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Avaliacdo das propriedades mecanicas e de protecédo a corrosdo de um revestimento
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Abstract

In the present study the effect of addition of different concentrations (2 wt%, 4 wt% and
8 wt%) the organophilic clay montmorillonite (MMT) Cloisite ® 15A modified with
3-aminopropyltriethoxysilane (S-MMT15A ) a commercial polyester based powder coating
was evaluated. For comparison, tests were also performed with the addition of a conventional
mineral filler (BaSO,). Painted carbon steel panels were subjected to the tests of adhesion,
impact and flexibility in conic mandrel and the corrosion protection was evaluated by
monitoring the open circuit potential (OCP) in 3.5 % NaCl solution. Although there was no
loss of adhesion to the substrate, the addition of S-MMT15A clay caused loss of mechanical
properties, since all coatings showed cracks and desplacement when subjected to impact. The
coating containing 8 wt% of S-MMT15A was able to provide protection for longer periods of
immersion in saline solution, which was obtained by the conventional mineral filler at a lower
concentration (4% (m/m)), suggesting that the processing employed did not allow the
dispersion of clay as nanoparticles and it did not provide a nanostructured coating.
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Resumo

No presente trabalho foi avaliado o efeito da adi¢do de diferentes concentragdes (2%, 4% e
8% (m/m)) da argila montmorilonita (MMT) organofilica Cloisite®15A modificada com
aminopropiltrietoxisilano (S-MMT;sx) numa formulacdo comercial de tinta em po base
poliéster. Para efeito comparativo, testes também foram conduzidos com a adi¢do de uma
carga mineral convencional (BaSOjy). Painéis de ago carbono pintados foram submetidos aos
ensaios de aderéncia, impacto e flexibilidade em mandril conico e a prote¢do a corrosdo foi
avaliada através do monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP) em solu¢do de NaCl
3,5%. Embora nao tenha havido perda de aderéncia ao substrato, a adicdo da argila S-
MMT ;54 ocasionou perda das propriedades mecanicas, ja que todas as amostras apresentaram
fissuras e desplacamento do revestimento quando submetido ao impacto. Apenas o
revestimento contendo 8% S-MMT s foi capaz de providenciar proteg¢do por longos periodos
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de tempo de imersdo em solucdo salina, o que foi obtido com a carga mineral convencional
em uma concentrac¢do inferior (4% (m/m)), sugerindo que o processamento empregado nao
possibilitou a dispersao da argila na forma de nanoparticulas, ndo providenciando a obtengao
de um revestimento nanoestruturado.

Palavras-chave: Tinta em pd, montmorilonita, silano, corrosao.

Introducéo

Dentre os métodos aplicados para a protecao a corrosdo de substratos metalicos o uso de
revestimentos organicos ¢ o método mais utilizado. No entanto, dependendo da espessura e
caracteristicas do revestimento, substrato e da interface metal/revestimento, estes
revestimentos podem apresentar permeabilidade a dgua, ions e oxigénio (1-2). A propriedade
de barreira dos revestimentos organicos pode ser melhorada com a incorporacao de cargas
em escala nanométrica, tais como montmorilonitas ou nanotubos de carbono, entre outros.

A presenca de nanoparticulas em polimeros tem sido considerada para reduzir a
permeabilidade de fluidos devido ao efeito “labirinto” (1-6). Para revestimentos protetores a
corrosdo, como as tintas, isto pode ser de grande interesse por aumentar a resisténcia a
umidade quando pecas metalicas sdo expostas em um ambiente externo.

Muitos pesquisadores tém demonstrado a influéncia positiva da adi¢gdo da montmorilonita
(MMT) nas propriedades mecanicas e de protecdo a corrosao dos revestimentos organicos (1-
6). Huttunen-Saarivirta (1) observou que o aumento nas propriedades mecanicas e de corrosao
devido a elevada razdo de aspecto das nanoparticulas e do aumento da integridade do
revestimento.

O aumento nas propriedades dos materiais contendo a argila MMT ocorre, principalmente,
devido a boa dispersdo da argila na matriz polimérica e as interagdes polimero-argila (7-8).
Contudo, quando adicionada a matriz polimérica a argila tende a se aglomerar, o que dificulta
sua eficiente dispersdo na matriz (9). Isso ocorre devido a intensidade das forgas idnicas
existentes entre as camadas da argila e a energia superficial da argila ser maior que a do
polimero, gerando uma interagdo particula-particula (coesdo) superior a interagdo particula-
polimero (adesao) (11-12).

Muitos estudos sugerem que para melhorar a interagao polimero-argila € necessario realizar a
modificacdo quimica da argila (7-8). Recentemente, a funcionalizagdo da superficie da argila
com silano tém sido empregada na modificagdo de argilas para aplicagdo em nanocompdsitos
(13-16). O presente trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades mecanicas e de
protecao a corrosao de um revestimento nanoestruturado base poliéster contendo diferentes
teores da argila organofilica Cloisite®15A funcionalizada com o silano 3-
aminopropiltrietoxisilano.
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Metodologia

Funcionalizacéo da argila com silano

A argila Cloisite®15A (MMT-15A) foi previamente seca em estufa a 60 °C por 24 h. Foram
dissolvidos 10 g de 3-aminopropiltrietoxisilano (y-APS) em 200 mL de solugdo
hidroalcoolica (75/25 (v/v)) e mantida em agitacdo magnética por 10 minutos. Em outro
recipiente, 10 g de MMT-15A foram dispersas em 300 mL da mesma solu¢do e mantida em
agitacao magnética até ocorrer a completa dispersao da argila. A solugdo contendo o silano foi
adicionada a suspensdo contendo argila e esta foi mantida em agitagdo magnética por 8 h a
50 °C. A suspensdo foi filtrada a vacuo e o produto foi seco em estufa por 24 h a 60 °C. O
produto resultante da funcionalizagdo da argila foi designado por S-MMT s4.

Obtencédo da tinta em po poliéster contendo a argila S-MMT

A formulacdo usada foi a de um verniz comercial em pd base poliéster (com resina poliéster
carboxifuncional Reichhold) contendo 2, 4 e¢ 8% de S-MMT;ss, simbolizados por
TP/2/SMMT, TP/4/SMMT e TP/8/SMMT, respectivamente ¢ 2, 4 ¢ 8% de BaSO4
simbolizados por TP/2/BaSO,, TP/4/BaSO4 e TP/8/BaSOs, respectivamente.

A argila S-MMT foi seca em estufa por 8§ h a 60 °C antes de ser incorporada aos demais
constituintes da tinta em pd. Os componentes foram misturados manualmente e
posteriormente processados em uma extrusora duplarrosca co-rotante (MH Equipamentos
Ltda, modelo MH-COR LAB, L/D 32, diametro da rosca de 20 mm) com uma velocidade de
200 rpm e temperatura de processamento de 120 °C. O produto resultante da extrusdo foi
manualmente nivelado e granulado na forma de chips. Os chips foram moidos em um moedor
de facas Cadence e peneirados em peneira 200 # (abertura de 75 um).

Caracterizagao

As tintas em poé aplicadas sobre o ago carbono foram caracterizadas pelas técnicas de
aderéncia, utilizando o método B da norma ASTM D3359 (17); flexibilidade pelo método do
mandril conico, seguindo a norma ASTM D522 (18), empregando o equipamento Gardner
Conical Mandrel da BYK Gardner; resisténcia ao impacto conforme norma ASTM D2794
(19), utilizando o equipamento Heavy-Duty Impact Tester da BYK Gardner com forca de
impacto de 50 kg.cm.

O potencial de circuito aberto (OCP) foi avaliado pela exposi¢do de 4 cm” da amostra em
90 mL de solucao de NaCl 3,5% (m/v) durante 70 dias. As medidas de OCP foram realizadas
utilizando um sistema de dois eletrodos: o eletrodo de trabalho (amostra) e o eletrodo de
referéncia (eletrodo de calomelano saturado com KCI - ECS), sendo as medidas realizadas
com o auxilio de um multimetro Minipa. O ensaio foi conduzido em triplicata.

Resultados e discussao

Os revestimentos base poliéster contendo diferentes teores da S-MMT,sp ou do BaSOy4
aplicados sobre 0 ago carbono apresentaram boa aderéncia ao substrato, ndo sendo observado
nenhum desplacamento do revestimento que foram classificados, segundo a norma ASTM
D3359, como 5B (0% desplacamento). Através do teste de aderéncia observou-se que a
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adicao de diferentes teores e tipos de cargas nao influenciaram na interagdo entre o

revestimento e o substrato. Resultados semelhantes foram observados por Bagherzadeh e
Mousavinejad (2) e Piazza et al. (4).

A Figura 1 apresenta os painéis de aco carbono revestidos apds o ensaio de flexibilidade. Nao
foram constatadas fissuras ou desplacamentos na regido analisada, indicando que a presenca
da argila ndo ocasionou aumento de rigidez no revestimento base poliéster, ao contrario do
que foi constatado por Piazza (20) ao adicionar MMT em uma tinta base epoxi.

TP/2/SMMT TP/2/BaSO,

TP/4/SMMT TP/4/BaSO,

TP/8/SMMT TP/8/BaSO,

Figura 1 — Aspecto dos revestimentos base poliéster contendo diferentes teores da S-MMT ou BaSO,
aplicados sobre o ago carbono apos o teste de flexibilidade em mandril conico.

A Figura 2 apresenta o aspecto dos revestimentos submetidos ao teste de resisténcia ao
impacto.

TP/2/SMMT TP/4/SMMT TP/8/SMMT TP/2/BaSO, TP/4/BaSO, TP/8/BaSO,

Figura 2 — Aspecto dos revestimentos base poliéster contendo diferentes teores da S-MMT ou BaSO,
aplicados sobre 0 ago carbono apds o teste de resisténcia ao impacto.
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Com base na andlise visual das amostras observou-se que os revestimentos TP/2/BaSOy4 e
TP/4/BaSO4 ndo apresentaram nenhuma fissura ou desplacamento, o revestimento
TP/8/BaS04 apresentou pequenas trincas quando submetido ao impacto reverso. A adi¢ao da
argila S-MMT 55 ocasionou uma reducao na resisténcia ao impacto do revestimento uma vez
que os revestimentos contendo a argila apresentaram desplacamento tanto no impacto direto
quanto no reverso. O efeito negativo da adicdo da argila pode estar relacionado a baixa
dispersao da argila na matriz polimérica e ao aumento da rigidez do revestimento (20). Para
Mirabedini e Kiamanesh (21), a presenca de particulas no revestimento reduz a dissipagao da
energia, ap0s a aplicacdo de uma forga externa, provocando a fratura do revestimento, o que
corrobora com o que foi observado neste estudo. O fato da presenca da argila ndo ter alterado
a flexibilidade do revestimento mas reduzido a resisténcia ao impacto pode estar relacionado a
forma como estes ensaios sdo executados. Quando a amostra ¢ deformada lentamente (ensaio
de flex@o0) as moléculas do polimero t€ém tempo suficiente para se ajustarem a deformacao, o
que nao ocorre sob a incidéncia de uma deformagdo instantanea, como a que ocorre sob o
impacto de uma carga de 50 Kg.

O potencial de circuito aberto (OCP) dos revestimentos base poliéster contendo diferentes
teores da argila S-MMT 55 ou BaSO; aplicados sobre o ago carbono foi avaliado em uma
solugdo 3,5 % (m/v) de NaCl. As variagcdes do OCP com o tempo estdo mostradas na Figura
3. Para os revestimentos contendo a argila observou-se que a incorporagao de 2% e 4% da
S-MMT ;54 ocasionou uma queda do OCP apos 50 dias e 20 dias de imersdo, respectivamente.
Contudo, a TP/8/SMMT apresentou OCP proximo a 0 mV(ECS) durante toda a avaliagdo, de
forma andloga aos revestimentos contendo 4% e 8% de BaSQ,. Isto comprova que ha uma
concentracdo minima da carga adicionada para providenciar um efeito barreira efetivo.
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Figura 3 — Variagdo do OCP com o tempo de imersdo em NaCl 3,5% (m/v) dos revestimentos base
poliéster contendo diferentes teores da argila S-MMT 54 ou BaSO, aplicados sobre o aco carbono
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Para Bagherzadeh e Mousavinejad (2) a natureza hidrofilica da argila leva a um aumento na
absorcdo e difusdo da agua, resultando em defeitos que comprometem o efeito de protecdo a
corrosdo. Segundo Huttunen-Saarivirta et al. (1), a formagdo de aglomerados de argila ¢ um
fator critico, que pode comprometer o desempenho de revestimentos nanoestruturados. O fato
de uma carga convencional, como o BaSOQ,, ter providenciado protecdo em concentragdo
inferior (4% (m/m)) que a MMT (8% (m/m)) sugere que as nanoparticulas de argilas
encontra-se aglomeradas no revestimento, formando um microcomposito, ndo providenciando
o efeito “labirinto” previsto para um revestimento nanoestruturado.

Conclusoes

O efeito da incorporagdo de diferentes teores (2%, 4% e 8% (m/m)) da argila S-MMTsa na
tinta em po base poliéster foi avaliado. Todos os revestimentos apresentaram boa aderéncia ao
substrato. Contudo, a adi¢do da argila S-MMT;s5 ocasionou perda da propriedade de
resisténcia ao impacto.

A adicdo de MMT funcionalizada com silano em concentragdes inferiores a 8% (m/m) nao
providenciou efeito barreira no revestimento por longos periodos de imersdo em solucdo
salina, o que foi conseguido com uma carga convencional (BaSO4) com a concentragao de 4%
(m/m), sugerindo que o procedimento empregado ndo permitiu a dispersdo da MMT na forma
de nanoparticulas, ou seja, ndo providenciou a obten¢ao de um revestimento nanoestruturado.
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