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Resumo

Na é&rea da nanotecnologia e da nanociéncia, o desenvolvimento e obtencdo de
nanocompositos poliméricos destacam-se pela diversidade de aplicagdes e significativas
melhorias nas propriedades, quando comparados com compositos convencionais. A
incorporacdo de cargas em revestimentos organicos pode proporcionar melhoras em suas
propriedades de barreira, térmicas, entre outras, evidenciando o desenvolvimento de um novo
segmento na area das tecnologias limpas: os nanocompdsitos aplicados a tintas em p6. O
presente estudo visa avaliar o desempenho de uma tinta em p6 com uma carga convencional
(sulfato de bério), e com uma argila montmorilonita (MMT). Duas misturas comerciais de
tinta em pd base resina epoxi foram preparas no estado fundido, com adicéo de 0, 2 e 4%
(p/p) de MMT, e 0, 2 e 4% (p/p) de sulfato de bario. Melhores resultados foram observados
para as tintas em po base epoxi/MMT.
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Abstract

In nanotechnology and nanoscience the development and obtainment of hybrid (organo-
inorganic) nanocompounds have attracted special attention due to the significant properties
improvement and the wide diversity of applications compared to conventional composites.
The incorporation of charges in organic coatings may provide benefits in its barrier, thermal
and others properties, showing the development of a new section in clean technology area:
nanocompounds applied in powder coatings. This study aims to evaluate a powder coating
performance with a conventional charge (barium sulfate) and with montmorillonite clay
(MMT). Two commercial mixes of powder coating based epoxy resin were prepared in the
molten, adding 0, 2 and 4% (w/w) of MMT, and 0, 2 and 4% (w/w) of barium sulfate. The best
results were observed for epoxy/MMT powder coatings.
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1 Introdugéo

Quando expostos ao meio ambiente, muitos metais sofrem corrosdo atmosférica
através de reacGes de transferéncia de cargas, originando deterioracfes nas superficies
metélicas. Tal efeito pode causar um grande desperdico de recursos naturais (JANG e KIM,
1999).

Revestimentos orgénicos sdo utilizados, em geral, para proteger e dar estética a
superficie onde sdo aplicados, sendo amplamente usados para prevenir a corrosdo em
estruturas metélicas, devido a facilidade de aplicacdo e custos razodveis. A eficiéncia da tinta
depende de suas propriedades de barreira e da interface metal/revestimento (aderéncia)
(HANG et al, 2007).

As tintas em p6 sdo consideradas um sistema de revestimento avangado e moderno,
que visa atender as exigéncias do mercado. Embora haja necessidade de instalagbes
especificas, seus efeitos poluidores sdo despraziveis, pois ao contrario das tintas liquidas, ndo
utilizam solventes em sua composicédo, fator de extrema importancia em paises que possuem
restricbes quanto a emissdo de produtos orgénicos volateis na atmosfera, além de representar
uma solugéo para o problema de escassez do petrdleo. Trata-se de uma tinta economicamente
vidvel, frente & facilidade de aplicacdo, utilizacdo e armazenamento. Estima-se que, nos
sistemas de pintura atuais, o reaproveitamento da tinta em p6 que ndo aderiu aos substratos
seja de 98% (DE CAMARGO, 2002; FAZENDA et al. 1995).

Novos materiais de engenharia, 0s nanocompdsitos poliméricos, surgem para suprir as
necessidades de melhorias das propriedades em que polimeros puros e compdsitos
convencionais tornam-se limitados. Esses séo definidos como uma classe de materiais
poliméricos reforcados com cargas organicas e/ou inorgénicas nos quais a fase dispersa
apresenta, pelo menos, uma das dimensdes em escala nanométrica (0,1 — 100 nm) (HANG et
al., 2007; AKBARI e BAGHERI, 2007; CARRASCO e PAGES, 2008; CHEN et al, 2003).

A incorporagdo de argilas em polimeros em pequenas quantidades (1-5%) tem
proporcionado melhorias significativas nas propriedades mecanicas, estabilidade térmica e
propriedades de barreira nos revestimentos organicos, devido a existéncia de um efeito
sinergistico entre os dois materiais (HANG et al, 2007).

A montmorilonita (MMT) é uma nanocarga organicamente modificada com sais
quaternérios de aménio com estrutura lamelar, que, quando intercalada na matriz epoxi
proporciona melhorias em algumas propriedades da tinta, como térmicas e de barreira
(HUSSAIN et al, 2007; BARBOSA et al, 2006; DE PAIVA et al, 2006; CHEN et al, 2003).

Estudos relatam a grande eficiéncia da incorporacdo de montmorilonita para
fabricacdo de tintas liquidas, evidenciando grande potencial na fabricacdo de nanocompaésitos
aplicados a tintas em p6 (BAGHERZADEH e MAHDAVI, 2007; KOWALCZYK e
SPYCHAJ, 2008).

No presente estudo, MMT organicamente modificada e sulfato de bario, foram
incorporados no estado fundido em uma formulacdo de tinta em pd base epoxi. Analises
térmicas e ensaios fisicos foram realizados com o propdsito de comparar o efeito das cargas
nas tintas em po base epoxi.

2 Experimental

Materiais

Os materiais utilizados na obtencéo das tintas em p6 foram: resina epdxi (Araldite GT
7004 ES) fornecida pela Hunstman; endurecedor para ep6xi (Casamid 710 Oiled) fornecido
pela Thomas Swan & Co. Ltda.; agente alastrante (Resiflow™ PV-60) fornecido pela Estron
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Chemical; benzoina fornecida pela Datiquim Produtos Quimicos Ltda.; montmorilonita
(Cloisite® 30B) fornecida pela Southern Clay Products; e sulfato de bario fornecido pela
Quimica Geral do Nordeste S.A.

Os substratos de aco carbono AISI 1008 (C = 0,065%; Si = 0,028%; Mn = 0,360%; P
= 0,002%; e S = 0,009%) foram utilizados na forma de chapas com dimensdes de 95 x 145 x
1 mm.

Processamento do nanocompdsito

Utilizou-se uma formulagdo de um verniz comercial em pd, base epdxi, com adi¢do de
0, 2 e 4% (p/p) de carga convencional (sulfato de bario) e MMT. As tintas foram obtidas
através da incorporacdo no estado fundido, utilizando-se uma extrusora dupla-rosca co-
rotante, modelo MH-COR-LAB, L/D 32, diametro da rosca 20 mm, da MH Equipamentos
Ltda, a uma temperatura de 90°C a uma velocidade de 200 rpm. Apds o processamento,
obteve-se chips nivelados manualmente, posteriormente moidos em um moinho de facas de
bancada (Cuisinart DCG 20), e peneirados (200 mesh), obtendo granulometria média de 55,11
pm £ 5,08 um para tintas com MMT, e 47,49 pm + 11,64 um para as tintas com sulfato de
bério.

As tintas em pd foram identificadas de acordo com a porcentagem de MMT utilizada,
e a velocidade de processamento. Ex.: TE/2-30B/200 (TE = tinta ep6xi; 2-30B = porcentagem
e tipo de carga (2% de MMT Cloisite 30B); 200 = velocidade de processamento).

Anédlises térmicas

As tintas na forma de p6 foram caracterizadas por: Anélise Termogravimétrica (TGA)
em um equipamento SHIMADZU TGA-50, em atmosfera de nitrogénio, para a faixa de
temperatura de 25 a 500°C, e de 500 a 800°C, em atmosfera artificial de oxigénio; e por
Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) entre 25°C e 250°C em um equipamento
SHIMADZU DSC-50, ambos a uma taxa de 10°C/min, e vazdo de 50mL/min de N,.

Preparacéo dos substratos e aplicagéo da tinta

Antes da aplicagdo da tinta, as chapas de aco carbono foram desengraxadas com
acetona e passaram por um prévio tratamento de fosfatizagdo (fosfato de zinco) a fim de
possibilitar uma maior ancoragem da tinta. Os nanocompositos foram aplicadas nos substratos
por pintura eletrostatica, com auxilio de uma pistola tipo sistema tribo-elétrico (TCA ECO
TECNOAVANCE) em uma cabine de pintura propria. A cura foi realizada em estufa, a
200°C, durante 10 minutos. A espessura média dos revestimentos obteve o valor de 48,8 +
12,5 pm.

Ensaios fisicos

A caracterizacdo da tinta na forma de filme deu-se por: Espessura Média dos
revestimentos pelo método magnético conforme Norma ASTM D7378-07, utilizando um
equipamento ELCOMETER® 345; Aderéncia conforme método B da Norma ASTM D3359-
02; e analise de Brilho em um Medidor de Brilho Zehntener Gloss 60° modelo ZGM 1020,
com calibragéo para angulo de 60° em 92 unidades de brilho, conforme Norma ASTM D523-
80.

3 Resultados e Discussdes

Anélise Termogravimétrica (TGA)
Os termogramas gerados pela Andlise Termogravimétrica estdo apresentados na
Figura 1. Observa-se duas perdas de massa, a primeira associada a atmosfera de N, e a
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segunda a atmosfera artificial de O,, bem como acentuada perda de massa acima de 300°C
para ambas as amostras de tinta.
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Figura 1 — Termogramas de tinta em pé base ep6xi: (a) com 0, 2 e 4% (p/p) de Sulfato de Bario; e (b) com0, 2 e
4% (p/p) de MMT.

Aumentos na concentracdo de sulfato de bario na formulacdo da tinta em po,
apresentam perda de massa em temperaturas inferiores, gerando reducdo da estabilidade
térmica da tinta. Fato contrario observado para as tintas com MMT. Esses efeitos estdo
evidenciados nos detalhes da Figura 1. O aumento da estabilidade térmica proporcionada pela
adicdo de MMT, esté relacionado com a diminuicdo de difusdo das moléculas de oxigénio
para o interior do nanocompdsito devido ao efeito de barreira exercido pela argila
(BARBOSA et al, 2007; DE PAIVA et al, 2006).

Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As andlises de DSC apresentadas na Figura 2 mostram a presenca de dois eventos
significativos, o primeiro refere-se & temperatura de fusdo dos materiais, e o segundo a
temperatura de reticulacdo.
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Figura 2 — Gréficos de DSC de tinta em p0 base epoxi: (a) com 0, 2 e 4% (p/p) de Sulfato de Bario; e (b) com 0,
2 e 4% (p/p) de MMT.

Os dados apresentados na Tabela 1 mostram que a adi¢éo de 2% e 4% (p/p) de MMT e
2% (p/p) de sulfato de bario, resultaram em aumentos na temperatura de fusdo e na
temperatura de reticulagdo. Com a adicdo de 4% (p/p) de sulfato de bério houve reducéo nas
temperaturas de fusdo e reticulagdo. Observou-se, em ambas as cargas, uma queda na
reatividade da resina (AH de reticulagdo), gerando diminuigdo da densidade de ligagGes
cruzadas (GU e LIANG, 2003).
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Tabela 1 — Temperatura de reticulacdo e AH de reticula¢do da tinta em pd base epdxi com diferentes teores de
MMT e sulfato de bério.

Amostra Temperatura de Temperatura de AH reticulacio AH reticulagio
Fuséo (°C) Reticulacéo (°C) (J/9) (corrigido) (J/Q)
TE/0/200 61,5 164,5 134,8 134,8
TE/2-30B/200 67,5 167,5 102,6 104,7
TE/4-30B/200 67,0 167,5 102,7 106,9
TE/2-SB/200 64,5 166,2 1214 123,9
TE/4-SB/200 58,9 163,9 1211 126,2

Espessura média

Os resultados na medida de espessura da camada dos revestimentos encontram-se na
Tabela 2, observa-se que ha uma variacdo de espessura entre as amostras, sendo associada a

ndo uniformidade de aplicagéo da tinta.

Tabela 2 — Espessura da camada dos revestimentos de tinta em pd ep6xi aplicadas em substrato ago-carbono.

Amostra Espessura Média Desvio Padrao (um)
(um)

TE/0/200 53,1 1,0
TE/2-30B/200 44,3 15
TE/4-30B/200 62,4 14
TE/2-SB/200 65,7 11
TE/4-SB/200 50,4 10

Aderéncia

Os resultados da analise de aderéncia sdo apresentados na Tabela 3. Observa-se que as
amostras com MMT apresentaram melhores resultados em comparagdo com a carga
convencional. Demonstrando que as argilas, de um modo geral, tem melhor interacdo com a

resina epoxi.

Tabela 4 — Resultado do teste de aderéncia da tinta em pd base ep6xi ao substrato metéalico.

Amostra TE/0/200

TE/2-30B/200

TE/4-30B/200

TE/2-SB/200

TE/4-SB/200

Classificacdo

de Aderéncia 4B

2B

4B

2B

2B

Anélise de Brilho

Os resultados da analise de brilho estdo apresentados na Figura 3, os valores estdo em
unidades de brilho (UB). Observa-se redugdo dos valores de brilho com aumento da
concentragdo de MMT, devido ao aumento da rugosidade da superficie gerada pela alta raz&o
de aspecto das argilas. Com adicdo de sulfato de bério observa-se elevado brilho, atingido
valores superiores a 100 UB, minimo para vernizes de alto brilho (padrdes industriais).
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Figura 3 — Anélise de brilho de tintas em pé base epdxi com adi¢do de cargas.

4 Conclustes

A obtencéo de revestimentos ecologicamente corretos, sem solventes e com adicdo de
MMT, apresentou aumentos na temperatura e tempo de degradacdo térmica, devido ao
aumento da estabilidade térmica conferida pela MMT.

A reatividade da resina foi influenciada com a adicdo de MMT e sulfato de bario,
influenciando na cinética de cura do material.

Melhores propriedades de adeséo foram apresentadas pelos revestimentos obtidos com
adicdo de MMT.

As tintas em p6 com carga convencional apresentaram melhores propriedades estéticas
em comparagdo com as obtidas com MMT.
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