neste caso,
a precipitacdo de produtos de corrosdo ocorre
diretamente sobre a superficie de zinco, acar-
retando no isolamento elétrico das particulas,
resultando em particulas metdlicas recobertas
com produtos de corrosio [9]. Quando os pro-
dutos de corrosdo isolam as particulas de zinco
umas das outras e do substrato de aco, a protecado
catédica deixa de agir e a protecido por barreira
torna-se o principal mecanismo de protecio.
Posteriormente, quando hd dano mecanico
na camada de tinta, o zinco metalico pode ser
exposto novamente e atuar como um metal de
sacrificio protegendo o ago exposto na falha, e
os produtos de corrosio do zinco podem selar a
regido exposta da TRZ [8], [10].

Portanto, para que uma TRZ seja eficiente, é
necessario que ela contenha elevada concen-
tracdo de zinco, para que nao haja interrupcao
no fluxo de elétrons. No entanto, niveis extre-
mamente elevados ndo podem ser adotados,
uma vez que altas concentracdes de zinco
podem levar a reducio da adesio entre a tinta
e a superficie do substrato e ao aumento da po-
rosidade da pelicula seca, reduzindo sua coesio
[7]. Diferentes valores de teor de zinco nas TRZs
sdo encontrados na literatura. Fragata, Sebrdo
e Serra [11] citam que os niveis mencionados
na maioria dos estudos sdo controversos, com
valores de fracdo de massa acima de 85 %. De
acordo com Schaefer e Miszczyk [2], a fracido
massica do teor de zinco numa pelicula seca
pode variar entre 80 % e 86 %. No Brasil, a es-
pecificacdo mais adotada para TRZs a base de
epoxi é a norma PETROBRAS N-1277. A versao
de 2013 desta norma recomenda pelo menos
88 % de zinco na pelicula seca. Menciona-se
que a concentracdo de zinco também pode
ser expressa como fracdo volumétrica, sendo
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tipicamente maior que 60 % [3] “ISSN":"2160-
0392""abstract”:"Electrochemical impedance
spectroscopy (EISou 65 % [12]. Kalendova [7]
afirma que a condutividade elétrica maxima
das TRZs é alcancada com a fracdo de massa do
pigmento de zinco entre 92 % e 95 %, indicando
que apenas 5% a 8 % sdo constituidos por resina
(aglutinante), o que compromete as proprieda-
des mecanicas de coesdo e adesdo juntamente
com o elevado teor de zinco, reduzindo o de-
sempenho do revestimento. Além disso, a vis-
cosidade das TRZs com esse nivel de pigmento
é inadequada, dificultando a aplicacdo do re-
vestimento. O armazenamento da tinta liquida
também é prejudicado devido ao aumento da
sedimentacdo, nesse caso.

H4 uma tendéncia a reduzir os niveis de zinco
metalico para valores abaixo dos normalmente
citados na literatura [11]. As principais razdes
para essa tendéncia sio a melhoria das pro-
priedades mecénicas da pelicula seca (adesio
e coesdo), a facilidade de aplicacdo, o armaze-
namento da tinta [7], [13], [14] e a reducéo de
custos relacionado com o teor de zinco [11]. A
diminuicdo do teor de zinco torna o revesti-
mento mais flexivel, promovendo maior adesdo
ao substrato, enquanto que o aumento favorece
a formacdo de poros na pelicula seca e, por-
tanto, a incorporacio de ar nos vazios entre os
pigmentos, prejudicando as propriedades de
coesdo na tinta e a adesdo entre a tinta e o subs-
trato [13]. A reducio de zinco nas TRZs é su-
portada pela versdo atual da norma Petrobras
N-1277:2017, que néo especifica a concentracido
minima de zinco, assim como a versao 2013. A
versido recente especifica o valor minimo de
resisténcia para o ensaio de aderéncia pull-off e
o valor maximo do potencial de circuito aberto
(PCA) apds 1000 h de imersdo da pelicula seca
em solucao de NaCl a 3,5 %.

Alternativas para modificar TRZs tém sido
constantemente estudadas. A substituicio de
particulas de zinco esféricas por zinco lamelar
tem sido sugerida como uma alternativa pro-
missora, pois aumenta a superficie exposta pelo
volume de zinco adicionado. O uso de negro de
fumo ou polianilina (PAni) em TRZs aumenta a

condutividade melhorando o contato elétrico
entre as particulas de zinco e entre elas e o subs-
trato de aco, permitindo inclusive uma reducao
no teor de zinco [12]. As TRZs também podem ser
modificadas com alumina [15]-[18], poliestireno
sulfonato (PSS) [18], polipirrol (PPy) [15], [17]-[20],
nanotubos de carbono de paredes multiplas, PAni
[12], [21]-[23], 6xido micaceo (MIO) [24]-[27] e cal-
cogénios amorfos (vitreos) [28cashew nut shell
liquid ZRP and epoxy polyamide ZRP].

De acordo com a literatura, a substituicao de
parte das particulas de zinco permite reduzir
o volume total de pigmentos, o que leva a TRZs
com melhores propriedades mecanicas sem per-
der a capacidade de protecdo contra corrosao.

Neste trabalho, modificacoes de TRZs comer-
ciais foram realizadas com particulas conduto-
ras alternativas, como nanoparticulas de zinco,
zinco lamelar e particulas poliméricas condu-
toras. O zinco nanométrico e o zinco lamelar
utilizados foram adquiridos comercialmente
e as particulas poliméricas condutoras foram
sintetizadas devido ao alto custo de mercado.
A eficiéncia da protecdo contra corrosdo e as
propriedades mecanicas das TRZs modificadas
foram estudadas.

2. Metodologia

2.1. Materiais

O po de zinco metdlico de tamanho micromé-
trico utilizado neste trabalho foi o MICROZIN
2500, BRASOXIDOS, Brasil.

Nanoparticulas esféricas de zinco metdlico
(99,5 %, 80 nm, Nanostructured & Amorphous
Materials, Inc.), particulas lamelares de zinco me-
talico (Standart Zinc flake GTT, ECKART Effect
Pigments) e particulas poliméricas condutoras
foram usadas como particulas condutoras alter-
nativas para a modificacio de TRZs. As particulas
poliméricas condutoras com morfologia casca-nu-
cleo (core shell) foram sintetizadas em laboratério.

Uma TRZ comercial a3 base de epdxi com
agente de cura de amida foi utilizada como
tinta de referéncia, a qual atendeu a todos os
requisitos estabelecidos pela norma brasileira
PETROBRAS N-1277:2017.
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2.1.1. Sintese de particulas poliméricas
condutoras

Para a sintese de particulas poliméricas condu-
toras de morfologia core shell foram utilizados
os seguintes reagentes: metacrilato de metila
(MMA; 99 %; 30 mg/L. de MEHQ como inibidor,
Sigma Aldrich), estireno sulfonato de sdédio
(StySO,Na; 90 %, Sigma Aldrich), 4cido acrilico
(99 %, 200 mg/L de MEHQ como inibidor, Sigma
Aldrich), silica coloidal (SiO, 30 %, Nalco, Brasil),
persulfato de sddio (Nazsps, grau analitico,
Casa Americana, Brasil), anilina (99 %; Sigma
Aldrich), acido cloridrico (HCl, grau analitico,
37 %, Quimica Moderna, Brasil), cloreto de sédio
(NaCl, grau analitico, Synth, Brasil) e persulfato
de amoénio ((NH,),S,0,; 98 %; Neon, Brasil).

27278

O latex (core) foi produzido por polimeriza-
cdo em emulsdo. Primeiro, adicionou-se agua
(418,5g) e SiO, coloidal 30 % (16,71g) em um rea-
tor de vidro encamisado com capacidade de 500
mL, equipado com um agitador mecanico (400
rpm). A temperatura foi controlada e ajustada
para 75 °C pelo uso de um banho termostatico
e uma atmosfera inerte foi estabelecida por
fluxo continuo de nitrogénio. Posteriormente,
os monémeros MMA (45 g), StySO,Na (2,5 g) e
acido acrilico (2,5 g) foram adicionados e, apds
10 min, a reacdo foi iniciada pela adicdo de
Na,S,0, (0,125 g) previamente solubilizada em
agua (3,57 g) ao reator. A mesma quantidade de
solucao de Na28208 foi adicionada a cada 1 h,
totalizando 4 h de reacdo com mais trés adicoes
desta solucdo no meio de reacio.

A dispersdo de particulas core shell foi sinte-
tizada adicionando o latex (200 g), com fracio
de sdlidos em massa de 11 %, anilina (20,248 g),
agua (478,981 g) e NaCl (0,779 g) em um béquer.
Uma solucdo de HCI (1 mol/L) foi utilizada para

reduzir o pH para 1,5. O persulfato de amoénio
em agua foi adicionado para oxidacdo de ani-
lina de acordo com a relacdo massica anilina/
persulfato de amoénio igual a 1,0:1,5.

O po6 polimérico condutor foi obtido por seca-
gem da dispersdao por atomizacdo. O processo
foi conduzido em um spray dryer de bancada
Biichi 190 com temperatura de entrada de
120°C e temperatura de saida de 70°C.

2.2. Caracterizacao de particulas
condutoras alternativas

A técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) de Alta Resolucio foi utilizada
para a caracterizacido morfolégica das particu-
las condutoras alternativas. As imagens foram
obtidas com o equipamento (FEI Quanta 3D)
operando no modo Secondary Electron Imaging
(SEI), sob aceleracido de 20 kV e em condicido de
alto vacuo. As amostras em p6 foram coladas no
suporte (Stub) com fita de cobre dupla face e re-
vestidas com filme fino de Au/Pd por sputtering.

2.3. Preparacao das TRZs modificadas com
particulas condutoras alternativas

A incorporacado de particulas alternativas em
TRZs foi realizada a partir da formulacio base,
conhecida como mistura de solventes, resina,
agente de cura e outros pigmentos de TRZs co-
merciais. A formulacdo base foi misturada com
0 p6 de zinco metdlico e as particulas conduto-
ras alternativas com o auxilio de um agitador
mecanico acoplado a um impelidor do tipo
Cowles sob rotacdo igual a 800 rpm por 20 min.
A Tabela 1 mostra a fracdo de massa da formu-
lacido base, p6 de zinco de tamanho micrométri-
co e particulas condutoras alternativas usadas
no preparo das TRZs modificadas.

Tabela 1 - Concentragdo em fragdo de massa dos componentes das TRZs.

TRZ Formulacao Zincoem  Nanoparticulas Zinco lamelar Particulas poliméricas
base po* de zinco condutoras
TRZ_referéncia 22,75 % 77,25 %
TRZ_N 27,02 % 72,67 % 0,31% -
TRZ_L 26,65 % 72,67 % 0,68 %
TRZ_P 27,14 % 72,67 % - 0,19 %

* Particulas esféricas micrométricas tradicionais.
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2.4. Preparacao de amostras pintadas:
aplicacdo das TRZs modificadas e de
referéncia

Para os testes de desempenho mecanico e ele-
troquimico, os substratos de aco foram pintados
com as TRZs de referéncia e modificadas. O
preparo das amostras e seu processo de revesti-
mento foram realizados de acordo com a norma
brasileira PETROBRAS N-1277:2017.

2.5. Ensaios de aderéncia pull-off

A aderéncia pull-off foi escolhida para avaliar
a propriedade mecinica das TRZs estudadas.
O teste foi realizado de acordo com a norma
ASTM D 4541-2017 - Standard Test Method for
Pull-Off Strength of Coatings Using Portable
Adhesion Testers.

2.6. Ensaio eletroquimico: potencial de
circuito aberto

As medicbes do PCA foram realizadas de
acordo com a norma brasileira PETROBRAS
N-1277:2017. Utilizou-se como referéncia
um eletrodo de calomelano saturado (ECS). O
eletrodo de trabalho foi constituido por uma

(b)

chapa de aco (10,0 x 15,0) cm? revestida com
a TRZ a ser avaliada. Dois cilindros de vidro
com didmetro interno de 5,0 cm foram colados
na superficie da placa para definir a drea a ser
testada. Cada cilindro foi preenchido com uma
solucao de NaCl 3,5 %. Um potenciostato multi-
canal Bio-Logic, Science Instruments foi utiliza-
do para as medidas de PCA.

3. Resultados e Discussao

As imagens de MEV do zinco em pd micro-
métrico, zinco nanométrico e zinco lamelar,
utilizados nas modificacées da TRZ, sdo mos-
tradas na Figura 1, Figura 2 e Figura 3 em duas
ampliacdes diferentes para cada amostra. E
possivel observar que o zinco em po6 (Figura 1) é
constituido por particulas metdlicas de zinco de
morfologia esférica e tamanho micrométrico,
quase sem aglomeracdo. As particulas nano-
métricas de zinco (Figura 2) possuem dimensio
nanométrica e morfologia esférica, porém,
devido ao seu pequeno tamanho, permanecem
bastante aglomeradas quando comparadas as
particulas de tamanho micromeétrico. O zinco
lamelar (Figura 3) tem uma morfologia lamelar

Figura 1 - Imagens
de MEV em duas
ampliacées diferentes
(a) e (b) de zinco

em po de tamanho
micrométrico.

Figura 2 - Imagens
de MEV em

duas ampliacées
diferentes (a) e (b) de
nanoparticulas de
zinco.
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de tamanho micrométrico, ligeiramente maior
do que as particulas de zinco micro.

A Figura 4 apresenta as imagens MEV das par-
ticulas poliméricas condutoras de morfologia
core shell (Figura 4 (c) (d)) e do latex, ou nucleo
polimérico, (Figura 4 (a) (b)), definido como uma
suspensdao coloidal resultante da primeira etapa
de polimerizacio em emulsdo. Essas particulas
de latex tém morfologia esférica, tamanho

(b)

Figura 3 - Imagens
de MEV em

duas ampliacées
diferentes (a) e (b) de
zinco lamelar.

nanométrico e superficie sem irregularidade ou
porosidade aparente. Depois de cobrir o latex
com o polimero condutor polianilina na forma
de sal de esmeralda (PAni ES), as particulas core
shell aumentam de tamanho, tém menos esta-
bilidade, maior aglomeracdo e uma superficie
aspera.

Em relacdo a preparacio das tintas com essas parti-
culas alternativas na formulacio base das TRZs, foi

Figura 4 - Imagens
de MEV em
diferentes ampliacées
de (a) (b) latex ou
ntcleo polimérico

e (c) (d) particulas
poliméricas
condutoras com
morfologia core shell
(casca-nucleo).
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possivel obter tintas com aparéncia e viscosidade
semelhantes as tintas comerciais de referéncia
(TRZ_referéncia). A mistura das particulas com
impelidor do tipo Cowles levou a desaglomeracio
e a uma distribuicio mais homogénea do zinco
metalico (particulas de zinco micrométricas, nano-
métricas e lamelares) e das particulas poliméricas
condutoras na tinta liquida.

Os valores de aderéncia pull-off dos revesti-
mentos pintados indicam a adesdo e a coesio do
revestimento ao substrato. Quanto maiores os
valores obtidos, mais dificil é o desprendimen-
to da tinta do substrato (adesio) ou da proépria
tinta (coesdo). A Figura 5 mostra os resultados
desse teste realizado com as TRZs modificadas
em comparacio com a tinta de referéncia. E im-
portante citar que todas as amostras apresenta-
ram um descolamento entre a camada de tinta
e o substrato (adesdo A/B), indicando uma boa
coesdo dos revestimentos estudados. Observa-
se que as TRZs modificadas apresentaram
valores superiores aos da TRZ de referéncia,
indicando uma maior adesado entre a tinta e o
substrato de aco. A incorporacio de nanoparti-
culas de zinco foi responsavel por um aumento
de 57 % na aderéncia pull-off. A formulacao
com zinco lamelar proporcionou um aumento
de 63 % e as particulas poliméricas condutoras
um aumento de 64 %, em relacao a referéncia.
Tais resultados sido especialmente explicados
pela diminuicdo da concentracio total de zinco
nas TRZs modificadas (ver Tabela 1).

Em relacdo a medida eletroquimica de PCA,
observa-se na Figura 6 os resultados para os
quatro corpos de prova de aco pintados com as
TRZs estudadas no presente trabalho, junta-
mente com as espessuras da pelicula seca e as
respectivas imagens superficiais ap6s 1000 h de
ensaio.

Apenas a TRZ_P (ZRP_P, curva vermelha)
assumiu valores de PCA superiores a -0,85 V
(linha tracejada preta) apés 975 h, enquanto os
outros valores ficaram abaixo desse limite para
esse revestimento. As demais TRZs apresenta-
ram todos os valores de PCA abaixo de -0,85V
(ECS) durante o teste, incluindo a referéncia.
Nenhuma das superficies analisadas apresen-
tou sinais de corrosao do aco.

E possivel observar que o revestimento de
referéncia é aquele com os menores valores
potenciais antes de 500 h de ensaio, o que pode
ser explicado pela maior concentracao de zinco
metdlico nesse revestimento, proporcionando
maior percolacdo elétrica entre as particulas
e ocasionando uma diminuicdo nos valores de
PCA. TRZ_N (ZRP_N) e TRZ_L (ZRP_L) também
apresentam condutividade elétrica significa-
tiva, pois seus valores de PCA permaneceram
préximos aos valores da TRZ de referéncia
(ZRP_reference) apdés 500 h, no entanto, as
concentracoes de zinco sio menores nos dois
ultimos revestimentos, indicando que a morfo-
logia e o tamanho das particulas nanométricas

18 |
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"-g L (ZRP_L) e particulas poliméricas
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e lamelares foram de extrema importancia para
o contato elétrico na camada protetora de tinta.
Além disso, verifica-se na literatura que aglo-
merados de particulas nanomeétricas de zinco
podem formar caminhos preferenciais para a
passagem de corrente elétrica em TRZs [2], sen-
do outra possibilidade para os referidos resulta-
dos. Assim, TRZ de referéncia (ZRP_reference),
TRZ_N (ZRP_N) e TRZ_L (ZRP_L) protegem o
substrato catodicamente.

Para a TRZ_P (ZRP_P), os valores de potenciais
sdo mais positivos do que os valores das outras
tintas, o que pode ser explicado pela presenca
de particulas cobertas com PAni ES na formu-
lacdo. A literatura menciona que revestimentos
contendo apenas PAni protegem o substrato
de aco anodicamente [29], [30]. Como esse re-
vestimento tem uma baixa concentracdo do
polimero condutor juntamente com uma alta
quantidade de particulas de Zn, o aumento
nos valores de potenciais, devido a presenca

de PAni ES, foi baixo o suficiente para manter
os valores de PCA abaixo do valor especificado
de -0,85 V (ECS) por quase todo o periodo do
teste. Portanto, TRZ_P (ZRP_P) também é capaz
de manter a condutividade elétrica da pelicu-
la seca e, assim, considera-se ter protegido o
substrato de aco por protecido catddica até o mo-
mento em que os produtos de corrosio de zinco
causaram a perda de contato elétrico entre as
particulas no revestimento, dando lugar a pro-
tecdo por barreira apés 975 h, ou seja, quase em
1000 h de testes. A ocorréncia da propriedade
da barreira pode ser verificada por inspecao vi-
sual que ndo mostra nenhum sinal de corrosio
vermelha na superficie das amostras testadas.

De acordo com a norma brasileira PETROBRAS
N-1277:2017, nenhuma falha deve ser observa-
da apds 1000 h de imersao, incluindo corrosio
do aco, e o potencial eletroquimico medido
deve ser mais negativo que -0,85 V (ECS) (va-
lor acima do qual ndo ha protecdo catédica do
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Figura 6 - Curvas PCA (OCP do inglés, Open Circuit Potential) para formula¢des de TRZs modificadas com
nanoparticulas de zinco (ZRP_N), zinco lamelar (ZRP_L) e particulas poliméricas condutoras (ZRP_P) em comparagdo
com uma TRZ comercial de referéncia (ZRP_reference). As espessuras (thickness) das peliculas secas e das superficies

da amostra apdés 1000 h sdo mostradas na figura.
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aco). Como resultado, TRZ_N (ZRP_N), TRZ_L
(ZRP_L) e a TRZ de referéncia (TRZ_reference)
sdo considerados aprovados pela norma. A
TRZ_P (ZRP_P) nio atende ao mesmo requisito,
no entanto, esse fato é negligenciado porque
nao ha corrosio do aco (sem ferrugem) e os
valores de PCA permaneceram abaixo do limite
durante a maior parte do periodo de teste.

4. Conclusoes

No presente trabalho, foram obtidas TRZs
modificadas com particulas condutoras alter-
nativas e suas propriedades mecanicas e de pro-
tecdo contra corrosio foram comparadas com
uma TRZ comercial, incluida no estudo como
referéncia. Os resultados mostraram melhor
desempenho mecanico do que a TRZ de refe-
réncia e propriedades satisfatérias de protecio
contra corrosdo das tintas desenvolvidas.

A modificacio da TRZ com nanoparticulas
de zinco apresentou aderéncia pull-off 57%
superior a TRZ de referéncia. O revestimento
modificado com zinco lamelar apresentou um
aumento de 63 % e o revestimento com particu-
las poliméricas condutoras com morfologia core
shell resultou num aumento de 64 % em relacao
a tinta comercial.

TRZ de referéncia, TRZ_N e TRZ_L apresen-
taram valores de potencial eletroquimico nos
testes de PCA abaixo de -0,85 V (ECS) por 1000
h. TRZ_P apresentou um ligeiro aumento no
valor de PCA acima de -0,85 V (ECS) apés 975
h. Nenhuma corrosdo do aco (ou ferrugem) foi
encontrada em qualquer superficie analisada.
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Resumo

De acordo com “International Measures of Prevention, Application and Economics of Corrosion Technology (IMPACT)” publicado
pela NACE, o custo global da corrosio ¢ estimado em US$ 2,5 trilhdes. A implementacdo da prevencdo contra corrosio poderia
economizar entre U$ 375 a U$ 875 bilhées. A pintura de estruturas expostas em atmosferas é a forma mais comumente usada
de protecdo contra corrosdo do aco-carbono. As tintas ricas em zinco sio amplamente utilizadas hoje e sdo consideradas um dos
métodos de protecdo contra corrosido carbono-aco mais eficazes. Assim, eles tém sido amplamente utilizados em esquemas de
pintura para ambientes altamente agressivos. Como primer, ou tinta de fundo, as tintas ricas em zinco sio utilizadas na camada
mais interna do revestimento com o objetivo principal de proteger o substrato contra a corrosio e promover a adesao da tinta ao
substrato. No presente estudo, propde-se uma formulacio de tinta na qual o zinco metalico é parcialmente substituido por parti-
culas de um polimero condutor, sendo esse a polianilina, com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas do revestimento.
Observou-se um aumento consideravel nas propriedades mecanicas da nova formulagdo em compara¢do com uma tinta rica em
zinco comercial sem comprometer sua condutividade elétrica.

Keywords: corrosio, revestimento, tinta rica em zinco, propriedades mecanicas.
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1. Introducao

O aco carbono é um dos metais estruturais
mais utilizados devido as suas caracteristicas
mecanicas e de baixo custo, no entanto, quando
exposto a agentes oxidantes, pode haver uma
interacdo fisico-quimica e o aco carbono pode
sofrer corrosido, comprometendo a integridade
das estruturas. De acordo com “International
Measures of Prevention, Application and
Economics of Corrosion Technology (IMPACT)”,
publicado pela NACE International, o custo glo-
bal da corrosio é estimado em US$ 2,5 trilhdes.
A implementacio da prevencio contra corro-
sdo poderia economizar entre U$ 375 a U$ 875
bilhoes de délares®.

A pintura de estruturas expostas em atmos-
feras agressivas é a forma mais utilizada de
protecdo contra corrosio em ago carbono.
Normalmente, essas tintas sio combinadas em
um esquema de pintura multicamada composto
basicamente por trés camadas, a saber, top coat,
camada intermediaria e primer. Este ultimo
tem contato direto com o substrato metalico
com o objetivo de protegé-lo contra corrosio e
promover a adesido entre a camada de tinta e o
substrato?.

O uso de zinco em tintas para mitigar fenéme-
nos de corrosio comecou em 1840. Gardner
(1916) propés o uso de zinco metalico em poé
na composicio de tintas®. Na época, os pds de
zinco foram empregados especificamente para
aumentar o poder de cobertura das tintas, sem
que sua propriedade de protecido contra corro-
sdo fosse conhecida*. O uso de tintas ricas em
zinco (TRZs) foi ampliado desde 1930 e é utili-
zado como a solucio mais eficiente para a pro-
tecdo de estruturas de aco carbono’. As TRZs
sdo caracterizadas por apresentarem alto teor
de zinco metdlico na pelicula seca, garantindo
contato elétrico entre os pigmentos, condicdo
importante para a protecio contra corrosio*.

A exposicdo de uma camada de TRZ a um ele-
trélito cria um par galvanico entre as particulas
de zinco e a superficie do substrato de aco. O
zinco (menos nobre que o ferro) atua como um
anodo de sacrificio do par galvanico, corroendo

preferencialmente, conferindo a chamada
protecao catddica. Tal mecanismo atua até que
os produtos de corrosio gerados contornem as
particulas de zinco e selem os poros e os espacos
vazios da camada de tinta. Como resultado, a
resisténcia elétrica da camada de tinta aumen-
ta e a acdo de sacrificio do zinco diminui®. A
partir desse momento, o mecanismo de prote-
cdo por barreira comeca a agir. De acordo com
Feliu et al. (1989), os produtos de corrosio do
zinco também sdo depositados em aco exposto
na interface TRZ/aco, o que contribui para sua
protecao’.

Ha uma tendéncia de reducao dos niveis de zin-
co metdlico devido as propriedades mecanicas
(adesiao e coesio), aplicacio, armazenamento de
tinta (diminuicdo da sedimentacio) e o fato de
que o custo das tintas aumenta com o teor de
zinco. A diminuicdo do teor de zinco torna o
revestimento mais flexivel, promovendo maior
adesdo ao substrato, enquanto que o aumento
favorece a formacao de poros no filme e, conse-
quentemente, a incorporacido de ar nos vazios
entre o pigmento, prejudicando as propriedades
de adesdo/coesdo do revestimento 487,

Modificacbes de TRZs através da substituicdo
de particulas de zinco por particulas alterna-
tivas tém sido estudadas, alguns exemplos sdo
alumina’, nanotubos de carbono de paredes
multiplas®®, poliestireno-sulfonato (PSS)", poli-
pirrol (PPy) 12 e polianilina (PAni)®3.

A polianilina (PAni) é um dos polimeros eletroa-
tivos (condutores) mais estudados V7. A PAni,
além de sua excelente condutividade elétrica,
destaca-se também por suas propriedades ele-
troquimicas, boa estabilidade ambiental, baixo
custo e facil sintese®®,

O PAnNi possui trés estruturas basicas que de-
pendem do estado de oxidacdo da molécula,
designadas respectivamente como: base de leu-
coesmeralina (LB), base de pernigranilina (PB) e
base de esmeraldina (EB). A primeira estrutura
(LB) é completamente reduzida, a segunda (PB)
¢é completamente oxidada e a terceira (EB) é oxi-
dada ou reduzida. Dentre estas, a forma mais
estavel é a EB e a mais facilmente degradavel
€ a LBY. Para que a PAni apresente seu maior
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nivel de condutividade, ela deve estar no esta-
do de oxidacdo EB, para que a estrutura poli-
mérica tenha unidades oxidadas e reduzidas na
mesma proporcao®’.

No presente estudo, foram sintetizadas par-
ticulas do tipo core shell (core shell, CS), onde o
nucleo é um copolimero acrilico (polimero néo
condutor) e a casca, a polianilina (polimero con-
dutor). Essas particulas foram incorporadas na
formulacdo de TRZ para melhorar as proprie-
dades mecanicas dessas novas formulacdes sem
comprometer as propriedades elétricas.

2. Metodologia

2.1 Materiais

Metacrilato de metila (MMA; 99 %; 30 ppm de
MEHQ como inibidor, Sigma Aldrich), estire-
no sulfonato de sddio (StySO3Na; 90 %, Sigma
Aldrich), acido acrilico (99 %, 200 ppm de MEHQ
como inibidor, Sigma Aldrich), silica coloidal
(SiO, 30 % em fracdo em massa, Nalco, Brasil),
persulfato de soédio (Nazszog, Casa Americana,
Brasil), anilina (99 %; Sigma Aldrich), acido clori-
drico (37 % PA, Quimica Moderna, Brasil), clore-
to de sédio (Synth, Brasil), persulfato de aménio
(APS; 98 %; Neon, Brasil) foram utilizados para
sintetizar a particula polimérica condutora core
shell. Polianilina na forma sal de esmeraldina
(Pani ES) (Sigma Aldrich) foi selecionada e uti-
lizada como referéncia comercial de particula
condutora polimérica. Todos os reagentes sio
grau analitico.

Utilizou-se como revestimento de referéncia
uma TRZ comercial a base de epdxi e amida
como agente de cura (com as caracteristicas
exigidas pela norma brasileira PETROBRAS
N-1277:2017). Para o preparo da tinta modifica-
da, utilizou-se a formulacdo comercial de TRZ
sem zinco metalico e incorporou-se a particula
polimérica condutora core shell (TRZ com CS),
conforme explicado a seguir.

2.2. Sintese das particulas poliméricas
condutoras

A particula polimérica condutora core shell (CS)

é composta por um nucleo de copolimero acri-
lico (polimero ndo condutor) e uma camada de

polianilina (polimero condutor) e foi produzida
conforme descrito abaixo.

O copolimero acrilico (nucleo) foi produzido
por polimerizacdo em emulsdo. Primeiro, a
agua (418,5 g) e SiO, coloidal (16,71 g) foram
adicionadas a um reator de vidro encamisado
com capacidade de 500 mL, equipado com um
agitador mecanico (400 rpm). A temperatura
foi controlada e ajustada para 75 °C, por meio de
um banho termostatico e a atmosfera inerte foi
estabelecida por um fluxo continuo de nitrogé-
nio. Os monémeros MMA (45 g), StySO,Na (2,5
g) e acido acrilico (2,5 g) foram adicionados. Apds
10 minutos, a reacao foi iniciada pela adicio de
Na,S,0, (0,125 g) pré-dissolvido em 4gua (3,57 g)
no reator. A mesma quantidade foi adicionada
por mais trés vezes (a cada hora) e deixada por
mais uma hora, totalizing 4 horas de reacio.

A dispersio de particulas core shell foi produzi-
da pela adicio de latex (200 g) com teor sélido
(fracdo em massa) de 11%, anilina (20,248 g),
agua (478,981 g) e NaCl (0,779 g) em um béquer.
Uma solucdo de HCI 1 mol/L foi utilizada para
reduzir o pH para 1,5. O persulfato de amoénio
foi adicionado para oxidacio de anilina na pro-
porcdo em fracdo em massa de 1,0 : 1,5 (persul-
fato de amoénio/anilina).

O pdé condutor elétrico foi finalmente obtido
por secagem da dispersdo por atomizacio. Esta
secagem foi realizada em um spray dryer de
bancada Biichi 190 com uma temperatura de
entrada de 120 °C e uma temperatura de saida
de cerca de 70 °C.

2.3. Caracterizacao de particulas
poliméricas condutoras

O tamanho da particula do latex (nucleo) foi
determinado por espalhamento dindmico de
luz (DLS) em Nano Plus, Micromeritics. As
distribuicdes de tamanho de particula do PAni
comercial e das particulas CS sdo determinadas
por difracdo a laser em um analisador de tama-
nho a laser Malvern Mastersizer 2000.

As amostras de p6 comercial de PAni e CS fo-
ram previamente tratadas sob vacuo a uma
temperatura de 80 °C na unidade de preparacao
de amostras disponivel com o analisador de
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area superficial Micromeritics Gemini V. A area
de superficie especifica das particulas foi deter-
minada pelas isotermas de Brunauer, Emmett e
Teller (BET).

A condutividade elétrica da PAni comercial e
do p6 CS foi determinada por espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE). Os pés (0,3
g) foram prensados com o auxilio de um molde
cilindrico de cobre utilizando uma pressdo de
780 N/m?2. Foram obtidos discos alocados entre
dois blocos de cobre, conforme apresentado
na Figura 1(a). As curvas de impedancia foram
registradas conectando-se um dos blocos de co-
bre ao terminal correspondente ao eletrodo de
trabalho do potenciostato e o outro bloco de co-
bre foi conectado ao terminal correspondente
ao eletrodo de referéncia e ao contra-eletrodo.
O disco do material prensado foi mantido pres-
sionado (25 kg) durante o teste com o auxilio de
um durdmetro, como mostra a Figura 1(b). As
curvas de impedancia foram obtidas em uma
faixa de frequéncia de 0,1 Hz a 10 MHz com um
potenciostato AUTOLAB.

Figura 1 - Esquema de montagem para medicGes de
condutividade elétrica das particulas condutoras por
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE).

A partir de cada curva, determinou-se experi-
mentalmente o valor de Impedancia real (Z )
correspondente a frequéncia constante de 0,1
Hz. Com esse valor e as dimensdes dos discos
(espessura e didmetro) os valores de resistivida-
de elétrica e condutividade foram, respectiva-
mente, calculados por meio da Equacio 1 e da
Equaciao 2.

R = ¢ 1
=P 1
L ()
o= —
p

Onde: R = resisténcia elétrica do disco de
polimero condutor (Q); p = resistividade do
polimero (2.cm); e = espessura do disco (cm);
A = drea de seccdo transversal (cm?); o =
condutividade do polimero (S/cm).

Para a caracterizacdo morfolégica do p6 CS, foi
utilizada a técnica de Microscopia Eletrénica
de Varredura de Alta Resolucdo. A aquisicdo
da imagem foi realizada com o equipamento
(FEI Quanta 3D) operando no modo Secondary
Electron Imaging (SEI), sob aceleracio de 20 kV
e em condicio de alto vacuo. As amostras de po
foram colocadas no suporte da amostra com fita
de cobre de dupla face e revestidas com filme
fino de Au/Pd, por sputtering.

2.4. Formulacao de TRZs modificadas com
particulas poliméricas condutoras

No presente estudo, uma formulacdo comercial
de TRZ foi modificada com substituicdo parcial
de zinco micrométrico por particula polimérica
condutora core shell (TRZ CS), de acordo com a
Tabela 1. A formulacido base foi misturada com
o p6 metalico de zinco e as particulas CS, com o
auxilio de um agitador mecanico acoplado a um
impelidor do tipo Cowles, com rotacdo igual a
800 rpm por 20 min. Para a aplicacio, é neces-
sario um agente de cura e seu valor é proporcio-
nal a quantidade de resina.
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Tabela 1 - Formulacdo de TRZ sem (comercial) e com particulas poliméricas condutoras.

TRZ Para formulacao da tinta liquida

Formulacdo base (%)  Zinco em pé (%)
TRZ comercial 19,3 77,3
TRZ com CS 22,8 72,7

2.2. Caracterizacao das TRZs comercial e
modificada

2.2.1 Tinta liquida

A densidade da tinta liquida foi determinada
de acordo com a norma ABNT NBR 5829-2014.
Os teores de sdlidos, zinco e resina tedricos
(fracdo em massa) na tinta liquida foram cal-
culados de acordo com as Equacées 3, 4 e 5,
respectivamente.

Teor de zinco Mgz,
(fracio de massa) ~ m x100 @3
todos os componentes
Teor deresina _ Mesing 100 (4
(fracdo de massa) ~ m X )
todos os componentes
Teor de sdlidos mcomponentes sélidos
= x100 (5)

(fracdo de massa)
mtodos 0s componentes

A condutividade da tinta liquida foi medida
utilizando-se um condutivimetro com eletrodo
InLab 741-ISM da Mettler Toledo.

2.2.2 Filme seco

O teor de sélidos (fracdo em massa) do filme
seco foi caracterizado de acordo com a norma
ISO 3251-2008.

Para os ensaios mecanicos, os substratos de aco
foram revestidos com as formulacdes de TRZs
comercial e modificada. O preparo da amostra
e o processo de revestimento foram realizados
de acordo com a norma brasileira PETROBRAS
N-1277:2017. O ensaio de aderéncia pull-off foi
realizado de acordo com a norma ASTM D4541-
2017; o ensaio de flexdo (mandril coénico), de
acordo com a ISO 6860:2006; o ensaio de embu-
timento Erichsen, de acordo com a ABNT NBR
5902-1980; e a resisténcia ao impacto, de acordo
com a ISO 6272-1:2002.

Para aplicacdao
Particula polimérica condutora CS (%) Agente de cura (%)
= 34
0,19 4.4

3. Resultados

3.1 Caracterizacao de particulas
poliméricas condutoras e comparaciao com
a PAni comercial

O latex (nucleo utilizado para produzir a parti-
cula CS) apresenta didmetro médio de 129 nm
com indice de polidispersao de 0,035. A Figura
2 compara o tamanho das particulas de um
PAni comercial e as particulas CS; a Tabela 2, a
area de superficie especifica e a condutividade
e a Figura 3, as fotomicrografias de MEV.

Figura 2 - Distribuicdo de tamanho de particulas da PAni
comercial e das particulas CS por difracdo a laser. Grdfico
de fracdo volumétrica por tamanho de particulas.
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Tabela 2 - Area de superficie especifica e condutividade
da PAni comercial e das particulas CS

Amostra Area superficial Condutividade
especifica (m?/g) elétrica (S/cm)
PAni 6,2 6,8 x102
comercial
CS 10,5 5,4x102

O PAni comercial tem uma distribuicio mono-
modal de tamanho de particula com um d,, de
21,1 ym. A particula CS dispersa tem um tama-
nho de particula menor, com perfil de distribui-
¢do bimodal de tamanho, com d,, de 4,2 um. O

%2

H VDo : | . 100 um

menor tamanho das particulas CS pode estar
relacionado a sua maior area de superficie. As
particulas de CS apresentam condutividade
elétrica da mesma ordem de grandeza que as
PAni comerciais, ou seja, apresentam também
uma boa condutividade, atribuida a uma ca-
mada promissora formada por polianilina (sal
de emeraldina - polimero condutor) ao redor
do nucleo de latex (polimero nio condutor). As
micrografias de MEV de ambos os pés estdo de
acordo com a andlise granulométrica (Figura
3). E possivel observar que a PAni comercial

HY WD mag o d [, T
0.0 mm if

Figura 3 - Microfotografias de MEV de particulas comerciais de PAni (a) 1000 X e (b) 5000 X; e CS apés secagem em spray

dryer (c) 1000 X e (d) 5000 X.
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possui particulas maiores, mais aglomeradas
e menos esféricas do que as particulas CS, mas
ambas possuem a mesma aparéncia rugosa su-
perficial, caracteristica da polianilina.

3.2. Caracterizacao da TRZ comercial e
modificada

As caracteristicas das TRZs comerciais e mo-
dificadas com CS sao apresentadas na Tabela
3. A nova formulacido possui maior concen-
tracido de resina do que a comercial, além
da incorporacdo de particulas condutoras
poliméricas core shell. A TRZ CS, como espera-
do, tem menor teor de zinco e menor teor de
solidos totais (fracdo em massa) tanto na tinta
liquida, quanto na pelicula seca. A diminuicio
da concentracao de zinco da nova formulacio
reduziu a densidade da tinta, mas ndo afetou
sua condutividade elétrica (mesma ordem de
grandeza), devido a presenca de particulas
condutoras poliméricas.

A Figura 4 apresenta os resultados dos ensaios
escolhidos para comparar as propriedades me-
canicas das TRZs comerciais e modificadas.

Para o ensaio de aderéncia pull-off (Figura
4(a))), observa-se que ambos os filmes apresen-
tam uma falha coesa (100B), mas a TRZ com CS
(14,14 MPa) apresenta um aumento de 60 % em
relacdo a TRZ comercial (8,83 MPa). No teste de
flexdo em mandril cénico (Figura 4(b)), a TRZ
com CS (4,91 %) também apresenta um au-
mento no alongamento final em relacdo a TRZ
comercial (3,79 %).

O ensaio de embutimento Erichsen, Figura
4(c), foi feito para se observar o grau de

acomodacio que o filme de tinta seca (pelicula
seca) pode suportar, devido a leve deformacao
do substrato metdlico, avaliando a deformacao
e a adesido da pelicula seca. A TRZ com CS
(0,75 mm) apresenta um aumento de 159 % na
profundidade de indentacdo em relacdo a TRZ
comercial (0,29 mm).

O teste de impacto direto, Figura 4(d), foi rea-
lizado para avaliar a capacidade do filme da
pelicula seca sobre o substrato metalico de se
acomodar através de uma deformacao rapida.
A TRZ modificada (12,5 kgf.cm) exibe uma
resisténcia ao impacto maior do que a TRZ
comercial (1 kgf.cm), o que representa um au-
mento de 1150 %.

Os resultados dos ensaios mecanicos revelam
que a modificacdo na formulacido de TRZ co-
mercial (incorporacdo de uma particula condu-
tora polimérica core shell e aumento da con-
centracdo de resina) melhora as propriedades
adesivas e coesivas da pelicula seca, resultando
em maior flexibilidade e maior tenacidade do
revestimento (capacidade de absorver mais
energia durante o impacto).

Conclusoes

A nova formulacdo de TRZ permitiu obter uma
tinta com reducdo do teor de zinco por meio da
adicdo de particulas condutoras alternativas e
poliméricas e do aumento da concentracdo de
resina. Ambos os fatores foram responsaveis
pela melhora das propriedades mecanicas da
pelicula seca, coesdo no filme e adesdo entre o
filme e o substrato metdlico. A melhoria das
propriedades mecinicas nido comprometeu a

Tabela 3 - Caracteristicas da tinta liquida e da pelicula seca de TRZ

Caracteristicas da tinta liquida

Caracteristicas da
pelicula seca

Valor tedrico Valor experimental Valor experimental
TRz Resina Zn Sélidos em Densidade (g/ Condutividade Teor de solidos
massa cm) (S/cm)
(Fracido em massa, %) (Fracdo em massa, %)
Comercial 6,8 77,3 87,5 31 3,2x107 91,5
Com CS 8,6 72,7 85,0 2,7 4,1x107 88,1
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Figura 4 - Propriedades mecdnicas da TRZ comercial e modificada: (a) ensaio de aderéncia pull-off, (b) ensaio de
dobramento em mandril cénico, (c) ensaio de embutimento Erichsen e (d) resisténcia ao impacto

condutividade elétrica revestimento devido a
presenca de particulas poliméricas conduto-
ras, responsaveis por estabelecer e manter o
contato elétrico entre as particulas de zinco no
revestimento.
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Se vocé somente precisa de 50°C a mais, por que
pagar por 650°C? Nosso exclusivo revestimento te
proporcionara um desempenho de servico completo
em temperaturas criogénicas até 250°C, sem a
necessidade de materiais superdimensionados.
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Landulpho Alves-Mataripe )
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v/} 7 anos de protecéo anticorrosiva
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Revestimento Expansivo que propicia barreira térmica
e evita Corrosao Sob Isolamento.

Epoxi Expansivel: Expande-se até trés vezes a espessura original, reduzindo a necessidade
de muitas camadas;

Frio ao toque: Garante seguranc¢a contra lesGo de contato, tanto em condi¢cées quentes
quanto abaixo de zero

Aumenta a eficiéncia do equipamento: Reduz a transferéncia de calor através da superficie,
aumentando sua eficiéncia;

Previne CSI: Eficaz para protecdo de equipamentos sujeitos a corrosdo, evitando a
corrosdo sob isolamento.

Atende a variadas geometrias: Aplicdvel por spray ou pincel, tornando rdpida a aplicagdo
até mesmo em grandes dreas ou geometrias complexas

Praticidade na Inspegéo: /Inspec¢do visual e com possibilidade de retoques localizados
com pincel, caso necessdrio.
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Produtos certificados com laudo
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mercado.
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A IDEAL SOLUCOES ANTICORROSIVAS EIRELI ME
www.aideal.com.br/site/

ADVANCE TINTAS E VERNIZES LTDA.
www.advancetintas.com.br

AKZO NOBEL LTDA - DIVISAO COATINGS
www.akzonobel.com/international

APERAM
www.brasil.aperam.com

BBOSCH GALVANIZACAO DO BRASIL LTDA.
www.bbosch.com.br

CEPEL - CENTRO PESQ. ENERGIA ELETRICA
www.cepel.com.br

COVESTRO INDUSTRIA E COMERCIO DE POLIMEROS LTDA
WWW.covestro.com

DE NORA DO BRASIL LTDA.
www.denora.com
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www.stoprust.com
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www.furnas.com.br
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www.int.gov.br
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