INTER( INTERCORR2018_049

@ ABRACO .

USP - Centro de Difusdo Internacional
Sao Paulo/SP - 14 a 18 de maio

Copyright 2018, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2018, em S&o Paulo, no més de maio de 2018.
As informacdes e opinifes contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Influéncia de montmorilonitas no desempenho anticorrosivo de tinta epoxi com éxido de
ferro micéceo

Aldavilma C. Lima?, Araribdia Martins®, Eider Santos®, Oswaldo E. Barcia®, Isabel C.P.

Margarit-Mattos ¢

Abstract

The objective of this work is to evaluate the anticorrosive properties of epoxy novolac
coatings, pigmented with micaceous iron oxide, to which 1% and 5% w / w of three types of
montmorillonites (MMTSs) were added: a natural calcium (bentonite), a sodium and a sodium
with chemical treatment. The literature presents MMT as an inert pigment that would be
capable of improving the barrier properties of anticorrosive coatings. In the studied epoxy
coating the contribution of MMTs to the barrier action depends on the type and content. The
experimental methodology consists of tests of permeability to water vapor, water absorption,
immersion test and salt spray. Complementary tests include Foster swelling, mass loss and
electrochemical impedance. It was seen that the chemical treatment improved the barrier
effect but impaired the adhesion of the coating. It was found that with 5% of any type of
MMT, the epoxy coating had underfilm corrosion inhibiting action. It is a moderate action as
it does not extend to incision areas. Therefore, MMTs are not inert pigments and, even at low
levels such as 5%, can contribute to further improve coating performance that is already
considered noble; the epoxy novolac pigmented with micaceous iron oxide.

Keywords: corrosion, coating, montmorillonite, bentonite.

Resumo

O objetivo do trabalho é avaliar as propriedades anticorrosivas de revestimentos epoxi
novolac, pigmentados com 6xido de ferro micaceo, aos quais foram adicionados 1% e 5% p/p
de trés tipos de montmorilonitas (MMTSs): uma calcica natural (bentonita), uma sédica e uma
sodica com tratamento quimico. A literatura apresenta a MMT como pigmento inerte que
seria capaz de melhorar as propriedades de barreira de revestimentos anticorrosivos. No
revestimento epoOxi estudado a contribuicdo das MMTs para a acdo de barreira depende do
tipo e do teor. A metodologia experimental consiste de testes de permeabilidade ao vapor de
agua, absorcdo de agua, ensaio de imersdo e névoa salina. Ensaios complementares incluem
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inchamento de Foster, perda de massa e impedancia eletroquimica. O tratamento quimico
melhorou o efeito de barreira, mas piorou a aderéncia do revestimento. Foi verificado que
com 5% de qualquer tipo de MMT, o revestimento epodxi teve acdo inibidora de corroséo sob
a pelicula. E uma acdo moderada, pois ndo se estende a areas de incisdo. Portanto, as MMTs
ndo sdo pigmentos inertes e, mesmo em baixos teores como 5%, podem contribuir para
melhorar ainda mais o desempenho de revestimento que ja é considerado nobre; o epOxi
novolac pigmentado com éxido de ferro micaceo.

Palavras-chave: corrosao, revestimento, montmorilonita, bentonita.

Introducéo

O uso de revestimentos € o0 método mais utilizado para controle da corrosdo. Inovacdes nessa
area sao constantes e sempre visam bom desempenho, menos manutencdo e prolongamento de
vida uatil dos equipamentos. Nesse contexto, existem na literatura dezenas de artigos,
afirmando que a adigdo de pequenos teores de montmorilonita (MMT) a revestimentos
anticorrosivos, pode melhorar de forma significativa suas propriedades de barreira (1-5).
Contudo, a maioria desses estudos foi feita com formulagdes simples, envolvendo somente
resina e MMT. Sera que em revestimentos com formulagdes mais proximas de revestimentos
comerciais, pequenos teores de MMT poderiam realmente contribuir para melhor
desempenho? Além das propriedades de barreira, existem outras propriedades das MMTSs que
também podem influenciar a cinética de processos corrosivos, e ainda ndo foram abordadas de
forma sistematica na literatura (6, 7, 8). Em trabalho anterior, os autores identificaram
inibicdo de corrosdo do ago carbono e controle de pH em solugdes de cloreto contendo MMTSs
(9). Esses aspectos ainda ndo foram evidenciados para as MMTs como pigmentos em
revestimentos anticorrosivos. A importancia e atualidade do tema se revelam em
levantamento bibliogréafico, mostrando que mais da metade dos trabalhos envolvendo MMT
em revestimentos foi publicada nos ultimos cinco anos. Com a MMT se criou uma verdadeira
“industria de artigos” que se encontra no auge de produgdo. Na grande maioria das
publicacles, a avaliacdo de desempenho se resume a quanto maior a impedancia, melhor a
barreira. Poucas sdo as que incluem avaliacdo de desempenho mais completa (10-13). Além
disso, se alguém quiser adicionar MMT a um revestimento, ndo sabera se faz diferenca
adicionar uma MMT-Na ou uma MMT-Ca; ndo conhecera a influéncia do teor, porque ha
controvérsias na literatura (1, 2, 14, 15, 16); também ndo sabera se pagando muito mais por
uma MMT tratada, para ter melhor propriedade de barreira, havera prejuizo de alguma outra
propriedade importante do revestimento. Assim, o0 objetivo desse trabalho é avaliar os efeitos
de pequenas adi¢des de MMTs a um tipo de revestimento reconhecido por possuir excelentes
propriedades de barreira; um epdxi novolac pigmentado com 6xido de ferro micaceo. As
MMTs selecionadas incluem uma bentonita célcica (BCaN), uma MMT sodica purificada
(MMT-S) e uma MMT sddica purificada com tratamento de organofilizacdo (MMT-Se). Isso
permitird avaliar como as diferengas entre essas argilas influenciam o comportamento do
revestimento em ensaios de corrosdo de longa duragdo e ensaios fisico-quimicos
complementares.

Metodologia
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Argilas: existe uma grande diferenca de preco entre a MMT purificada, as MMTs purificadas
e tratadas e as bentonitas, argilomineral natural composto em grande parte por MMT. Na

Tabela 1 estdo as respectivas referéncias comerciais, custos e 0s codigos adotados para
referéncia no texto.

Tabela 1: Informacdes sobre as argilas.

Argila Cédigo Referéncia commercial e
preco
e e oo Sigma-Aldrich 682659
MMT nanométrica hidrofilica MMT-S (US$304/kg)
MMT nanométrica modificada com metil de sebo hidrogenado . .
o o . Sigma-Aldrich 682640
dihidroxietil aménio MMT-Se (US$305/kg)
Bentonita natural célcica BCaN Reminas (US$1/kg)

Inchamento de Foster: esse ensaio foi utilizado para comparar o grau de absorcéo de agua e
xileno dessas argilas. A metodologia foi adaptada de (6): i) foi pesado 1,0 g de argila; ii) em
uma proveta, colocou-se 100 ml de solvente; iii) a argila foi lentamente adicionada a proveta;
iv) apds o término da adigdo, as suspensdes foram agitadas a méo. A leitura do nivel de argila
(mL.g™) foi feita apos a decantagdo por 24 h. O teste foi realizado também com xileno para
avaliar o efeito do tratamento quimico da argila na compatibilidade com o meio orgénico. O
xileno foi o solvente utilizado na formulacdo de revestimentos para este trabalho.

Formulacdo dos Revestimentos: sete revestimentos foram gentilmente formulados pela

AkzoNobel-Rio de Janeiro. As férmulas e cddigos para referéncia no texto sdo apresentados
na Tabela 2.

Tabela 2: Formulagdo dos revestimentos (% p/p) com as respectivas relagdes

PVC/CPVC.
Mio S1 S5 Sel Seb Cal Cab

Resina 35 35 35 35 35 35 35

Mio 60 59 55 59 55 59 55
Solvente 5 5 5 5 5 5 5
MMT-S - 1 5 - - - -
MMT-Se - - - 1 5 - -
BCaN - - - - - 1 5

100 100 100 100 100 100 100
Comp. B 19.25 1925 1925 1925 1925 19.25 19.25

PVC/CPVC* 0.41 0.42 0.44 0.42 0.47 0.42 0.44
*PVC: concentragdo de pigmento em volume; CPVC: concentragdo critica de pigmento em volume.

Um revestimento foi formulado sem argila, apenas com 6xido de ferro micaceo (Mio) para ser
usado como referéncia. Os outros revestimentos foram formulados com Mio e as argilas
MMT-S, MMT-Se e BCaN separadamente, em concentragbes de 1% p/p e 5% p/p. Os
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codigos adotados para referéncia no texto sdo: Mio, S1, S5, Sel, Seb, Cal e Cab,
respectivamente. Utilizou-se uma resina epdxi novolac como veiculo, catalisada por amina.
Durante a preparacdo, adicionou-se 5% p/p de xileno como solvente para facilitar a mistura
dos componentes num misturador Netzsch ShearMaster, durante 30 min. As pequenas
diferencas na relacdo PVC/CPVC sdo devidas aos indices de absorcdo de oOleo (de linhaca)
das argilas que ndo sao iguais. A MMT-Se € aquela com maior absorcdo. No entanto, isso SO é
percebido na formula com 5% p/p. As pequenas diferencas na relacdo PVC/CPVC da Tabela
2 podem ndo ser tdo importantes em aplicagdes industriais, mas serdo consideradas na
interpretacdo dos resultados obtidos nesse trabalho, pois estdo diretamente relacionadas com
as propriedades de barreira dos revestimentos.

Preparacdo de amostras pintadas: os revestimentos foram aplicados em duas demé&os
cruzadas, com pincel, em placas de aco 1020 medindo 10 cm x 15 cm x 0,5 cm. As placas
foram desengorduradas e jateadas até o metal branco com granalha de ago. O perfil de
rugosidade variou entre 80 um - 120 um. As amostras foram utilizadas apés 15 dias de cura.
Também foram preparados filmes livres de cada revestimento, com um extensor em folhas de
Teflon®. Esses filmes foram utilizados em medidas de absorcdo e permeabilidade ao vapor de
agua. As espessuras das tintas secas foram medidas em nove pontos diferentes de cada
amostra com equipamento Elcometer 456. Os valores da espessura com desvio médio para
cada tipo de amostra, serdo exibidos juntamente com os resultados.

Absorcdo de agua: a absorcdo de agua foi medida por gravimetria, em triplicatas de filmes
guadrados com aproximadamente 7,5 cm de lado. Trés amostras de cada revestimento foram
imersas em béqueres contendo 400 mL de &gua destilada. Os filmes foram retirados a cada 24
horas, secos com papel absorvente e pesados em uma balanca analitica. Os resultados séo

apresentados em graficos de ganho de peso relativo (Pt;i

média das triplicatas e barras de desvio médio. Pt é o peso do filme no tempo t e Pi é 0 peso
inicial.

Plj versus tempo de teste, com a

Permeabilidade ao vapor de agua: esse teste foi realizado seguindo ASTM E 96 (17) com
amostras em triplicata. Os copos de permeabilidade, que contém agua destilada no interior,
foram selados com filmes de cada revestimento, colocados em dessecadores contendo silica-
gel e pesados em balanca analitica a cada 24 horas, durante cerca de 50 dias. Os resultados
sdo apresentados em graficos de perda de massa, isto &, peso inicial do copo (Pi) menos peso
do copo no tempo t (Pt), em funcdo do tempo de teste, com a média dos trés valores medidos
e barras de desvio médio.

Medidas de Aderéncia: a aderéncia dos revestimentos aplicados em placas de a¢o foi medida
por pull-off, de acordo com ASTM D 4541 Método B (18). Pelo menos trés medicbes foram
realizadas por amostra. Os valores médios e o desvio médio da resisténcia a tragdo (POTS)
sdo apresentados em graficos de barras. As medidas de aderéncia foram feitas em amostras
antes e ap6s ensaios de corrosao.

Ensaios de corrosdo: Amostras pintadas em triplicata foram submetidas a dois ensaios de
corrosdo: i) imersdo em NaCl 3,5% p/p durante um ano e ii) névoa salina com base na ASTM
B 117 (19) durante 5000 h. A avaliagdo do desempenho considerou empolamento, avango de
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corrosdo em torno de risco e corrosao sob a pelicula de tinta com base na ISO 4628 - partes 2,
3 e 8(20).

Perda de massa: a taxa de corrosdo do ago carbono 1020 foi medida de acordo com a ASTM
G1 (21), com amostras em triplicata, que foram desengorduradas e jateadas ao metal branco
com microesferas de vidro. O perfil de rugosidade foi aproximadamente 10 um. ESse ensaio
teve duracdo de sete dias, em condigdes de estagnacdo e restringindo 0 acesso ao oxigénio,
visando condicOes proximas de uma interface metal/revestimento. Foram utilizados filtrados
obtidos a partir de misturas contendo 0%, 1%, 5% e 10% p/p de cada argila em solucdo de
NaCl 3,5% p/p. Os resultados sdo expressos em mm.ano™ com barra de desvio médio.

Impedéancia eletroquimica de placas revestidas: foram realizadas medidas com uma célula
convencional de trés eletrodos, sendo o contra eletrodo uma tela de platina, e um eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia. Foi utilizado o potenciostato da
Autolab, modelo PGSTAT302N, com controle potenciostatico, com perturbacédo senoidal de
20 mV pico a pico no potencial de corrosao (Ecorr), ap6s 70 minutos de estabilizacdo, usando
uma faixa de frequéncias de 40 kHz a 2,5 mHz, com 30 pontos por década. As medidas foram
realizadas com amostras em triplicata ap6s 8, 30, 60, 180, 210 e 300 dias de imersdo em NaCl
3,5% p/p.

Resultados e discussdes

Antes de analisar os resultados obtidos com os revestimentos € importante caracterizar o
modo como cada argila interage com a agua. Isso facilitard a correlacdo entre ensaios de
permeabilidade, absorcdo de agua e impedancia eletroguimica.

Inchamento de Foster

As lamelas das MMTs possuem carga negativa que sdo estabilizadas por ions interlamelares
positivos. Sempre que o Na* predomina, a argila é capaz de absorver agua e inchar. Por outro
lado, se o ion Ca*? predomina, a argila nio absorve agua (6, 7). O ensaio de Inchamento de
Foster, cujos resultados sdo mostrados na Figura 1 e na Tabela 3, foi utilizado para quantificar
o0 inchamento das argilas utilizadas na formulacdo dos revestimentos testados neste trabalho, a
saber: BCaN bentonita natural que contém majoritariamente MMT célcica, MTT-S que é uma
MTT sbdica e MMT-Se que € uma MMT sddica com tratamento de organofilizacdo. Essas
argilas foram submetidas ao inchamento em &gua e em xileno. O grau de inchamento foi
determinado considerando apenas o volume do precipitado nas provetas. A influéncia das
particulas em suspenséo ou dos sobrenadantes ndo foi contabilizada. Colunas de liquido turvo
foram observadas nos tubos com BCaN e MMT-S em agua e podem ser devidas a fracdes
finas ou coloidais que permanecem em suspensdo. Um comportamento diferente é observado
com a argila tratada quimicamente MMT-Se. Nela, o fluido é transparente entre precipitado e
sobrenadante. O sobrenadante em agua, observado somente para essa argila tratada, pode ser
devido a separacdo de substancia imiscivel utilizada para a modificagdo quimica. Esse
comportamento foi relatado anteriormente também para MMTs com outros tratamentos (9). O
fato da agua ser capaz de extrair/separar fases das argilas tratadas é um aspecto importante a
ser considerado no caso de usa-las como pigmentos em revestimentos anticorrosivos. Quando
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eles forem permeados ou estiverem encharcados com o eletrdlito, os efeitos desses extratos
sobre a corrosdo do aco e a aderéncia dos revestimentos devem ser conhecidos. Na Figura 1
estdo fotografias ilustrando os aspectos descritos acima.

() (b)

Figura 1: Aspecto visual das provetas durante o Inchamento de
Foster; (a) Inchamento em agua com turbidez, (b) Inchamento em
agua sem turbidez com separagdo de fases e ¢) Inchamento em
xileno.

Tabela 3: Inchamento de Foster das argilas em agua e
xileno.

Argila  Inchamento emagua Inchamento em xileno

(mL.g?) (mL.g™)
BCaN 1 15
MMT-S 6 2
MMT-Se 4 6

De acordo com a Tabela 3, observa-se que BCaN tem inchamento insignificante em agua e
xileno, 1 e 1,5 mL.gY. MMT-S inchou de maneira mais expressiva em agua, 6 mL.g?,
coerente com o seu carater sédico. MMT-Se, argila organofilizada, inchou 4 mL.g™* em agua e
6 mL.g! em xileno. Os menores valores de inchamento de BCaN e MMT-S em xileno
sugerem que a esfoliacdo dessas duas argilas deve ser mais dificil na matriz polimérica.

Os resultados do inchamento sdo importantes para estabelecer relacdo com a absorcao de dgua
e a permeabilidade dos revestimentos pigmentados com as MMTs. Seria melhor usar como
pigmento uma MMT que absorve agua (MMT sodica ou policatiénica) ou uma MMT que nédo
absorve agua (MMT célcica)? Se por um lado, as MMTs que incham devem estimular a
entrada de &gua no revestimento, e isso, a principio ndo é bom. Por outro lado, a 4gua que
entra no revestimento ndo deve chegar ao substrato metalico porque ficaria retida nos espacos
interlamelares das mesmas. Isso implicaria em aumento de volume onde houver pigmentacéo
na pelicula de revestimento. Esse volume extra pode acarretar estresse ou pode preencher 0s
espacgos vazios, voids, nas interfaces matriz polimérica/pigmento. Assim sendo, o efeito do
inchamento sobre as propriedades de barreira de revestimentos anticorrosivos merece ser
analisado de forma criteriosa, pois pode apresentar efeitos antagénicos no desempenho dos
mesmos.
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Propriedades de Barreira

As propriedades de barreira dos revestimentos epoxi novolac pigmentados com 6xido de ferro
micaceo e com as diferentes MMTs foram avaliadas por métodos gravimétricos de absorcédo
de 4gua e permeabilidade ao vapor de &gua. Todos os revestimentos foram pigmentados com
oxido de ferro micaceo e se diferenciam pelo teor e tipo de MMT adicionada. Os
revestimentos Cal e Ca5 foram pigmentados com BCaN, que nédo incha, com teores de 1% e
5% p / p, respectivamente. Os revestimentos S1 e S5 foram pigmentados com MMT-S, que
incha muito em agua. Finalmente, os revestimentos Sel e Se5 foram pigmentados com MMT-
Se, que possui tratamento quimico, inchamento intermediario em agua e maior inchamento
em xileno, se comparada com BCaN e MMT-S. A MMT-Se foi escolhida entre varias argilas
tratadas comerciais para a formulacéo dos revestimentos porque é semelhante a Cloisite 30B;
argila comercial citada em grande parte na literatura (4, 11, 16).

Os resultados da absorcdo de dgua e permeabilidade ao vapor de dgua estdo apresentados nas
Figuras 2 e 3, respectivamente. E importante lembrar que as propriedades de barreira de
qualquer revestimento sdo muito dependentes da razdo PVC/CPVC. As formulacGes
utilizadas nesse trabalho possuem essa razdo muito semelhante. Isso justifica a proximidade
dos resultados apresentados nas Figuras 2 e 3. No entanto, sera possivel verificar que algumas
diferengas, embora pequenas, ndo podem ser atribuidas as variacdes da relacdo PVC/CPVC,
mas as diferentes formas de interacdo de cada tipo de MMT com agua.
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0,012 ~
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0,006 -
0,004 ~
0,002 ~

0
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Figura 2: Absor¢do de 4gua do revestimento Mio em comparacédo com (a) Cal e Cab,
(b) S1e S5e (c) Sel e Se5.

Na Figura 2 (a), a absorcdo de agua do revestimento Mio é comparada com Cal e Cab, que
séo revestimentos epoxi novolac pigmentados apenas com Mio, Mio + 1% BCaN e Mio + 5%
BCaN, respectivamente (ver Tabela 2). Todas as curvas sdo caracterizadas por aumento nas
primeiras medidas, atingindo um maximo devido a absorcdo de &gua, seguido por uma
diminuicdo, provavelmente devido a dissolucdo de algum componente da tinta. Esse
comportamento é semelhante para todos os revestimentos na Figura 2. Outra caracteristica
comum entre eles é que aumentando o teor de argila de 1% a 5%, a absor¢do de agua aumenta
em diferentes niveis, de forma coerente com o inchamento de Foster para cada argila em agua.
De fato, 0 aumento menos importante foi observado para o revestimento Cab, pigmentado
com BCaN, que incha apenas 1 mL.g™. O aumento mais importante foi para o revestimento
S5, pigmentado com MMT-S, que incha 6 mL.g™.

Ainda na Figura 2, as absor¢Ges de agua dos revestimentos Cal (a) e S1 (b) ndo podem ser
distinguidas do revestimento que contém apenas o Mio ao longo de todo o tempo de teste. O
mesmo ndo é observado para o revestimento Sel (c), que apresentou menor absor¢do, em
comparacdo ao Mio. A argila nos revestimentos Se é a MMT-Se, caracterizada pela separacédo
de fases quando em contato com a agua, atribuida aos produtos quimicos empregados para
organofilizacdo (Figura 1). Portanto, pode-se esperar que, paralelamente ao inchamento dessa
argila, possa haver influéncia de produtos quimicos, dificultando a interpretacdo das curvas de
absorcéo de agua desse revestimento.

Pt —Pi (9)

—o—NMio (385 + 4jun)

—&—Ca5 (375 £ Spum)

0.0 T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
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Figura 3: Permeabilidade ao vapor de agua do revestimento Mio em comparagdo com
(a) Cale Cab, (b) S1e S5e(c) Sel e Seb.

Na Figura 3 (a), as permeabilidades dos revestimentos Ca s&o maiores em comparagdo com o
revestimento que contém apenas o Mio. Os beneficios nas propriedades de barreira ndo
puderam ser detectados pela adicdo de BCaN para este tipo de revestimento. Obviamente,
além da relacdo PVC/CPVC, os beneficios dependem da dispersdo de pigmentos e da
interagdo com a agua e outros componentes das tintas. O inchamento muito baixo em Xxileno,
como apresentado na Tabela 3, sugeria que a intercalacdo com o polimero ndo podia ser
esperada para BCaN. Sem contar que os revestimentos Mio, Cal e Ca5 tém aumento da razao
PVC/CPVC: 0,41, 0,42 e 0,44, respectivamente, favorecendo ligeiramente a permeacdo dos
revestimentos Ca.

Os revestimentos S1 e S5, com MMT-S, na Figura 3 (b), ndo influenciaram a permeabilidade
do Mio, embora tenham razdes PVC/CPVC iguais a Cal e Ca5, respectivamente.
Considerando que S1 e S5 contém MMT-S que se destaca pela maior absorcdo de agua, 0s
resultados da Figura 3(b) comprovam que a 4gua absorvida fica retida no revestimento. Esse
fato experimental é coerente com maiores valores de capacitancia e menores resisténcias
medidas para S5 conforme mostrado na Figura 4. Nessa figura, estdo resisténcias e
capacitancias correspondentes aos revestimentos pigmentados com 5% da cada MMT (Cab,
S5 e Se5) em comparacdo com Mio. As espessuras secas dos revestimentos estdo na legenda
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do gréfico. Os pontos experimentais correspondem ao valor médio de amostras em triplicata,
com barras de desvio médio.

De volta a Figura 3, dentre todos os revestimentos pigmentados, a diminuicdo da
permeabilidade mais significativa pdde ser observada para o revestimento Se5 na Figura 3 (c),
mesmo esse revestimento tendo a maior relagdo PVC/CPVC (0,47). A MMT-Se também pode
absorver 4gua, mas em quantidades menores comparadas a8 MMT-S, vide Tabela 3. Portanto,
além do inchamento promovido pela absorcdo de agua por MMT-Se, dois outros fatores
podem ter contribuido para a menor permeabilidade de Se5, que sdo: i) melhor esfoliacdo das
lamelas, sugerida pelo inchamento da MMT-Se em xileno, dificultando a passagem de agua
através do revestimento e ii) separacdo gradual dos produtos graxos empregados na
organofilizacdo promovida pelo contato com as moléculas de agua (Figura 1), dificultando a
permeacdo. Somados, esses processos estariam contribuindo para diminuigdo da “porosidade”
do revestimento. Interessante destacar que as curvas Se5 e Mio estdo muito préximas na
Figura 3 (c) para tempos curtos de teste, mas a medida que o tempo aumenta, a
permeabilidade de Se5 é amortecida e pode ser bem distinguida das demais. Isso sugere que
h& um processo que se desenvolve durante a permeacao e € muito sensivel ao teor de MMT-
Se. Essas hipoteses sdo coerentes com o aumento de resisténcia desse revestimento conforme
mostrado na Figura 4(a). Essa cinética, associada aos menores valores de permeabilidade,
sugere que Se5 é o revestimento que possui as melhores propriedades de barreira. Assim,
observa-se que dependendo do tipo de MMT, a maneira pela qual ela influenciard as
propriedades de barreira e as propriedades eletroquimicas de um revestimento serdo diferentes
e, simultaneamente, dependera da esfoliagdo, dos mecanismos de absorcao de agua e do efeito
dos compostos quimicos presentes no material.

Os revestimentos pigmentados com 1% p/p de MMT se comportam de maneira muito similar
ao Mio, as pequenas diferencas de permeabilidade e a absorcdo de agua nao se refletem de
forma tdo clara nas medidas eletroquimicas como mostra a Figura 5. Nessa figura esta a
variacdo das resisténcias e capacitancias dos revestimentos pigmentados com 1% de cada
MMT (Cal, S1 e Sel) em comparacdo com o Mio (revestimento sem MMT). Nesse caso, €
mais dificil diferenciar o comportamento dos revestimentos com 1% de MMT do que com
5%, embora persista a tendéncia de menor e mais lenta variagdo das resisténcias e maiores
capacitancias para o revestimento com MMT-S, o S1.

E importante ressaltar que a diferenciacdo de comportamento entre os revestimentos nas
Figuras 4 e 5 esta sendo feita muito mais com base na cinética de mudanca de propriedades
eletroquimicas do que nos valores de impedancia propriamente ditos, pois eles estdo muito
préximos. O habito de classificar propriedades de barreira de revestimentos por comparacao
de valores de impedéncia € frequente na literatura. Contudo, é preciso considerar que
revestimentos formulados com diferentes componentes, terdo constantes dielétricas distintas e
isso também influencia o valor da impedancia. Menores impedancias podem ser consequéncia
de componentes com maiores constantes dielétricas e, ndo necessariamente, isso implicara em
pior desempenho.
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Figura 4: (a) Resisténcias e (b) capacitancias obtidas dos diagramas de impedancia
dos revestimentos pigmentados com 5% das diferentes MMTs em comparacdo ao
Mio.

As linhas continuas na Figura 4 correspondem a curvas de tendéncia obtidas com funcéo
exponencial por rotina do Excel. O objetivo da utilizacdo dessas linhas é facilitar a
comparacdo de comportamento dos revestimentos ja que as diferencas ndo foram muito
grandes. Nesses revestimentos pigmentados com aprox. 60% de Mio e concentracbes muito
baixas de MMTs, 1% e 5% p/p, o Mio é quem realmente define as propriedades de barreira.
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Figura 5: (a) Resisténcias e (b) capacitancias obtidas dos diagramas de impedancia
dos revestimentos pigmentados com 1% das diferentes MMTs em comparagdo ao
Mio.

De fato, as pequenas diferencas discutidas nas Figuras 2-5 podem ndo levar a desempenhos
diferentes se o mecanismo de protecdo oferecido por esses revestimentos for apenas por
barreira como € de consenso na literatura. No entanto, embora pequenas, sdo observadas
diferengas confiaveis, obtidas com experimentos em triplicata, com um excelente nivel de
reprodutibilidade, que permitem reconhecer os diferentes efeitos das pequenas quantidades de
MMTs adicionadas a um tipo de revestimento que ja possui excelentes propriedades de
barreira; um epdxi novolac pigmentado com Oxido de ferro micaceo. Se, mesmo em um
revestimento de alto desempenho, é possivel identificar a acdo de tdo pequenas quantidades
de MMTs, isso sO6 prova 0 quanto essa argila pode ser influente, estimulando seu estudo.
Talvez, em revestimentos menos nobres, com proposta de desempenho em condi¢des mais
amenas, o papel das MMTs possa se revelar de maneira mais relevante e significar um
interessante agregador de desempenho. O mesmo tipo de argumento se aplica aos aspectos
negativos detectados com a adi¢cdo das mesmas pequenas quantidades de MMTs. Eles alertam
sobre a importancia do cuidado com o uso adequado dessas argilas e podem ser observados
nos resultados de aderéncia apresentados a seguir.
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Aderéncia e Ensaios de Corrosao

Os resultados das medidas de aderéncia inicial dos revestimentos, ap6s 1 ano de imersdo em
NaCl 3,5% p / p e ap6s 5000 hs de névoa salina estdo apresentados na Figura 6. Observa-se
que ndo houve aumento na aderéncia inicial dos revestimentos pela adi¢do de qualquer argila
em comparagdo ao revestimento Mio. Considerando a reprodutibilidade das medidas, os
valores das tens@es de arrancamento (POTS) para os revestimentos com MMTs sdo menores
ou iguais as tensées medidas para Mio (sem MMT).

Nas medidas iniciais a influéncia do teor de MMTSs nas aderéncias dos revestimentos Ca e S
ndo é conclusiva, uma vez que as variacdes estdo dentro do limite de reprodutibilidade. No
caso de Se, as tensdes estdo abaixo de 20MPa para Sel, e diminuem para valores abaixo de 15
MPa para Se5. De acordo com os critérios da ASTM D 4541 (18), as falhas observadas foram
100% coesivas, tipo B, para Mio, Cal, Cab5, S1 e S5. No caso dos revestimentos Sel e Se5, as
falhas foram 100% adesivas, tipo A/B. Esse comportamento s6 pode estar relacionado ao
tratamento desta argila com metil de sebo hidrogenado dihidroxietil amdnio e parece ser
influenciado pelo teor: aumentar o teor de MMT-Se de 1% para 5%, implicou em menor
aderéncia; Sel e Seb apresentaram as menores POTS. Resultados contraditorios foram
relatados para revestimentos contendo MMTs com tratamentos similares (4, 16).

Assim, é importante ressaltar que tratamentos quimicos, que aumentam consideravelmente o
preco das MMTs (Tabela 1), podem trazer beneficios para as propriedades de barreira, mas
também podem prejudicar outras propriedades do revestimento como mostrado nesse caso. O
comprometimento da aderéncia causado pela MMT-Se € confirmado nos testes de corroséo,
os resultados também estdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6: Medidas de aderéncia dos revestimentos Mio, Cal, Ca5, Sel, Se5, S1 e S5 em ac¢o carbono. For¢a
de tracdo para arrancamento dos dollies (POTS) de amostras em duplicata conforme preparadas; POTS e
diagramas de pizza com a porcentagem de cada tipo de falha apds 1 ano de imersdo em NaCl 3.5 % p/p e
apos 5000 hs em névoa salina.

Apdbs imersdo durante um ano, as POTS diminuiram para valores abaixo de 18 MPa. Apos
5000hs de névoa salina, as POTS sdo menores que 12 MPa. Esses ensaios tém dois resultados
que se destacam. Um deles é ruim; sdo as falhas 100% do tipo A/B para o revestimento Se5
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com as menores POTS, confirmando o efeito deletério do tratamento quimico em MMT-Se. O
outro destaque € bom; o revestimento Ca5, pigmentado com 5% de bentonita célcica natural,
foi o que apresentou porcentagens de falha A/B despreziveis, com POTS iguais ou maiores
que Mio.

Assim, no que diz respeito a propriedade de aderéncia, o revestimento Se5, com 5% de MMT-
Se, MMT importada de alto custo, foi o pior em todas as condicdes de teste. O revestimento
Cab, com 5% de bentonita natural nacional de baixo custo, foi o0 melhor se mantendo aderido
ao substrato metélico e com forcas de coesdo superiores a 10 MPa mesmo ap6s 5000 hs de
névoa salina.

Desempenho Anticorrosivo

Apos 1 ano de imersdo nenhum revestimento apresentava qualquer tipo de falha. Ap6s 5000 h
de névoa salina ja havia deterioracdo diferenciada cujos resultados séo apresentados na Tabela
4,

Tabela 4: Empolamento, avanco da corrosédo em torno do risco e corrosio
sob o revestimento, apds 5000 h de névoa salina de acordo com a norma ISO
4628 - 2,3 e 8.

Revestimento Empolamento  Avancgo da corrosdo  Grau de corrosao
em torno do risco (cm)

Mio 3(S5) 1.0£0.6 Ri3
s1 3(S5) 1.240.2 Ri3
Cal 3(S5) 1.00.1 Ri3
Sel 2(S5) 1.240.2 0
S5 2(S5) 1.00.2 0
Cas 0 1.00.1 0
Se5 0 1.00.1 0

Apenas 0s revestimentos Ca5 e Se5 ndo apresentaram empolamento; 0s outros revestimentos
apresentaram formacéo de bolhas semelhante ao Mio. Nesse aspecto se pode destacar que no
teor de 1% ndo houve mesmo diferencas significativas na permeacdo e absorcdo de dgua em
relacdo ao Mio. Com 5%, S5 foi o revestimento que mais absorveu agua. Essa caracteristica
pode ser a responsavel pelo maior empolamento de S5 em comparacdo com Se5 e Cab. A
forma como a corrosdo avangou em torno do risco foi muito semelhante para todos os
revestimentos. No que diz respeito a corrosdo sob os revestimentos, S1 e Cal apresentaram
grau de corrosdo semelhante ao Mio como mostrado na Figura 6. Por outro lado, inibi¢ao foi
claramente oferecida por Sel, Se5, S5 e Cab5. Essa inibicdo ndo tem relacdo direta com as
propriedades de barreira dos revestimentos discutidas nas Figuras 2 e 3; a permeabilidade de
Se5 foi a menor entre os revestimentos, e Ca5 foi 0 revestimento mais permeavel. Portanto, a
auséncia de corrosdo nas amostras revestidas com Sel, Se5, S5 e Ca5 s6 pode ser explicada
por acdo inibidora das MMTs. De fato, os resultados apresentados na Figura 7 confirmam que
as MMTs tém agé&o inibidora sobre a corroséo do ago 1020 em meio neutro de cloreto.
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Figura 6: Representacéo da oxidagao sob os revestimentos Mio, S1, S5, Sel, Se5, Cale
Cab, ap6s 5000 h de névoa salina, de acordo com ASTM B117.

As perdas de massa foram feitas com amostras em triplicata, imersas nos extratos aquosos
obtidos com 1% p/p, 5% p/p e 10% p/p de cada argila em solucdo de NaCl 3,5% p/p. Os
resultados das velocidades de corrosio estdo apresentados em mm.ano™*. Na solugdo de NaCl
sem argila, foram feitas perdas de massa repetidas, acompanhando os lotes de ensaio com
cada teor de argila. As mesmas cores foram utilizadas para identificacdo dos lotes.
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Figura 7: Velocidade de corrosdo do aco 1020 em extratos aquosos de MMTSs, obtidos
com 1%, 5% e 10% p/p de cada argila, em solucdo 3,5% p/p de NaCl.

Na Figura 7, percebe-se que houve uma discreta inibicdo da corrosdo do aco quando imerso
nos extratos aquosos das argilas, se comparado a solucdo de NaCl. O efeito da concentracdo
das argilas nesse ensaio ndo ¢é conclusivo, mas com 1% p/p o efeito inibidor pode ser notado.
Correlacionando os dados obtidos no ensaio da névoa salina com os resultados da perda de
massa, se observa que para 1% de argila somente o revestimento pigmentado com MMT-Se
(Sel) foi capaz de evitar corrosdo sob a pelicula. Aumentando o teor para 5%, observa-se que
a inibicdo da corrosdo sob os revestimentos ocorreu para todos os revestimentos. 1sso prova
que existem componentes soliveis em MMTs que podem ser lixiviados para a inibicdo da
corrosdo na interface metal/revestimento em caso de comprometimento das propriedades de
barreira do mesmo. Nesse aspecto, as naturezas das MMTs célcica e sodica, também o
tratamento quimico de organofilizacdo estudado, tiveram o mesmo efeito.

De volta & Tabela 4, se pode afirmar que o efeito inibidor das MMTs n&o se verifica em &reas
com exposicdo do metal. O avanco de corrosdao em torno de risco foi igual para todos 0s
revestimentos.

Conclusodes

A adicéo de pequenos teores de MMTs como pigmento em revestimentos anticorrosivos pode
apresentar vantagens e desvantagens, mas tudo depende do tipo e teor de MMT. Neste
trabalho, se avaliou a influéncia de diferentes MMTSs sobre o comportamento de revestimento
epoxi novolac pigmentado com 6xido de ferro micaceo. Os revestimentos pigmentados com
1% p/p de diferentes MMTs apresentam desempenho praticamente igual a tinta pigmentada
apenas com o oxido de ferro micaceo. Quando se aumenta a concentracdo das MMTSs para 5%
p/p é que se observam diferencas mais significativas nos resultados.

A principal diferenca entre as MMTs é sua capacidade de absorver agua. MMTs que
absorvem pouca agua, BCaN e MMT-Se, foram capazes de retardar a ocorréncia de
empolamento quando adicionadas ao revestimento no teor de 5%. O mesmo n&o ocorreu para
MMT-S, que absorve 6mL/g de agua. E importante ressaltar que essa diferenca de
comportamento s6 pode ser detectada apos longo tempo de exposicdo em condicdo de alta
agressividade, 5000 hs de névoa salina. Em imersdo total, até um ano de ensaio, nenhuma
diferenca foi observada quanto a esse aspecto.
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Tratamentos quimicos que melhoram a dispersdo das MMTs no meio organico podem ter
efeitos adversos. A MMT quimicamente tratada com metil de sebo hidrogenado dihidroxietil
amonio, com elevado valor de mercado, e muito empregada na literatura, aumenta a
propriedade de barreira do revestimento, inibe a corroséo do ago sob o filme em pequenas
concentracdes, mas apresenta como efeito colateral a piora na aderéncia do revestimento,
apresentando falhas 100% adesivas - 0 que ndo se observou com as MMTs néo tratadas, uma
delas custa até mil vezes a menos gque a primeira; a bentonita calcica natural. Certo beneficio
para a aderéncia s6 pdde ser percebido para o revestimento pigmentado com 5% dessa
bentonita calcica natural. Nesse caso, ndo houve diferenca significativa na forca de aderéncia,
mas na auséncia de falha do tipo A/B.

Outra propriedade importante das MMTs &, que em contato com a solucao de cloreto 3,5%
p/p, elas liberam substancias capazes de promover discreta inibicdo de corroséo do ago 1020.
Essa inibicdo ndo se estende em areas onde o metal esta exposto por dano ao revestimento, ela
se verifica sob a pelicula do revestimento apos ensaio de longa duracéo.

Assim, conclui-se que as MMTs ndo podem ser consideradas como pigmentos inertes. Elas
podem atuar como pigmentos inteligentes, com propriedades complementares a de barreira,
que sdo ativadas a medida que o revestimento envelhece e é permeado pelo meio corrosivo.
Nesse contexto, € provavel que em revestimentos menos nobres, a adi¢do deste tipo de argila
seja interessante medida agregadora de desempenho.
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