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Resumo

O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia do teor de argila e do nimero de camadas “ativas” nos parametros
de grau de enferrujamento e no grau de formacio de bolhas, utilizando um planejamento fatorial do tipo 2% com trés
experimentos no ponto central. Para isto, foram obtidos nanocompésitos polimero-argila, usando montmorilonita
(MMT), como fase inorganica, e polimetacrilato de metila (PMMA), como fase orgénica, para uso como revestimentos
e adesivos (tintas e vernizes) com alta resisténcia a corrosao, para serem aplicados sobre estruturas metalicas utilizadas
na industria petrolifera. Também foram realizadas medidas de espessura e de aderéncia dos filmes para comprovar
a eficacia do revestimento produzido. A partir da analise de superficies de respostas observa-se que as melhores
caracteristicas anticorrosivas sao observadas para os revestimentos acrilicos aditivados com 5% de argila organofilica e
trés camadas “ativas”. Esse comportamento é esperado devido ao maior reforco estabelecido pela elevada concentracao
dos componentes formadores do revestimento.

Palavras-chave: Planejamento fatorial; Corrosao; Revestimentos.

USE OF EXPERIMENTAL PLAN TO DEVELOPMENT OF PAINTS AND
STICKERS ANTICORROSIVES

Abstract

The aim of this work is to study the influence of clay content and the number of layers “active” in the musical
parameters and the degree of rust bubbles, using a experimental plan 22 type with three experiments in the central point.
For this, polymer-clay nanocomposites obtained using montmorillonite (MMT), as the inorganic phase, and poly(methyl
methacrylate) (PMMA), as organic phase, for use as adhesives and coatings (paints and varnishes) with high resistance to
corrosion, to be applied on metal structures used in the petroleum industry. Measures of thickness and adhesion of films
to demonstrate the effectiveness of the coating produced were also conducted. From the analysis of response surfaces
show that the best corrosion characteristics are observed for acrylic coatings fortified with 5% organoclay layers and
three “active”. This behavior is expected on account of the further enhancement provided by the high concentration of
the components forming coating.

Key words: Experimental plan; Corrosion; Coating.
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I INTRODUCAO

Uma das preocupagées atuais dos diversos ramos
industriais é o problema de deterioracao de estru-
turas metalicas devido a agao corrosiva de varios meios
a que se acham submetidas. Assim, a busca por novos
métodos de prevencao e, até mesmo desenvolvimento de
novos materiais com caracteristicas anticorrosivas, vem
sendo amplamente estudados e discutidos na induUstria
petrolifera. Dentre as diversas metodologias aplicadas,
destaca-se o uso de revestimentos organicos comerciali-
zados mundialmente e tintas a base de polimeros.("

Os processos reacionais que geram a corrosao sao
geralmente espontaneos e transformam, constantemente,
as caracteristicas fisicas e quimicas de materiais metalicos
e nao-metalicos, interferindo, em consequéncia, nas suas
estruturas, durabilidade e no seu desempenho. O conhe-
cimento exato dos principios basicos desses processos é
imprescindivel para que se estabelecam consideracoes
qualitativas e quantitativas sobre a cinética de corrosao.
Dentre as muitas maneiras de definicio de corrosao,
pode-se afirmar que: “[...] a corrosao é a deterioracao
espontanea de um material, metélico ou nao metdlico, por
acao quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada,
ou nio, a esforcos mecénicos”.?? Uma vez que todas
as estruturas metalicas estao suscetiveis a esse processo
deteriorativo e que o uso das técnicas de revestimentos
protetores vem sendo continuamente estudado, este
trabalho ressalta a importancia do estudo deste tema,
principalmente para a industria de petréleo.®

Um dos principais meios causadores de corrosao
em instalacdes industriais sao as salmouras. Um exemplo
significativo pode ser dado na indUstria de éleos, onde a
corrosao em oleodutos é desencadeada por elevados
teores de salinidade, necessarios para a producao de
6leos.® A literatura relata um grande nimero pesquisas
que tém sido desenvolvidas no sentido de reduzir os
efeitos da corrosao. O uso de inibidores de corrosiao
caracteriza-se em um dos métodos de grande interesse, ja
que funcionam como peliculas protetoras que interferem
na acdo eletroquimica.®) Como inibidores de corrosio,
moléculas organicas fortemente polares sido alvo de
interesse na industria de petréleo, ja que promovem a
formacao de um filme protetor na interface metal-meio
corrosivo.®®)

Os revestimentos organicos, em geral, podem
ser obtidos em forma de p6, em solucdao organica ou
em dispersao, que pode ser aquosa ou nao-aquosa Este
Ultimo tipo da origem a organossdis e plastissoéis.” Os
revestimentos, ainda, podem ser formulados na forma de
materiais nanoestruturados poliméricos, os quais fazem
parte de uma classe de materiais hibridos compostos por
uma matriz polimérica organica, na qual estao inseridas
particulas inorginicas em escala nanométrica.('?

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Sdo Paulo, v. 10, n. I, p. 64-71, jan.-mar. 2013

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados
polimero/argila ¢ uma das maiores evolugbes na tecnologia
dos polimeros, pois eles oferecem um grande potencial
de aplicacao e diversificacao dos materiais poliméricos
convencionais.® Essas nanoestruturas consistem de uma
nova classe de materiais, com propriedades elevadas,
empregando niveis muito baixos de aditivos argilomine-
rais organofilicos, quando comparados com os materiais
compésitos convencionais.(')

As argilas organofilicas nanométricas, com elevada
razao de aspecto, no caso dos materiais nanoestruturados,
exercem um efeito de barreira mais acentuado, pois sao
impermeaveis, e faz com que o penetrante precise cada
vez mais desviar dos obstaculos (particulas nanométricas),
tornando a difusdo um processo mais lento e dificil, como
mostra a Figura |.(12

Recentemente, as solucbes encontradas para
reducao das perdas causadas pela corrosao das estruturas
metalicas da indUstria petrolifera tem sido, por exemplo,
a substituicao de tais estruturas metalicas por polimeros
de engenharia de alto desempenho, assim como o desen-
volvimento e aplicacao de revestimentos (tintas, adesivos
e vernizes) de alta resisténcia a corrosao para aplicacao
sobre estruturas metalicas.

A utilizacao do método de planejamento fatorial
em estudos que abrangem variaveis independentes, como
¢é o caso do desenvolvimento de revestimentos anticor-
rosivos, é importante, pois torna possivel o planejamento
e a realizacao de maneira organizada de uma quantidade
minima necessaria de experimentos, economizando
tempo e recursos financeiros.!'¥ Deste modo, a utilizagdo
da metodologia de planejamento experimental é indispen-
savel para que se possa atingir o objetivo deste trabalho
que é estudar a influéncia do teor de argila e do nimero
de camadas “ativas” nos parametros de grau de enferruja-
mento e no grau de formagao de bolhas.

—

\

Figura |. llustragdo do caminho difusional percorrido por um
penetrante através dos materiais nanoestruturados.
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2 MATERIAIS

2.1 Corpos de Prova

Para este estudo foram utilizados corpos de prova
em aco 1020, para aplicacdo no ensaio de imersao em
solucao de NaCl.

2.2 Revestimento

Para preparacdo do filme anticorrosivo foram
utilizados argila bentonitica Brasgel PA da cidade de Boa
Vista/PB organofilizada com sal quaternario de amonio
(cloreto de alquil dimetil benzil aménio), conhecido como
DODIGEN 1611 da Chemco e polimetacrilato de metila
como polimero acrilico.

Foram também selecionadas, para fins compa-
rativos, trés amostras de revestimentos anticorrosivos
comerciais, disponiveis no mercado internacional, deno-
minados de CORRPASSIV 4900, CORRPASSIV 4905 e
CORPASSIV 4934, todos da marca Ormecon. As compo-
sicoes dessas amostras nao foram divulgadas por pedido
de sigilo por parte da empresa.

3 METODOLOGIA

3.1 Organofilizacao da Argila

Inicialmente. foi realizado o tratamento das amos-
tras de argilas montmoriloniticas com o sal quaternario
de amoénio denominado cloreto de alquil dimetil benzil
aménio (C,H,,N*(CH,),CH,C,H.Cl), mais conhecido
como Dodigen 1611, Chemco.

Para o tratamento de organofilizacao foram prepa-
radas dispersoes contendo 768 mL de agua destilada e
32 g de argila. A argila foi adicionada com agitacdo meca-
nica concomitante (Figura 2) e, apds a adicdo de toda
argila, a agitacao foi mantida por 20 minutos. Em seguida,
foi adicionada uma solucao contendo 20 mL de agua desti-
lada e 20,4 g do sal quaternario de aménio. A agitacio foi
mantida durante 20 minutos. Apds 24 horas foi realizada
a lavagem das particulas foi feita com 2.000 mL de agua
destilada, sendo depois secas em estufa a temperatura de
60°C, por um periodo de 48 horas. Em seguida, foram
passadas em peneira ABNT n°® 200 (D = 0,074 mm) para
serem posteriormente caracterizadas. Este tratamento da
argila vem facilitar sua atuagao na estrutura do material
nanoestruturado, levando a uma melhor intercalagao da
argila no polimero, além de melhorar suas caracteristicas
de adesao.
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Figura 2. Equipamento para tratamento da argila.

3.2 Planejamento Fatorial

Para avaliar a influéncia das variaveis de entrada
(teor de argila e nimero de camadas “ativas”) sobre as
propriedades estudadas foi utilizado um planejamento
fatorial do tipo 22 com trés experimentos no ponto central,
totalizando sete experimentos.

A matriz de planejamento experimental fatorial
utilizada esta representada na Tabela |. Os valores codi-
ficados e reais das variaveis de entrada, empregados no
planejamento encontram-se na Tabela 2.

A regressao dos dados experimentais é realizada
utilizando o programa STATISTICA™ (Statsoft).('*!%)

3.3 Aplicacao dos Revestimentos

As aplicacbes das peliculas dos materiais nano-
estruturados polimero/argila sobre os corpos de prova
metalicos, a partir de chapas de ago 1020, foram reali-
zadas por meio de uma pistola de spray acoplada a um
compressor de ar comprimido, com periodo de intervalo
entre a aplicacdo das camadas sucessivas de 30 minutos,
em estufa a 45°C. Antes da aplicacdo dos revestimentos,
foi realizada uma limpeza nas superficies dos corpos de
prova para remocao da “carepa” de laminacao, ferrugem
ou vestigios de graxas ou 6leos, segundo especificacoes
da norma N-0005 (Petrobras, 2003).09 Essa limpeza é
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feita por meio de solventes, que, para este trabalho, foi
a acetona PA. ((CH,),CO). Apés a obtencao das placas ja
revestidas, estas foram submetidas a ensaios de medicao
de espessura do revestimento, medidas de aderéncia e
exposicao ao meio salino, dentre outros.

3.4 Medidas de Espessura

Foram realizadas medidas de espessura de pelicula
seca nos revestimentos comerciais, segundo a norma ISO
2808.(7

As medidas de espessura de pelicula seca dos
revestimentos acrilicos foram realizadas com paquimetro,
tomando como referéncia uma amostra de substrato sem
aplicagao de revestimento, sendo o resultado final a média
de cinco medicoes em diferentes pontos da amostra.

3.5 Medidas de Aderéncia

Os ensaios de aderéncia dos revestimentos foram
realizados segundo a norma ASTM D 3359,('® em todas as
amostras estudadas.

3.6 Ensaios de Exposicao a Atmosferas Corrosivas

Os ensaios de exposicdio ao meio salino foram
realizados através da imersao das placas ja revestidas em
uma solucao aquosa de NaCl, na concentracao de 3% em
volume, no qual permaneceu por 360 horas. Esse ensaio

Tabela |. Matriz de planejamento experimental fatorial do tipo 22
com trés experimentos no ponto central

Numero de camadas

Experimentos  Teor de argila (T)

“ativas” (N)
| -1 —I
2 +1 =l
3 -1 +1
4 +1 +1
5 0 0
6 0 0
7 0 0

foi adaptado a partir da norma ASTM D 870.(" Para tanto,
as amostras foram acondicionadas em um recipiente
contendo a solucao, para observagbes e analises poste-
riores, durante todo o ensaio, com as superficies isentas
da acdo direta de raios solares. Esta solucao foi constan-
temente oxigenada, assim como foi trocada ao primeiro
sinal de mudancga na coloragao ou turvamento.

3.7 Analise Visual das Amostras

Todas as amostras foram fotografadas antes e apés
o ensaio de imersao em solucio aquosa de NaCl, e reali-
zadas inspecdes diarias para deteccao do aparecimento
dos diversos tipos de corrosao, conforme especificacoes
descritas em normas ASTM, ABNT e Petrobras.

4 RESULTADOS

Primeiramente, foram realizadas as medidas de peli-
cula seca das amostras de revestimentos comerciais e dos
revestimentos, realizadas segundo a norma ISO 2808.('"
As medidas podem ser observadas na Tabela 3.

Pela andlise dos resultados apresentados na
Tabela 3, observa-se que as medidas de espessura de
pelicula seca apresentadas pelo fabricante sao uma média
aproximada entre os valores maximos e minimos medidos
experimentalmente.

A Tabela 4 apresenta os valores de espessura de
pelicula seca obtida para as amostras de revestimentos
acrilicos, determinadas com o uso de um paquimetro.

Uma andlise conjunta dos resultados apresentados
na Tabela 4 indica que o aumento no nimero de camadas
“ativas” dos revestimentos estudados resulta em aumento
dos valores de espessura de pelicula seca. Comparando as
amostras | e lll com uma camada “ativa”, pode-se observar
que o aumento no teor de argila proporciona maiores
valores de espessura. Comportamento similar é apresen-
tado pelas mesmas amostras com trés camadas “ativas”.

Tabela 2. Niveis codificados e reais das varidveis de entrada do planejamento experimental 22 com trés experimentais no ponto central

. Niveis
Variaveis de entrada
| 0 +1
Teor de argila (%) | 3 5
Numero de camadas “ativas” | 2 3

Tabela 3. Espessura dos revestimentos comerciais estudados

Espessura do filme (um)

Revestimentos comerciais

Minima Maxima Fornecido pelo fabricante
CORRPASSIV 4900 195 275 220
CORRPASSIV 4905 186 293 270
CORRPASSIV 4934 110 146 110
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Tabela 4. Espessura de revestimentos acrilicos estudados

. Nuamero de

Amostras Teor ‘ie argila camadas Espessura
%) ‘“ativas” (um)
Amostra | I | 132
3 328
Amostra Il 3 2 216
Amostra lll 5 I 142
3 508

Segundo dados da literatura, o nimero de camadas
de revestimento influencia diretamente em sua resisténcia
a corrosao, uma vez que um dos mecanismos de protecao
anticorrosiva apresentado pelos revestimentos organicos
esta baseado em sua agdo como barreira mecanica ou
i6nica.?® Sendo assim, pode-se esperar que os revesti-
mentos com maiores valores de espessura de pelicula seca
possuam melhores caracteristicas anticorrosivas.

Ao fazer um comparativo entre os dados de espes-
sura dos revestimentos comerciais e os revestimentos
acrilicos desenvolvidos, pode-se afirmar que é possivel
se desenvolver revestimentos acrilicos que apresentem
espessuras de filme compativeis com os revestimentos
comerciais que sdo amplamente utilizados."

Segundo Ferreira et al.,?» qualquer que seja a fina-
lidade do revestimento, este deve formar com o substrato
um conjunto sélido que se mantenha integro por toda vida
util do sistema. Desta forma, a integridade fisica é fator
fundamental e precede qualquer outra forma de caracte-
rizacao.

Pode-se observar, a partir dos resultados obtidos,
que apenas a amostra de revestimento acrilico com 5% de
argila organofilica e com trés camadas “ativas” nao apre-
senta sinais de destacamento quando solicitadas por uma
tensao adesiva.

Segundo a norma NBR 11003, a aderéncia dos
revestimentos acrilicos, aditivados com teores de |, 3 e
5% de argila organofilica, varia entre X Y e X)Y,, isto &,
sob a acao de uma forga de tracao adesiva. Os revesti-
mentos apresentam graus de destacamento de 2 mm ao
longo da direcao do corte (X,) e 4 mm na intersecgao
ao corte (Y,) a nenhum destacamento (X,,Y,). Portanto,
tanto o aumento no teor de argila organofilica, de 1%
a 5% em peso, como também uma maior espessura do
revestimento, resulta na obten¢ao de melhores resultados
de resisténcia ao destacamento, ou seja, melhor aderéncia.

ATabela 5 apresenta os resultados obtidos a partir da
analise das amostras com revestimento acrilico, e pode-se
observar que, apés 360 horas de exposicao em ensaio de
imersdo em solugio aquosa a 3%, cada uma das amostras
de revestimentos estudadas apresenta sinais distintos de
empolamento, segundo a norma ASTM D714, e enfer-
rujamento, segundo a norma ASTM D610.2
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Tabela 5. Grau de enferrujamento e grau de formacao de bolhas
apresentados pelas amostras de revestimentos acrilicos

Experimentos G.rau de Grau de formacgao
enferrujamento (%) de bolhas
I 10 4
2 16 8
3 33 4
4 | 0
5 10 6
6 10 8
7 10 6

As amostras sem revestimento apresentam intenso
processo corrosivo, quando submetido aos ensaios supra-
citados.

A partir de uma analise conjunta (ensaios de enfer-
rujamento e empolamento e analise visual) de todas as
amostras de revestimento estudadas, pode-se indicar que
a adicdo de crescentes teores de argila organofilica bem
como o aumento no numero de camadas “ativas” conduz
os revestimentos a apresentarem melhores caracteristicas
anticorrosivas.

A Tabela 6 apresenta as analises de variancia e os
modelos matematicos codificados (equagao de regressao)
para as propriedades de grau de enferrujamento e grau
de formagao de bolhas dos revestimentos acrilicos estu-
dados.

O coeficiente de determinagdo ou explicacao
(R?) quantifica a qualidade do ajustamento, pois fornece
uma medida da proporcao da variagao explicada pela
equagao de regressao em relacdo a variacao total das
respostas, variando de 0 a 100%.

A andlise de significancia estatistica a partir das
equagoes apresentadas evidencia que o grau de empola-
mento nao é influenciado pelas variaveis de entrada, ou
seja, a intensidade de formacao das bolhas nas superficies
metalicas nao é significativamente afetada quando se varia
o teor de argila de 3% a 5% ou quando se varia o nimero
de camadas “ativas” aplicadas.

Para o grau de enferrujamento, uma analise da
equagao presente na Tabela 6 mostra que o teor de argila
e a combinagdo dos fatores, teor de argila e nimero de
camadas aplicadas interferem de forma estatisticamente
significativa ao nivel de 95,0% de confianga. Ou seja,
a porcentagem de superficie corroida diminui quando
do aumento nos teores de argila organofilica. Compor-
tamento similar é apresentado quando se aumentam,
simultaneamente, o teor de argila e nimero de camadas
“ativas”.

De acordo com as caracteristicas apresentadas
da andlise estatistica na Tabela 6, para o grau de enfer-
rujamento, a maioria dos efeitos é estatisticamente
significativa.

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Sao Paulo, v. 10, n. I, p. 64-71, jan.-mar. 2013



Uso do planejamento experimental para o desenvolvimento de tintas e adesivos anticorrosivos

Tabela 6. Andlise estatistica do grau de enferrujamento e do grau de empolamento (formagao de bolhas), apresentados pelas amostras com

revestimento acrilico

% de variacao explicada

Amostra

Grau de enferrujamento

Grau de empolamento

Revestimento acrilico

97,0

83,0

Modelos matematicos codificados para os revestimentos acrilicos

Grau de enferrujamento (GEN)
Grau de empolamento (GEM)

GEN = 12, 85*%-6,5*T + 2N - 9,5¥TN
GEM = 5,14* - 2N - 2TN

*estatisticamente significativa com 95,0% de confiabilidade.

Grau de enferrujamento (%)

Nimero de
camadas “ativas”

Figura 3. Superficie de resposta do modelo matematico proposto para o grau de enferrujamento.

Como ja comentado anteriormente, 0 mesmo nao
ocorre para o grau de empolamento, ou seja, neste caso
a maioria dos efeitos nao é estatisticamente significativa.
Este fato é comprovado por meio da analise do modelo
codificado apresentado para essa propriedade na Tabela 6.

A Figura 3 apresenta a superficie de resposta obtida
para o modelo matematico proposto para o grau de enfer-
rujamento, presente na Tabela 6.

Pela andlise da Figura 3 pode-se observar que o
aumento no teor de argila de 1% a 5%, promove uma
melhora no grau de enferrujamento, ou seja, quanto maior
é o teor desse sélido na composicao do revestimento
menor é o enferrujamento observado com o passar do
tempo e exposicao as intempéries. Observa-se comporta-
mento semelhante ao anterior com o aumento de nimero
de camadas no revestimento, indicando que a composicao
que apresenta o melhor resultado para a propriedade
analisada é a amostra do experimento 7 do planejamento
experimental, pois, esta apresenta os maiores teores de
argila e maior nimero de camadas “ativas”, ou seja, 5%
de argila organcfilica e trés camadas “ativas”.

Figura 4. Aspecto visual das amostras com revestimento llI:
(a) Amostra antes do ensaio; (b) Amostra apés exposicao de 360
horas na 4gua do mar.

A analise visual das amostras do revestimento
acrilico lll com trés camadas “ativas” (Figura 4) permiti
observar que a superficie apresenta pouquissimos pontos
de ferrugem.
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Segundo Martins,” denomina-se periodo de
inducao o periodo durante o qual nenhuma degradacao
é observada. Dentre as amostras estudadas o revesti-
mento lll, com trés camadas “ativas”, é o que apresenta
maior periodo de inducdo (140 horas), ou seja, os
primeiros vestigios de ferrugem foram observados no
sexto dia de exposicao ao meio salino.

Portanto, o revestimento que apresenta os
melhores resultados é o revestimento acrilico Il e trés
camadas “ativas”. Este, por sua vez, apresenta uma maior
espessura da pelicula seca, uma melhor aderéncia, maior
periodo de inducao, e por fim, uma melhor resisténcia
a corrosao, evidenciados pela menor area afetada pela
COrrosao.

5 CONCLUSOES
Com o objetivo de estudar a influéncia do teor de

argila assim como também do niimero de camadas ativas
dos revestimentos acrilicos, conclui-se:

REFERENCIAS

* O aumento no teor de argila proporciona maiores
valores de espessura de pelicula seca; comporta-
mento similar é observado para o aumento do
numero de camadas “ativas”;

* Uma andlise estatistica dos resultados mostra
que o grau de empolamento nao ¢é significativa-
mente influenciado pelas variaveis de entrada,
teor de argila e nimero de camadas ativas, ao
nivel de 95% de confianca; e

* As melhores caracteristicas anticorrosivas siao
observadas para os revestimentos acrilicos
aditivados com 5% de argila organofilica e trés
camadas “ativas”.
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