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RESUMO

“TRANSPORTE E MORFOLOGIA DE ESQUEMAS DE TINTAS EPOXI
POLIAMINA EQUIVALENTES A BASE DE SOLVENTE E AGUA”

Neste trabalho foram estudadas as propriedades anticorrosivas das tintas
epoxi-poliamina a base de solvente comparativamente com seu equivalente aquoso.
Primeiramente, o estudo foi realizado nas camadas individuais que constituiam as tintas, ou
seja, tinta de base ou primer, intermediario e acabamento e, finalmente, no conjunto, que foi
denominado por esquema completo para ambos tipos de tintas.

No caso dos primers avaliou-se a resisténcia a migragao i6nica, onde o primer
solvente (PS) apresentou maior resistividade.

O estudo de absorgdo de agua tanto nas camadas individuais como no
esquema completo das tintas epoxi — poliamina a base de solvente apresentaram menores
valores em relagao as tintas a base de agua.

No estudo de transporte de agua, as camadas individuais e o esquema
completo das tintas epdxi — poliamina a base de solvente apresentaram coeficientes de
permeagao menores do que os das tintas a base de agua.

O transporte de oxigénio também foi estudado e, mais uma vez, as camadas
individuais apresentaram menores coeficientes de permeacédo para a tinta epoxi — poliamina
a base de solvente. No entanto, em relagdo aos esquemas completos, o conjunto a base de
agua apresentou menor coeficiente de permeacgdo em relagdo aquele a base de solvente,

ambos apresentaram coeficientes de permeacdo menores que os das camadas individuais.
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ABSTRACT

‘TRANSPORT AND MORPHOLOGY OF WATER BASED AND SOLVENT
BORNE EPOXY POLYAMINE COATING SCHEMES”

In the present work, anticorrosive properties of solvent borne and water based
epoxy polyamine coatings were studied comparatively. First these studies were performed for
the individual layers of these coatings, i.e., primer, under coating and topcoat, and, finally, for
the set of the layers, which was named complete scheme (for both kinds of epoxy polyamine
coatings).

In the case of primers, the ionic migration resistance was evaluated, and the
resistivity of solvent borne epoxy polyamine coating primer (PS) was bigger than that of water
based epoxy polyamine coating primer.

In water absorption studies, the individual layers and the complete scheme of
the solvent borne epoxy polyamine coating had smaller values than those of the water based
epoxy polyamine coatings.

In the water transport studies, the individual layers and the complete scheme of
the solvent borne epoxy polyamine coating had permeation coefficients smaller than those of
the water based epoxy polyamine coating.

The oxygen transport also was studied and, one more time, the individual layers
of the solvent borne epoxy polyamine coating had permeation coefficients smaller than those
of the water based epoxy polyamine coating. However, for the complete scheme, the water
based epoxy polyamine coating permeation coefficient was smaller than the solvent borne
epoxy polyamine coating one, both presented permeation values smaller than the individuals

layers.

xii
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CAPITULO 1 — INTRODUGCAO E OBJETIVO

1.1 — INTRODUCAO E OBJETIVO

A importancia industrial das tintas como revestimento deve-se a sua
caracteristica protetora contra a corrosdo de metais. Acreditava-se que as tintas
eram impermeaveis a agentes agressivos tais como a agua, o oxigénio, os cloretos,
os sulfetos etc, causadores da corrosdo. Entretanto estudos experimentais
realizados por Mayne [MAYNE 1964, 1970] e citado por D'ALKAINE e BELLUCCI
[D'ALKAINE et al., 1988; BELLUCCI et al., 1990] revelou que tal idéia era incorreta
ao demonstrar que as tintas eram permeaveis aos agentes agressivos. A partir
desses resultados, a pesquisa para um melhor entendimento do mecanismo de
protecao foi intensificada. Varios pesquisadores [MILLS et al., 1981; CORTI et al.,
1982; BELLUCCI et al., 1990] estudaram diferentes tipos de sistemas e concluiram
que as tintas sé atuam como uma barreira, diminuindo a velocidade de chegada dos
agentes agressivos ao metal, retardando assim o processo de corrosao.

O setor de tintas nos EUA comecou a sofrer pressdes para produzir
materiais de melhor qualidade, com pregos mais baixos, com menor consumo de
energia, e principalmente, com menor contaminacdo do meio ambiente [MAC
DONALD, 1996; DUBOWIK et al.,, 1997; WEISS, 1997]. Foram aprovadas leis
ambientais que obrigaram as industrias de tintas a diminuirem gradativamente a
emissao dos compostos orgénicos volateis (VOC), o que levou a pesquisa de novas
tecnologias que atendessem as novas restricdes. Como resultados destas
pesquisas, se desenvolveram tintas a base de agua, tintas curadas por radiagao,
tintas em pod e tintas com alto teor de sélidos. No entanto, os conhecimentos sobre
estes novos tipos de tintas anticorrosivas ndo tém sido desenvolvidos na medida do
necessario.

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo determinar
algumas das propriedades anticorrosivas, dos novos sistemas de tinta epodxi
poliamina a base de agua como solvente tomando como exemplo um sistema
aquoso e comparando o mesmo com o sistema equivalente a base de solvente. Para
isto foram selecionadas como propriedades a serem estudadas as resisténcias ao
transporte de agua, oxigénio e a resisténcia a migragao idbnica, sendo que esta

ultima propriedade foi avaliada somente no caso dos dois primers (termo em Inglés,
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cujo significado é tinta de base). Estes pardmetros permitiram a avaliagcdo das
propriedades anticorrosivas da tinta. Foi realizado o estudo individual de cada
componente (primer, intermediario e acabamento), simultaneamente ao do esquema
de tintas, uma vez que este corresponde a forma de uso cotidianamente empregada.

Serdao apresentados no cap. 2 os aspectos gerais das tintas
anticorrosivas e o transporte em tintas anticorrosivas para que sirva como base
introdutéria aos outros capitulos. No cap. 3 serdo revistos os conhecimentos
existentes sobre estado da arte em tintas epdxi curadas com poliamina. As
metodologias dos experimentos serdo apresentadas no cap. 4. As discussdes e
resultados obtidos serdo apresentados no cap. 5. No cap. 6 serdo apresentadas as
conclusdes deste estudo. Finalmente no cap. 7 e no cap. 8 encontram-se sugestdes

para futuros trabalhos e referéncias bibliograficas, respectivamente.
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CAPITULO 2 — ASPECTOS GERAIS DAS TINTAS ANTICORROSIVAS

Neste capitulo serdo descritos os conceitos relacionados as tintas e os
varios tipos de tintas anticorrosivas desenvolvidas a partir das novas legislagdes de
nao agressdo ao meio ambiente. Na segunda parte serdo descritos 0s mecanismos
para a compreensdo do transporte em tintas e alguns fatores que influenciam o
mesmo dado que eles constituem nos principais elementos base da compreenséo da
anticorrosividade das tintas e seus esquemas (série de aplicagdes: primer ou base

anticorrosiva, intermediario e acabamento).
2.1 - INTRODUCAO

As tintas anticorrosivas podem ser liquidas, pastosas ou quase sdélidas,
sempre com conteudo de sodlidos. Quando aplicadas em finas camadas em
superficies apropriadas no estado em que sao fabricadas ou uma prévia diluicdo ou
dispersao com produtos volateis, torna-se, apés um certo tempo um filme sdélido,
homogéneo, colorido e opaco [ALMEIDA, 2001].

As tintas anticorrosivas sao constituidas por multiplos componentes
como resinas, aditivos, pigmentos, sélidos e solventes [FAZENDA ,1995; ALMEIDA,
2001],que cumprem cada um fungdes especificas, que serdo descritas a seguir.

As resinas tém a fungao de ser o principal agente estruturante do filme.
As resinas empregadas nas tintas anticorrosivas podem ser de varios tipos tais
como: poliuretana, alquidica, epoxi, acrilica, etc, e conforme ocorre o processo de
cura do filme este da lugar a variagdes nas propriedades fisico-quimicas do mesmo
como: flexibilidade, dureza, resisténcia quimica e adesado [FAZENDA ,1995; WEISS,
1997; ALMEIDA, 2001].

Os pigmentos sao solidos que tém a funcao de fornecer coloragcao e/ou
outorgar caracteristicas anticorrosivas ao filme [D’ALKAINE et al., 1988; VAN DER
WEL et al, 1999].

As cargas sao utilizadas para dar volume e consequientemente abaixar
o custo, diminuindo a quantidade de resina usada sem prejudicar as propriedades de
protecdo e ao mesmo tempo outorgando maior resisténcia mecanica.

Os multiplos aditivos utilizados s&o de varios tipos cada um com uma

funcao especifica. Exemplo: antiespumante, antifungos, nivelante, antipele, etc.
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Os solventes utilizados tém a propriedade de ajustar a viscosidade, as
caracteristicas tixotropicas, para facilitar a aplicagdo da tinta assegurando as
caracteristicas finais do filme. Sdo usados em especial como diluidores, espessantes
e usos equivalentes fundamentalmente reoldgicos etc.

O papel da tinta é prevenir a passagem de agua, ions agressivos e
oxigénio, pois dao lugar as reagdes de corrosdo do substrato metalico [HAAGEN e
FUNKE, 1975]. Exclui-se a corrosao através da inibicdo das reacgdes catddica ou
anodica ou ambas. No entanto, nenhuma tinta € completamente impermeavel a
estes agentes, permitindo em alguma medida a passagem deles através do filme de
tinta em quantidades suficientes para se ter sempre um certo nivel de corrosdo que
deve ser diminuido a um minimo. Isto porque na medida em que a agua e o oxigénio
alcangam o metal, o processo de corrosdo é estabelecido na interface metal/tinta,
com uma intensidade que dependera do tipo de tinta e de sua adesao ao substrato.
Como consequéncia as tintas serdao realmente efetivas contra a corrosdao somente
se elas tiverem as propriedades anticorrosivas de inibir ao maximo a passagem de
agua, de oxigénio e de ions agressivos, inibindo a saida de ions metalicos produto
da corrosdo e inibindo o fluxo de ions entre as areas catédicas e anddicas,
permitindo a atuagao dos elementos da tinta com caracteristicas anticorrosivas. Tais
tintas terdo que ser ativas, impedindo a reacdo catdédica, a reagdo anddica, ou
ambas [HAAGEN e FUNKE, 1975; D’ALKAINE et al., 1988; ALMEIDA, 2001]. O
impedimento da reacdo anddica pode ser alcancado por mecanismos de protecao
catddica (tintas ricas em zinco, constituidas de pigmentos de zinco em pé que atuam
como anodo de sacrificio) ou pelo mecanismo de passivagdo anddica tintas
pigmentadas com inibidores oxidantes tais como cromatos, molibdatos e outros, que
consolidam o filme de passivagao sobre o metal base.

Na auséncia de pigmentos anticorrosivos ativos (de sacrificio ou
inibidores) a tinta podera prevenir a corrosdo pelo impedimento a passagem de
corrente entre as areas anddicas e catddicas (corrente ionicamente transportada na
solugdo interior da tinta), se a resisténcia elétrica & suficiente para reduzir a
passagem de corrente entre estas areas. Por outro lado, ao se impedir a passagem
de ions agressivos se evita o contato destes ions existentes no meio agressivo com
a superficie do metal, e a corrosdo entdo diminui. Para este fim, as tintas utilizadas

devem ser formuladas com ligantes especiais que asseguram baixa capacidade de
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absorcao de agua e baixa penetragao de oxigénio no filme que devera ser aplicado
em espessura adequada.

Cargas em tintas podem além de ocupar volume (aumentar o poder de
recobrimento) podem contribuir também para impedir a passagem de penetrantes na
tinta principalmente se eles tém uma estrutura lamelar que reduz a possibilidade da
existéncia de caminhos penetrantes diretos na tinta. Cargas e pigmentos com estas
caracteristicas incluem grafite, mica, éxido de ferro, aluminio e outros. Nestes tipos
de tintas atuam fundamentalmente como barreira ao transporte de agua e ions. A
relacdo entre a concentragcdo em volume de pigmento (PVC) e a resina é neste
sentido um fator de grande importancia nestes tipos de tintas. O pigmento aumenta o
caminho livre médio que um penetrante deve percorrer na tinta o que diminui a
permeabilidade dos agentes agressivos, mas deve-se ter o cuidado em relagdo a
molhabilidade destes pigmentos, pois se a mesma for indevida podera ocorrer a
formacgao de canaliculos na interfase sélido/resina da tinta por onde acumulara agua
e ocorrera a passagem dos agentes agressivos mais faciimente.

Nas tintas anticorrosivas que possuem pigmentos de sacrificio ou
inibidores que sdo consumidos por dissolucdo € importante a redugdo de sua
tendéncia a dissolugao no meio agressivo que pode ser feita através do uso de uma
outra tinta de acabamento ou intermediaria, para logo ser aplicada a de acabamento.
O uso de intermediarios é feito para aumentar a espessura e reduzir ao maximo o
fluxo de penetrantes e a dissolugdo dos pigmentos anticorrosivos da tinta
anticorrosiva de base ou primers. As tintas conhecidas como tintas de acabamento,
dao a terminacdo desejada e podem apresentar um aspecto brilhante, fosco, semi-
fosco, ou as cores desejada e podem apresentar um aspecto brilhante, fosco,
semifosco, ou as cores desejadas.

Enquanto os primers melhoram o mecanismo que impede as reagdes
catddica, a anddica ou ambas devem apresentar a caracteristica de que sua resina
resista a saponificacdo alcalina tanto da propria resina como da unido quimica
resina-substrato metalico nos lugares catddicos. Por sua vez as tintas intermediarias
e de acabamentos devem melhorar a protegcdo do primer pela propriedade de
barreira e a de acabamento apresentar a propriedade de resisténcia as condi¢des do
meio externo, incluindo a radiagcédo ultra-violeta (UV) quando esquemas de tintas

expostos ao intemperismo com radiacdo solar. Por esta razdo, o acabamento
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também deve ser especificado com cuidado para resistir ao meio ambiente (acido,
alcalino, salino e a umidade e a radiagao).

No caso de solventes tem sido utilizado tradicionalmente nas
tintas solventes organicos derivados do petrdleo, mas a partir dos anos 70, a
preocupagcao com o meio ambiente levou ao inicio da mudancga de padrbées mesmo
neste setor industrial. Surgiram assim, novas tecnologias que diminuiram
inicialmente a quantidade de solvente, substituindo-o em seguida total ou
parcialmente por agua ou por produtos sem solventes. Estas mudancgas foram lentas
e gradativas. Atualmente as industrias que ndo se ajustarem a tais mudancgas
poderao ficar fora do mercado devido as restricbes mais severas devido a crescente
preocupacao ambiental. O consumidor tem como vild a industria que ndo se
preocupa com 0 meio ambiente.

Conseqlientemente, com o desenvolvimento neste setor industrial
surgiram novos produtos tais como: tintas com alto teor de sélidos, os sistemas
aquosos, tintas curadas por radiacdo [FAZENDA, 1995; WEISS, 1997; GROSHART,
1997.] e revestimento por bobina [GRAZIANO, 2000]. Analisaremos brevemente
estes produtos dando mais importancia as tintas a base de agua que sao o objeto do

presente estudo.

2.1.2 - TINTAS COM ALTO TEOR DE SOLIDOS [FAZENDA,
1995; WEISS, 1997; GROSHART, 1997]

O aumento na porcentagem dos sélidos foi uma das primeiras
tentativas de diminuir a quantidade de VOC (conteudo de volateis organicos) nas
formulagdes de tintas. Estas tintas apresentam em torno de 60% de sélido por peso
ou 80% de sdlido por volume.

As resinas utilizadas sdao de menores pesos moleculares que as
usadas nas tradicionais com solventes, para poder ter a devida fluidez. Requerem,
portanto, menos solventes para sua aplicacdo. No entanto, necessitam de aditivos
para melhorar a aplicagao e/ou o entrecruzamento, formando assim, no processo de
formagao do filme moléculas maiores (resinas termorrigidas) que dao filmes de
razoaveis consisténcias mecanica.

As resinas utilizadas nas formulagdes de tintas com alto teor de sélidos

incluem poliuretanas, epoxis, acrilicos e polidis éster entrecruzados com melaminas.
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Novos avangos tais como: reformulagcbes com solventes aceitaveis ao meio
ambiente, diluentes reativos, novas resinas, blendas poliméricas, novos
entrecruzadores e agentes controladores de fluxo sdo esperados para melhorar a
utilizacdo destes materiais.

Sua maior vantagem €& a menor emissdao de VOC e os equipamentos
podem ser os mesmos das tintas tradicionais com solvente. As desvantagens
apresentadas sdo: o dificil controle da espessura e pouca adesado, sendo esta
melhorada com uma limpeza adequada ou tratamento da superficie prévio
melhorados.

Nao aprofundaremos este tema por nado ser objeto do presente

trabalho.

2.1.3 — TINTAS COM CURA POR RADIAGAO [FAZENDA, 1995;
WEISS, 1997; GROSHART, 1997]

Nestas tintas as formulagcbes sao constituidas por combinacbes de
mondmeros acrilicos, oligbmeros e fotoiniciadores além de cargas, pigmentos e
aditivos. Estas formulagcbes dao 100% sélidas e durante o processo de cura nao
emitem solventes para atmosfera [CAMPOS, 2001]

Nas tintas curadas por radiagdo, a resina e o solvente reagem
quimicamente apds serem submetidos a acéo de energia radiante, que pode ser a
luz ultravioleta ou o feixe de elétron. A caracteristica desta tinta € que a resina e o
solvente tém a capacidade de reagir entre si frente a uma radiagdo conveniente por
meio de duplas ligagdes ativas, presentes no polimero e no solvente. A reagcao se
inicia por meio de um foto iniciador, sensivel a radiagcdo, que € adicionado a
composicao da tinta. Este foto iniciador € convertido em radicais livres através da
acao da radiagao e estes radicais livres iniciam a reagédo em cadeia de polimerizagao
através das duplas ligagbes do solvente e da resina, formando intermediarios
propagadores que dao origem a polimerizagédo e a cura através da formagéo de
ligagbes cruzadas.

Na cura por radiacédo ultravioleta € usada menor energia que na de
feixe de elétrons. Para isto o revestimento ndo deve ser muito espesso ou opaco a
esta radiagao.

As tintas curadas por radiagéo apresentam algumas vantagens como:
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i) o solvente faz parte da tinta, ou seja, o solvente nao evapora. Ele liga-se
com a resina e a perda por evaporagao € em torno de 5%;

ii) o processo de aplicagao e cura podem ser automatizados;

iii) a cura é rapida e o recobrimento obtido tem excelentes propriedades e;

iv) o solvente tem baixa volatiidade o que implica numa viscosidade
constante.

Entretanto, também apresentam algumas desvantagens como:

i) o equipamento de radiagao é caro em comparagao ao convencional de cura
térmica;

ii) os mondmeros utilizados apresentam em geral até agora alta
periculosidade;

iii) a irradiagéo pode causar problemas, no caso da radiagao ultravioleta pode
formar-se 0zénio e no caso por cura com feixe eletrénico, raios-x;

iv) os objetos a serem revestidos devem ser planos ou de geometria simples

v) a adesao em superficies metélicas é fraca.
Nao aprofundaremos o tema deste tipo de tinta por ndo ser objetivo da

presente dissertacao.

2.1.4 - REVESTIMENTO POR BOBINA [GRAZIANO, 2000]

Este € um método eficiente para aplicacdo de acabamento em chapas
metalicas. Existem duas classificagdes distintas para o revestimento por bobina: (1)
tinta impressa direta, no qual um processo de alimentacdo de folhas tém sido
bastante usado em latas e metais industriais e (2) tinta impressa reversa,
comumente chamada de coil coating. Ambos processos sdo usados em ago,
aluminio e estanhagem (folha de Flandres).

No processo da tinta impressa direta a folha é alimentada diretamente entre
dois rolos, onde uma camada ¢é aplicada no lado superior. O rolo aplicador gira na
mesma direcdo que a folha a ser pintada. A aplicagcao do filme umido é determinada
pela abertura entre a ldmina e o rolo aplicador. Os rolos aplicadores sdo geralmente

de borracha ou uretano, podendo ser de agos polidos ou cromado.
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As tintas impressa direta decorativas podem ser alquidicas e de poliéster, ja
as industriais sao vinilicas, fendlicas, epoxis, acrilicas e resinas oleosas para
recipientes metalicos. Devem ter um bom fluxo, boa flexibilidade e adesao.

No revestimento por bobina ou rolo reverso os aplicadores giram em diregao
oposta ao material a ser pintado. As linhas de produgao s&o normalmente equipadas
pra manusear sistemas de uma ou duas pinturas e sao capazes de pintar ambos os
lados. O controle da espessura da tinta é feito através da abertura em que entra o
metal ou pela medicdo do espaco entre os rolos de aplicacdo da tinta e pela
velocidade de rotagcao da bobina em relagcado a velocidade da esteira.

Nao aprofundaremos o tema deste tipo de tinta por n&do ser objetivo da

presente dissertacao.

2.1.5 - TINTAS A BASE DE AGUA [FAZENDA, 1995; WEISS,
1997; GROSHART, 1997]

Os sistemas aquosos podem nao apresentam somente a agua como
solvente, mas esta esta presente em maior quantidade muitas vezes com um co-
solvente.

As tintas que utilizam a agua como o maior liquido diluidor tem sido
descrito por diferentes termos, incluindo tinta a base da agua, tintas a base de
resinas soluveis em agua, emulsdes, latex e, as vezes tintas reduziveis em agua.
Como consequéncia, a tinta a base de agua geralmente compreende uma ampla
categoria de tintas que utiliza a agua como o principal componente liquido volatil. Na
industria de tintas, o prefixo base normalmente € dada para o componente da resina
na formulagao da tinta. Exemplo: base alquidica, base uretana, etc, mas aqui é dado
para o solvente agua.

O termo reduzivel em agua descreve especificamente as tintas a base
de agua especifica nas quais a viscosidade pode ser facilmente reduzida com a
adigcdo de mais agua.

A formulacdo de tinta soluvel em &agua pode ser classificada em
solugdes, dispersdes coloidais e emulsées [AMARILLA et al.,2001]

As resinas comumente usadas em tintas convencionais a base de
solvente sdo necessariamente modificadas no sentido de um aumento de sua

natureza hidrofilica sendo assim incorporadas na formulagao das tintas a base de
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agua. As resinas tipicas incluem como ja assinaladas as resinas acrilicas, alquidicas,
poliésteres, epoxis, poliuretanas e vinilicas.

Os co-solventes podem ser diminuidos até em 30% em volume do
liquido total presente na formulagdo a base de agua. Estes sdo comumente usados
para fornecer uma reologia adequada, para a formacdo do filme, para outorgar
molhabilidade da superficie do substrato e facilitar o processo de secagem. Estao
disponiveis muitas formulagbes a base de agua que requerem uma quantidade
minima de co-solventes mediante o uso de novos entrecuzadores que dao
propriedades de termocurado para baixas temperaturas de cura.

Os surfactantes quimicos também s&o uma area importante para o
desenvolvimento de tintas a base de agua. Os surfactantes tém como fungéo
diminuir muitos problemas tais como: formag¢ao de espuma, sensibilidade a agua e a
falta de tixotropia, assegurando caracteristicas adequadas de nivelamento ao filme
final. Estes problemas estdo associados ao uso da agua como maior solvente. A
adicdo de componentes com grupos polares como acido carboxilico, acido sulfénico
e aminas terciarias em surfactantes poliméricos ajudam tanto na solubilidade de
materiais na agua quanto na dispersabilidade dos polimeros insoluveis em agua.

As moléculas de resinas presentes nas primeiras tintas a base de agua
eram de alto peso molecular e formava filmes do tipo laca, que curavam lentamente
e nao eram resistentes as passagens de agua através do filme, pois tinham
problemas de retengao de agua.

Nas formulagbes atuais € muito comum estar presente resinas
inicialmente de baixo peso molecular e baixa viscosidade. Estes compostos,
parecidos as tintas com alto teor de sdlidos, tém mecanismos de reacdes para
entrecruzar com outras moléculas da resina para conseguir os filmes desejados. As
moléculas entrecruzadas tridimensionalmente tém excelente resisténcia quimica e a
agua. O tempo de cura para o filme adquirir as propriedades mecanicas necessarias
€ razoavel, podendo-se passar a segunda dem&o mais rapidamente que o seu
correspondente a base de solvente organico.

Existem dois tipos e preparacao da tinta a base de agua, onde pode-se
ter apenas a resina ou o agente de cura pigmentados para s6 depois mistura-los e

aplicar.
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Se um entrecruzante é necessario este entdo pode ser adicionado
como um segundo componente também soluvel em agua ou como um catalisador
latente, para ser ativado depois da aplicagdo com o auxilio de calor (curado por
temperatura). A utilizacao de calor para a secagem e/ou cura da tinta nem sempre é
requerida. Utiliza-se este procedimento quando ha um catalisador latente ou quando
€ necessario um controle de umidade e temperatura, pois nas tintas a base de agua
utilizadas em locais de alta umidade e baixa temperatura o processo de cura é mais
lento e podera comprometer o filme protetor.

Estas tintas sdo aplicadas com o mesmo equipamento usados nas
tintas a base de solvente e secam dando lugar, segundo os fornecedores, as
mesmas propriedades que as das versdes solventes. Esta afirmagéo sera o principal
objetivo de estudo do presente trabalho.

O tempo de armazenagem da tinta reduzivel em agua pode ser mais
curto que as com solvente.

Nas tintas soluvel em agua, os polimeros que sdo soluveis em agua
devem ser hidrofilicos, ou seja, de facil interagdo com a agua. Os grupos polares nas
resinas dao lugar a estes grupos hidrofilicos e estes podem ser adicionados na
producao da resina. Estes grupos facilitam a formacao de emulsées e/ou dispersdes
coloidais.

Emulsdées e dispersdes coloidais poderiam ser descritas como
compostas de goticulas ou micelas, respectivamente de resinas dispersas em agua.
Estas tintas a base de dispersdes coloidais sdo muito utilizadas como tintas para
materiais porosos como: papéis, tecidos ou couros. As emulsdes sdo por sua vez
muito usadas na industria de construgao para pintar muros.

As tintas a base de agua apresentam algumas vantagens tais como:
baixas viscosidades, menores quantidades de VOC, ser menos inflamaveis,
apresenta menos odor, excelente brilho e acabamento superficial. Os filmes n&o
apresentam amarelamento e sédo de facil limpeza. Entretanto, apresentam algumas
desvantagens como: seu armazenamento deve ser controlado em especial a
temperatura, para nédo haver o congelamento da tinta em locais de temperatura
baixa. Seu custo de producéo € um pouco elevado em relagao a tinta com solvente e
tém a tendéncia de reter ar durante aplicagéo rapida.

No processo de cura nas tintas a base de agua deve ser controlada a

umidade, pois a mesma afeta a velocidade de evaporagao da agua e a coalescéncia
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do resto dos componentes. Nas condi¢gdes normais de umidade, as particulas do
polimero fluem todas ao mesmo tempo, alterando o empacotamento do filme devido
a evaporacao da agua anterior a coalescéncia do resto dos componentes. Embora
condicbes de baixa umidade retardam a formacao do filme seco, a propriedade
mecanica final depois da secagem completa ndo é afetada. Em altas umidades, a
evaporagao do co-solvente antecede a evaporagao da agua e as particulas de latex
comegam a endurecer antes de empacotar num filme coerente. Para que isto seja
evitado, muitos co-solventes sdo misturados, cada um tendo diferentes velocidades
de evaporagcao e este € um ponto fundamental que deve ser convenientemente
analisado na formulagao destas tintas.

O entrecruzante das resinas precursoras em tintas a base de agua
pode ser conseguido através de reagdes do entrecruzante convencional (0 mesmo
utilizado em sistema a base de solvente) ou através do uso de novas geragdes de
entrecruzantes, empregando grupos funcionais que conferem compatibilidade com a
agua.

A seguir sdo mostrados na figura 2.1 os esquemas no processo de
formacgao de filme de tinta a base de agua. Primeiramente é misturada a resina a
base de agua e o agente de cura para ter uma boa coalescéncia e realizar a

polimerizagao na interface agua/solvente organico. [TANAKA,2001].

agua
$ 44
—
substrato » substrato substrato;
Filme de tinta aplicada Empacotamento das gotas de  Coalescencia para uma estrutura
Rapida evaporagdo da agua emulséo hexagonal
Evaporacgao da agua Lenta evaporagéo da agua
@ Gotas de emulsdo ; )
(Agua + agente de cura Agua / co-solvente
- - ‘ ‘—
::')"“ SUBRSH T farnte Coalescencia suplementar
mogenea Reacdo resina / agente de cura
Lenta evaporagfio da agua e co-solvente

FIGURA 2.1 - Formacgéo da tinta a base de agua.
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A formagao das ligagdes cruzadas (polimerizag&o) inicia-se quando as
moléculas do agente de cura comegam a penetrar dentro da emulsdo de particulas
como mostra a figura 2.1. Se a compatibilidade e a coalescéncia sao homogéneas
resulta num filme mais curado, denso e com poucos defeitos conforme mostra a
figura 2.2 [TANAKA,2001].

Estagio de entrecruzamento

@ Agentedecura O Particula de
emuisao

BB Resina entrecruzada
—J Contomo de fase hexagonal B==s Contornos de fase formados

FIGURA 2.2 — Processo de entrecruzamento das tintas a base de agua.

Nao aprofundaremos mais o item sobre formulagéao de tintas a base de
agua por nao ser este o objetivo da presente dissertagdo, mas o estudo de sua

forma de funcionamento comparativo com as tintas equivalentes a base de solvente.

22 - CONCEITOS PARA A COMPREENSAO DOS
MECANISMOS ANTICORROSIVOS EM TINTAS

Nesta parte deste capitulo serdo descritos a adsorgao, a sorcédo e o
transporte de penetrantes em tintas sendo estes importantes fatores no caso da
agua, do oxigénio e de ions agressivos para caracterizar as tintas anticorrosivas e

Seus esquemas.

221 - ADSORCAO DE PENETRANTES EM TINTAS
ANTICORROSIVAS
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A adsorgdo de agua, no caso das tintas anticorrosivas € de grande
importancia, pois a agua € um dos elementos necessarios para a corrosdo. O filme
de tinta tenta proteger o metal/substrato da agua, oxigénio e ions.

Para que um acgo tenha velocidade de ataque é estimada em 70
mg/cm?ano, Mayne demonstrou, conforme citado por Guruviah [Guruviah S., 1970],
que a quantidade de aproximada de agua é de 30 mg/cmzano e de oxigénio de 11
mg/cm?ano. Ja a permeabilidade de agua e de oxigénio através da tinta € da ordem
de 190 a 1120 mg/cmzano e4ab3 mg/cmzano; respectivamente Isto mostra que a
tinta € permeavel a agua e ao oxigénio em quantidades consideraveis, o que
estimulou mais estudos para entender o mecanismo de protecdo produzido pelos
filmes de tinta, pois mesmo sendo permeaveis ainda protegiam o substrato contra a
COrrosao.

Segundo D’Alkaine [D’Alkaine e Ruvulo, 1987] o problema da
distribuicdo da agua dentro do polimero ndo é caracterizado somente pelo tipo de
matriz hidrofébica ou hidrofilica, mas também pela presenga de vazios reais e
virtuais que estao presentes na matriz

O filme de tinta utilizado como uma barreira protetora pode ser vista
formada por espagos vazios virtuais, que depende (em relagdo a sua posi¢céo) do
tempo, dada a mobilidade das cadeias poliméricas. Eles sdo responsaveis pelo
transporte de agua (na forma de monémeros, dimeros ou trimeros) e oxigénio dentro
da matriz polimérica e pelos espacos vazios reais localizados em dadas posicdes na
matriz (posi¢coes independentes do tempo) [D’Alkaine e Ruvulo, 1987], onde a agua
na forma de pequenos aglomerados é responsavel pela dissolugdo do ion metalico
metal/substrato e no caso de formar canaliculos assegura o transporte de ions. Na
figura 2.3 pode-se visualizar os espagos vazios virtuais e reais localizados dentro da

matriz polimérica como regides de alta ou baixa densidade do polimero.
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Filme Metal

HO — . . s -
2~ vapor W_» Matriz polimérica

SZ A
e
O, SN I==—FN com vazios virtuais

2+ Matriz Polimérica
Me g . .
com vazios fixos

HZOvapor — <T
O, e o

M — M* +2e; M*+H,0 — MOH"+H" anodo
1/20, + H,0 + 26 — 2 OH" catodo

COIMMOSA0 e

FIGURA 2.3 - Esquema representativo do transporte de agentes agressivos

através do filme de tinta.

A absorgao de agua em filmes de tintas pode assim estar presente sob
duas formas: moléculas e agua dissolvida, na forma de dimeros ou trimeros na
matriz polimérica ou moléculas de agua agregadas, neste caso estes pequenos
aglomerados de agua ficam retidos nos espagos fixos de baixa densidade do
polimero na matriz [PETHRICK et. al., 1996].

Assim por exemplo, Pethrick et al. [PETHRICK et. al., 1996], estudaram
o efeito da temperatura de cura na absor¢do de agua das resinas epoOxi/amina
(tris[2,3-epoxipropoxi]fenil) metano (TGPM) e 4,4" diaminodifenilsulfona (DDS) pelos
métodos de medidas dielétricas, infravermelhas, gravimétricas e analise térmica
dindmica mecénica no qual confirmou os estudos gravimétricos feitos por Johncock
onde foi encontrado que a grande quantidade e alta velocidade de absorg¢ao de agua
depende da temperatura de cura. Sendo a agua uma molécula muito polar o

processo de absorcdo pode ser acompanhado pela medida dielétrica da baixa e alta
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freqUéncia o qual permitiu identificar as formas de ligacbes das moléculas de agua
com a matriz polimérica. O pico de relaxagao dielétrica que aparece em alta
frequéncia foi associada aos agregados de agua. Ao contrario o pico de relaxagao
dielétrica que aparece em baixa frequéncia foi associada a agua dissolvida, na forma
de dimeros ou trimeros. Estas medidas ainda mostraram que a proporgao de
moléculas de agua ligada a resina comparada com aquelas agregadas nos
microvazios mudam com a temperatura de cura. O aumento de agregados esta
relacionado coma aumento da temperatura de cura, devido a ndao uniformidade de
entrecruzamento gerado durante o processo de cura. A reagado incompleta pode criar
vazios no qual a agua pode se agregar. Concluiu, portanto que o aumento na

temperatura de cura aumentou a quantidade de sor¢do de agua na resina epoxi.

2.2.2 - TRANSPORTE EM TINTAS ANTICORROSIVAS

2.2.2.1 —INTRODUCAO

As membranas poliméricas tém sido usadas como barreiras protetoras
a permeacao de distintos penetrantes nas formas de filmes, tintas e embalagens.
Estas membranas servem para minimizar o transporte de gases, vapores ou ions
entre o ambiente e os materiais sensiveis que estado sujeitos a corrosao ou a perda
das propriedades dos mesmos tais como: aroma ou aparéncia [VAN WESTING et
al., 1994].

O seu uso como barreira se baseia no fato que um filme polimérico
pode exibir uma diferenga marcante na permeabilidade para diferentes espécies de
penetrante os quais podem ter somente uma variagcdo minima no tamanho
molecular, forma ou composi¢éo quimica [KLOPFFER e FLACONNECHE, 2001].

A seguir sao descritos os varios tipos de sor¢cdo uma vez que no
processo difusivo, primeiramente deve ocorrer a sorgdo do penetrante no filme

polimérico, mas que no presente trabalho ndo é objetivo do estudo.

2222 — TIPOS DE SORCAO [CRANK, 1968; Van der WEL,
1999]
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Sorgédo é um termo usado para descrever a dissolugao do penetrante
na matriz polimérica [CRANK, 1968]. Este termo inclui a sor¢do , a adsorgao,bem
como o entrapamento em microvazios ou agregados. Deve-se notar que numa
mesma membrana polimérica, as moléculas do penetrante podem ser sorvidas de
acordo com os diferentes tipos de sor¢ao. Além disso, a distribuicdo do penetrante
de acordo com estes varios tipos pode mudar com temperatura, concentracido do
penetrante, comportamento da matriz frente ao inchamento, tempo, etc.

A quantidade de moléculas de soluto dispersa na matriz polimérica no
equilibrio e seu tipo de sorcdo, numa dada condicdo € governado pela
termodinamica do sistema polimero-penetrante, em particular pela natureza e as
forcas de interagdes.

A seguir serdo descritas as tipicas cinéticas de sorgao:
SORCAO FICKIANA

A figura 2.4 é uma curva tipica para cinética de sor¢cao Fickiana. As
caracteristicas destas curvas so:

1. Um gréfico inicialmente linear de M (ganho ou perda de massa) em
funcao de t"2.

2. Com o aumento de t, a curva de sor¢ao atinge um nivel de saturagao
M.

3. Quando M(t)/ M. é representado em fungdo de t"?/ (onde | é a
espessura do filme) uma redugdo do grafico é obtido, o qual é idéntico para

diferentes valores de espessuras do filme.

1)

Am (g.g
1

FIGURA 2.4 - Curva de Cinética de sor¢ao tipicamente Fickiana.
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As curvas de desorcao Fickiana mostram as mesmas caracteristicas. A

t"2 quando D é

reducdo da curva de sorcédo e desorcdo coincidem com o limite de
constante. A redugcdo da curva de sor¢cédo coincide com a curva correspondente a
desorcdo quando D aumenta em fungdo da concentragdo. As caracteristicas
descritas sdo aplicadas somente quando duas condigbes s&o encontradas. 1°
quando o equilibrio € mantido. 2° quando a atividade externa do penetrante é

mantida constante no experimento.

Quando sao obtidos graficos diferentes do caso Fickiano sé&o
classificados como sorgdo de dois estagios, sigmoidal e sorgao tipo Il que seréo

descritos a seguir:
SORCAO DE DOIS ESTAGIOS

E encontrado como sorgdo do tipo anémalo. Geralmente é encontrado
como mostra a figura 2.5. O nome dois estagios foi dado porque o grafico é
composto de duas diferentes partes: (1) sor¢ao Fickiana rapida; (2) uma sorgdo néo

Fickiana lenta.

t1/2 (S-1l2)

FIGURA 2.5 - Curva de Cinética de Sorgao tipo Dois Estagios
O inicio da curva é Fickiana parecendo que sera atingido o nivel de
saturacdo, mas comega aumentar a sorgdo novamente. A saturagao sera atingida

posteriormente.
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Esta sorcdo foi descrita por um modelo de difusdo e relaxacao
proposto por Berens e Hopfenberg. Onde consideraram o processo de sorgao
composto por duas contribuicdes independentes: a parte difusional Mg(t) o ©¥ &
governada pela Lei de Fick e a outra parte estrutural Mg(t), resultado da relaxagéo
polimérica. O ganho de massa total no tempo t pode ser expresso como uma

superposigao linear destas contribui¢des:
M(t) = Mg(t) + Mg(t) (2.1)

O processo de relaxacdo é independente e é possivel mais de um,

entdo Mg(t) € dado por:

Mg(t) = ZMoo,i[l—e_K”J (2.2)

Onde M, i, representa a sor¢ao no equilibrio devido ao processo de

enésimo

relaxacao i
SORCAO SIGMOIDAL

E um outro comportamento ndo Fickiano. A figura 2.6 mostra uma

curva tipica, onde possui uma curva do tipo “S” com um ponto de inflexao.

_1)

Am (g.9

t1/2 (8-1/2)

FIGURA 2.6 — Curva de Cinética de Sorgéo tipo Sigmoidal.
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No inicio dos anos 60 Long e Richman [Van der WEL, 1999],
propuseram o modelo de “concentracdo de superficie variavel” (VCS), dando uma
descricdo satisfatéria dos dados obtidos. Eles assumiram que o processo de
transporte num filme é Fickiano, mas devido ao lento estabelecimento do equilibrio
na superficie do filme, a cinética parece anémala. O inicial efeito sigmoidal pode ser
seguido pelo subsequente efeito de dois estagios. Wilde e Shopov [Van der WEL,
1999] combinaram os modelos de difusdo-relaxacdo e VCS para descrever uma

cinética adequada.

SORCAO TIPO Il.

Uma forma totalmente diferente da sorgdo néo Flckiana foi descrita

como sorgéo tipo Il, como mostra a figura 2.7.

FIGURA 2.7 - Curva de cinética de sorcéo tipo Caso Il.

Neste caso a velocidade de difusdo do solvente € bem maior que o
processo de relaxagdo das cadeias poliméricas. Apresentam as seguintes
caracteristicas:

1. apresenta uma interface que separa a camada externa do polimero,
no qual esta inchada pelo solvente e a parte interna do polimero onde a
concentracao do penetrante é muito baixa.

2. A taxa de penetragao do solvente é constante, sendo entédo a difusao
proporcional ao tempo. Entdo a cinética de sorcao é linear e a velocidade de

movimentacao da interface é que determina o processo de relaxagao.
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2.2.2.3 — FUNDAMENTOS DO FENOMENO DE TRANSPORTE

O transporte de moléculas pequenas do penetrante através da matriz
polimérica da tinta ocorre devido ao movimento randémico das macromoléculas da
resina. A forca direcional que mantém o processo de transporte, que envolve a
sor¢cao, a difusdo e a permeacdo, € a diferengca de concentracdo [GEORGE e
THOMAS, 2001]. O processo de transporte lentamente tenta igualar a diferenca de
concentracdo ou potencial quimico do penetrante. Este processo pode ser descrito

em termos da 12 Lei de Fick de difusdo [Cranck, 1975], que considera que o fluxo J,

na direcdo do gradiente de concentragao Z—C € proporcional a este gradiente
X

segundo:

J:—D(acj (2.1)

ox

Onde D é o coeficiente de concentragdo e a equacao (1) é aplicavel
tanto ao estados transientes como aos estados estacionarios em cada ponto da
matriz do polimero. Por outro lado, a 22 Lei de Fick descreve a variagdo da

concentraciao do penetrante com o tempo (‘Z—fj em cada ponto dentro da resina da

tinta é dada por:

a—C:D(ﬁzcj (2.2)

ot ox?
2

Onde ZX—(; é a divergéncia (a diferenca entre o que entra e o que sai de
penetrante por unidade de volume) do fluxo J.

A equacdo (1) pode ser integrada com respeito a x no estado
estacionario: fluxo constante. Assumindo que o coeficiente de difusdo seja constante
(ndo dependa da posicdo dentro da resina e da quantidade de penetrante) e
considerando as condigcbes: X=0,C=Cye X=L, C=C, onde L é a espessura do
filme, obteremos:

_ D -Cy)
L

J (2.3)

Para um fluxo de C1 e C,
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A concentragao da agua na tinta nestas condi¢gées diminui linearmente
desde Cq (em X = 0) para C, (em X = L). Em muitos sistemas a concentragado da
superficie na tinta (C1 e C;) ndo sdo conhecidas, mas as pressdes de vapor P4 e P,
nos dois lados da tinta sdo conhecidas. O fluxo da agua pode ser descrito entao:

_P(R-P)
L

J (2.4)

Onde a constante P esta relacionada ao coeficiente de permeabilidade.
Se a relagao entre a pressdo de vapor externa e a concentragdo no interior do
polimero correspondente a uma relagao linear, esta pode ser reescrita como:

C=SP (2.5)

Onde S ¢é o coeficiente de solubilidade do penetrante no polimero. Das
equacgdes (3) e (4) segue que a relagdo entre o coeficiente de difusdo e co
coeficiente de difusédo e coeficiente de permeabilidade é dada por:

P=DS (2.6)

Na comparacao do transporte de agua em diferentes tintas se usa a
equagao (2.4). Esta equagdo esta baseada na suposigdo que o coeficiente de
permeabilidade é independente da concentragdo da agua na tinta e da posi¢céo na
tinta o que n&o é necessariamente verdadeiro. Na realidade os valores de P que se

obtém sao valores médios.

2.2.24 — FATORES QUE CONTRIBUEM PARA O PROCESSO
DE TRANSPORTE
EFEITO DA NATUREZA DO POLIMERO

O comportamento do transporte de um dado penetrante varia de um
polimero para outro. As propriedades de transporte dependem do volume livre
dentro do polimero, da mobilidade dos segmentos da cadeia polimérica, dos
tamanhos moleculares na estrutura polimérica e da interagdo polimero-penetrante
[GEORGE e THOMAS, 2001, VANLANDIGHAM et al.,1998]. A mobilidade dos
segmentos da cadeia polimérica é afetada pela quantidade de instauragao, grau de
entrecruzamento, grau de cristalinidade e natureza dos substituintes. A Tg do
polimero da uma idéia destes aspectos em cada polimero. Polimeros com baixo Tg
possuem grande mobilidade dos segmentos e apresentardo alta difusividade, como

pode ser visto na figura 2.8.
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FIGURA 2.8 - Correlacao do coeficiente de difusao Dy para o benzeno com a
temperatura de transicdo vitrea (Tg). PBD = cis polibutadieno; NR = borracha
natural; PEA = poli (etacrilato); PMA = poli (metacrilato); PVA = poli (vinlalcool); EP =
copolimero etileno propileno; PPA = poli propilacrilato; PPr = polipropileno; PBMA =
poli butilmetacrilato; PIB = poli isobuteno. [GEORGE e THOMAS, 2001]

Em geral o aumento consideravel do coeficiente de difusdo com a
diminuicdo do valor de Tg para distintos polimeros € acompanhado por uma
diminuicdo consideravel na dependéncia do coeficiente de difusdo com a
concentracdo. Por exemplo, os coeficientes de difusdo do benzeno, me borracha
natural, poli etacrilato e poli metacrilato, com os valores de Tg de 200, 250 e 280 K
respectivamente, aumenta em 2,9, 20 e 340 vezes com o diminuicdo da fragdo em
volume do benzeno de 0 para 0,1. Barrer et al. Citado por George [GEORGE e
THOMAS, 2001] mostraram que o coeficiente de difusdo do criptdonio em borracha
de silicone a 25°C é 1,3 x 10° m?%s enquanto no poli metacrilato a mesma
temperatura é de 1,9 x 10" m?s. Este efeito pode ser correlacionado com uma
queda consideravel na Tg.

Encontra-se que em geral a difusividade aumenta quando aumenta a
insaturagcdo na cadeia polimérica. Auerbach et al. também citado por George
[GEORGE e THOMAS, 2001] descreveu uma diminuicdo de trés vezes no
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coeficiente de difusao para o octadecano através do poliisopreno, quando se diminui
a insaturacdo por hidrogenacado de 100% para 37%. Isto porque a insaturagdo na
cadeia polimérica fornece mobilidade aos segmentos da cadiea principal, enquanto a
saturacgao tende a restringir estes movimentos.

A introducdo de substituintes volumosos ou polares na cadeia
polimérica, influencia o processo de transporte. Van Aamerongen citado por George
[GEORGE e THOMAS, 2001] relatou que borrachas que contém muitos numeros de
substituintes de grupos metilas tém menor difusividade. Parece que, a menor
permeabilidade da borracha com grupos metila seria devido ao movimento mais
lento dos segmentos da cadeia polimérica, ocasionado pelo impedimento estérico de
grupos metilas pendentes em cada cadeia principal de atomos de carbono.

Também se tem encontrado que o peso molecular do polimero
influencia significativamente o processo de transporte. Com o aumento do peso
molecular do polimero, o numero de cadeia terminais diminui. As cadeias terminais
representam uma descontinuidade e podem formar sitios vazios (vacancias) que
podem acomodar moléculas permeantes dentro de polimeros vitreos. Por exemplo,
para uma série de amostras de poliestirrenos, a difusiivdade de uma série de
vapores organicos (acetona, benzeno, etc) diminui por um fator de quase 10 quando
0 peso molecular passa de 10.000 para 300.000 [GEORGE e THOMAS, 2001].

Quando consideramos a permeabilidade de um vapor na
macromolécula um pardmetro importante € o tamanho da molécula penetrante, sua
facil condensagao e qualquer similaridade estrutural com a tinta. A permeabilidade
geralmente aumenta com a diminuigcdo do tamanho molecular, facil condensacéo e
aumento da similaridade estrutural. [COMYN, 1985].

Quando um permeante e a macromolécula na sao similares, como no
caso do polipropileno ou polivinil cloreto e agua, as forgas interativas entre o
polimero e a agua sera menor do que as forgas coesivas entre as moléculas de
agua. Neste caso a agua tende a agrupar-se na forma de aglomerados. No caso
oposto onde o polimero contém grupos funcionais similares ao da espécie difusora,
as forcas coesivas entre o permeante e as moléculas do polimero serdo maiores do
que as forgas interativas penetrante-penetrante e a solubilidade do penetrante no
filme sera maior. Ocasionando um aumento na constante de permeabilidade porque
a alta concentracdo do penetrante leva ao inchamento, enfraquecendo a rede

polimeprica,permitindo a maior difusdao [COMYN, 1985].
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GRAU DE ENTRECRUZAMENTO

Uma estrutura altamente entrecruzada diminuira o processo de difusdo
mais do que um polimero de cadeia linear porque as cadeias poliméricas sdo mais
fortemente ligadas e resistem a separagao necessaria para formar um vazio capaz
de acomodar a molécula difusora. A energia para criar este vazio devera ser grande
e a permeabilidade pequena. Se ha regides na rede polimérica que nao sao
acessiveis ao permeante, a permeabilidade € diminuida, porque estas regides
aumentam efetivamente o caminho médio livre para o permeante percorrer.
[COMYN, 1985].

EFEITO DE PLASTICIZACAO [GEORGE e THOMAS, 2001]

Dependendo do tipo e da concentragdo do plastificante num polimero,
o efeito deste plastifcante pode resultar num aumento na mobilidade dos segmentos
e usualmente, como consequéncia, em um aumento do transporte de penetrante. O
efeito de palsticizacao pela umidade foi estudado por Stannett et al. e Barrer et al.,
ambos citados por George [GEORGE e THOMAS, 2001]. Verificou-se um aumento
no coeficiente de difusdo para o transporte de hidrogénio e nebnio através do

policloreto de vinil pela adicdo do tricresol fosfato como plastificante.
NATUREZA DO PENETRANTE

O tamanho e a forma da molécula do penetrante influencia a
velocidade de transporte dentro da matriz polimérica. Diminuicdo na difusividade
com o aumento no tamanho do penetrante foram relatados por varios
pesquisadores. Kim et al. conforme descrito por George [GEORGE e THOMAS,
2001], descreveram uma diminuicdo na constante de solubilidade do penetrante com
o0 aumento do comprimento da cadeia do penetrante no transporte de alcanos
(heptano ao dodecano) através do poli estireno. A forma do penetrante também tem
um efeito notavel na permeabilidade. Por exemplo, moléculas achatadas ou
alongadas tém coeficientes maiores do que moléculas esféricas de igual volume
molecular [GEORGE e THOMAS, 2001]. A forma afeta os processos de mistura
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permeante-polimero. Em polimeros borrachosos, a energia requerida para gerar
sitios (lugares) para serem ocupados por moléculas do permeante é menor, mas o
aumento do tamanho do permeante tende a aumentar o calor de sor¢do. Isto permite
que muitas moléculas do permeante sejam rapidamente sorvidas o que leva ao
aumento da plasticizagdo da cadeia polimérica. Enquanto permeantes pequenos
terdo comparativamente um grande coeficiente de difusdo, os polimeros, no entanto,
serdo menos plasticizados. Os coeficientes de difusdo serdo comparativamente
menores para permeantes maiores, mas isto sera compensado por uma maior
sorcdo. O efeito total € minimizar diferencas nos coeficientes de difusdao para

permeantes grandes e pequenos.

EFEITOS DAS CARGAS (SOLIDOS) NO TRANSPORTE DE
PENETRANTES

A difusao e transporte em polimeros com carga dependem da natureza
do sélido que forma a carga e do grau de adeséo carga/polimero, isto €, de sua
compatibilidade com a matriz polimérica. Se a carga inerte usada é compativel com
a matriz polimérica, a carga ocupara volume dentro da matriz polimérica e criara um
caminho mais tortuoso para moléculas do permeante [GEORGE e THOMAS, 2001].
O grau de tortuosidade do caminho livre médio sera dependente também da fragao
em volume da carga e da forma e orientagdo das particulas. Quando a carga é
incompativel com o polimero, tendem a ocorre vazios na interface. Isto leva a um
aumento no volume livre fixo do sistema e consequentemente, a um aumento na

permeabilidade em certas circunstancias.

2.3 — POTENCIAL DONNAN E POTENCIAL DE MEMBRANA
[VETTER, 1967]

Neste item sera tratado um tema que é muito importante para o
transporte de ions. Nos referimos ao potencial Donnan. Devido a sua grande
importancia no caso das tintas dado que influencia o transporte de ions e
consequentemente a resisténcia a migragao idnica.

Quando adicionamos dois eletrdlitos diferentes a duas solucdes

separadas por uma membrana, mesmo que todos os componentes dissolvidos
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estejam em estado de equilibrio, ocorrera uma diferenca de potencial entre estas
solugdes, a ndo ser que a membrana seja permeavel a todos os ions presentes na
solugdo. Esta diferengca de potencial é chamada de potencial Donnan e é gerado
pela seletividade da membrana a difusdo de algum componente carregado.

Uma membrana pode ser permeavel ou impermeavel a certos ions que
estdo presentes em uma dada solugdo. Apds certo tempo, as concentragcbes dos
ions permeaveis a membrana mudardo ate atingir as concentragdes de equilibrio
nas solugdes eletroliticas de cada lado da membrana. Ja os ions impermeaveis a
membrana permanecerdo com a concentracdo da solugdo inicial. Esta
impermeabilidade da membrana para certos ions ocorre devido a duas causas
basicas:

- a primeira causa ocorre quando a membrana tem poros muito finos,
0S quais sao impermeaveis a certos ions e moléculas de um certo tamanho, mas a
membrana € permeavel a solventes e ions pequenos. Por exemplo: ions organicos
grandes e particulas coloidais carregadas. Neste caso a passagem €& impedida
mecanicamente.

- a segunda causa para a semipermeabilidade da membrana ocorre
quando a membrana apresenta cargas elétricas fixas que ndo podem movimentar-se
pela membrana e entdo ndo participam na troca entre a duas solu¢des de cada lado
da membrana. Tais cargas aparecem num trocador de ions como grupos idnicos
ligados a rede polimérica por ligacbes covalentes. Nestes trocadores de ions, uma
fase é a solugao dentro da rede polimérica, enquanto a outra é a solugédo externa a
rede polimérica. O equilibrio é atingido entre os ions dissolvidos na solugéo interna a
rede e a externa. Os ions que estdo ligados covalentemente a rede ndo podem
passar para a solugao externa e, portanto nao participam neste equilibrio.

Estas trocas de ions ocorrem durante o estabelecimento do equilibrio
entre o trocador de ions e a solugdo externa. A rede polimérica tem grupos
funcionais que podem estar carregados tais como carboxilas, acido sulfénico ou
grupos aminos.

A figura 2.9 mostra um exemplo de uma estrutura de um trocador de
ions usando um trocador de cations (grupos anidnicos fixos na rede). As linhas neste
caso representam a rede polimérica com ligagées covalentes primarias e a rede

contém grupos iénicos (0) carregados negativamente. As cargas positivas sao os
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contra ions (e) e estdo no eletrdlito interno da rede polimérica. Estes cations podem

ser trocados por outros cations com a solugao externa a rede polimérica.

FIGURA 2.9 - llustragdo de um trocador de cations. 0" = grupos iénicos fortemente

ligados, " = cations solvatados que podem ser trocados, ~= rede.

A figura 2.10 serve para esquematizar o problema de aparecimento de
potencial entre as duas fases da solugdo, uma interna e outra externa, na interface

de uma membrana semipermeavel.

(1) (2)

FIGURA 2.10 Composi¢coes de fases com membrana semipermeavel. -

Estabelecimento do Potencial de Donnan.

Ambas as fases (1) e (2), contém os mesmos tipos de cations (C*) e
anions (A’) permeaveis. A fase (1) contém também anions fixos a matriz polimérica
ou impermeavel a uma membrana separando ambas as fases (R). Como a

eletroneutralidade deve ser obedecida dentro das duas fases (1) e (2), a soma das
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concentragdes equivalentes dos ions positivos e negativos devem ser iguais em
cada fase, ent&do teremos:

[C'] = [AT1 +[R] (7)

[C'l2 = [AT: (8)

Este requerimento da eletroneutralidade implica que dentro da fase (1)
a concentracdo de cations permeéveis deve ser diferente do valor de [R7, dai [C'],
>[A]y. este requerimento é encontrado no equilibrio somente quando [C']; > [C']; e
[A]1 < [A']. neste caso, é assumido que os coeficientes de atividade sao iguais em
ambas as fases. A consequéncia destas diferencas nas concentracbes entre as
duas fases é a formacdo de uma diferengca de potencial interno entre as fases
denominado de potencial Donnan.

Se assumirmos que inicialmente ndo ha diferenca de potencial, cations
difundirdo de (1) para (2) no caso de [C’]; > [C']», desde que [A] < [AT]z, anions
difundirdo de (2) para (1). Simultaneamente, uma difusdo muito lenta de cations de
(2) para (1) e de anions de (1) para (2) ocorrerdo em nivel microscépico. A diferenca
de dois tipos de ions resulta num acumulo de carga negativa na fase (1) relativa a
fase (2). Consequentemente, a difusdo de cations de (1) para (2) e de anions de (2)
para (1) € retardada, enquanto o processo correspondente na diregdo oposta é
acelerado. O acumulo de carga negativa na fase (1) relativa a fase (2) continua até a
velocidade de difusdo dos cations de (1) para (2) e na diregao oposta se tornem
iguais. O mesmo se aplica aos anions. Ao nivel macroscépico, a difusao de cations e
anions chega ao estado de equilibrio Donnan, embora uma transferéncia onstante
de ions continue num nivel molecular (microscopico). Deve sr notado neste contexto
que as velocidades de troca para os dois tipos de ions sao diferentes. No equilibrio,
as concentragbes [C']y e [A]s devem ter valores tais que nos dois processos
macroscopicos estejam no estado de equilibrio. Esta diferenga de potencial é
chamada Potencial Donnan e a expressdo para [C']; e [A]s € representada pelo
equilibrio Donnan.

O potencial de Donnan ocasiona o estado de equilibrio da troca através
da membrana para ter velocidades iguais em ambas diregdes (1) — (2) e (2) — (1)
para todos os tipos de ions permedaveis apesar da diferenga de conentragdo [C']; =
[Al1 +[R’]. Nao ocorre ragao a nivel macroscopico na interface apesar da troca em

ambas as diregdes. A diferenca de ptencial Donnan é uma diferenca de potencial no
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equilibrio termodinamico, ou seja, potencial eletroquimico e a distribuicdo da
concentracdo em ambas as fases € um equilibrio termodindmico no sentido da lei
distribuicdo. A situagdo com um potencial de juncao liquida entre dois eletrdlitos é o
oposto. Neste caso ha difusao através da membrana em uma direcdo, entdo nao ha
equilibrio termodinamico, como maximo pode haver um estado estacionario.

O equilibrio Donnan expressa a relagdo entre as concentragdes e
atividades e todos os ions em ambas as fases, e o potencial de Donnan, é a
magnitude da diferenga de potencial entre as duas fases.

A seguir sera tratado o potencial de Donnan para o caso de um
eletdlito univalente.

O cation é denominado por C, e o anion por A e um componente
impermeavel ou fixo na fase (1) por R, que pode ser carregado positiva ou
negativamente (Z;). Assumindo-se que os dois eletrélitos (1) e (2) estejam no estado
de equilibrio entre si, ou seja, os ions permeaveis C e A estdao em equilibrio entre si
em ambas as fases. De acordo com a equagao do potencial eletroquimico ni e ny
destes ions devem ser iguais, e obteremos:

N1C = pic+ F P4 =n2C = pc + F Oy (9.a)

NMA=Hia-F D1 =nA=poa-F D, (9.b)

Somando as duas equagdes obteremos:

Mict H1a = H2c + H2a (10)

Se a express&o termodinamica para o potencial quimico y; = y; +RT In
aj € substituido na equacdo (10),0 equilibrio Donnan é obtido. Assumindo que o
potencial quimico padrédo y; das mesmas espécies S; seja, iguais em ambas as
fases:

dic.a1a = azc.aza (11)

A diferenga de potencial de Donnan é definida por ¢g = @1 — ..
Substituindo a equagéo de y; na equacgao (9.a) ou (9.b) se obtém:

g, =L g 92c _RT,y a1 (12)
Fooac Fooay
O estabelecimento da concentracédo de equilibrio de Donnan é o
requerimento para a eletroneutralidade. Neste caso ver a figura 2.5:

Cic +Zr.Cr=Cia (133)
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Czc = 2C2A (13b)

Onde C; é a concentragdo molar dos ions impermeaveis e Zr sua
Valencia com seu sinal incluido. Em um trocador de ions, Cr € a concentragao dos
ions ligados a resina.

As atividades aic e aia na fase 1 estdo relacionadas as equagdes

(13.a) e (13.b) quando a=./a,-.a,, Na fase 2 (solugdo externa) e conhecida. Usando
os coeficientes de atividade r=2, e substituindo as equacgdes (13.a) e (13.b) na
c

equacgao (11):

CIC'(CIC +ZRCq )flC'flA = C22f2Cf2A (1 4)

Similarmente:

CIA'(CIA _ZRCR)'flC'flA :C22f2Cf2A (15)

Desde que o significado do coeficiente de atividade seja fi\/z.fA,

seguindo para a concentracdo de equilibrio e atividade na fase (1), tendo a

concentracao do ion fixado (Cr) com f,- = f,,=f, +, que :

2
1 1
ac =¢ic-fix = \/(EZRCRfIi] +a§ _EZRCRfli (16-3)

1 : 1
a1y =C1y-f1s :\/[EZRCRij +a§ _EZRCRflir (16-b)

O potencial de Donnan € obtido pela substituicdo das equagdes (16.a)

e (16.b) na equacgao (12):

2
£y Eln{ 1+[ZRCRf1+j n ZRCRfHJ (17)
F

2a, 2a,

A figura 2.13 mostra a distribuigdo das concentra¢des dos ions, para os
quais os ions sdo permeaveis a membrana e para os anions ligados (caso Zgr < 0).
Tal distribuicdo aparece na membrana do trocador de cation. Quando Zr € positivo,
somente os C e A na figura 2.11 devem ser trocados. Assim, uma grande mudanca

na concentragcdo ocorre na membrana de um trocador de anions.
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(1)

Cic (2)

ZgCr

Co=Coc=Cop

FIGURA 2.11 - Distribuicao de concentragdo com ions negativos ligados na fase 1

(trocador de cation), fase (2) solugao.

Segue da equacéo (17) eu cations ligados (ou impermeaveis) Zg > 0
geram uma diferenga de potencial positiva. €4 < 0 com respeito a outra fase que nao
contém ions ligados.

No caso de |Z,|C /1. >>,a, isto €, numa concentragdo muito alta de ions

ligados Cr quando comparado ao eletrdlito que ndo contém ions ligados, a equagao
(17) é simplificada para:

. :iglnw (18)

a

a

2
|ZR|CRfli s+ ZCrtix
a

pois [
O sinal positivo se aplica a Zgr > 0 e o sinal negativo para Zg < 0. A
concentragdo dos ions com o mesmo sinal dos ions ligados sdo, nestes casos,tdo
pequenos na fase (1) que podem ser desprezados.Com base no requerimento da
eletroneutralidade, (eq. 13.a)as concentragdes dos contra ions moveis na fase (1)

quase se iguala a concentragdo dos ions ligados impermeaveis (IZR|.CRzCCouCA).

Assim, as concentracdes Cc e Cqa dos contra ions sao praticamente independentes

da concentracgao do eletrdlito C, na fase (2), como mostra a figura 2.12.
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(1)

ZRCr=Cic (0uCa)

2
Cia (ouCrc) (z)

Cy

FIGURA 2.12 - Distribuicdo de concentragdo com concentracido de ions

fortemente ligados; fase (1) trocador polimérico; fase (2) solugéo.
2.4 — RESISTENCIA A MIGRACAO IONICA

Na protecdo metalica utilizando-se uma tinta anticorrosiva é de grande
importancia, além de estudar o transporte de agua, oxigénio e ions, o estudo da
resisténcia a migragao idnica ou retardamento do movimento iénico. Isto porque na
superficie metalica ocorre a formagao de areas anddicas (onde ocorre a oxidagao do
metal) e catddica (onde ocorre a reducao do oxigénio) e é através da migragao
destes ions que ocorrera a formacdo de uma pilha entre as areas anddicas e
catddicas. A corrente elétrica através destas areas que no caso da anddica a
corrente de corrosdo sera também a corrente ibnica no filme, conforme mostra a
figura 2.13.

M etal Tin ta
zona
andéddica [ 1 +»M e 2
| 2e L
eletronico lonica
zona i
catodica —— O H
\k"bo |
O2

FIGURA 2.13 - llustragdo do mecanismo do processo de corrosao.
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A corrente iGnica so existira se houver a migracao de ions na solugao
interna contida no polimero formando verdadeiros canaliculos. De acordo com
a Lei de Ohm se a resisténcia aumenta, a corrente diminui e, portanto a

corrosao diminui.

AE = R X l¢orroszo (1)

Onde AE €& a diferenga de potencial entre as areas anddicas e
catdodicas e R é fundamentalmente a resisténcia a circulacdo de corrente ibnica no
interior do filme entre as areas anddicas e catddicas.

Se o filme apresentar uma lata resisténcia ibnica tera um menor fluxo
de corrente e,portanto sera mais anticorrosivo, devido a este fato, estudado
primeiramente por MAYNE, evidenciando a importancia do estudo da resisténcia que
o filme impde para a circulagao dos ions.

Mayne [MAYNE, 1981] estudou a resisténcia ibnica em filmes de
vernizes e encontrou dois tipos de conducdo em filmes com areas de até 100 mm?.

Os filmes encontrados eram do tipo | ou inverso quando a condugao
diminui com o aumento da concentracado da solugao externa e os filmes séo do tipo
D ou direto quando a condug&o segue a aquela da condutividade da solugdo externa
no qual eles foram imersos. Mayne ainda descreve os filmes tipo D como sistemas
porosos. Estas areas do tipo D estdo representadas com diferentes estruturas, ou
seja, areas com alto e baixa densidade de entrecruzamento [CORTI e PRINI, 1982;
VANLANDINGHAM et al., 1998], sendo que em geral se encontra este ultimo
comportamento em maior porcentagem. Devido a esta baixa densidade de
entrecruzamento os filmes terdo menores resisténcias do que aquelas apresentadas
pelas areas caracterizadas como | ou inversa que sao descritas contendo maior
porcentagens de areas de alta densidade de entrecruzamento, onde a resisténcia é
maior, dificultando a passagem ou a migragado dos ions pelo filme e, portanto a

COrrosao sera menor.
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CAPITULO 3 - ESTADO DA ARTE DE TINTAS EPOXI-
POLIAMINA

A existéncia de uma variedade de tipos de tintas ambientais (alto teor
de solidos, cura por radiagdo etc) e a base de solventes é devido as diferentes
estruturas basicas das resinas poliméricas que segundo as propriedades podem
melhorar sua eficiéncia nos ambientes empregados [KEITH, 1997]. Neste capitulo
serdo descritos a resina amina, epoxi a base de solvente e epoxi a base de agua,

sendo estes dois ultimos o objeto do estudo.

3.1 - RESINA AMINA [KEITH, 1997].

Estas resinas contendo nitrogénio sao produzidas através da reacgao de
condensacgao entre formaldeido e a uréia ou melamina como mostra a figura 3.1. A
reacdo entre o formaldeido e uréia em condigdes alcalinas produz inicialmente
grupos metilol. Este metilol uréia pode entdo reagir com alcool primario (n-butanol)

para dar a resina butil uréia que tem sido usada em acabamento alquidico.
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( T“z I
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Uréia l =0 c=0 ¢=o0
+ NHCHQOH NHCH20H NH—CHQ— NH” Vv
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FIGURA 3.1 - Formagéao da resina amina pela reagédo do formaldeido com (a) uréia e

(b) melamina.

A resina uréia formaldeido (UF) é usada como resina endurecedora ou
entrecruzante de uso industrial em geral, usada principalmente como acabamento
automotivo. As resinas amina s&o entrecruzadas com as resinas contendo hidroxila
como alquidica, poliéster saturado, epoxi e acrilicos, utilizando o aquecimento. Um
filme produzido por entrecruzamento do hexametoxi metil melamina com o acido

acrilico hidroxila modificado exibe uma excelente durabilidade e retencao de brilho.

3.2 - RESINA EPOXI [LEE et al., 1967]

3.2.1 - RESINA EPOXI A BASE DE SOLVENTE

A primeira patente da resina epoxi foi produzida por Schlarck em1933.
A resina epoxi € obtida a partir da epicloridrina e do bisfenol A. [LEE H; NEVILLE K,
1967].
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A reacao do bisfenol A com a epicloridrina em presenga de hidroxido
de sddio resulta no monémero do diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA). E a resina
epoxi é obtida através da reacdo deste mondmero de DGEBA com excesso de

epicloridrina. Esta reagao € mostrada na figura 3.2. [WEISS, 1997, ].

C:H3
"°©‘L@°“ + e
CI:H3 o
Bisfenol A Epicloridrina

Cl'g— CH-—CHZ-(O-@- -@-O—CH—-L{—-CH% -@- -@—O—CH CH—CH

Resina Epoxi

FIGURA 3.2 - Formacéao da resina epoxi pela reagao da epicloridrina com o bisfenol
A.

Uma tipica reagao entre a epdxi e o agente de cura amina podem ser

verificados na figura 3.3.
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FIGURA 3.3 - Reacao tipica entre uma resina epoéxi € a amina.

A resina epodxi pode ser liquida, devido a sua distribuicdo de peso
molecular. A sua viscosidade pode ser aumentada conforme o aumento do peso
molecular. Para valores de n iguais a 1, a resina epoxi € liquida e para valores de n >
1, obtém-se a resina sodlida.

As resinas epoxi tém uma alta resisténcia quimica, uma boa
estabilidade térmica e boa adesao. Todas as epodxis ddo melhor resisténcia quimica
e resisténcia a corrosdo do que as resinas alquidicas.

Existem outros tipos de matrizes poliméricas com anéis epoxidicos um
deles é o novolac que séo obtidos a partir da reacao entre o fenol e o formaldeido,
resultando o bisfenol F que é reagido com a epicloridirna. Nesta resina existem mais
grupos epoxidicos do que os DGEBA, o qual proporciona uma reticulagdo maior
dando diferentes propriedades fisicas e quimicas.

A resina epdxi bromada é um outro tipo e € obtida pela reacdo do
tetrabromobisfenol A e epicloridrina. A configuragdo quimica € similar ao DGEBA que
possui grupos epoxidicos nas duas extremidades da cadeia.

As variagcbes na composicdo das resinas epodxis dao certas
caracteristicas especificas que séo utilizadas em diferentes tecnologias. No caso das
resinas do tipo novolac sdo fabricadas pecas resistentes a temperatura elevada,

devido ao alto grau de reticulagdo. Ja as resinas epoxis bromadas s&o utilizadas na
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fabricagdo de componentes como retardamento de chamas, caracteristica dos
halogénios.

Existem ainda as resinas flexiveis obtidas pela reacao da epiclodidrina
com polidis (glicerol). A flexibilidade é possivel porque ndo contém anéis benzénicos
no interior da unidade monomérica, o que confere um maior grau de liberdade
rotacional, inexistente nos outros tipos de resinas epoxi. Estes tipos de resinas
flexiveis sdo usados para fabricar adesivos e aditivos na formulacdo de outras
composicdes epoxidicas.

A reticulagdo das resinas epoxis sdo obtidas através da reacdo da
resina epoxi com os agentes de reticulagdo ou de cura que podem ser aminas
secundarias e primarias, as poliamidas, diisocianatos, anidridos e resinas a base de
formaldeido.

Estes agentes de cura darao as propriedades finais do produto, como
resisténcia quimica. Deve-se considerar também as condigdes de manuseio e
aplicacao dos agentes de cura, tempo de manuseio da mistura (pot life) assim como
a viscosidade que varia muito com o tipo escolhido.

O processo de reticulagao ou entrecruzamento pode ser acelerado pelo
aumento da temperatura que influenciara no grau de reticulagao, ou seja, aumentara
o grau de reticulagao.

O sistema epoxi/agente de cura é fornecido separadamente para que a
mistura seja feita um pouco antes da sua utilizagao.

A resina epOxi antes da mistura apresenta uma viscosidade alta o que
dificulta o processo de aplicagdo. Para diminuir a viscosidade utilizam-se solventes
oxigenados como: alcoois, cetonas, glicois, ésteres, etc. Deve-se salientar que o
solvente utilizado tem importante papel na formacado do reticulado através da sua
velocidade de evaporagédo ou secagem, pois solventes com alta taxa de evaporagao
dificultara a formagéo da reticulado na matriz polimérica e os solventes de baixas
taxas de evaporacado ocasionarao a retencdo do solvente na matriz polimérica. A
resolucao deste problema é feita através do balanco de solventes na formulacéo da
solucao epoxidica. Este balango é feito misturando-se solventes de baixa, média e

alta taxa de evaporacéao, o qual melhorara a formacéo da matriz polimeérica.
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3.2.2 - RESINA EPOXI A BASE DE AGUA

Conforme foi descrito no item 1.1, a crescente preocupacao ambiental
levou ao desenvolvimento de produtos ndo agressivos ao meio ambiente e um dos
produtos novos € a resina epoxi. Neste item serdo apresentadas as resinas epoxis
que ndo prejudicam o meio ambiente, ou seja, as resinas epoxis utilizando como

solvente a agua.

As epoxis podem ser dispersas em agua pela copolimerizagdo com
polimeros contendo grupos funcionais polares, tais como aqueles presentes em
polimeros acrilicos e metacrilicos. Estas resinas podem formar uma tinta pela
simples coalescéncia ou através do uso de agentes de cura ou entrecruzantes, tais
como: adutos de amina reduziveis em agua. O peso molecular da resina, a
funcionalidade da resina e a estequiometria do agente de cura presente podem
afetar as propriedades da tinta aplicada.

As resinas epodxis a base de agua tem como base dois tipos de epoxi e
séo classificadas pelo estado fisico da resina utilizada. [DUBOWIK e LUCAS, 1997;
WALKER e COOK, 1997; COOK et al., 1999].

Tipo | utiliza baixo peso molecular, portanto as resinas epéxi séo liquidas.
Tipo Il usa a resina epoxi solida de alto peso molecular pré — formada e
dispersa.

O sistema | geralmente utiliza o diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), o
qual é referida como a resina epoxi liquida. Sua viscosidade a 25°C é 12 000 mPas.
O agente de cura do tipo | usual € a amina e atua como um emulsificante para a
resina epoxi, embora a resina epoxi seja pré — emulsificada na agua com
surfactantes. Os agentes de cura do sistema tipo | s&o moléculas anfifilicas, ou seja,
possuem um lado hidrofilico e outro hidrofébico.

A maioria das tintas tipo | contém pouco ou nenhum co — solvente
comparado ao tipo Il. Este tipo de resina | requer uma quantidade significante de
reagcao quimica antes que a viscosidade adequada para aplicagao seja alcangada e

sua secagem geralmente é lenta.
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Ja as resinas do tipo Il sdo baseadas em resinas epoxi de alto peso
molecular. Seu peso equivalente é em torno de 450 — 550 g e sua viscosidade é de
aproximadamente de 10.500 mPas. a 100°C.

Este material requer equipamentos especiais tanto para reproducao do
tamanho de particula como a dispersdo do material viscoso. Sendo assim ja
fornecida pelo fabricante ou o fornecedor de matéria — prima, um material pré —
disperso e este sistema necessita de um agente de coalescéncia.

O agente de cura a base de amina também tem natureza anfifilica,

embora ndo sirvam para emulsificar a resina.

3.2.2.1 - AGENTES DE CURA DA RESINA EPOXI TIPO | A
BASE DE AGUA [DUBOWIK e LUCAS, 1997; WALKER e COOK, 1997;
COOK et al., 1999]

As resinas epoxi necessitam agentes de cura que ao serem misturadas
irdo reagir dando estruturas entrecruzadas. Dependendo do agente de cura utilizado
teremos aplicacdes diferentes. No caso da resina epodxi poliamina é utilizado em
ambientes industriais e a epoxi poliamida em ambientes maritimos. Serdao descritos

os agentes de cura das resinas tipo | e .
3.2.2.1.1 - POLIAMIDA

Foi o primeiro agente de cura para as tintas & base de agua
comercialmente disponivel baseando-se essencialmente em poliamidas néao
modificadas, parcialmente neutralizadas com acidos carboxilicos. Embora poliamidas
deste tipo emulsificam rapidamente a resina epoxi liquida, a qualidade das tintas
curadas € inferior ao equivalente poliamida a base de solvente. Sua cura € lenta, tém
pouca resisténcia quimica e a corrosao, devido a sua pouca compatibilidade do
sistema e formacao do filme.

No meio dos anos 70 o desempenho das poliamidas melhoraram
significativamente, devido a adicdo parcial da poliamida com o mono glicidil éter
aromatico, ou com diglicidil éter de bisfenol A, sendo esta ultima a rota preferencial.
Embora o uso de ambas as resinas epoxi liquida e sélida, a adicdo parcial com a

resina epoxi solida com uma massa molecular média de > 900 melhoram a
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compatibilidade e a qualidade da emulsdo. A neutralizagao parcial com acido acético
foi necessaria para manter a solubilidade em &agua. As modificacbes acima
resultaram em melhorias como: secagem mais rapida, brilho, dureza e resisténcia
quimica.

Nos anos 70, Richardson conforme citado por Walker [WALKER e
COOK, 1997] desenvolveu um agente de cura para sistemas ZERO VOC
(compostos organicos volateis), baseados na combinagédo de poliamida modificadas
e adutos de poliaminas. Foi o primeiro produto a ganhar aceitagdo comercial e seus
usos foram principalmente em hospitais, escolas e depésitos.

Apesar da introducado e aplicagado das poliamidas, o pouco tempo de
cura dos sistemas a base de agua sempre foi considerado como uma deficiéncia,
pois um sistema a base de solvente o tempo de cura de 6 a 8 horas comparado com
somente 1 h para as poliamidas modificadas a base de agua. Richardson conforme
citado por Walker [WALKER e COOK, 1997] conseguiu aumentar o tempo de
prateleira para 6 h reagindo a poliamida com dioxido de carbono, sem efeito adverso

na velocidade de secagem e na performance da tinta.

3.2.2.1.2 - ADUTO DE EPOXI POLIAMINA

Apesar do sucesso dos agentes de cura da poliamida, os produtos
sofrem com algumas deficiéncias como: a) poucas cores, 0 que tornam dificeis a
formulagbes com alto brilho e tintas em tons pastéis; b) uma alta viscosidade inicial
resultando em um fiime fino e c) baixa resisténcia a agua e propriedades
anticorrosivas. Os fabricantes focaram na resolugdo dos varios problemas e
introduziram novos agentes de cura baseados na tecnologia do aduto de poliamina.

Cornforth e Drawen citado por Walker e Cook [WALKER e COOK,
1997] combinaram vaérias epoxis com diferentes niveis de hidrofobicidade para
produzir adutos epdxi amina com um balanco apropriado desempenho. Adutos mais
hidrofilico foram preparados reagindo uma poliamina, de preferéncia o polietileno
poliamina de alto peso molecular com um mono e poli epdxi (poli epdxis alifaticos e
aromaticos). Eles usaram o di-epoxi de peso equivalente ao mono epoxi (120 —140
g/mol), por exemploéter diglicidil hexanodiol. Os poli epdxi aromaticos incluem éteres

poliglicidil de bisfenol A ou de bisfenol F.
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Os niveis de epoOxis usados asseguram que entre 20 — 40% da
funcionalidade da amina primaria disponivel na poliamina reage com 0 mono epoxi.
Quando foram reagidos amina primaria com o poli epoxi obteve-se entre 5- 65%. Um
outro aduto mais hidrofdbico foi preparado através da reacdo do polietileno poliamina
de baixo peso molecular com um glicidil éter mono aromatico, de preferéncia fenil ou
cresil glicidil éter, para facilitar a dispersdo do aduto a mistura foi tratada com
formaldeido.

Ainda foi necessaria em meio aquoso uma reducdo na viscosidade
quando comparado ao agente de cura poli amida a base de agua comercial. Isto
resultou formulagdes com alto volume de sdlidos e com aplicagdes de filmes de altas
espessuras. Os produtos comerciais tem sido formulados com ambas resinas
liquidas (tipo I) e mais recentemente com resina epoxi solida dispersa (tipo Il). Estas
tintas epoxis mostraram um endurecimento rapido e excelentes resisténcias
quimicas e a descoloracao. O sistema epoOxi a base de agua, ainda apresentam uma

outra propriedade importante, a retengao de brilho em condigcdes ambiente.

3.2.2.2 - AGENTES DE CURA DA RESINA EPOXI TIPO Il A
BASE DE AGUA

O agente de cura anquamine 419®, representa um novo produto
desenvolvido para o uso em resina epoxi sélida dispersa, ou seja, resina do tipo Il
[COOK et al., 1999]. O material € um aduto de poliamina modificada contendo amina
ligada a um baixo conteudo de amina primaria para melhorar a compatibilidade da
resina e aumentar o pot life (termo em inglés, cujo significado € tempo para
aplicagao depois da mistura dos dois componentes).

A amina polimérica é extremamente hidrofébica e devido a sua baixa
solubilidade em agua deve ser usada uma mistura de agua e 1-metdxi-2-propanol
para assegurar que a solugcéo permanega limpa e estavel. Uma caracteristica deste
produto é a viscosidade uniforme ao longo do pot life. As formulagdes destes tipos
de tintas ndo mostram uma diminuicdo na viscosidade quando comparada aos
produtos usados nos sistemas de tintas epdxi do tipo I.

Devido a natureza hidrofébica do polimero, a resisténcia a agua é

melhorada e o agente de cura pode ser usado para desenvolver um primer
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anticorrosivo de boa qualidade. Combinando com as recentes tecnologias da resina

sélida, as tintas também tém melhor flexibilidade e adesao aos substratos de aco.

3.3 - OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO

No contexto geral apresentado nos capitulos sobre as tintas
anticorrosivas e sobre as resinas epoxi —poliamina pode-se constatar as mudancas
ocorridas nas formulagdes destas tintas a base de solvente para as aquosas e
também o desenvolvimento das resina epoxi — poliamina para a adequagao a esse
novo sistema.

Este trabalho tem como objetivo comparar as propriedades contra a
corrosao de camadas individuais das tintas a base de agua e de solvente e também
no caso de esquema completos dos dois sistemas. Essa comparagao é feita em
relagdo a qual sistema apresentara menor coeficiente de permeagédo de agua e
oxigénio? Qual sistema apresentara um gréd de entrecruzamento maior? Qual

sistema tera maior resisténcia ao fluxo de ions?
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CAPITULO 4 - MATERIAIS, METODOS E TECNICAS
EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo descritos os métodos e as técnicas experimentais
utilizadas neste trabalho, e através das quais foi possivel alcangar os objetivos do
mesmo. Em alguns casos, quando corresponda, serao fornecidos também alguns
dos resultados correspondentes para exemplificar ou poder discutir problemas

experimentais encontrados.
4.1 - SELECAO DOS MATERIAIS

Para efeitos de comparacao foram selecionados dois primers, dois
intermediarios e dois acabamentos anticorrosivos produzidos a base de sistemas
epoxi-poliamina por um mesmo fabricante, em cada caso um a base de solvente
organico, com baixo conteudo de organicos volateis, e outro a base de agua. A base
desta selecao significou que as tintas a base de solvente: o primer, intermediario e o
acabamento, que serao chamados de PS, IS e AS respectivamente, com baixo
conteudo de organicos volateis e tivessem como aplicagdes fundamentais estruturas
metalicas em industrias de papel e celulose, siderurgicas, quimicas e petroquimicas,
usinas de agucar e destilarias de alcool de razoavel nivel de corrosividade segundo a
ficha do fornecedor. Por sua vez as tintas a base de agua: o primer, o intermediario e
o0 acabamento, que serdo chamados de PA, IA e AA respectivamente, do tipo | (item
3.2.2) segundo o fornecedor, tivesse como aplicacdo fundamental seu uso em
instalagdes metalicas colocadas em ambientes rurais, urbanos ou industriais de

média agressividade em relagao a corrosividade.
4.2 - DENSIDADE DOS COMPONENTES E DAS TINTAS

As densidades dos componentes A (resina epoxi), B (agente de cura
poliamina) individuais e do produto C (mistura dos componentes A e B na relagédo de
1/1 em volume para o sistema solvente e 1/3,2 em volume para o aquoso) de acordo
com o especificado na ficha técnica pelo fabricante foram determinadas utilizando a
técnica de picnometria. Os valores meédios obtidos através da relagdo a massa e o

volume das resinas sao apresentados abaixo nas tabelas.
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TABELA 4.1 - Densidades dos componentes A, B e o produto C do primer a base de

solvente (PS).

Resinas

Densidade g.cm™

Componente A

1,56 + 2,7 x 107

Componente B

1,57 +9,9x 107

Produto C

1,40 +5,8 x 107

TABELA 4.2 - Densidades dos componentes A, B e o produto C do primer a base de

agua (PA).

Resinas

Densidade g.cm™

Componente A

1,15+ 3,7 x 107*

Componente B

1,4 +53x 102

Produto C

1,3+6,4x10°

TABELA 4.3 - Densidades dos componentes A, B e o produto C do intermediario a

base de agua (lA).

Resinas

Densidade g.cm™

Componente A

1.14+1,1x 107

Componente B

1,2+5,3x 102

Produto C

1.2+4,4x10™

TABELA 4.4 - Densidades dos componentes A, B e o produto C do acabamento a

base de agua (AA).

Resinas

Densidade g.cm™

Componente A

1,15+ 4,6 x 107

Componente B

1,4+27x103

Produto C

1.2+3,1x10°
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TABELA 4.5 - Densidades dos componentes A, B e o produto C do acabamento a

base de solvente (ou para o intermediario a base de solvente) AS.

Resinas Densidade g.cm™
Componente A 1,6 +4,6 x 107
Componente B 1,6 +2,7x10°
Produto C 15+52x107

Nao se coloca os dados especificos para o intermediario a base de

solvente, pois este € 0 mesmo material que o de acabamento a base de solvente.
4.3 - PROCEDIMENTO PARA A OBTENCAO DOS FILMES

A aplicagdo para a obtencgéo dos filmes livres de aproximadamente 100
pum (filme seco) foi feita a temperatura ambiente sobre placas de vidro recobertas por
filmes de polietileno de baixo peso molecular e com o uso de um extensor de barra
fixa com abertura de 200 um (filme Uumido) para o caso do PS, IS e AS e um extensor
de barra fixa de 400 um (flme umido) para o caso do PA, IA e AA. O polietileno foi
usado para poder assegurar a nao aderéncia dos filmes ao vidro. O vidro por sua vez
assegurava a forma plana dos filmes obtidos e, portanto, a possibilidade de controle
de suas espessuras. Nestas condi¢cdes os filmes secos obtidos tiveram para ambos
primers uma espessura de 107 + 5 um, IA uma espessura de 110 =+ 5 um e os
acabamentos de 110 + 5 um mesmo que os filmes umidos ndo tenham tido, como
era de se esperar pelos resultados das densidades, a mesma espessura. As
secagens foram sempre realizadas em uma sala termostatizada a 25 °C com
controle da umidade relativa em 75%. A relagao entre filme umido e filme seco, para
ambos casos, mostra que os filmes umidos aquosos se contrairam quase duas
vezes mais que os de solventes. Os filmes de aquosos se contrairam praticamente 4
vezes em tanto que os de solvente s6 2 vezes. As espessuras secas selecionadas
foram aquelas recomendadas pelo fabricante.

Os esquemas completos aquosos foram obtidos aplicando-se
primeiramente o primer conforme descrito anteriormente, esperando-se 24 h para a
aplicacdo do intermediario e esperando-se mais 24 h, como solicitado pelo
fabricante, na sala termostatizada para finalmente aplicar o acabamento. No caso da

tinta a base de solvente, a aplicacdo foi feita com um extensor de barra fixa,



Capitulo 4 — Métodos e Técnicas Experimentais 48

devendo-se lembrar que foi utilizado duas demaos do acabamento solvente como
intermediario e acabamento. E entre as duas demaos esperou-se o tempo de 24 h
para aplicacdo da demao seguinte numa sala termostatizada a 25 °C. Esperou-se
finalmente 7 e 15 dias para considerar-se os filmes curados a base de solvente e

aquoso, respectivamente, seguindo-se também o solicitado pelo fabricante.

4.4 - CARACTERIZACAO POR RAIOS — X DOS SOLIDOS DE
CADA TIPO DE FILME DE TINTA (PS, IS, AS ou PA, |A, AA)

Nas tintas anticorrosivas usam-se cargas e pigmentos anticorrosivos
que auxiliam na reducdo de custos e na melhora das propriedades mecanicas € no
retardamento da corros&o. Para isto € utilizado solidos inorganicos que aumentam o
caminho livre meio para a penetracédo de penetrantes.

A técnica de raio - x foi utilizada para determinar qualitativamente os
pigmentos usados nos componentes epoxidicos a base de solvente e aquoso. As
analises mostraram que os pigmentos utilizados no primer a base de solvente (PS)
foram 6xido de silicio ou quartzo (SiO., d = 2,65 g/cm®), hematita (Fe;03, d = 4 - 5
g/cm?®). No primer a base de agua (PA) apresentou sulfato de bario ou barita (BaSOs,
d = 4,5 g/lcm®) e hematita (Fe,Os, d = 4 - 5 g/lcm®) e magnetita (FesO4, d = 4,9 — 5,2
g/cm?® O intermediario a base de agua (IA) apresentou: muscovita (KAl,O1o(OH, F)a,
d = 2,7 - 3 g/lcm®) e hematita (Fe;03). O intermediario solvente (IS) é o acabamento
solvente (AS) que apresentaram sendo os mesmos: Oxido de silicio ou quartzo
(SiO,), sulfato de bario ou barita (BaSO,) e 6xido de titanio (TiO,, d = 4,26 g/cm®) na
forma rutilica. Finalmente, no acabamento a agua se encontrou sulfato de bario ou
barita (BaSQO,) e 6xido de titanio (TiOy).

4.5 - ANALISE TERMICA DOS DISTINTOS FILMES.

Por meio de analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC foi
também possivel estabelecer quais as melhores condigbes de temperatura para
proceder a eliminagdo dos componentes volateis e determinar-se a Ty (temperatura
de transicdo vitrea) dos dois sistemas, o qual € um indicativo para o grau de
entrecruzamento em polimeros entrecruzados. Utilizaram-se panelas de aluminio,

abertas, com fluxo de nitrogénio de 90mL/min, com razao de aquecimento de 5°/min.
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Na figura 4.1 tém-se uma curva tipica de DSC para ilustragcdo de
obtengao da Tg das amostras.

(w /g)

Fluxo de calor

I A I A I A I A I A
0 20 40 6 0 80 100

Temperatura (OC)

FIGURA 4.1 -  Curva tipica de fluxo de calor versus temperatura nos filmes de

tintas a base de agua ou a base de solvente.

46 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DOS DISTINTOS
FILMES.

Foram realizados dois tipos de medidas de absorgdo de agua, ambas
realizadas no equipamento de Termogravimetria — TGA. O suporte utilizado era de
platina e o fluxo de N, no forno de 90 mL/min com raz&o de aquecimento de 5°C/min.

Na primeira medida, as amostras previamente imersas em agua foram
aquecidas para ser determinada as variagdes de peso correspondentes a perda de
agua total presente na amostra, conforme o aumento da temperatura, onde se

verificou que a perda de agua iniciava-se a 75°C, conforme mostra a figura 4.2.
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FIGURA 4.2 — Curva tipica de perda de massa para tintas epoxi poliamina a base de

solvente obtida apds aquecimento até 500°C com taxa de aquecimento de 5°C/min.

A segunda medida foi feita para se determinar a quantidade maxima de
vapor de agua absorvida pela amostra em contato com N, saturado com agua, apos
o filme ter sido seco.

Nesta analise foi feita primeiramente com um aquecimento até 75 °C,
com taxa de aquecimento de 5°C/min e em 75°C seguiu-se uma isoterma até que a
massa da amostra ficasse constante e em seguida resfriou-se a amostra até a
temperatura de 27 °C, esta temperatura foi utilizada devido ao aparelho nao resfriar
até temperaturas mais baixas. A partir deste momento iniciava-se uma outra
isoterma (a 27 °C) com fluxo de nitrogénio saturado com vapor de agua, nessa
temperatura para que ndo houvesse condensacgao do vapor, medindo assim a parte
de agua que se absorve na matriz do polimero na parte correspondente aos vazios

virtuais.
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4.7 - TRANSPORTE DE AGUA

Os experimentos de transporte de agua foram realizados pela técnica
de copo de Payne umido (invertido). No copo de Payne o fluxo se da por meio de
vapores de agua, ndo sendo conveniente que haja nucleagdo e condensagao de
vapores quando ocorra uma variagao de temperatura. No caso da técnica do copo
de Payne umido assegura-se que n&o ocorra a nucleagao de agua no filme durante o
experimento.

A figura 4.2 mostra a montagem do copo de Payne, no caso o método
copo de Payne umido deve-se inverter o copo apds a montagem.

Os copos de aluminio eram lavados com detergente e agua destilada e
secados em estufa a 100°C por 24 horas. Depois eram deixados no dessecador até
atingirem a temperatura ambiente da sala termostatizada a 25°C.

Foram utilizadas amostras de filmes livres, com espessuras
praticamente de 110um para os filmes do primer, intermediario e acabamento,
espessuras de 220um para os sistemas parciais (primer + intermediario) e 320um
para os sistemas completos (primer + intermediario + acabamento). Devido a
fragilidade dos filmes livres, para corta-las, as amostras eram previamente deixadas
em agua destilada por 6 horas no minimo, para facilitar o corte e montar o
experimento do copo de Payne.

A seguir eram montados os copos da seguinte forma: as bordas
internas das abas do copo eram untadas com graxa de silicone. Dentro do copo era
colocada a agua destilada. O sistema era selado com a graxa para que houvesse
uma vedagao completa, deixando somente a passagem de agua através do filme.
Logo apdés se colocavam os anéis de borracha, anel de aluminio, outro anel de
borracha e finalmente a tampa do copo. O esquema da montagem do copo esta

representado na figura 4.3.
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FIGURA 4.3 - Esquema representativo do Copo de Payne. [TANAKA, 2002]

Dessecador

Copo de Aluminio
invertido

Pentoxido de Fosforo

FIGURA 4.4 - Sistema de permeagao de agua (copo de Payne umido).

O sistema copo de Payne umido (invertido) foi montado e pesado numa
balangca de marca Ohaus, modelo Analytical Plus com cinco casas de preciséo, e
nos periodos entre as pesagens era mantido acondicionado num dessecador com
pentoxido de fésforo, vide figura 4.4, mantido a 25°C. O sistema foi pesado em
intervalos curtos (aproximadamente 1 hora) nas primeiras 10 horas de experimento e
depois aleatoriamente. O pentdxido de fosforo (P20s) era trocado periodicamente a
fim de evitar uma saturacdo do penetrante dentro do dessecador e alterar os dados

do experimento, pois este ja esta em contato como agua liquida com o filme.
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A seguir temos na figura 4.5 uma curva tipica obtida nos experimentos
de variagao de agua contra o tempo para as tintas a base de agua como a base de
solvente nos quais pode-se obter o fluxo e consequentemente os coeficientes de

permeacgao

1 A 1 A 1 A 1
40 6 0 80 100

Tempo (h)

FIGURA 4.5 — Curva tipica obtida nos experimentos de fluxo de agua nos filmes de

tintas a base de agua e a base de solvente.

Do grafico de Am/A contra o tempo em sua zona linear obteve-se o
valor de J (fluxo de agua no filme de tinta) que é a inclinagdo da reta. A partir da 12
Lei de Fick e utilizando-se as condigbes de contorno, onde J € Am/A e dC/ox é AP,/L,

obtém-se a seguinte equagé&o para o calculo do coeficiente de difuséo:

J=—P(a—] 12 Lei de Fick 2.1)

Substituindo-se J por Am/A e 6C/ox por AP,/L, temos:

Am __p APy (4.1)
AtA L

Isolando-se P, obtemos:

RTI
AP,

vapor

P=-J

(4.2)
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Onde P é o coeficiente de permeacao; J é o fluxo de agua; R é a
constante dos gases; T a temperatura do experimento; | a espessura do filme de tinta

e AP a variacio da pressao de vapor.

Na curva tipica encontrada para as tintas tanto a base de solvente
como a base de agua, observa-se primeiramente uma linearidade, que corresponde
a absor¢cdo do penetrante, neste caso a agua em seguida um afastamento da
linearidade com o passar do tempo que corresponde ao inchamento, ou seja, ocorre

a interacao solvente- polimero, até q finalmente se chega o estado estacionario.
4.8 - RESISTENCIA A MIGRACAO IONICA NOS PRIMERS

As amostras eram colocadas numa cela de vidro de dois
compartimentos com 5 (cinco) diferentes areas de medida em uma mesma amostra,
vide figura 4.6. Cada area corresponde a 4,4 cm?. Os dois compartimentos eram
separados pelo filme, que atuava como uma membrana de separagdo. Em cada
compartimento eram colocados um eletrodo de referéncia (calomelano KCI - 0,1M) e
um eletrodo de polarizagao de platina no formato de fio. Conectavam-se os eletrodos
de platina ao potenciostato da marca EG & G PAR 362 em forma galvanostatica e
aplicava-se diferentes correntes esperando-se em cada uma até atingir estabilidade
da diferenca de potencial entre os eletrodos de referéncia. Para fechar o circuito, as
saidas do “eletrodo de trabalho” e o “contra eletrodo” do potenciostato foram
conectadas aos eletrodos de platina, ver figura 4.6. Os eletrodos de referéncia foram
conectados a um multimetro Minipa, modeloET 2700, para se ler a diferenca de
potencial correspondente a cada corrente aplicada. Os eletrodos de calomelano
eram colocados o mais proximo possivel dos filmes para minimizar a queda de

resisténcia em solugéao.
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FIGURA 4.6 -Sistema de resisténcia a migracéo ionica.

A partir destes valores de corrente e potencial obteve-se graficos
lineares para cinco diferentes concentragdes da solucao de KCI que variavam de 0,1
a 1M. Dos graficos obtidos de variagdo de potencial versus corrente pode-se calcular
a resisténcia das amostras, um caso tipico de curva se mostra na figura 4.7. A partir
da resisténcia das amostras se pode realizar o grafico de resistividade versus
concentracdo da solucado para tratar de verificar a existéncia ou nao de tipos de

areas D ou | de possivel presenca nas amostras conforme descrito no item 2.7.
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FIGURA 4.7 — Representacdo tipica dos resultados dos filmes de PS e PA com

espessura de 107 £+ 5 um do potencial versus a corrente para obtengdo de

resisténcia.

A partir da equacao de resisténcia (4.3) pode-se calcular a resistividade
dos filmes de primers a base de agua e solvente.

R-pl (4.3)

Onde R ¢é a resisténcia obtida a partir da inclinagdo da reta do potencial
versus corrente; p € a resistividade; | a espessura do filme de tinta e A é a area do

filme de tinta que era objeto de transporte (Fig. 4.6).

4.9 - TRANSPORTE DE OXIGENIO

A agua destilada se encontrou possuir 10,8 ppm ou 10 ~* mol/L
[D’Alkaine, 2003] de oxigénio dissolvido a 25°C.

As amostras eram colocadas na cela de vidro como uma membrana de
separagao, ver figura 4.8, entre o compartimento superior com oxigénio e inferior
desoxigenado. A parte inferior da cela era preenchida com agua sem oxigénio
(retirada através do borbulhamento de N, na agua) em seguida colocava-se o

eletrodo de oxigénio e iniciava-se a agitacdo para homogeneizar a agua no
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compartimento. Na parte superior era colocada agua destilada oxigenada. Usa-se o
mercurio como selante para certificar que somente o oxigénio passasse através da
membrana. Para isto toda a cela era mergulhada em mercurio.

A concentragdo do oxigénio era monitorada através do sensor de
oxigénio Beckman de modelo 0260 representando-se a concentragdao de O, no
compartimento inferior contra o tempo de permeacéo.

As amostras foram imersas por 7 dias em agua destilada oxigenada
para se certificar que todas as amostras estavam com a quantidade maxima de

oxigénio absorvida ao comego da experiéncia.

agitador
sensor de oxigénio

"

agua com oxigénio

filme

JO N

agua sem oxigénio

O O

agitador magnético

FIGURA 4.8 —Sistema esquematico de medida de oxigénio. Todo o sistema esta

mergulhado em um recipiente com Hg que ndo aparece no desenho.

A seguir na figura 4.9 temos uma curva tipica da variacado de

concentragédo de oxigénio contra o tempo obtido para os filmes de tintas estudados.
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FIGURA 4.9 — Curva tipica obtida nos experimentos de transporte de oxigénio contra

o tempo para filme de tintas a base de agua.

Da inclinagao da reta obtém-se o valor do fluxo de oxigénio. Utilizando-
se as condigcbes de contorno obtém-se a seguinte equacdo para o calculo do
coeficiente de difusdo:

!

ext
Onde P é o coeficiente de difusdo do oxigénio; J € o fluxo; | a
espessura do filme de tinta; Ci;: € a concentragéo interna do oxigénio e Cex € a
concentragao externa do oxigénio.
Para minimizar os efeitos da calibracdo do eletrodo de oxigénio foram

feitas padronizagdes seguindo as seguintes relagoes:

1,4
exp(i) C
S@)

C.=C (4.5)

M=

Onde C(s) = concentragdo de oxigénio corrigido;

Cexp (i) = cOncentracdo experimental de oxigénio;
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Cs ()= concentragdo de saturagédo, sendo que o indice (i) se aplica para
os sistemas (primer, intermediario, acabamento e esquema completo) a base de

solvente ou a base de agua.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos através das
medidas de absorcdo de agua, transporte de agua, oxigénio e das medidas de
resisténcia a migragao i6nica. Primeiramente serdo discutidos comparativamente os
dois primers ou tinta de base (a base de agua e a base de solvente), em seguida os
dois intermediarios (lembrando que o intermediario solvente equivale ao acabamento
solvente) e os dois acabamentos. Finalmente, os dois esquemas completos (primer

+ intermediario + acabamento).

51 - PRIMER A BASE DE AGUA (PA) E A BASE DE
SOLVENTE (PS).

51.1 - MORFOLOGIA DOS PRIMERS ATRAVES DA
ABSORCAO DE AGUA.

Na figura 5.1, ao analisa-la, encontram-se as curvas de TGA para as
amostras de primer submetidas a absor¢cao de agua, observa-se que ha trés perdas
de massa na curva termogravimétrica (a) do primer com solvente (PS) e duas perdas
na curva (b)do primer a base de aguia (PA). Podemos verificar através desta figura
que a curva do PS tem uma perda a altas temperaturas 220°C, a qual pode ser
atribuida a perda de solvente, devido justamente a essa alta temperatura e dado o
que foi discutido sobre solventes para este tipo de tinta.. Esta saida ocorre porque
as tintas a base de solvente utilizam sempre misturas de solvente contendo pelo
menos um de alto ponto de ebulicdo, para assegurar uma boa formagao do filme
protetor. Nesta mistura de solventes utilizam-se comumente cetonas, solventes
aromaticos e alcoois que possuem diferentes pontos de ebulicdo, desde 50°C até
170°C. E entdo razoavel supor que a origem da perda a 220°C corresponda ao
solvente. Estes solventes s&o utilizados para diminuir a viscosidade da tinta e
possibilitar sua aplicacdo. Os solventes de menor ponto de ebulicdo evaporam
rapidamente no momento da aplicagao e ndo cumprem necessariamente este papel.
No caso da epoOxi — poliamina, os solventes de médio e alto ponto de ebulicdo

asseguram uma boa formagdo do filme, garantindo assim a ocorréncia da reagéo
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entre as cadeias. Neste caso os solventes podem permanecer no filme, pois
conforme o grau de entrecruzamento das cadeias parte dos solventes pode ficar
aprisionados por nao conseguir difundir através do filme e evaporarem
superficialmente, Este ultimo processo s6 ocorre apés longos periodos de tempo
quando a tinta esta bem formulada.

A perda de 8% de solvente neste estagio verificadas nas curvas de
TGA do PS é uma quantidade razoavel para os tempos decorridos desde que os
filmes foram preparados. A presenga de solvente no interior da estrutura do filme
deve influenciar na absorgcdo e transporte de agua, ja que os tipo de solventes
utilizados ndo se misturam com a agua e devem, portanto na medida que continuem
presentes diminuir a quantidade absorvida de agua e reduzir possivelmente o
transporte desta. Isto nos permite propor que o transporte de agua no PS devera
apresentar menor difusdo do que no PA.

O primer a base de agua nao apresenta nenhuma perda localizada
nesta regidao de alta temperatura (200°C), indicando que a resina epoxi utilizado é do
tipo |, conforme descrito no item 3.2.2 e ndo possui solventes organicos presentes
na sua composicdo em quantidades mensuraveis as curvas de TGA dos filmes

curados.
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FIGURA 5.1 - Curvas das perdas de massas das amostras de primers equilibradas
em relagdo a absorgdo de agua por imersdo. Razdo de aquecimento: 5°C/min,

atmosfera : N, fluxo: 90 mL/min.

Observa-se ainda na Fig. 5.1 que as amostras decompdéem se em
diferentes temperaturas, o PA comeca a aproximadamente 270°C e o PS a
aproximadamente 300°C. Isto pode ser atribuido ao fato de que as tintas a base de
solventes tém maiores pesos moleculares (P.M.) que as tintas a base de agua. Para
diminuir a quantidade de solventes organicos emitidos ao meio ambiente nas tintas a
base de agua, em geral, diminuem-se os pesos moleculares (P.M.) das resinas, pois
resinas de menores P.M. necessitam de menores quantidades de solventes. Isto
explicaria uma maior temperatura de inicio da degradagao do PA.

Analisando ainda a figura 5.1, observa-se que as duas amostras
perderam massas em torno de 75°C. Estas perdas foram atribuidas as perdas agua,
pois no caso do PA o unico solvente utilizado foi a agua. Por outro lado, deve-se

lembrar que as duas amostras ficaram previamente imersas em agua destilada
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durante sete dias para absorcao até o equilibrio de agua. Entdo, tanto a curva (a)
primer solvente (PS) e a curva (b) primer agua (PA), corresponderam ao que seria
teoricamente esperado comparativamente para ambos casos e permite calcular para
ambos casos 0s pesos de agua absorvida total que resulta ser de 3% para o PS e
de 10% para o PA.

Pelas curvas de TGA pdde-se identificar as areas equivalentes aos
vazios virtuais (matriz polimero, matriz do polimero alta densidade polimérica e/ou
alta densidade de entrecruzamento) e a correspondente aos vazios fixos reais (baixa
densidade polimérica e/ou baixa densidade de entrecruzamento), conforme descrito
por D"Alkaine e Ruvulo [D"Alkaine e Ruvulo, 1987]. As figuras 5.2 e 5.3 mostram as
perdas ou ganhos de massa das experiéncias realizadas comesse objetivo.
Analisaremos primeiramente a figura 5.2, o PA apresentou perda de massa
correspondente a 10% (figura 5.2 (a)) e ganho de massa de 3% (figura 5.2 (b)) em
massa as quais sdo atribuidas a saida de agua liquida e entrada de vapor
respectivamente. Estes 10% de agua absorvida correspondem a absorc¢do total em
todos os vazios presentes (Viotal) € €stes equivalem a somatéria das absorgdes dos
vazios fixos (Vrea)) cOm 0s vazios virtuais (Vyirtual), OU Seja:

Viotal = Vieal + Vvirtual (5.1)

O ganho de massa, ou seja, a quantidade de agua absorvida de 3%
ver figura 5.2(b),corresponde aos vazios virtuais. E a partir da equagao 5.1, pode-se

determinar a quantidade de vazios fixos presentes no PA que foi de 7% em massa.
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FIGURA 5.2 — (a) Curva de perda de massa para o PA apds absor¢cédo de agua

durante 7 dias mergulhada; (b) ganho de massa da mesma amostra da curva (a)

apos secagem e absor¢ao de vapores de agua a 27°C.

A figura 5.3 representa as mesmas experiéncias para o PS.
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FIGURA 5.3 — (a) Curva de perda de massa para o PS apds absor¢ao de agua por 7
dias; (b) ganho de massa da mesma amostra da curva (a) apés secagem e absorgao

de vapores de agua a 27°C.

Verifica-se que a perda de agua total é neste caso de s6 3% em massa
de agua novamente em acordo com a experiéncia da figura 5.1 e a absorg¢ao a partir
de vapores de agua € de s6 0,3% em massa de agua que corresponde aos vazios
virtuais. Aplicando-se a eq. 5.1 tem-se um valor de 2,7% em massa de agua que
corresponderia aos vazios reais.

Comparando-se os resultados obtidos dos dois primers, verifica-se que
o PA tem em porcentagem em massa de agua que corresponderia a mais espagos
vazios reais, portanto teria menor densidade de entrecruzamento e/ou densidade do
polimero curado. Por outro lado, a massa de vapor de agua que corresponderia aos
vazios virtuais na matriz do polimero parecia ser também maior no caso do PA que
no caso do PS. No entanto, estes dados devem ser tomados com cuidado dado que

existe o problema da retencdo do solvente no caso do PS, pois o solvente nao foi
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eliminado da amostra para a realizagado dos experimentos de sor¢céo a partir da agua
e fase vapor. Isto pois o estudo visa entender a condi¢do real de uso, ao menos
durante uma boa parte dos primeiros anos de uso. A presenca do solvente de alto
peso molecular reduziria a entrada de agua possivelmente nos vazios reais e,
portanto, com sua partida ao longo dos anos devera esperar-se um aumento no
conteudo de agua dos reais do PS. Nao se considera, no entanto que este problema
afete os dados sobre os vazios virtuais, pois dificilmente se considera que o solvente
ficara nos mesmos. Na tabela 5.1 estdo os resultados sobre as distintas formas de

agua nos filmes de tintas.

TABELA 5.1 — Dados sobre as distintas formas de agua absorvidas nos distintos

tipos de tintas.

Tipos de amostras | % agua total % agua vapor | % agua liquida
(vazios virtuais) (vazios reais)
PA 10 3 7
PS 3 0,3 2,7

5.1.2 - MORFOLOGIA DOS PRIMERS ATRAVES DO
TRANSPORTE DE AGUA

Os resultados de transporte de agua, conforme a figura 5.4, mostram

que no PA o coeficiente de permeagao é maior e que o tempo para se chegar ao

estado estacionario, 7 (onde o fluxo de agua é constante) € menor no PA que no
PS, o que esta de acordo com os resultados dos fluxos. Estes resultados podem ser

vistos na tabela 5.2
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FIGURA 5.4 - Curvas de fluxos de agua em copo de Payne umido nas amostras dos

primers a base de agua e a base de solvente.

TABELA 5.2 — Dados de permeacgao de agua nos distintos tipos de tinta.

Tipos de amostra | Pagua (cm®s™) T (h)
PA 9,0.10™ 42
PS 2.3.10* 75,7

Os resultados acima levaram a uma analise qualitativa da composig¢ao
do conteudo em solidos de ambas tintas.

O PA possui uma porcentagem em massa de sélidos inorganicos de
52% e o PS 32%, as composi¢des e densidades estdo descritas no item 4.4. As
densidades dos solidos presentes no PA s&o maiores que as do PS, portanto terdo
menores volumes. Em consequéncia, o caminho livre médio sera menor, portanto
nao deveria diminuir muito comparativamente os coeficientes de permeagao de agua
e de oxigénio.

No PS o sdlido presente em maior quantidade foi o quartzo que possui

baixa densidade, e,portanto seu volume sera alto em relagdo aos volumes dos
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soélidos do PA. O caminho livre médio devera ser maior que o do PA, o que diminuira
comparativamente o fluxo de agua e oxigénio. Em consequéncia poderia ser que as
diferencas sejam ao diferente conteudo em sélidos. Poderia ser considerada ainda a
falta de dispersao dos pigmentos em qualquer das duas tintas, o que resultaria na
formagdo de canaliculos, por sua falta de agregacdo dando lugar aos espacgos
vazios reais interconectados o que nao afetaria o transporte de agua ou
oxigénio,mas sim facilitaria a permeacéao de ions.

Finalmente, um outro fator a ser considerado é o da reticulagdo da
matriz, ou seja, uma matriz altamente entrecruzada apresentara menores
coeficientes de permeacao, tanto de agua como de oxigénio. Por isso, como a
reticulacdo esta vinculada, a Tg se considerou util a determinagédo desta ultima aos

dois casos.

5.1.3 - RETICULACAO DAS MATRIZES DOS PRIMERS
MEDIDA ATRAVES DA Tg

A figura 5.5 mostra as curvas DSC das amostras de PA e PS. O
objetivo da aplicagéo desta técnica foi o de se verificar a Tg dos sistemas e associa-
las aos resultados de absorgdo e transporte de agua em relagao a reticulagéo da

matriz.
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FIGURA 5.5 - Segunda curva de fluxos de calor nas amostras dos primers a base de
agua e a base de solvente para a determinacao de suas respectivas Tg’'s. Razao de

aquecimento: 5°C/min; atmosfera: Ny; fluxo:90 mL/min.

Em relacdo ao transporte de oxigénio verifica-se pela figura 5.6 onde o
transporte de oxigénio se fez em uma solugéo de agua destilada, que novamente o

PA apresenta maior coeficiente de permeacdo de oxigénio e alcanga o estado

estacionario (T ) mais rapidamente que o PS. Estes dados podem ser vistos na
tabela 5.4. Isto significa que o PA transporta mais rapidamente o oxigénio pela
matriz da amostra. Estes resultados de transporte de oxigénio estdo de acordo com
o transporte de agua considerado como fator fundamental desta diferenga o grau de
reticulacdo da matriz desconsiderando os problemas provenientes dos volumes de
sélidos. Isto se deve ao fato que tanto a permeagédo de agua como a de oxigénio se

fazem pela matriz do polimero.

5.1.4 - MORFOLOGIA DOS PRIMERS ATRAVES DO
TRANSPORTE DE OXIGENIO
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As curvas de fluxos de oxigénio para as amostras de PA e PS sao

mostradas na figura 5.6

Cx10°mollL)

30 40
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FIGURA 5.6 - Curvas de fluxos de oxigénio em agua destilada nas amostras dos
primers a base de agua e a base de solvente previamente condicionados em agua

saturada de oxigénio.

Em relagdo ao transporte de oxigénio verifica-se pela figura 5.6 que
novamente o PA apresenta maior fluxo de oxigénio e alcanga o estado estacionario
(t) mais rapidamente que o PS. Isto significa que o PA transporta mais rapidamente
0 oxigénio pela matriz da amostra. Estes resultados de transporte de oxigénio estao
de acordo com o transporte de agua considerado como fator fundamental desta
diferenca o grau de reticulagdo da matriz. Isto se deve ao fato que tanto a

permeacgao de agua como a de oxigénio se fazem pela matriz do polimero.

TABELA 5.3 — Dados de permeagéao de oxigénio nos distintos tipos de tintas.

Tipos de amostras T (min) Poxig(cm?s™)

PA 11 3,8.10"
PS 12 1,0.10*
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51.5 - MORFOLOGIA DOS PRIMERS ATRAVES DA
MIGRACAO IONICA

Para finalizar os estudos em relagcdo aos primers, fez-se necessario
analisar o comportamento destes em relagdo a resisténcia a migragao iénica, que
mede indiretamente a capacidade de transporte de ions o que € importante, pois o
metal estda em contato direto com o primer e o fluxo de ions ocorre na tinta
assegurando a corrente ibnica entre as areas anddicas e catddicas do sistema,
lugares onde existem areas de baixa densidade do material polimérico
interconectados e, portanto, a resisténcia indicara a presenga destas areas de baixa
densidade presentes no filme polimérico curado. Se o filme polimérico apresenta
uma resistividade alta sera resistente ao fluxo dos ions, portanto ajudara no

processo anticorrosivo.
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FIGURA 5.7 - Dados dos resultados de resistividade em relacdo a variagao de

concentracao da solugao externa de KCI nas amostras dos primers a base de agua e

a base de solvente tipica de uma das areas.
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Na figura 5.7, observa-se que os valores da resistividade, vistos na
tabela 5.4, sdo praticamente constantes quando se varia a concentracao do eletrdlito
de KCI na solugdo externa. Isto implica que o filme de tinta deve atuar como uma
membrana do tipo Donnan, ou seja, uma membrana com cargas fixas que impede a
penetracdo dos ions da solugdo externa no interior do filme além do valor da
concentragao de cargas fixas. Para que a solugao consiga variar aquela do interior
do filme, a concentragdo externa deve chegar a assegurar um maior potencial
eletroquimico que aquele assegurado pela concentragdo interna, onde um dos ions
do eletrélito externo figurara como contraion. As concentracbes usadas néao
conseguiram superar o potencial quimico e nao foi possivel verificar de acordo com
Mayne se o filme polimérico no total das areas medidas apresenta areas do tipo
inverso (), onde a resisténcia do filme aumenta conforme o aumento da
concentracao da solugao externa, ou se todas as areas sao do tipo direta (D), onde
a resisténcia diminui com o aumento da solugao externa, indicando um bom nivel de

espagos vazios.

Pode-se, no entanto verificar que a resistividade do PS (Pps = 8,0.10°

Q.cm) é muito maior do que o PA (Ppa = 10.10° Q.cm), assim o PS é mais resistente
a migracao de ions que o PA e, portanto apresenta maior capacidade anticorrosiva.
Este resultado ajuda a comprovar os resultados de transporte de agua e a Tg do
filme, uma vez que foi demonstrado que o PS esta mais entrecruzado,portanto tera
menor transporte de agua e maior resisténcia ao fluxo de ions nas areas anodicas e

catodicas.

5.1.6 - CONCLUSOES SOBRE OS PRIMERS PA E PS

Nesta primeira parte da analise dos dados obtidos pode-se concluir
que o PA é menos anticorrosivo que o PS, pois transporta mais agua, oxigénio e tem
menor resisténcia a migracdo de ions. Ao parecer a razdo esta ligada
fundamentalmente a maior quantidade de espacos vazios reais devido a presenga
de agua como solvente e virtuais relacionada a seu maior nivel de entrecruzamento

Mas deve ser lembrado que a propriedade de protecdo pode ser
melhorada através da adicdo de outras camadas de tinta, como o intermediario e

acabamento, cuja funcdo € aumentar a espessura, aumentando o caminho livre
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meédio para os materiais agressivos atingir o substrato, podendo levar estas novas
camadas a diminuir o fluxo de agua, sais e oxigénio necessarios para a corrosao.
Por isso se volta necessario o estudo separado e o conjunto o que sera feito na

continuacao.

5.2 - INTERMEDIARIO A BASE DE AGUA E A BASE DE
SOLVENTE

5.2.1 - MORFOLOGIA DOS INTERMEDIARIOS ATRAVES
DA ABSORCAO DE AGUA

Na figura 5.8 sdo mostradas as curvas de TGA para as amostras de IA

e IS apos a absorgao de agua.
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FIGURA 5.8 - Curvas das perdas de massas das amostras dos dois intermediarios
previamente equilibrados quanto a absor¢do de agua, por imersdao. Razao de

aquecimento: 5°C, atmosfera: Ny, fluxo: 90 mL/min.
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Analisando-se a figura 8 verifica-se que ha novamente trés perdas de
massa na curva termogravimétrica (a), correspondente ao intermediario a base de
solvente (IS) e duas perdas na curva termogravimétrica (b), correspondente ao
intermediario a base de agua (IA). Por razbes equivalentes do que foi atribuido ao
caso dos primers item 5.1.1 na curva (a) a perda de massa em torno de 200°C,
determinada como sendo também a perda de solvente de baixo ponto de ebulicdo
que permaneceu nos filmes de tinta apds o periodo de cura.

Observa-se ainda temperaturas de decomposicdo maior neste caso
sao maiores de ambos filmes IS e IA quando comparados com os PS e PA. Isso foi
atribuido ao fato de que no IS e IA a falta de pigmentos tém a possibilidade da
penetragcdo do oxigénio ser mais lenta no inicio da degradagcdo. Dado que a estas
temperaturas os canaliculos do PS e do PA com sdlidos, a interface solido/polimero
ja teria perdido a agua.

A perda de massa em torno de 75°C para as duas curvas foi atribuida
novamente a perda de agua total, lembrando que as duas amostras ficaram
previamente imersas em agua destilada por sete dias e foi a unica perda, além

degradacao, apresentada pelo intermediario agua (lA).
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As figuras 59 e 5.10 sdo as curvas termogravimétricas para a

identificacao os volumes equivalentes aos vazios virtuais na matriz do polimero.
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FIGURA 5.9 — (a) Curvas da perda de massas para o |IA apds absor¢ao de agua por
7 dias imersos; (b) ganho de massa da mesma amostra da curva (a) apds secagem

e absorgao de vapores de agua a 27°C.

A fig. 5.9 corresponde ao IA. A perda de agua total (vazios reais e
virtuais) apés o mergulhamento foi de 9,0% em massa.

A absorgao de vapor de agua obtida apds a prévia eliminagao da agua
por tratamento térmico seguida de sua absorgao através de contato com fluxo de N,
saturado com vapor de agua foi de 0,9% em massa para o |A, conforme se observa

no requadro da fig. 5.9. Este valor corresponde a agua que encheu os vazios
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(m g)

A M

virtuais. Aplicando-se a eq. 5.1, tém-se 8,1% em massa referente aos vazios vazios

reais.
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FIGURA 5.10 — (a) Curva de perda de massa para o IS apds absor¢cao de agua por

7 dias; (b) ganho de massa da mesma amostra da curva (a) apds secagem e

absor¢ao de vapores de agua a 27°C.

No caso do IS verifica-se na fig. 5.10, que a perda de agua total é de
1,2% em massa contra 1,2% obtido na figura 5.8. A absorgdo de vapores de agua a
partir da fase vapor apdés secagem foi de 0,4% em massa de agua para o IS que
corresponderia aos vazios virtuais, utilizando-se a equagéao 5.1 resulta em 0,7% em
massa de agua correspondente aos espagos vazios fixos para o IS.

A partir destes resultados verifica-se que o IA tem maior porcentagem
em massa total de agua, quando comparado com o IS e que em relagdo ao tipo de

espacgos vazios o IA também apresenta, mais espacos vazios reais e virtuais e,
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portanto, possivelmente menor densidade de entrecruzamento na matriz do
polimero.

Nestas comparacdes nédo se estdo sendo consideradas os espacos
vazios preenchidos com solvente dado que nas condi¢gdes praticas e durante os
primeiros anos de uso da tinta o solvente muito possivelmente ficara retido, devido
ao seu alto ponto de ebuligdo, ndo podendo ser substituido pela agua. Tampouco
estdo sendo considerados os conteudos de solidos inorganicos que no caso do |IA
resultou ter 30% em peso e no IS de 60% em peso. Isto pois se esta considerando
nao absorcao , mas sua condicao de equilibrio. Os resultados das distintas formas

de agua na tinta estdo na tabela 5.4

TABELA 5.4 — Dados sobre as distintas formas de agua absorvidas nos distintos

tipos de tintas.

Tipos de amostras | % agua total % agua vapor | % agua liquida

(vazios virtuais)

(vazios reais)

A

9

0,9

8,1

IS

1,2

0,4

0,7

5.2.2 - MORFOLOGIA DOS INTERMEDIARIOS ATRAVES DO
TRANSPORTE DE AGUA

A figura 5.11 mostra os transportes de agua nos filmes intermediarios.
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FIGURA 5.11 - Curvas de fluxos de agua nas amostras dos intermediarios a base de

agua e a base de solvente.

No IA o coeficiente de permeacgao de agua é praticamente o dobro do
coeficiente de peremacao de agua apresentado pelo IS e o tempo para se chegar ao
estado estacionario, 1, € menor no IA que no IS, em concordancia com os resultados
dos coeficientes de permeacao. A tabela 5.5 mostra os resultados de permeacao de

agua para estes dois casos.

TABELA 5.5 — Dados de permeacéao de agua nos distintos tipos de tinta.

Tipos de amostra Pagua (cm“s™) T (h)
IA 4,7.10* 47,2
1S 2,4.10* 93,6

Dado o conteudo de sélidos encontrados em ambos filmes e dadas as
densidades dos mesmos, ndo se conhecendo a composi¢cado percentual dos sdlidos,
volta-se dificil afirmar que a duplicacdo da permeabilidade no IA com relagdo ao IS
corresponda s6 a uma diminuigao do entrecruzamento no primeiro. Outras medidas
deverao contribuir para que o problema seja esclarecido. Para isso se procedeu a

determinacgao da Tg dos dois tipos de filme.
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5.2.3 - RETICULCAO DAS MATRIZES DOS INTERMEDIARIOS
MEDIDA ATRAVES DA Tg

Neste caso a analise térmica DSC, as Tgs dos materiais, observadas
na Fig. 5.12 foram de 50°C para ambos IA e IS. Pela anélise da Tg diriamos que o
nivel de entrecruzamento é equivalente e, portanto o coeficiente de permeacao de
agua deveria ser igual, dado que o resultado de transporte de agua indicou que o IA
tem o dobro do coeficiente de permeacao. Neste caso pode-se considerar que a
maior influéncia seria a porcentagem de solidos inorganicos presente, pois eles

atuam como uma barreira a passagem de agua e ions.
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FIGURA 5.12 - Segunda curva de fluxos de calor nas amostras dos intermediarios a
base de agua e a base de solvente para determinagdo de suas respectivas Tg's.

Razao de aquecimento: 5°C/min; atmosfera: Ny; fluxo:90 mL/min.

5.2.4 - MORFOLOGIA DOS INTERMEDIARIOS ATRAVES DO
TRANSPORTE DE OXIGENIO

O transporte de oxigénio apresentado na fig. 5.13 mostra que o IA

alcanga mais rapidamente o estado estacionario (t) que o IS e ainda que o IA
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apresenta um coeficiente de permeacdo maior do que o IS. Estes resultados de

coeficiente de permeacao podem ser vistos na tabela 5.6.

TABELA 5.6 — Dados de permeacéao de oxigénio nos distintos tipos de tintas.

Tipos de amostras T (min) Poxig(cm?®s™)

IA 8,0 5,9.10"

IS 11,0 1,8.10™
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FIGURA 5.13 - Curvas de fluxos de oxigénio nas amostras dos intermediarios a base

de agua e a base de solvente apds condicionamento em agua saturada de oxigénio.

Estes resultados estao de acordo como transporte de agua, dado que a
Tg apresentada pelo IS e IA sdo iguais (50°C), este resultado novamente sugere que
possivelmente nos dois casos o processo controlante comparativamente seria a
tortuosidade. Neste caso pode-se considerar assim que o fator de maior influéncia
no transporte tanto de agua como de oxigénio € a porcentagem de sodlidos

inorganicos presente.
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5.2.5 - CONCLUSOES SOBRE OS INTERMEDIARIOS IAE IS

Analisando-se o0 conjunto de resultados obtidos no caso dos
intermediarios, pode-se concluir que o |IA seria menos anticorrosivo, pois transporta
mais agua e oxigénio. O grau de reticulagdo é muito importante dado que o
transporte tanto de agua como de oxigénio sao realizados pela matriz polimérica, ou
seja, pelos vazios virtuais, mas no presente caso comparativamente, ndo se pode
deixar de considerar a influéncia dos solidos inorganicos que atuam como uma
barreira para o transporte de agua e oxigénio aumentando a tortuosidade (o caminho
livre médio) se considerar entdo que neste caso a presenga de uma maior
porcentagem em volume de sdlidos inorganicos e sua composicao influenciou na
propriedade anticorrosiva.

Deve-se lembrar ainda que este estudo, nesta etapa, considera
somente o efeito individual desta camada de tinta. Os resultados de protecdo podem

ser melhorados pelo uso do acabamento que sera estudado a seguir.
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5.3 - ACABAMENTO A BASE DE AGUA E A BASE DE
SOLVENTE

5.3.1 - MORFOLOGIA DOS ACABAMENTOS ATRAVES DE
ABSORCAO DE AGUA

A figura 5.14 mostra as curvas de TGA para as amostras de AA e AS.
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0
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FIGURA 5.14 - Curvas das perdas de massas das amostras dos acabamentos

equilibradas em relagdo a absorgdo de agua por imersao. Razao de aquecimento:

5°C/min, atmosfera: N, fluxo: 90 mL/min.

Observa-se na fig. 5.14, como nos dois casos anteriores (PS e IS), a
existéncia de 3 perdas de massa na curva termogravimétrica (a) e duas perdas na

curva termogravimétrica (b). A perda apresentada na curva (a) em torno de 200°C foi
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atribuida a perda de solvente ainda presente no filme de tinta, sendo que se espera
que este seja eliminado numa tinta aplicada apds alguns anos de uso. A presenca
de 8% de solvente no AS influenciara na absorgao e transporte de agua, pois esta
nao se mistura com o solvente e ocupam um volume que poderia ser preenchido
pela agua. Sua presenca na tinta pode diminuir o transporte de agua ao aumentar a
tortuosidade do caminho da mesma.

No acabamento solvente (AS) a temperatura do inicio da
decomposicao € de 320°C, pois este apresenta maior peso molecular e, portanto se
decompde a temperatura mais alta que as amostras de AA. A temperatura préxima
a 280°C foi indicada como a temperatura do inicio da decomposicdo do AA.
Finalmente, as curvas das amostras de AA e AS apresentam uma perda a
aproximadamente 75 °C, a qual foi designada a perda de agua, lembrando que as
amostras ficaram imersas em agua destilada por 7 dias antes das experiéncias. A
amostra AA somente apresentou a perda de agua, pois € o solvente utilizado nas
tintas a base de agua.

Analisando-se os vazios presentes nas amostras, tém-se as figuras

5.15 e 5.16, os quais representam as curvas de TGA.
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FIGURA 5.15 - (a)Curvas da perda de massas para o AA ap6s absorcao de agua por

7 dias imersos; (b) ganho de massa da mesma amostra da curva (a) apds secagem

e absor¢ao de vapores de agua a 27°C.

Analisando-se primeiramente a figura 5.15 que corresponde ao AA,
verifica-se que a perda de agua total tanto nos vazios reais como nos virtuais apos o

mergulhamento foi de 5,3% em massa (contra o dado de 5,5% na figura 5.14).

Com relagdo a absorgédo de vapor de agua obtida pelo fluxo de N>
saturado com vapor de agua foi de 1,3% em massa (requadro da figura 5.15), o que
corresponde a agua presente nos vazios virtuais. Aplicando-se a eq. 5.1 tém-se

4,0% em massa que corresponde aos vazios reais.
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FIGURA 5.16 — (a) Curva de perda de massa para o AS apés absorgéo de agua por
7 dias imersos; (b) ganho de massa da mesma amostra da curva (a) apds secagem

e absorgao de vapores de agua a 27°C.

Ja no AS representado na figura 5.16, a perda de agua total € de 1,1%
em massa e a absor¢éo de vapores de agua € de 0,4% em massa de agua (vazios
virtuais) pela eq. 5.1 tém-se que 0,7% em massa de agua correspondente aos
vazios fixos.

Com a analise dos resultados acima o AA tem maior porcentagem em
massa total de agua nos espagos vazios fixos e virtuais, portanto possivelmente
menor densidade de entrecruzamento na matriz do polimero.

Nestas analises ndo foram considerados o0s espagos vazios com

solventes, pois nas condigdes praticas uma parte do solvente ficara retido na matriz
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polimérica (perda a 200°C da figura 5.14, curva). Na tabela 5.7 estao os resultados

das distintas formas de agua nos filmes de tinta.

TABELA 5.7 — Dados sobre as distintas formas de agua absorvidas nos distintos

tipos de tintas.

Tipos de amostras

% agua total

%

(vazios virtuais)

agua vapor

%

(vazios reais)

agua liquida

AA

5

1,3

3,7

AS

1,1

0,4

0,7

5.3.2 - MORFOLOGIA DOS ACABAMENTOS ATRAVES DO
TRANSPORTE DE AGUA
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FIGURA 5.17 - Curvas de fluxos de agua em copo de Payne umido nas amostras

dos acabamentos a base de agua e a base de solvente.
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Analisando o fluxo de agua, na figura 5.17, observa-se que o AA tem o
dobro do coeficiente de permeagédo do que o AS e o tempo para se chegar ao
estado estacionario (t) € maior no AS. Estes resultados estdo na tabela 5.8. Isto
pode estar relacionado ao volume dos pigmentos, ou seja, se o volume for grande
pode aumentar o caminho livre médio (a tortuosidade) para os agentes agressivos
percorrerem na tinta. Ou ainda pode estar relacionado ao grau de entrecruzamento
das amostras, pois uma matriz menos entrecruzada o fluxo de agua e oxigénio seria

maior. Para saber se isto poderia ser o caso realizou-se as medidas de Tg.

TABELA 5.8 — Dados de permeacéao de agua nos distintos tipos de tinta.

Tipos de amostra Pagua (cm“s™) T (h)
AA 5,0.10" 72,5
AS 2,4.10™ 93,6

5.3.3 - RETICULAGCAO DAS MATRIZES DOS ACABAMENTOS
MEDIDA ATRAVES DA Tg

A analise de DSC na figura 5.18 mostra que a Tg do AS é de 50°C e
no AA de 45°C. Estes resultados mostram que ambas as amostras tem uma
reticulacdo similar. Mas o transporte de agua indica que ha uma diferenga nas
amostras a serem consideradas, pois o coeficiente de permeacdo para o AA é o
dobro do valor apresentado pelo AS.

Uma possivel explicacao € que o AS tem maior volume de pigmentos o
que aumenta o caminho livre médio (a tortuosidade) e diminui o fluxo. Este fato

deveria pode ser confirmado pelo transporte de oxigénio.
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FIGURA 5.18 - Segunda curva de fluxos de calor nas amostras dos acabamentos a
base de agua e a base de solvente para a determinagdo de suas respectivas Tg's.

Razao de aquecimento: 5°C/min; amostra: Ny; fluxo: 90 mL/min.

5.3.4 - MORFOLOGIA DOS ACABAMENTOS ATRAVES DO
TRANSPORTE DE OXIGENIO

A figura 5.19 mostra que o fluxo de oxigénio na amostra de AA é maior
do que no AS. Na tabela 5.9 estao os resultados de transporte das duas amostras. O
tempo para se chegar ao estado estacionario no AA é maior do que no AS. Estes
resultados de transporte de agua e oxigénio junto com as medidas de Tg e de % de
solidos, mostram que os sélidos presentes no AS estao atuando como uma barreira

para diminuir a permeacéao de fluxos agressivos.
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FIGURA 5.19 - Curvas de fluxos de oxigénio em agua destilada nas amostras dos
acabamentos a base de agua e a base de solvente apds condicionamento em agua

saturada de oxigénio.

TABELA 5.9 — Dados de permeacéao de oxigénio nos distintos tipos de tintas.

Tipos de amostras T (min) Poxig(cm?®s™)
AA 4.0 3,7.10*
AS 11,0 1,8.10*

5.3.5 - CONCLUSOES SOBRE OS ACABAMENTOS AA E AS

A partir dos resultados dos experimentos pode-se concluir que o AS é
mais anticorrosivo que o AA, pois a permeagado de agua é menor. lgualmente ao
caso dos intermediarios o fator que predomina nos acabamentos tanto agua como

solvente na propriedade anticorrosiva da tinta parece ser os volumes dos pigmentos.



Capitulo 5 — Resultados e Discussdes 91

5.4 - ESQUEMA COMPLETO A BASE DE AGUA E A BASE DE
SOLVENTE

Todas as analises foram feitas, até agora, separadamente, ou seja,
foram feitas os experimento somente com as tintas individualmente. Devemos agora,
analisar o conjunto, o esquema completo, onde temos primeiro a camada do primer,
depois do intermediario e por ultimo o acabamento, que pode apresentar uma
caracteristica anticorrosiva distinta dos componentes separados.

As analises dos esquemas completos foram feitas em relagcado ao fluxo

de agua e de oxigénio e serao descritas a seguir.

5.4.1 - MORFOLOGIA DOS ESQUEMAS COMPLETOS ATRAVES
DO TRANSPORTE DE AGUA

Na pratica utilizam-se estes tipos de esquemas para melhorar o desempenho
da tinta e reunir propriedades anticorrosivas de cada demé&o. O primer reune os
pigmentos anticorrosivos e propriedades de resisténcia e aderéncia. O intermediario
aumenta a espessura, ou seja, o caminho livre médio. O acabamento além de
aumentar a espessura, deve ser resistente as intempéries e todos juntos devem
apresentar uma boa resisténcia mecanica e boa flexibilidade.

A figura 5.20 mostra os dois fluxos de agua nos esquemas completos.
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dos esquemas completo a base de agua e solvente.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES

Através dos experimentos realizados pdde-se concluir que na absorcao
de agua nas camadas individuais, primer solvente (PS), primer agua (PA),
intermediario solvente (IS), intermediario agua (IA), acabamento solvente (AS) e
acabamento agua (AA), que as tintas a base de &gua resultaram maiores
porcentagens de vazios virtuais, 0s quais serdo responsaveis pelos maiores
transportes de agua e de oxigénio, do que as tintas a base de solvente. As tintas a
base de agua também resultaram maiores porcentagens de vazios reais, que
quando interconectados serao responsaveis pelo fluxo de ions através das tintas.
Estes fluxos de ions diminuem a resisténcia ibnica entre areas anddicas e catdédicas
do metal, aumentando a corrosdo. Os maiores fluxos de agua e de oxigénio
aceleram a corroséo.

No transporte de agua as camadas individuais de epoxi — poliamina a
base de agua apresentaram maiores coeficientes de permeagdo do que nas
camadas individuais das tintas epOxi - poliamina a base de solvente em
concordancia com os resultados da absor¢do de agua. Nos esquemas completos
pdde-se verificar uma diminuicdo no coeficiente de permeacdo médio do esquema
completo solvente (ES) em relagdo as camadas individuais PS, IS e AS. No
esquema completo agua (EA) também se verificou que o coeficiente de permeacéao
médio de agua teve uma pequena diminuicdo em relagdo as camadas individuais
PA, IA e AA. O aumento das camadas (maior espessura) foram eficientes na
reducdo dos fluxos mas nao de grande eficiéncia em relagdo a diminuicdo dos
coeficientes de permeacao. Pode-se concluir que o efeito da sobreposicdo das
camadas afetou os resultados de transporte mais que os coeficientes de permeacao.
Analisando os coeficientes de permeacédo de agua dos esquemas completos, o ES
resultou ter menor valor que o EA, portanto sera mais anticorrosivo.

Os valores dos coeficientes de permeagao do oxigénio nas camadas
individuais estdo de acordo com os coeficientes de permeacédo de agua, onde as
tintas epdxi — poliamina a base de solvente apresentaram menores coeficientes. Ja
nos esquemas completos os coeficientes de permeacéo tanto no ES como no EA
aumentam em relagdao as camadas individuais de cada sistema. O comportamento
apresentado pelos esquemas completos parece ter sido influenciado pela

sobreposi¢ao das demaos de tintas.
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Os resultados da resisténcia a migracao ibnica ndo mostraram que o
filme segue a condugao do tipo D ou |. No entanto, os resultados mostram que ha
uma diferenca muito grande na resistividade entre ambos tipos de tintas
apresentando, o PS mais resisténcia do que o PA ao fluxo de ions dentro da tinta,
em concordancia com seu menor conteudo de agua, mais espagos vazios reais.

Pbde-se concluir, portanto, que: as camadas individuais PS, IS e AS
sao mais anticorrosivas do que o PA, IA e AA. Na analise dos esquemas completos,
no entanto,com relagdo ao transporte de agua e de oxigénio o ES é mais

anticorrosivo do que o EA.
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CAPITULO 7 — SUGESTOES PRA FUTUROS TRABALHOS

Os estudos realizados nesta dissertagdo permitiram sugerir alguns
futuros trabalhos:

Estudar o transporte de oxigénio em diferentes tipos de tintas
anticorrosivas para verificar o comportamento deste transporte em camadas
individuais e também em esquemas completos.

Verificar a influéncia dos soélidos inorganicos em relagao ao transporte

de agua.
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