e

’ AR )

‘ <i ra Congresso Internacional de Pintura e CT FF wmo
Revestimentos Anticorrosivos E QUALIFICAGAD

FERNANDO FRAGATA
2022 .0RG

OS FLOCOS DE ALUMINIO SAO SEMPRE
IMPORTANTES COMO PIGMENTOS DE BARREIRA?

Leonardo Mukim
Andreas Loken




Propriedades anticorrosivas e caracterizacao
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O que sao propriedades de barreira?

» Obstaculo mecéanico para o caminho de
agentes corrosivos através do filme.

» Baseia-se em ter pigmentos semelhantes

: Mesma
a flocos lamelares, orientados concentracio
paralelamente ao substrato. — p— . H
R de pigmento —
O O O A v A G G resultados
- Pigmentos de barreira mais utilizados: muito diferentes
* Flocos de vidro — / \/
* Flocos de aluminio \\ —\ N

i =— T i A
* Oxido de ferro micaceo (MIO)

« Concentracdes especificas de pigmento R
de barreira podem néo resultar em i@ipra CTQFF
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Imagem de MEV

MEV com EDS
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Spectra

MAG: 500x HV: 16§kV  WD: 10.1 mm

MEV da sec¢éo transversal de filme livre (2 x 125 pm) Mapa elementar com imagem MEV correspondente,
de revestimento epdxi com 9% de Al na composi¢ao exibindo apenas Al como o elemento de interesse
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Imagem de MEV

Spe::trs
MAG31000x HV: 15kV  WD: 10.1 mm

MEV da secao transversal de filme livre (2 x 125 pm)
de revestimento epdxi com 9% de Al na composi¢cao

»~ .
Spectra ) 4 :' s S 2R ¢
MAGI1000x HV: 15KV - WD: 10+ %, ,.\_ \

Mapa elementar com imagem MEV correspondente,
exibindo apenas Al como o elemento de interesse
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Pigmentos em flocos de aluminio

e G B
1. Reducao do -
descolamento catodico _r_-\r_ — k=
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H*}cr_ Fe(OH), .
Fe\"/ g 2. Melhoria da
T amode T aode propriedade de barreira
Fe ->Fe*"+ 2e 2H,0+0,+4e > 40H"

Fe** + 2H,0->Fe(OH), + 2H*
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Pigmentos em flocos de aluminio

» O descolamento catddico é causado pela formacao de
hidréxidos (elevada alcalinidade no local).

* O aluminio reduz a extensao do descolamento catddico
X eliminando hidréoxidos do meio [1,2]:
1. Reducéo do [1.2]
descolamento catodico 4Al + 30, + 40H™ = 4 AlO; + 2H,0
S W Grey
g 6 L Alu
S~
Sl *Norma ASTM G 8
©
f=
o
ﬁ 2 : .
©
: © .
S M R R s SRS RO =il
anode cathode £ 1 x 250 pm Product A 1 x 250 pm Product B
Fe ->Fe™+2e” 2H20+02+4e'->4OH' [1] Knudsen, O.@. and U. Steinsmo, Journal of Corrosion Science and Engineering, 1999. 2.

Fe** + 2H,0->Fe(OH), + 2H*
[2] Knudsen, O.@. and J.l. Skar. CORROSION 2008, Paper no: NACE-08005
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Pigmentos em flocos de aluminio

Laminar ’ ’
Flake _ .
*  Nenhum estudo sisteméatico demonstra,

- — | — — de fato, uma melhoria do efeito de
barreira proveniente dos flocos de
aluminio.

* Resultados de ensaios extensivos e
acelerados em laboratorio geralmente séo
inconclusivos.

2. Melhoria da

— Dificil determinar como os resultados estao

proprledade de barreira k ligados as propriedades de barreira. /
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Pigmentos em flocos de aluminio

Laminar ‘ ’
Flake

1. Reducao do

descolamento catodico

H,0
0,
FTeoo_> ‘—OH.\Na*
H*}cr_ Fe(OH), .
Fe\"/ g 2. Melhoria da
T amode T aode propriedade de barreira
Fe ->Fe*"+ 2e 2H,0+0,+4e > 40H"

Fe** + 2H,0->Fe(OH), + 2H*

«@ipra CT@ff

2022 .0RG




Estudo sistematico de investigacao do efeito do aluminio

* 4 sistemas de revestimento epdxi com 2 x 125 um.

» Concentracao de aluminio variou sistematicamente:
0—>3—>6—9%em peso

* Sem alteracédo no PVC.

» Aplicacéo via airless em chapas de aco carbono, com
preparacao de superficie ao padrdo Sa 3 (ISO 8501-1).

Ensaio Norma Duracéo

Envelhecimento Ciclico 1ISO 12944-9 4200 h

Névoa Salina ISO 9227 1440 h e 14000 h

0,
Medidas de

Espectroscopia de Medicé&o continua
e ISO 16773-2 (0— 900 h), e apos
Impedancia

exposicao prolongada

- L A
Eletroquimica (EIS) =t
«
SO 4624 - @lp![.lg CTQFF

Aderéncia Pull-Off ORG




Resultados de ensaios acelerados em laboratoério

5 B After 1440h salt spray .
. I After 4200h cyclic ageing |

« O avanco de corrosao a
partir da incisao nao
variou em funcao da
concentracao de aluminio
em nenhum dos ensaios
de exposicao.

Corrosion creep / mm
PO =2 N W A OO N @

—

g 1o [ 40%BE0%C  100%C  100B90%C  100%C h

= 10 i 00% B 10% C 10% B 90% C 80% B 20% C 100/05900/00_'

3 sl -

» Diferencas insignificantes 3 st ;

nos valores de aderéncia = |} ]
pull-off e naturezas de 0

falha. 0 3 © ?

Aluminium concentration / wt%
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O que é EIS?

EIS = Electrochemical Impedance Spectroscopy

(Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica)

Processos
eletroquimicos, por
exemplo, corroséo

. J

. J

N

“Resisténcia Complexa”
— versao de corrente
alternada da resisténcia

\

Medida em uma faixa
de frequéncia

EIS € um método de avaliacao,

nao € um método de teste

«@ipra CT@ff

.0RG

2022



Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)
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*Esquema retirado do N. Waters et al., “Electrochemical impedance
spectroscopy for coating evaluation using a micro sensor”, (Conferéncia Anual
da Prognostics and Health Management Society 2014)

Electrolyte

Coating

Coating
Capacitance

Reference .
electrode - Counter
/ electrode
EIS cell
Coated panel
Working
electrode
Electrolyte
3.5% NaCl

* EIS mede a impedéancia do sistema de revestimentos
— relacionada a sua propriedade de barreira.

« A modelagem de circuito equivalente produz mais

detalhes:

Capacitancia do revestimento

Resisténcia dos poros

AT

Absorcao de agua

Difusédo de agua

.

Propriedade de barreira
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Interpretacao dos dados EIS — Espectros de impedancia tipicos
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Capacitancia do revestimento monitora a permeacao de agua

Quando submerso, a capacitancia efetiva de um revestimento aumentara, devido
a permeacao/absorcéo de agua.

-9.63

MUdanga maIS I‘é.plda = maIOF d|fUSé0 O tempo necessario para atingir a
-0.64 saturacgéo corresponde a difusdo
Constante -E‘ R :T[
dielétrica do B8 965f Capacitancia do
i — = ! revestimento
revestimento Er€0A “— Area medida sy A diferenca de ,
= 50 magnitude corresponde extraida de
d S 967 : 4 absorcdo total de agua medicbes
X C ; continuas de EIS
onductive plates _
Espessura do P 9.6 v
revestimento A | / \ _L 0 4 8 12 16 20 24
| [4 d Time (h)
& (agua) = 80
g: (revestimento seco) = 1-4 T *Retirado do: Fen et al., Progress in Organic Coatings,

137, 2019, p.105333

‘ Dielectric
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log (C./F cm?)

Capacitancia do revestimento — Flocos de aluminio
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Os flocos de aluminio néo tiveram efeito na <@|pra CTQFF
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Taxa de transmissao de vapor

Ensaio realizado de
acordo com a Norma
ASTM D 1653, seguindo
0 método B (copo umido)
e a condicao A (23°C e
50% URA).

Amostras (filmes livres)
preparadas em triplicata
para cada composicao
(0, 3, 6 € 9% em peso de
aluminio).

Ensaio em andamento.
Em principio, deve-se
medir em torno de 1
semana, no minimo.

ooooo

Mass change / g
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Exposicao prolongada a névoa salina

i 10" E T T T T 3
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Aluminum concentration / wt %

X/

¢ Nenhuma degradacdao visual, mesmo apdos 14000 h (> 1 ¥2 ano), em
salt spray neutro!

A
% Apropriedade de barreira apos exposi¢éo prolongada ndo aumentou el Y CTAF
ignificat 3 ini ipra F

significativamente com a concentragao de aluminio. 2022 A



Conclusoes

» Os flocos de aluminio demonstraram
reduzir o descolamento catodico.

« Efeito quimico, ndo um efeito de
barreira.

Laminar
Flake

* O aluminio aumentou a constante
dielétrica dos revestimentos, tanto para
0S revestimentos secos quanto para 0s
totalmente saturados.

* Os flocos de aluminio ndo afetaram
significativamente a propriedade de

=
barreira dos revestimentos avaliados. @Dra CI®F
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