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Abstract

This work presents the development of a composite coating produced by the incorporation of
nanoparticles of zinc oxide in an organic resin, aiming to obtain a coating for metallic
materials with anticorrosive properties. Nanoparticles of zinc oxide were inserted in a
melamine-formaldehyde resin and further incorporated in a primer (aqueous coating). Two
kinds of zinc oxide particles were used: commercial (medium size: 100 nm) and produced in
laboratory (medium size: 10 nm). The last one was synthesized by the reaction between zinc
acetate and potassium hydroxide, in ethanolic media. Coatings with different contents of
composite material (nano-ZnO in resin) were produced and used over AISI 1010 carbon steel
plates. Particles dispersion in the coating and the corrosion resistance of the coated steel were
analyzed. Transmission electron microscopy, electrochemical impedance spectroscopy and
accelerated corrosion testing in salt spray chamber were used. The microscopy images
showed that the particles were well dispersed in the coating, which is an indication that a
nanocoating was produced. The coatings containing nanoparticles of zinc oxide resulted in
specimens more resistant to corrosion, compared to the ones without particles.

Resumo

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um revestimento compdsito formado pela
incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco em uma resina organica, visando obter um
revestimento para materiais metalicos com propriedades anticorrosivas. As nanoparticulas de
Oxido de zinco foram inseridas em uma resina melamina-formaldeido e posteriormente
incorporadas a um primer (revestimento aquoso). Foram utilizados dois tipos de particulas de
oxido de zinco: comercial (com tamanho médio: 100 nm) e produzido em laboratério (com
tamanho médio: 10 nm). Este, sintetizado a partir da reacdo, em solugdo etandlica, entre
acetato de zinco e hidroxido de potassio. Foram produzidos revestimentos contendo
diferentes teores de material compdsito (nano-ZnO em resina), os quais foram aplicados
sobre chapas de aco-carbono AISI 1010. Aspectos, como dispersdo das nanoparticulas no
revestimento e resisténcia a corroséo do substrato metalico revestido com esses filmes, foram
analisados por microscopia eletrdnica de transmissdo e ensaios de corrosao, respectivamente.
Foram utilizados espectroscopia de impedancia eletroquimica e ensaios acelerados em camara
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de névoa salina para avaliar a resisténcia a corrosdo. A dispersdo das nanoparticulas no
revestimento mostrou-se adequada, indicando que um nanorevestimento foi obtido. Os
revestimentos contendo nanoparticulas de ZnO resultaram em corpos-de-prova mais
resistentes a corrosao, comparados aos similares sem as nanoparticulas.

Palavras-chave: nanorevestimento, revestimento composito, corrosdo, oxido de zinco, tinta

aquosa.

Introducgéo

O presente estudo tem como objetivo o desenvolvimento de um compdésito, formado por
nano-oxido de zinco e resina melamina-formaldeido, destinado ao uso em tinta alquidica
aquosa para protecdo a corrosao de ago-carbono.

Nas ultimas décadas, é crescente o desenvolvimento de pinturas com menor teor de
compostos organicos volateis que visam reduzir as emissdes de substancias potencializadoras
do efeito estufa, e agressoras a camada de ozonio. Desta forma, o progressivo emprego de
novas tecnologias nos revestimentos organicos, tais como tintas em pd, aquosas, alto-solidos
e isentas de solventes, conduz a reducdo no percentual de produtos convencionais base
solvente. Contudo, a reducdo de solventes organicos nas pinturas pode refletir em
propriedades importantes dos revestimentos, tais como: resisténcia mecénica, resisténcia a
corrosdo, resisténcia quimica e caracteristicas estéticas. A baixa resisténcia a corrosdo €
especialmente verificada em produtos com base aquosa e de alto-solidos, tornando-se, desta
forma, um limitante para o emprego dessas tecnologias.

As resinas alquidicas, polimeros constituidos principalmente de matérias-primas provenientes
de fontes renovaveis, apresentam, como caracteristica geral, resisténcia a corrosao inferior a
alcancada pelos similares de origem ndo renovavel. Pesquisas recentes (1-7) apresentam a
possibilidade de elevar a resisténcia a corrosdo de substratos ferrosos recobertos com tintas
contendo nanoparticulas, em diversos sistemas resinicos, modificados com nano-6xidos.
Considerando-se que em revestimentos alquidicos para protecdo anticorrosiva, formulados
com pigmentos béasicos, como, por exemplo, o éxido de zinco, a resisténcia a corrosdo pode
ser maximizada pelo efeito sinérgico resina-pigmento.

Neste contexto, este estudo visou o desenvolvimento de um processo de sintese para 0 nano-
oxido de zinco, e nanocompdsito formado pelo nano-ZnO sintetizado e resina melamina-
formaldeido, em solugdo etandlica. O desenvolvimento deste nanomaterial visa apresentar
uma nova alternativa para a industria de tintas, destinada a formulacdo de tintas anticorrosivas
aquosas de secagem em estufa, somando as potencialidades dos nanocompositos, aos efeitos
sinérgicos do nano-ZnO em combinacdo com resinas alquidicas.

Método

Os revestimentos compdsitos foram produzidos pela incorporacdo de nanoparticulas de 6xido
de zinco em uma solugédo etandlica de melamina-formaldeido (Cymel 325, fornecida pela
Cytec). Dois tipos de nano-6xido de zinco foram utilizados: comercial (Dalian Zinc Oxide
Co. Ltd.), com tamanho médio de particula de 100 nm, e produzido em laboratorio, com
tamanho médio de 10 nm. Este ultimo, obtido pela reacdo entre acetato de zinco e solucéo
alcalina em banho de ultra-som, conforme ja descrito em publicagcdes anteriores (8,9). O
nano-oxido de zinco produzido em laboratério foi adicionado a resina apos a sintese, estando
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0 mesmo ainda em solucdo etandlica. Contaminantes, como ions potéssio e acetato, foram
removidos por processos de lavagem em etanol e centrifugacdo. A analise da dispersao das
nanoparticulas na resina foi realizada por microscopia eletrénica de transmissdo (EM208S -
Philips).

O nano-Oxido de zinco, produzido e comercial, foi incorporado ao produto denominado
26WB132 — primer-acabamento aquoso preto de secagem em estufa, fabricado pelas Tintas
Killing, em teores de 0,5 % e 1 % m/m.

Para a determinacéo da resisténcia a corrosao dos revestimentos compdsitos, corpos-de-prova
foram confeccionados. Os revestimentos, contendo diferentes teores de nano-6xido de zinco,
foram aplicados sobre substratos de aco-carbono AISI 1010, por aspersdo. ApGs 0 processo
de secagem em estufa a 140 °C por 30 minutos, os corpos-de-prova foram submetidos a
ensaios de névoa salina e analise de espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Os ensaios
de névoa salina foram realizados segundo a norma ASTM B117 (10) por 168 horas, com
analise segundo as normas ASTM D714 (11), D1654 (12) e D610 (13), e 0s espectros de
impedancia foram obtidos no potencial de circuito aberto, em solucdo de NaCl 0,6 mol.L™,
pH 7,0, na faixa de frequéncia entre 10 kHz e 10 mHz e amplitude de 10 mV.

Resultados e Discussao

A incorporacdo direta do nano-6xido de zinco produzido em laboratorio na solucdo etanolica
da resina, sem passar pelo processo de secagem (ainda em etanol), apresentou-se satisfatoria.
A Figura 1 apresenta uma imagem representativa da distribuicio homogénea das
nanoparticulas na resina melamina-formaldeido Cymel 325. Este processo de dispersdo difere
daquele utilizado pelos grupos de Yang (2) e Dhoke (5,6), que adicionaram o0 nanopigmento a
resina na forma de p6. A dispersdo em fase liquida possivelmente reduz as chances de
aglomeracdo das particulas, por manter as particulas solvatadas.

Os nanocompositos preparados apresentam dispersdo similar aos preparados por outros
pesquisadores que incorporaram nano-Oxido de zinco a diferentes polimeros, como, por
exemplo, a poli(6xido de etileno) e poli(vinilpirrolidona) (14-16). A morfologia e a dimenséo
dos nano-ZnO obtidos por estes pesquisadores sdo similares aos observados neste estudo,
com particulas de aproximadamente 10 nm, dispersas adequadamente no polimero, e
apresentando reduzida aglomeracao.

A insercdo das nanoparticulas de 6xido de zinco produzido resultou em corpos-de-prova mais
resistentes ao ambiente salino, de acordo com os resultados de névoa salina apresentados na
Tabela 1. Os corpos-de-prova contendo 0,5 % e 1 % m/m das nanoparticulas produzidas
(tamanho médio da particula: 10 nm) no revestimento apresentaram corrosao subcutanea
média de 2,0 mm e 3,8 mm, respectivamente, enquanto que 0s revestimentos sem a presenca
das particulas apresentaram corrosdo subcutanea de 5,5 mm, apds 168 horas de ensaio em
camara de névoa salina. Ja os corpos-de-prova revestidos com 0 nanocompdsito contendo as
nanoparticulas comerciais (tamanho médio da particula: 100 nm) ndo apresentaram melhoria
em relacdo ao revestimento sem 0 nano-ZnO. Estes apresentaram corrosdo subcutdnea média
de 7,0 mm e 8,8 mm, para 0s corpos-de-prova contendo 0,5 % e 1 %, respectivamente. A
presenca das particulas, porém, parece ndo alterar significativamente o surgimento de bolhas
no revestimento. Os revestimentos com nanoparticulas indicam, no entanto, uma tendéncia a
empolamento médio e médio denso, enquanto que os sem particulas a médio denso e denso,
segundo a classificacdo da norma ASTM D714 (11), que considera F: fraco, M: médio, MD:
médio-denso e D: denso. A é&rea corroida dos revestimentos contendo nanoparticulas
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produzidas, no entanto, € trés vezes menor do que a dos revestimentos sem particulas,
apresentando até 0,01 % e 0,03 % de area corroida, respectivamente, apds 168 horas em
névoa salina. A infiltracdo média, segundo a norma ASTM D1654 (12), apresentou-se menor
nos corpos-de-prova com insercdo de particulas, 2,6 mm, comparadas aos sem particulas,
3,6mm. Os resultados dos ensaios acelerados em névoa salina indicam que os revestimentos
contendo nanoparticulas apresentaram maior resisténcia a corrosdo, comparados aos sem
particulas, sendo os melhores resultados alcancados com os corpos-de-prova contendo 0,5 %
do nano-ZnO produzido.

Os espectros de impedancia eletroquimica, apresentados na forma de diagramas de Nyquist,
concordam com as observacOes realizadas nos ensaios de névoa salina. Os corpos-de-prova
revestidos com nanocompdsitos, contendo nano-ZnO produzidos ou comerciais, apresentaram
uma impedancia superior comparada aos revestimentos sem particulas, Figuras 2 e 3.

Os resultados indicam que é possivel melhorar as caracteristicas anticorrosivas de
revestimentos base aquosa pela insercdo de particulas de nano-6xido de zinco.

Conclusoes

Os resultados dos ensaios acelerados em névoa salina indicam que os revestimentos contendo
0,5 % do nano-ZnO produzido apresentaram-se mais resistentes a corrosdo, comparados aos
demais revestimentos testados.

Os corpos-de-prova revestidos com nanocompositos, contendo nano-ZnO produzidos ou
comerciais, apresentaram uma impedancia superior comparada aos revestimentos sem
particulas.

E possivel melhorar as caracteristicas anticorrosivas de revestimentos base aquosa pela
insercdo de particulas de nano-6xido de zinco.
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Figura 1 — Micrografia eletronica de transmissao do compdsito obtido pela insercéo de nano-
oxido de zinco produzido em resina melamina-formaldeido (Cymel 325).
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Figura 2 — Diagramas de Nyquist dos corpos-de-prova revestidos com diferentes teores de
nanoparticulas de ZnO nos potenciais de circuito aberto, em solucéo de NaCl 0,6 mol.L™, pH
7,0. Faixa de frequéncia entre 10 kHz e 10 mHz.
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Figura 3 — Escalas reduzidas dos diagramas de Nyquist apresentados na Figura 2. Corpos-de-
prova revestidos com diferentes teores de nanoparticulas de ZnO nos potenciais de circuito
aberto, em solucdo de NaCl 0,6 mol.L™, pH 7,0. Faixa de freqiiéncia entre 10 kHz e 10 mHz.
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Tabela 1 — Resultados dos ensaios de névoa salina.
Tempo de exposicdo: 168 horas

% m/m Espessura da | Empolamento Ir}fi'ltragéo Corroséo sgt?crl:?;gga
nano-ZnO no camada seca no corte media (mm) (mm) (ASTM
revestimento | do filme (um) | (ASTM D714) | (ASTM D1654) | (ASTM D610) D1654)

0 (Padrdo) 10-14 4,8 D 4,5 9 8,0
0 (Padrao) 10-14 6,8 MD 3,0 9 3,0
0 (Padrao) 11-16 2,8D 3,5 8 6,0
0 (Padréo) 11-16 28D 3,5 9 5,0
Revestimento com ZnO Produzido
1,0 13-17 6,8 MD 2,5 10 3,5
1,0 13-17 2,8 MD 1,5 9 3,5
1,0 15-17 2,8 M 2,0 9 2,0
1,0 15-17 28D 3,0 10 6,0
0,5 16 - 18 2,4,8 D 2,5 10 2,0
0,5 16 -18 2,4 MD 3,0 10 1,5
0,5 16 -17 6,8 D 3,5 10 2,5
0,5 16 - 17 4,6 D 2,5 10 2,0
Revestimento com ZnO Comercial
1,0 13-17 4,6,8D 3,0 8 6,0
1,0 13-17 28D 2,0 8 4,0
1,0 13-18 2,48D 4,5 9 8,0
1,0 13-18 2,48D 3,0 9 6,0
0,5 11-13 6,8D 4,0 9 3,0
0,5 11-13 48D 4,5 8 8,0
0,5 11-13 48D 4,0 9 7,0
0,5 11-13 48D 3,5 7 10,0

Empolamento : F: fraco, M: médio, MD: médio-denso e D: denso
Corrosdo: 10: area de corrosao inferior a 0,01 %; 9: inferior



