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RESUMO

A aplicacdo de revestimentos organicos em superficies metalicas é um método
utilizado para aumentar a durabilidade do metal, evitando assim perdas financeiras e
impactos ambientas causados pelo fendmeno da corrosdo. Sabe-se que as perdas
econdmicas resultantes de problemas de corrosdo chegam a 3,5% do valor do PIB
de um pais desenvolvido, desta forma a protecdo anticorrisiva se faz necessaria
para garantir a durabilidade dos materiais. Neste trabalho €& comparado o
desempenho anticorrosivo de uma tinta epdxi base solvente, com diferentes
inibidores de corrosdo oriundos do tanino de acacia e também com uma opcao
comercial ja consolidada no mercado. Os taninos sdo compostos biodegradaveis,
que apresentam bons resultados como inibidores de corrosdo alternativos. O
material testado apresentou uma boa resisténcia a corrosdo em camara de névoa
salina (superior a 1000h), aderéncia sem desplacamento (GRO) e um bom
desempenho nos testes eletroquimicos, demonstrando ser uma boa opc¢éo viavel ao

uso dos inibidores comercias.

Palavras-chave: Revestimentos. Corroséo. Inibidores. Taninos.



ABSTRACT

The application of organic coatings on metallic surfaces is a method used to increase
the durability of the metal, thus avoiding financial losses and environmental impacts
caused by the phenomenon of corrosion. It is known that the economic losses
resulting from corrosion problems reach 3.5% of the GDP of a developed country, so
anti-slip protection is necessary to guarantee the durability of the materials. In this
work, the anti-corrosion performance of a solvent-based epoxy paint is compared,
with different corrosion inhibitors from the acacia tannin and also with a commercial
option already consolidated in the market. Tannins are biodegradable compounds
which shows good results as alternative corrosion inhibitors. The tested material
showed good resistance to corrosion in a salt spray chamber (greater than 1000h),
adherence without peeling (GR0) and a good performance in electrochemical tests,

proving to be a good viable option for the use of commercial inhibitors.

Keywords: Coatings. Corrosion. Inhibitors. Tannins.
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1 INTRODUCAO

As tintas sdo produtos empregados na construcdo civil, automoveis,
eletrodomésticos, instalagdes industriais, entre outros, ndo somente pensando no
aspecto estético, mas também como protecdo contra intempéries. Segundo a
definicdo da norma ABNT NBR 15156, tinta € um produto liquido, pastoso ou em po,
com propriedades de formar pelicula ap6s secagem ou cura, composto por uma
mistura formada de resinas, pigmentos, solventes, cargas e aditivos. Dentre 0s
grupos de aditivos, temos os que sdo denominados de inibidores de corrosdo —
anticorrosivos — que tém por finalidade melhorar o desempenho da tinta, protegendo
0 substrato do meio corrosivo. Os sistemas de pintura anticorrosiva sao muito
comuns em revestimentos metalicos e causam grande preocupacdo devido a
presenca de compostos nocivos, como os VOC’s (compostos organicos volateis).
Dessa forma, a industria de tintas tem investido cada vez mais em tecnologias para
reduzir o uso destes materiais, se adequar as legislacdes internacionais sem deixar
de fornecer produtos de qualidade, que garantam a protecdo dos materiais
revestidos contra a corrosdo, acdo do tempo e outros agentes degradantes.
Pensando nisso, esse trabalho busca uma alternativa ambientalmente correta aos
aditivos convencionais inibidores de corroséo, a base de cromatos, fosfatos e zinco.
Os taninos sdo compostos vegetais de Acacia (Acacia mearnsii), que tém sido
estudados por essa propriedade. Contudo sabe-se que estes compostos naturais
lixiviam antes de agir como inibidores de corroséo, entdo também se testou taninos
encapsulado através de sistema derivados de silica produzidos por método sol-gel,

para diminuir a perda do tanino no meio aquoso.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Investigar a viabilidade de produzir uma tinta de revestimento anticorrosiva
com o uso de aditivos a base de taninos de acacia, como alternativa as tintas de
revestimento aditivadas com inibidores comerciais padrédo, avaliando a eficiéncia

anticorrosiva das amostras aplicadas em substrato de aluminio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comparar o desempenho de tintas com diferentes combinacfes de taninos de
acacia,

e Avaliar os problemas ocasionados pela corrosdo, por meio de testes
experimentais;

e Correlacionar os resultados obtidos nos testes anticorrosivos com a aditivacao

das tintas e comparar com o produto padrdo comercial.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TINTAS

As tintas sdo utilizadas desde o perido pré-histérico e contam a histéria da
humanidade através de pinturas ruprestes, gravuras em cavernas, rochas, inscricoes
em papiros, decoracbes em sarcofagos e por outras funcdes estéticas. O uso das
tintas para protecdo comecou a ser incorporado em paises com condic¢des climaticas
severas, como 0 norte Europeu e da América. Contudo, foi somente durante a
revolucdo industrial (1773) que ocorreu uma descri¢do formal da industria de tintas e
vernizes (FAZENDA, 2009).

Ja no Brasil a atividade teve inicio por volta de 1900, com o imigrante alemao
Paulo Hering, fundador das Tintas Hering (POLITO, 2006). Em 1953, durante o
governo de Getulio Vargas, houve a criagdo da Petrobras (1953), que proporcionou
um massivo desenvolvimento da industria fortemente ligada a producdo de
derivados do petréleo, impulsionando a industria de tintas (PAULA, 2021). Logo
apos o governo Vargas, ja em 1956 no periodo do governo de Juscelino Kubitschek,
as industrias internacionais foram atraidas para o Brasil, visto que foi realizado a
abertura da economia para o capital internacional. Com o progresso da
internacionalizacdo que presidiu a economia do pais, diversos processos de
aquisicoes, fusdes e associacbes marcaram a segunda metade dos anos 60 e
formularam os rumos da industria de tintas atual.

Desde entdo a industria de tintas e vernizes vem passando por
transformacdes de grande impacto, com o advento de novos pigmentos, resinas
celulésicas e sintéticas, emulsbes e agentes modificantes das propriedades
desenvolvidos em laboratorios especializados (FAZENDA, 2009).

Segundo Wicks et al. (2007) as tintas podem ser classificacéo por sua funcao
(anticorrosiva, antiabrasiva. antiderrapante, decorativa, etc) e também pela formacao
do revestimento (lacas, latex, sistema bicomponente, secagem oxidativa,
termoconversiveis, entre outros). No Brasil, a ABRAFATI divide o setor de tintas
conforme o uso (pintura automotiva, repintura automotiva, industria geral e tinta
imobiliaria). Somente no ano de 2020, o Brasil fabricou 1,623 bilh&do de litros de tinta,

colocando o pais em quinto lugar no cenario mundial de tintas (ABRAFATI, 2020).
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3.1.1 Componentes basicos de uma tinta

As tintas sdo uma mistura de substancias quimicas que podem ser divididas
em quatro principais grupos: (1) resinas, (2) pigmentos, (3) solventes e (4) aditivos
(WICKS et al, 2007).

Resina é a parte ndo volatil da tinta que fica aderida ao substrato e denomina
o tipo de revestimento empregado, e que tem a funcéo de aglutinar as particulas de
pigmentos que formam o filme. E a resina o principal componente que define as
caracteristicas de uma tinta, como secagem, dureza, brilho, aderéncia, elasticidade,
resisténcia, entre outras. Alguns exemplos s&o: resinas alquidicas, epoxidicas,
nitrocelulosicas, acrilicas, vinilicas, etc.

Pigmentos séo as particulas sdlidas insoluveis no solvente e na resina, que
conferem cor, opacidade, protecao e alguns outros efeitos ao revestimento. Fazenda
(2009) define uma subclasse importante dos pigmentos, sdo 0s chamados
pigmentos funcionais, ou cargas, que sado desenvolvidas basicamente do
beneficiamento de minerais e servem para modificar o comportamento de uma tinta.

Solventes é a parte volatil de tinta, que tem a funcdo de torna-la fluida o
sufuciente para a aplicacdo no substrato, e que evapora durante a aplicacdo e
depois de aplicado ao substrato.

Aditivos sdo substancias quimicas adicionadas em pequenas quantidades as
tintas, tanto para melhoria do processo quanto para melhorar as propriedades do
produto acabado. Alguns exemplos sdo: antiespumantes, aditivos reoldgicos,

umectantes, dispersantes, de superficie, de preservacgao, entre outros.
3.1.2 Resina Epoxi

As resinas epoxi constituem uma classe importante dentre as resinas
utilizadas em tintas, principalmente nas de acao protetiva (tintas de fundo), devido ao
alto desempenho e resisténcia quimica do revestimento formado (FAZENDA, 2009).
Essas tintas de fundo usualmente sdo denominadas de primers, e utilizadas em
sistemas de pintura industrial onde é necessario um revestimento anticorrosivo
aderido ao substrato.

De maneira geral, o termo epoéxi refere-se ao grupo constituido por um atomo

de oxigénio ligado a dois atomos de carbono e as resinas epoOxi sao polimeros
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caracterizados pela presenca de grupos glicidila (também chamados de epoOxi) em
sua molécula (WICKS et al, 2007).

A formacgdo da resina epOxi comercial ocorre principalmente através da
reacao de condensacao entre a epicloridrina e o bisfenol A como mostra a Figura 1,
onde o valor de n esta relacionado com o estado fisico da resina formada (liquida ou
sélida), além da quantidade de equivalente epoxidicos e massa molar do polimero
formado (FAZENDA, 2009).

Figura 1. Reacao de obtencdo da resina epoxi.

HJC\ CH\
2
0 | |
l)‘vc HO = OH
EPICLORIDRINA, BISFENOL A

| |
OH
) 0O = o o = D\_/{\?
0,0~
n

O=n=14

RESINA EPOXI GENERICA

Fonte: Fazenda, 2009 (adaptado).

O uso de primers epOxi se da por meio de sistemas bicomponentes, ou seja, a
resina epdxi € fornecida em separado do agente de cura (componente B), que
geralmente é composto de uma amina, amida, adutos ou de um isocianato (WEG,
2020). Para o primer ep6xi comercial' em estudo foi utilizado um agente de cura com
poliamida, que genericamente sdo obtidos a partir da reacdo de acidos graxos
dimerizados com diaminas alifaticas em excesso.

A reacdo com 0s grupos epoxidicos da resina ocorre através dos hidrogénios
aminicos presentes na poliamida. O revestimento formado através desta reagéo
oferece uma boa resisténcia quimica quanto a umidade e imersdo em agua e um
bom desempenho quanto ao impacto, flexibilidade e aderéncia do filme formado
(FAZENDA, 2009).

1 Devido ao sigilo industrial, este trabalho ndo entra em detalhes sobre os principios de formulacgéo,
matérias-primas empregadas e processo produtivo. Todas as informac¢8es aqui detalhadas sdo de
conhecimento comum da indUstria de tintas e conferem um panorama geral sobre o tema.
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3.1.3 Pigmentos Anticorrosivos

Os pigmentos anticorrosivos também sdo chamados de inibidores de
corroséo, aplicados principalmente em tintas de fundos — primers para a protecao do
substrato e sdo comumente encontrados na industria de tintas como fosfatos,
cromatos de zinco e silicatos de calcio (SAUL, 2014). No primer comercial em
estudo, foi utilizado um inibidor que pertence a categoria dos inibidores que

promovem a passivagao anddica.

3.1.4 Avaliacao da protecao anticorrosiva

A avaliacdo do desempenho anticorrosivo de um primer epdxi deve contar
com testes que simulem a corrosdo do metal, através da exposicdo do substrato a
condigBes extremas que ocasionam a corrosdo, como a névoa salina, camara de
umidade e testes eletroquimicos. Entretanto, também ¢é necessério avaliar o
comportamento do primer como um todo, uma vez que as superficies revestidas
estdo sujeitas a trabalhos mecanicos que podem ocasionar deformacfes na
superficie, e assim expor o metal revestido e iniciar o processo de corrosao. Para
estas avaliacdes, séo realizados testes de impacto, flexibilidade e aderéncia, no qual
todos produzem algum estresse no revestimento e dessa forma € avaliado o

desempenho do produto.

3.2 CORROSAO

Apesar de ser associado aos metais, a corrosao € um fenbmeno amplo e que
também ocorre em materiais ndo metalicos. Segundo a definicdo da IUPAC,
corrosdo é a reacdo interfacial irreversivel de um material (metalico, ceramico,
polimérico) com o meio envolvente, que resulta no consumo ou na dissolugcdo do
material (RY, 2020).

Grosser (2015) destaca o aspecto econdmico do processo de corrosdo e a
importancia dos métodos protetivos, uma vez que no Brasil as perdas ocasionadas
por desgates de corrosdo podem ter um custo de 3,5% do PIB do pais e estima-se
que 30% de todo o aco produzido no mundo € usado para a reposicao de pecas

corroidas.
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Desta forma, é indispensavel o uso de métodos protetivos contra a corrosao,
como o emprego de tintas que oferecem uma protecdo por barreira, e além deste
efeito, quando aditivadas com pigmentos anticorrosivos, conferem a habilidade de
inibir o processo corrosivo, caso a barreira seja rompida (CORREA, 2017).

3.2.1 Protecdo por Barreira

As tintas atuam como uma protecdo por barreira contra a corrosdo, 0 seu
mecanismo consiste na formacdo de uma pelicula entre o substrato e 0 meio
corrosivo, tornando-o o mais impermeavel o possivel (GAUTO; ROSA, 2011). Para
isso, € utilizado resinas com uma elevada densidade de reticulacdo e com um teor
elevado de carga, a propriedade de formulacdo que relaciona esses dois
componentes é chamada de PVC/CPVC, como mostra a Figura 2, que relaciona a
concentracdo volumétrica de pigmentos sobre o total de sélidos da tinta (PVC) com o
seu valor critico (CPVC), ou seja, o valor limite (MATSUMOTO, 1997). A medida que
o PVC se aproxima do do seu valor critico, a permeabilidade do filme aumenta,

diminuindo a protecao do substrato (SAUL, 2014).

Figura 2: Relagdo da permeabilidade do filme com o PVC.

Brilho

Espacgos
vazios

Pigmento

— ]

Resina

Fonte: Saul, 2014.

3.2.2 Inibidores de Corrosao

Segundo Gentil (2003), inibidor € uma substancia que quando adicionada em
pequenas quantidades, reduz ou elimina a corrosdo de um material. Dentre as

formas de classificacdo, os inibidores podem ser separados quanto a composi¢ao
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(inorganicos e organicos) e quanto ao comportamento (oxidantes, ndo oxidantes,
anodicos, catodicos e de adsorcdo). Nas tintas de protecdo anticorrosiva, sao
empregados inibidores de corrosdo anddicos como silicatos, fosfatos, hidroxidos e
cromatos. Neste tipo de mecanismo os inibidores empregados ddo origem a uma
camada passiva sobre a superficie que foi pintada, impedindo a formacdo da
corroséao.

Os inibidores anoddicos agem reprimindo a reacao do anodo e apoiam a reacao
natural de passivacdo da superficie. Os inibidores reagem com o produto da
corroséo inicialmente formado e entdo formam uma pelicula aderente e insoluvel na
superficie do metal (CORREA, 2017). Para a protecdo anddica ser efetiva, deve-se
cuidar para que a concentracdo do inibidor seja acima da concentragdo critica e
assim a pelicula formada cobrir toda a superficie e evitar o aparecimento de
corroséo localizada em alguma regido que néo ocorreu a formacéo do filme protetivo
(GENTIL, 2003)

3.3 TANINOS

Taninos é o termo dado as misturas complexas de compostos polifendlicos
biodegradaveis, ndo toxicos, extraidos de plantas e que estdo associados aos
mecanismos de defesa naturais das plantas (NARDELI, 2019). Estes compostos sao
encontrados em cascas, raizes e sementes de plantas de diversas espécies como
acacia, pinheiro e carvalho (PERES, 2010). Os taninos estudados neste trabalho séo
oriundos da espécie de planta chamada Acacia mearnsii, que no Brasil € fabricado
pela TANAC S.A, empresa situada em Montenegro-RS com capacidade de producéo
de 36 mil toneladas por ano e exporta para mais de 75 paises em todo o mundo
(TANAC S.A, s.d).

Usualmente, os taninos sao separados em duas principais classes de
compostos polifendlicos: hidrolisdveis e condensados, conforme mostra a Figura 3.
Enquanto os taninos condensados sdo constituidos de unidades de flavondides, os

taninos hidrolisados s&o constituidos de acido galico e derivados (NARDELI, 2019).
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Figura 3: Tanino hidrolisavel (a) e tanino condensado (b).

(a) (b)

Fonte: Santos, 2014.

3.3.1 Aplicagbes

Os taninos sdo compostos com diversas aplicacdes e amplamente difundidos
no mercado. A utilizacdo mais antiga dos taninos é na industria do couro, pois eles
possuem boa fixacdo ao coladgeno e estdo presentes em todas as etapas do
processo (TANAC S.A, s.d). Os compostos oferecidos pela TANAC sao aditivos que
possuem diversas finalidades, como redutores de viscosidade, defloculantes,
agentes de suspensédo, coagulantes, entre outros e sao utilizados no tratamento de
efluentes, nutricdo animal, inddstria coureira, entre outros.

Neste trabalho foi utilizado o tanino condensado obtido da casca da acéacia
negra. Este composto é indicado como inibidor de corrosdo, antioxidante e como
matéria-prima para outros produtos quimicos e € produzido a base do extrato puro
de acacia (TANAC S.A, s.d).

3.3.2 Propriedade inibidora de corroséo

J& se conhece ha muitos anos a ac¢ao inibidora natural dos taninos (NARDELLI,
2019), mas foi na ultima década que estes compostos comecaram a ser testados
como inibidores de corrosdo em metais, principalmente por conta dos problemas

ambientais e toxicoldgicos dos aditivos comerciais. Ainda nao se tem claro qual o
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mecanismo de acao inibidora dos taninos e como ele protege o metal. Entretanto,
especula-se que a sua acao inibidora tem relacdo com a estrutura da molécula, o

momento de dipolo das ligag0es e a energia dos orbitais (NARDELI, 2019).

3.3.3 Taninos encapsulados

Sabe-se que 0s extratos naturais como 0s taninos podem lixiviar no meio
aguoso e assim ter a sua acgao anticorrosiva diminuida (RODRIGUES, 2021), assim
0 encapsulamento do tanino em sistema sol-gel é utilizado como uma alternativa ao
uso do tanino livre, para prevenir que o tanino seja lixiviado para o ambiente aquoso
guando o revestimento pintado for exposto a esse ambiente, e aumentar a sua
resisténcia anticorrosiva.

A amostra encapsulada foi preparada tendo como base o método de
obtencdo de silica gel, no qual é realizada uma hidrélise seguida de

policondensacédo do tetraetoxisilano (TEOS).
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4 METODOLOGIA

A Figura 4 apresenta um esquema com um resumo do procedimento

experimental empregado neste trabalho.

Figura 4: Esquema do procedimento experimental
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Fonte: Elaboragéo propria.

4.1 MATERIAIS

A tinta no qual os aditivos foram empregados e que foi posteriormente
aplicada aos substratos foi um primer epéxi, produzido pela autora deste trabalho. O
substrato adotado em todos os testes foi uma liga de aluminio 5052 (AA 5052)
(Alcoa Co.). Tanto o tanino fornecido livremente de Acacia mearnsii De Wild (Tanac
S.A)) quando a forma encapsulada, foram fornecidos pelo laboratério K106 da
UFRGS ja prontos para o uso. Os demais materiais utilizados foram: hidroxido de
sédio; acido tanico; agua deionizada; acetona e xilol.
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4.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

O procedimento de preparo de cada primer epoxi foi idéntico e realizado nas
dependéncias das Tintas Killing S.A, seguindo os principios de formulagédo descritos
no capitulo anterior e conforme processo padrdo de producdo de um primer epoxi.
Em cada teste foi variado o aditivo anticorrosivo, no qual os a base de taninos foi
fornecida pelo laboratério K106 da UFRGS e o padrdo comercial’> pela empresa
Tintas Killing S.A.

O processo de producéo das amostras seguiu as seguintes etapas:

e Pesagem das matérias-primas: para todas as amostras foram utilizadas as
mesmas matérias-primas na mesma propor¢cdo, variando o aditivo
anticorrosivo que foi pesado em separado;

e Pré-dispersao: foi realizada a incorporacdo das matérias primas soélidas na
resina epoxi e solventes, que foram adicionas lentamente sob agitacdo em um
dispersor tipo Cowles. Apds a adicdo, a mistura permaneceu em agitacao por
45 min cada;

e Moagem: foi utilizado um moinho de bolas vertical, com funcionamento em
batelada, com o objetivo de diminuir o tamanho das particulas sélidas
insoltveis (pigmentos). Apos cada passada no moinho foi medido o grau de
dispersédo dos pigmentos com um medidor Hegman, até que a tinta tenha um
valor minimo de 7 H;

e Complementacédo: durante o processo de moagem pode ocorrer perdas de
solventes por evaporacdo, entdo nesta etapa é realizado os ajustes finais de

viscosidade e sélidos da tinta.

4.2.1 Identificacdo das amostras

As amostras foram identificadas conforme o nome do anticorrosivo em estudo
em cada alternativa ou como branco. O percentual total de anticorrosivo utilizado foi
0 mesmo em todos os testes. Nas amostras formuladas com taninos, foi utilizada

uma mistura de tanino livre e tanino encapsulado, conforme Tabela 1.

2 No capitulo anterior foi descrito a qual grupo o anticorrosivo empregado pertence. O nome comercial
do produto e o fornecedor foi mantido em sigilo, sendo adotado o nome de “comercial’ para o padrao
industrial.
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Tabela 1: Mistura de taninos utilizada.

Branco Comercial R2S R2SC8 R2SMC WAQ Macroscopico
Tanino livre (%) 0 0 82 82 82 100 100

Tanino
0 18 18 18 0 0
encapsulado (%)

Fonte: Elaboracéo propria

A nomenclatura de cada amostra considerou o principal aditivo em estudo em
cada alternativa. A mistura de tanino livre e tanino encapsulado foi necessaria
devido a disponibilidade limitada de tanino encapsulado para a produ¢édo do volume
necessario de cada amostra de tinta.

4.3 METODOS

4.3.1 Preparo dos corpos de prova

Para os testes fisicos (aderéncia, impacto, flexibilidade) e os testes de salt
spray e camara umida foram utilizados corpos de prova (cps), medindo 9 cm x 5 cm
x 0,05 cm, lavados com xilol e acetona e secos ao ar. Ja para os testes de
impedancia e lixiviacdo, os cps de 5 cm x 3 cm x 0,05 cm, foram primeiro polidos
com lixas de carbeto de silicio de granulometria 600, lavados em seguida com xilol e

acetona e secos ao ar.

4.3.2 Aplicacdo datinta

Seguindo a recomendacao técnica (RT) para a aplicacdo de um primer epoxi,
todos os testes apos a catalise dos componentes A + B tiveram sua viscosidade de
aplicacao ajustada para a faixa de 20 a 25 segundos em Copo Ford 4, utilizando um
diluente padrao para epéxi. O método Copo Ford baseia-se na contagem do tempo
de escoamento de um volume fixado de amostra através de um orificio calibrado, a
uma temperatura controlada, onde a viscosidade é dada em segundos.

Os cps foram pintados com pistola a ar, utilizando uma presséo padréao de 30
psi e 3 demaos de tinta em cada. ApoOs revestidos, os cps foram colocados para
secar ao ar por um periodo de 7 dias antes do inicio dos testes.

Para a realizacdo da aplicacdo, os cps de cada teste foram fixados em um

painel suporte e este preso a cabine de aplicacéo.
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4.3.3 Identificacdo dos corpos de prova

A partir da identificacdo dada as amostras, os cps utilizados nos ensaios
fisicos, de névoa salina e camara umida (9 cm x 5 cm) foram numerados de 1 até 5,
e 0s cps polidos utilizados no teste de impedancia e lixiviacdo (5 cm x 3 cm) de 1 até
8.

4.3.4 Afericdo da espessura seca de tinta

Apébs a cura total das tintas ao ar, 0os substratos tiveram sua espessura seca
medida com um medidor de camada da marca Elcometer, modelo 456. Antes de
efetuar as medidas, o medidor foi calibrado utilizando um corpo de prova liso (sem
revestimento) de mesmo substrato em que a tinta foi aplicada e uma placa padrao

de 60 um de espessura fornecida pelo fabricante.

435 Teste de aderéncia

Foi realizado um teste de aderéncia, seguindo a norma ABNT NBR 11003
(2009), no periodo de 3, 5 e 7 dias apo6s a aplicacdo da tinta nos cps.

Com o auxilio de um estilete, foram feitos seis cortes paralelos verticais e seis
cortes paralelos horizontais perperdiculares aos primeiros (formando um
guadriculado), com a distancia entre os cortes de aproximadamente 1 mm. Aplicou-
se entdo uma fita adesiva filamentosa sobre a regido cortada e em seguida a fita foi
alisada com uma borracha para eliminar quaisquer bolhas e garantir a adesdo da
mesma a tinta. Depois disso aguardou-se 90 segundos antes de remover a fita com
um movimento rapido, perperdicular ao filme.

A avaliagdo dos cortes quanto ao destacamento se deu segundo tabelas
contidas na norma, que classifica como GR = 0 quando ndo ha destacamento do

filme e GR =5 quando ha um destacamento total da area do teste.

4.3.6 Teste de impacto

Foi realizado o teste de impacto de filme seco segundo a norma ASTM D2794
(2004), com o resultado convertido para as medidas brasileiras (kg.cm). Este teste

avalia a energia de impacto necessaria para produzir rachaduras no filme seco de
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tinta. Para tal colocou-se um identador finalizado em setor esférico de diametro igual
a 20 mm e massa de 1000 g em um tubo de metal com marcacdes de altura em cm
e prendeu-se na base vazada do tubo um painel com a tinta aplicada. Para cada
teste foi realizado o impacto direto e o impacto reverso, ou seja, 0 painel recebeu
impacto diretamente na face pintada e também na face contraria. O resultado do
teste € expresso na energia de impacto, e calculado da seguinte forma :

Energia de impacto (kg.cm) = altura de queda x peso do identador

4.3.7 Teste de flexibilidade

O teste de flexibilidade foi realizado conforme norma ASTM D522 (2008).
Para esta avaliacdo, um painel com a tinta aplicada € fixado no equipamento
partindo do menor didametro, apés a avalanca € movida da posicdo inical até a
posicéo final (180°) em um intervalo de 15 segundos, conforme Figura 5.

O resultado do teste € expresso em percentual de elongacéo, e é calculado
medindo o comprimento a olho nu da trinca produzida, partindo da extremidade com
0 menor didmetro para a de maior diametro. Sabendo o comprimento da trinca,
deve-se converter esse valor para percentual de elongacéo graficamente através de
dois graficos contidos na norma, onde o primeiro estima um valor percentual de
elongacédo e o segundo corrige esse valor considerando a camada de tinta aplicada.

O resultado final de elongacéo se da pela soma dos valores obtidos graficamente.

Figura 5: Mandril conico para teste de flexibilidade.

Fonte: Bevs, 2021.
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4.3.8 Teste deresisténcia a umidade

Utilizou-se uma camara com umidade relativa de 100% e temperatura
controlada de 38 £ 1°C. Os cps tiveram suas extremidades protegidas com uma fita
de PVC vermelha de demarcacgédo, com alta resisténcia a umidade e temperatura. O
teste consiste em prender os cps com um gancho dentro da camara e avaliar o
empolamento do filme (presenca de bolhas) periodicamente, conforme ASTM D714-
02 (2009).

A norma avallia o tamanho das bolhas 4 niveis e em uma escala numérica
que vai de 0 a 10, sendo que o 10 representa a auséncia de bolhas, 8 o menor
tamanho percebida e as demais (6, 4 e 2) o aumento progressivo do tamanho das
bolhas. E também avalia quanto a densidade de bolhas atraves de quatro niveis de
referéncia: D (denso), MD (médio-denso), M (médio) e F (fraco).

4.3.9 Teste acelerado de corrosdo em camara névoa salina (SSC)

O ensaio acelerado em névoa salina foi feito utilizando uma Camara Corrosao
Salt Spray Tradicional da Equilam (Figura 6) com os parametros ajustados conforme
ASTM B 117 (2009).

Figura 6: Equipamento de névoa salina da marca Equilam.

(a) Equipamento de névoa salina, vista externa. (b) Vista do gabinete interno.

‘&

Fonte : Equilam, 2021.
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As amostras tiveram suas extremidades protegidas com fita de PVC, e foram
fotografadas antes do inicio do teste, a fim de observar o aspecto final delas apds o
tempo de exposicdo. Antes do inicio do teste foi realizado um corte vertical com
estilete em cada chapa (tomando o cuidado para se aproximar das extremidades).

A andlise das chapas quanto a infiltracdo (migracdo subcutéanea a partir do

risco) foi feito segundo a norma da ASTM 1654 (2008).

4.3.10 Espectroscopia de Impedancia eletroquimica - EIE

As medidas foram realizadas em um potenciostato Autolab PGSTAT 30/FRA
2, empregando um sistema com 3 eletrodos (a liga de aluminio AA 5052, como
eletrodo de trabalho; um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de

referéncia e, um eletrodo de platina, como contra eletrodo), conforme Figura 7.

Figura 7: Célula montada para a execucédo do teste, contendo o contra-eletrodo de
platina, o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia de ECS.
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Fonte: Elaboracéo propria.
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Na Figura 7(a) € possivel observar todo o sistema montado, o teste é
executado dentro de uma gaiola simulando a gaiola de Faraday. Ja a Figura 7 (b)
apresenta a célula montada com os trés eletrodos: o contra-eletrodo de platina esta
em azul, mergulhado na solugéo o eletrodo de referéncia de ECS e em vermelho o
eletrodo de trabalho. As medidas de impedancia foram executadas em potencial de
circuito aberto (OCP) no modo potenciostatico com amplitude de perturbacdo de 10

mV, numa faixa de frequéncia de 10° Hz a 102 Hz.
4.3.10.1 Preparo dos corpos de prova

Em metade dos cps foi realizado um corte em X, a fim de expor o metal a
solucéo eletrolitica. Apdés, com o auxilio de um adesivo de silicone, foi fixada em
cada um dos cps uma conexdo de PVC com capacidade de cerca de 60 mL e area
de contato de 2 cm?, conforme Figura 8. Também foi raspado um pedago da tinta
no canto superior esquerdo de cada cps para expor o metal e prender o eletrodo de

trabalho.

Figura 8: Sistema montado com os cps para a execugéao do teste.

Fonte: Elaboragao propria.

Entéo foi preparada uma solucdo de NaCl 3,5 % e a mesma foi adicionada
em cada um dos suportes de PVC. As avaliacbes foram realizadas ao longo do
tempo.
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4.3.11 Ensaio de Lixiviacao

As medidas foram realizadas em um espectrofotobmetro UV-Vis Varian Cary
100 com acessorio de reflectancia difusa acoplado em célula de quartzo. A
concentracdo de tanino lixiviada foi acompanhado por UV-Vis usando o método de
varredura no range de 200 nm a 800 nm, sendo identificada a maior absorbancia no

comprimento de onda de 278-280 nm (regido de absorcao dos grupos fendlicos).
43111 Curva de absorbéancia vs concentracao

Inicialmente foi preparada uma curva de calibragdo a partir do acido tanico
p.a. Para isso dissolveu-se uma massa de 0,1734g de &cido tanico em 100 mL de
agua deionizada, em baldo volumétrico, onde o pH desta solucéo foi ajustado para
6,50 com solucdo NaOH 0,1 mol.Lt. A partir da solucéo inicial, foram preparadas
seis solugBes diluidas em baldo volumétrico de 100 mL. Também foi preparada uma
solucéo de concentracdo conhecida de tanino livre, da mesma forma que a solucao
de 4cido tanico.

Foi escolhido o comprimento de onda de 278 nm para construcéo da curva de
calibracédo, pois foi o pico de maxima absorbancia observado usando o método de
varredura, para entdo construir a curva de absorbancia x concentracdo com as
solucdes diluidas, a curva de calibracdo e a equacado da reta obtida esta ilustrado na

Figura 9.

Figura 9: Equacéo da reta obtida no ensaio de lixiviagao.
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4.3.11.2 Preparo e armazenamento dos cps

Os cps pintados foram armazenados dentro de um frasco com um volume

conhecido de agua deionizada (cerca de 470 mL), conforme Figura 10.

Figura 10: Exemplo do armazenamento dos cps para o ensaio de lixiviacao

Fonte: Elaboragéo propria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 DETERMINACAO DA ESPESSURA SECA DO FILME

Na Tabela 2 é apresentado a espessura média (X) e o desvio padrédo (o) para
os testes fisicos, de impedancia e lixiviagdo, em cada paine foi realizado 3 medidas
de espessura e feito uma média dos valores, que serdo relevantes para a analise
dos resultados futuros. Para realizar a aplicacdo, todos os cps de um mesmo teste e
com a mesma medida, foram fixados em um painel suporte e feita a aplicacao da

tinta em todos eles simultaneamente.

Tabela 2: Espessura média dos corpos de prova utilizados

Branco  Comercial R2S R2SC8 R2SMC  WAQ Macroscépico
Cps (9 cm x X (um) 56 52 56 63 57 56 54
5cm) o 4 3 6 3 5 4 4
Cps (5cm X X (4m) 71 65 57 53 56 54 49
3cm) o 4 6 5 4 6 4 2

Fonte : Elaboracao propria

A variacdo da camada de tinta aplicada pode ocorrer por diversos motivos,
como a velocidade de aplicacéo, a proximidade da pistola com o corpo de prova, a
viscosidade da tinta, etc. Na RT de cada produto é definida uma faixa de espessura
(geralmente de 10 a 15 unidades) considerando essas possiveis variacoes.

5.2 AVALIACAO DOS TESTES FiSICOS
5.2.1 Teste de aderéncia

Todas as amostras apresentaram uma 6tima aderéncia ao substrato, com um
resultado de GR = 0 ap0s cura de 3, 5 e 7 dias. A Figura 11 tras o padrao visual de
aderéncia para cada teste apos 3 dias de cura ao ar. Onde o teste foi realizado em

triplicata em cada tempo.
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Figura 11: Resultado visual do teste de aderéncia com 3 dias de cura ao ar.

Fonte: Elaboragéo propria.

Para a visualizagdo dos padrdes de aderéncia foi utilizada uma lente de
aumento de 10x, pode-se observar uma boa aderéncia para todos 0s cps, inclusive
para o branco, sendo entdo a boa aderéncia um resultado do sistema empregado e
nao somente das aditivacdes. A Tabela 3 apresenta um compilado dos resultados
obtidos no teste.

Tabela 3: Resultados dos testes de aderéncia

3bias GRO  GRO GRO GRO GRO GRO  GRO
5Dias  GRO GRO GRO GRO GRO  GRO GRO
7 Dias  GR1 GRO GR1 GRO GRO  GRO GRO

Fonte: Elaboragao propria
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Conforme o filme cura, ele se torna mais reticulado e consequentemente mais
“duro”, a dureza ao longo do tempo tende a apresentar piores resultados, o que nao

se observou para as amostras.
5.2.2 Teste de Impacto

Os resultado obtidos quanto ao impacto direto e ao impacto reverso
produzidos estdo apresentados na Figura 12.

Figura 12: Resultado visual do impacto direto e do impacto reverso.

Fonte: Elaboragéo propria.

Todos as amostras ndo apresentaram defeitos até uma energia de impacto
direto de 90 kg.cm. J& para o teste de impacto reverso, que € mais critico, somente a
amostra de tanino macroscopico ndo apresentou defeito em nenhum dos pesos

aplicados. Os resultados estdo expressos na Tabela 4, a fim de realizar um teste
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comparativo, em todas as amostras foi aplicada a mesma energia, ou seja, foi
utilizada a mesma altura (cm) e a mesma massa (kg) do identador. Entéo o resultado
foi descrito como PASSA, quando ndo se observou rachaduras e NAO PASSA nos

casos em que se observou rachaduras no filme.

Tabela 4: Teste do teste comparativo de impacto.

Energia
(kg.cm)
70 kg.cm  PASSA PASSA PASSA  PASSA PASSA PASSA PASSA
Impacto
D!O 80 kg.cm = PASSA PASSA PASSA  PASSA PASSA PASSA PASSA
ireto
90 kg.cm PASSA PASSA PASSA PASSA PASSA PASSA PASSA
40 kg.cm NAO NAO
PASSA PASSA  PASSA PASSA PASSA
PASSA PASSA
Impacto 60 kg.cm NAO y NAO NAO
NAO PASSA PASSA PASSA PASSA
Reverso PASSA PASSA PASSA
80 kg.cm NAO _ NAO NAO NAO NAO
NAO PASSA PASSA
PASSA PASSA  PASSA PASSA PASSA

Fonte: Elaboragéo propria

A Figura 13 apresenta uma imagem ampliada do aspecto de cada filme sem
defeito em compativo com o defeito produzido com o impacto reverso de 40 kg.cm

em cada amostra.

Figura 13: Comparativo entre o filme liso e filme apds impacto reverso.
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Fonte: Elaboragéo propria.

Os testes nao aprovados na avaliacdo do impacto reverso foram o branco e o
aditivado com R2SMC, o que pode ter ocorrido por conta da aditivacdo ou entdo
pela variagdo da camada de tinta aplicada. O ponto comum a todos os paineis do
lado direito foi ocasionado por uma sujeira no microscopico, ndo devendo ser

considerado para a analise do resultado.

5.2.3 Teste de Flexibilidade

ApoOs a realizacdo da flexibilidade no painel, a mesma fica torcida conforme
Figura 14.
Figura 14: Exemplo de painel apos teste de flexibilidade

Fonte: Elaboragéo propria.

A partir do menor didametro € observado as rachaduras produzidas no painel,
e o percentual de enlogacéo de cada teste é expresso na Tabela 5, que consta com
a medida em cm do desplacamento (trinca), além do valor calculado para o % de
elongacédo, o teste foi realizado conforme o método A descrito na norma de
flexibilidade.

Tabela 5: Resultado do teste de flexibilidade em mandril cbnico.
Desplacament
o (mm)
% elongacao 23% 23 % 23% 21% 34% 27% 23%
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Fonte: Elaboragéo propria

Na Figura 15 esta apresentado uma imagem aumentada do menor diametro
de cada amostra, onde é possivel observar o desplacamento do filme produzido pelo

teste de flexibilidade.

Figura 15: Imagem aumentada do menor didmetro observado.

MACROSCOPICO |

Fonte: Elaboragéo propria.

A visualizagcdo do desplacamento produzido pelo teste foi realizado com o
auxilio de uma lente de aumento. Pela imagem, é possivel observar o reflexo do
substrato onde houve o desplacamento do filme, que no menor didmetro ocorre de
forma mais uniforme e conforme o didametro aumenta, o desplacamento ocorre de
forma de trincas. O calculo foi realizado considerando até onde essas trincas sdo

observadas a olho nu.
5.3 AVALIACAO DE CORROSAO EM NEVOA SALINA

Em cada avaliacdo periodica, a infiltracdo média € calculada e o teste se
encerra quando se observa uma infiltragdo maior do que 3 mm no painel. Para o
calculo, é realizado 8 medidas de infiltracdo ao longo do corte e depois feito a média.

Com 768 h de teste, foi observado uma infiltragdo maior de 3 mm no teste
aditivado com o tanino livre R2S. Entédo decidiu-se retirar um painel de cada teste
(para fazer uma avaliagdo comparativa) e remover a tinta dos corpos de prova com o
auxilio de uma ferramenta mecéanica. A Tabela 6 apresenta a infiltracdo média
encontrada em cada um dos cps, ap0s 0s mesmos serem retirados do equipamento

e ser realizada a raspagem dos mesmos
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Tabela 6: Infiltracdo média do teste de corrosdo em névoa salina.

768h (mm) 0,15 0,16 254 0,40 0,28 0 0
1584h (mm) 0 0,35 0,74 0 0,14 0 0
Fonte: Elaborag&o propria
Os registros visuais para 0s testes estao expressos na Tabela 7, que consta
com o registro fotografico de um dos padrdes antes do inicio dos testes, o retirado

com 768h e também o retirado ao final do teste com 1584h.

Tabela 7: Padrdes visuais do teste de corrosdao em Névoa Salina.

Padrao Inicial / Padrdao com 768h / Padrao com 1584h

Branco

Comercial




R2S

R2SC8

R2SMC
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WAQ

MACROS

Fonte: Elaboracgéo propria

Como é possivel observar pelas imagens, todos as amostras apresentaram um
bom resultado no teste de corrosdo em névoa salina, ndo se observando diferencas
entre os aditivos utilizados. A camada de tinta aplicada é um fator que deve ser
observado quando se compara os resultados de cada amostra individualmente.
Desta forma, a maior variagdo de camada que foi observada para a amostra R2S
pode explicar a maior infiltracdo que foi encontrada.

De maneira geral, todas as amostras apresentaram um bom resultado ao teste.
O substrato de aluminio é muito eficiente quando comparado a um substrato
galvanico ou aco-carbono por exemplo. Na pratica, isso significa que demorara mais
tempo para se observar a infiltracdo nos paineis. Além de utilizar outro substrato,

também pode-se diminuir a camada de tinta aplicada ou trocar a resina epoxi por
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uma resina alquidica (que possui uma menor resisténcia), além de deixar o teste

rodando por mais tempo.
5.4 AVALIACAO DA RESISTENCIA A UMIDADE

Os resultados do teste de umidade foram excelentes, conforme se observa na
Tabela 8, pois com 768 h de teste somente uma amostra apresentou empolamento e
na menor quantidade que pode ser observada. Os bons resultados também podem

ser explicados pelo substrato utilizado e pelo desempenho dos aditivos utilizados.

Tabela 8: Avaliacdo do empolamento no teste de resisténcia a umidade
Infiltrag&o Branco Comercial R2S R2SC8 R2SMC WAQ Macroscopico
768h 10 10 8F 10 10 10 10

Fonte: Elaboracgéo propria

5.5 AVALIAC}AO DO ESTUDO ELETROQUIMICO
5.5.1 Avaliacao da lixiviagao de tanino por UV-VIS

Foram realizadas avaliacbes periddicas no meio aquoso em que foram
depositadas cada uma das amostras. A Figura 16 apresenta o comparativo entre a
concentracdo dos lixiviados referentes aos taninos encapsulados em comparativo ao
livre. Se observa pelo grafico que o encapsulamento ajudou a diminuir a
concentragdo do meio. Entéo, este seria um aditivo mais disponivel no substrato e

protegeria mais o substrato caso o meio aquoso fosse causar corrosao.
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Figura 16: Concentracdo de taninos encapsulados lixiviados
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Na Figura 17, € realizado um comparativo para os taninos livres que foram

utilizados, onde as amostras ndo apresentam um comportamento linear para a

lixiviagdo. A avaliacdo em mais longo prazo pode ser uma alternativa a ter uma

avaliacdo mais clara quanto a concentragao do lixiviado.

Figura 17: Concentrag&o de tanino livre lixiviado
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E importante relembrar, que foram utilizadas misturas de tanino livre AQ com

0s encapsulados para ter o minimo de amostra que foi necessario para produzir. Um

passo futuro para uma avaliagdo mais critica é utilizar cada opgao pura, para assim

poder observar diferengas mais significativas quando aos lixiviados.
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5.5.2 Avaliacao por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Figura 18 representa o resultado da avaliagdo da impedancia eletroquimica para a
amostra R2S ao longo do tempo, que mostra 0 comportamento do tanino lixiviado
em comparativo com a amostra do branco, que é a tinta sem anticorrosivo. E
possivel que as duas amostras apresentam um desempenho semelhante quanto a
inibicdo da corrosdo. Observando o eixo de log |Z| no qual representa a impedancia,
observa-se que ao longo do tempo se perde o efeito inibidor, conforme o tempo em
imersdo aumenta. Todas os ensaios foram realizados em solucdo de NaCl 3,5% com

a presenca do inibidor e na sua auséncia (branco).

Figura 18: Diagrama de Bode com a avaliacdo ao longo do tempo para a amostra
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Conforme pode ser verificado na figura anterior, observa-se que nos tempos
de 48 h e 7 dias houve uma melhora nos resultados de impedancia total (log |Z]),
sempre em comparag¢ao com o branco do respectivo tempo. Isso é uma indicacao de
gue os sistemas encapsulados ndo apresentam lixiviagdo imediata, disponibilizando
o inibidor ao longo do tempo. Em termos do angulo de fase, apesar do resultado ter
apresentado uma quebra na sequéncia dos mesmos (provavel interferéncia externa
a amostra), pode se verificar o efeito da formacdo do filme da tinta, o que é

observado nas altas frequéncias e, sobretudo. Sendo que um angulo de fase
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maximo préximo a 90°, como observado, indica a eficiéncia do filme formado em
evitar a permeacao do eletrolito.

J4& na Figura 19, é apresentado um comparativo para as amostras
encapsuladas e o WAQ em relacdo ao branco, no tempo de 1h. A duplicata das
amostras faz referéncia a aquelas em que foi realizado o corte em X e na que o teste

foi realizado sem o corte.

Figura 19: Diagrama de Bode comparativo para as amostras em 1h
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Na Figura 19, é possivel observar que as amostras que inicialmente
apresentam uma maior efeito inibidor € sdo as oriundas do tanino WAQ. Nas
amostras sem o0 defeito observa-se que todas apresentaram alto valor de
impedancia total, sendo que apenas a amostra WAQ, sem encapsulamento
apresentou resultado inferior ao branco. Nas amostras com corte (defeito artificial)
observa-se a queda nos valores de impedancia. Essa queda é esperada uma vez
que devido ao corte o eletrolito tem acesso direto a superfice metélica. Apenas a
amostra R3SC8 apresentou impedancia total inferior ao valor do branco.

Em termos de angulo de fase, é possivel verificar que a existéncia de 2 maximos
nas analises das amostras com defeito, isso pode ser atribuida a presenca de 2
constantes de tempo e, sobretudo um alargamento do angulo de fase em relagéo ao

branco, mostrando melhor eficiéncia das amostras contendo o inibidor.
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6 AVALIACAO DE CUSTOS

Para a avaliacao de custos comparou-se o inibidor comercial de corrosdo com
o tanino livre AQ fornecido pela TANAC S.A e o impacto que a mudanga tem no
custo de formulacdo de uma tinta epoxi.

Considerando uma formulacdo com tanino € possivel reduzir o custo do
inibidor em cerca de 60%, além da vantagem ambiental que o tanino apresenta.
Pensando na protecdo do meio ambiente e da sociedade, € valido o investimento em
um material que cause menos impacto no meio. Desta forma, o encapsulamento do
tanino é uma vantagem quanto a substituicdo do inibidor comercial pelo tanino, este
processo pode reduzir a margem entre o inibidor comercial e o utilizando os taninos,
mas é um investimento que pode contribuir ainda mais com o desempenho do

produto.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliado a viabilidade de produzir uma tinta de revestimento
anticorrosiva com o uso de aditivos a base de taninos de acécia, como alternativa as
tintas de revestimento aditivadas com materiais comerciais de inibicdo. Assim, foi
possivel comparar o desempenho das diferentes aditivacdes de taninos realizadas
por meio de testes fisicos e eletroquimicos. As aditivacfes realizadas mostraram-se
eficientes quanto a inibicdo da corrosdo e também ao desempenho dos cps nos
testes fisicos, os resultados sdo promissores para a producdo de uma tinta
anticorrosiva com um material ambientalmente correto, como os taninos.

Estima-se que nos trabalhos futuros seja possivel avaliar diferentes
concentracdes de inibidores e o impacto das mudancas nos resultados de corrosao,

e assim definir a concentracao ideal de taninos em uma tinta.
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