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RESUMO

Revestimentos compdsitos formados pela incorporacdo de nanoparticulas de éxido de zinco em resina de base melamina-
alquidica foram sintetizados visando a obtengdo de um revestimento anticorrosivo para materiais metdlicos. Os revestimentos
obtidos foram analisados quanto ao estado de dispersdo e incorporacdo das particulas na resina, por microscopia eletronica
de transmissdo; e quanto a resisténcia ao processo corrosivo, por espectroscopia de impeddncia eletroquimica de corpos de
prova revestidos com a resina compésita contendo nanoparticulas de éxido de zinco. As particulas mostraram-se adequa-
damente dispersas e incorporadas na resina, conferindo aos corpos de prova menor atividade eletroquimica comparados ao
Tevestimento sem das nanoparticulas.
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ABSTRACT

Composite coatings formed by the incorporation of zinc oxide nanoparticles in an alkyd-melamine based resin were syn-
thesized in order to obtain an anti-corrosive coating for metallic materials. The state of dispersion and particles incorporation
in the resin were analyzed by transmission electron microscopy, and the resistance to corrosion of the resultant coatings was
analyzed by electrochemical impedance spectroscopy of samples coated with the composite resin containing nanoparticles
of zinc oxide. The particles were properly dispersed and embedded in the resin, giving the specimens lower electrochemical
activity compared to the coating without nanoparticles.
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INTRODUCAO

Nas tdltimas décadas, é crescente o desenvolvimento
de pinturas com menor teor de compostos orgAnicos
volateis (COV) que visam reduzir as emissdes de
substancias potencializadoras do efeito estufa, e agressoras
a camada de 0zdnio. Desta forma, o progressivo emprego
de novas tecnologias nos revestimentos orginicos,
como tintas em pd, aquosas, alto-sélidos e isentas de
solventes, conduz a reducio no percentual de produtos
convencionais base solvente. Contudo, a reducio
de solventes orginicos nas pinturas pode refletir em
propriedades importantes dos revestimentos, tais como:
resisténcia mecanica, resisténcia a corrosio, resisténcia
quimica e caracteristicas estéticas. A baixa resisténcia
a corrosio € especialmente verificada em produtos com
base aquosa e de alto-sélidos, tornando-se, desta forma,
um limitante para o emprego dessas tecnologias.

As resinas alquidicas, por exemplo, apresentam,
como caracteristica geral, resisténcias quimicas e 2
corrosio inferiores as alcancadas pelos similares de
base solvente. Em tintas destinadas a protecéo do aco,
as reduzidas resisténcias podem ser remediadas com o
emprego de aditivos e pigmentos especificos.

Algumas linhas de pesquisa em tintas acompanham
os avancos da nanotecnologia, buscando nesta nova
ciéncia formas de otimizar propriedades, como a
resisténcia fisica, quimica e a corrosfo, para assim
elevar os padroes de qualidade dos revestimentos.
Contudo, ainda sdo restritos os mercados da inddstria
de tintas que empregam nas linhas de pintura produtos
contendo nanomateriais, estando limitados aqueles
onde sA0 necessarios maior resisténcia ao risco e menor
degradacio ao exterior.

Pesquisas recentes (YANG; LIU; HAN, 2005; YU
et al., 2006; SHI et al., 2007; DHOKE; KHANNA,;
SINHA, 2009; DHOKE; BHANDARI; KHANNA,
2009) apresentam a possibilidade de elevar a resisténcia
a corrosdo de substratos ferrosos recobertos com tintas
contendo nanoparticulas, em diversos sistemas resfnicos,
modificados com nano-6xidos. Estudos mostram que os
revestimentos alquidicos anticorrosivos, formulados com
pigmentos béasicos, como o 6xido de zinco, aumentam a
resisténcia a corrosio devido ao efeito sinérgico resina-
pigmento.

Neste trabalho, o nano-éxido de zinco foi sintetizado
e incorporado a resina melamina-formaldeido, em
solugdo etandlica, para constituir revestimentos
anticorrosivos para ago carbono. O desenvolvimento
deste nanomaterial visa apresentar uma nova alternativa

para a inddstria de tintas, destinado a formulacio de
tintas anticorrosivas aquosas de secagem em estufa,
somando as potencialidades dos nanocompdsitos aos
efeitos sinérgicos do ¢xido de zinco em combinacio com
resinas alquidicas.

MATERIAL E METODOS

Revestimentos compésitos formados pela
incorporagio de nanoparticulas de 6xido de zinco
em resina alquidica melamina-formaldeido foram
sintetizados neste estudo, visando a obtengdo de um
revestimento anticorrosivo para materiais metélicos.
Para este estudo, foram utilizadas nanoparticulas de
origem comercial e nanoparticulas sintetizadas no
laboratério para este fim.

As particulas foram obtidas a partir da reacio, em
solugdo etandlica, entre Zn(CH,COO), 0,10 M e LiOH
0,28 M, em condi¢des controladas de temperatura e
agitagdo. As particulas sintetizadas foram analisadas
quanto ao seu tamanho e estado de aglomeracio
por microscopia eletronica de transmissio (MET —
EM208S da Philips) e a sua constituicio por Difragao
de Raios-X (Difratometro Rigaku RINT 2100). As
particulas, sintetizadas e de origem comercial, foram
entdo incorporadas em resina melamina-formaldeido, em
diferentes propor¢des em meio liquido, constituindo-se
assim o revestimento nanocompdsito. Os revestimentos
obtidos foram analisados quanto ao estado de dispersao
e incorporacio das particulas na resina por MET.

Para andlise da resisténcia a corrosdo (atividade
eletroquimica), foram preparadas pegas de ago
carbono AISI 1010 revestidas (com pistola de pintura
automdtica) com a resina melamina-formaldeido
contendo diferentes teores de nanoparticulas de
6xido de zinco de origem comercial (tamanho de
particula: 100 nm). A resisténcia a corrosio dos
revestimentos com as nanoparticulas sintetizadas
estd em fase de estudo e nio serd apresentado neste
artigo. Para a analise da atividade eletroquimica
dos corpos revestidos com a resina compdésita, foi
utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, empregando uma célula tipica de trés
eletrodos: platina como contra-eletrodo e calomelano
saturado (ECS) como referéncia. Os espectros foram
obtidos em solugdo contendo 3,5%,  NaCl em pH
7, aplicando potencial de -0,4 V (vs ECS), com onda
senoidal de 10 mV de amplitude entre 100 kHz e 10
mHz em equipamento da Autolab. Os resultados foram
expressos em diagramas de Nyquist.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As particulas sintetizadas pela reaco entre o acetato
de zinco e o hidréxido de litio apresentaram tamanho
de particula médio em torno de 10 nm, como pode
ser observado na micrografia obtida por microscopia
eletronica de transmissdo, Figura la. Este tamanho
médio é dez vezes menor do que o obtido na amostra
de origem comercial, o qual apresenta tamanho médio
em torno de 100 nm. As particulas sintetizadas nio
mostraram tendéncia a aglomeracéo, apresentando-se
de forma dispersa. A aglomeracio, quando presente,
resultou em agregados com dimensdes inferiores a 100
nm, sendo classificado ainda como formagoes em escala
nanométrica. Resultados semelhantes foram obtidos
pelos grupos Feng et al. (2006) e Xiong et al. (2001).

Figura 1. Eletromicrografias por MET das particulas de éxido
de zinco:

wido Zire

(a) sintetizadas e (b) incorporadas na resina melamina-
formaldeido.

A Figura 2 apresenta o difratograma de raios-X
das nanoparticulas sintetizadas, nos quais os picos
de difragio correspondem aos picos observados em
estruturas hexagonais de wurtzita, ou simplesmente
zincita, uma das estruturas de 6xido de zinco, de acordo
com padroes deste solido (BECHERI et al., 2007, apud
Joint Committee on Powder Diffraction Standard -
JCPDS). Resultados semelhantes foram obtidos por
Meulenkamp (1998) e Lee et al. (2008).

Figura 2. Difracdo de Raio-X das nanoparticulas
sintetizadas.
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O nanocompdsito para uso em tintas destinadas a
protecio contra corrosio deve apresentar teores reduzidos
de materiais hidrofilicos, como os acetatos. Desta forma,
separou-se 0 nano-6xido de zinco da solugio contendo
os fons litio e acetato, por centrifugacio, e procedeu-se
a redispersdo das nanoparticulas em solucio etandlica de
resina para formacio do revestimento nanocompdsito, com
emprego de agitacio ultrassdnica. Este procedimento diferiu
dos apresentados pelos grupos de pesquisadores de Guo e
Yang (2000), Abdullah et al. (2003) e Feng et al. (2006), os
quais realizaram a incorporago in situ das nanoparticulas
na resina. O processo de dispersio do nano-6xido de zinco
diferiu também daquele utilizado pelos grupos de Yang
et al. (2005) e Dhoke et al. (2009), que adicionaram o
nanopigmento a resina na forma de po.

O procedimento adotado neste estudo, na fase liquida,
pode ter sido vantajoso em relagio a dispersdo das
nanoparticulas, pois a imersao das particulas em uma fase
liquida pode ter evitado a sua aglomeragio, como mostra
a micrografia por MET da resina compésita na Fig. 1b.

Os diagramas de Nyquist, obtidos por espectroscopia
de impedancia eletroquimica dos revestimentos contendo
diferentes teores de nanoparticulas de 6xido de zinco
comercial é apresentada na Figura 3. Os resultados
mostraram uma impedancia capacitiva da ordem de
megaohm, ndo havendo uma diferenga significativa entre
0s revestimentos, para o tempo de imersao (15 minutos)
na solucio de NaCl 3,0%. No entanto, os revestimentos
contendo nanoparticulas de ZnO resultaram em corpos de
prova com uma atividade eletroquimica levemente inferior,
comparado ao similar sem as nanoparticulas.
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Figura 3. Diagramasde Nyquistparacorposdeprovarevestidos
com a resina melamina-formaldeido contendo
diferentes teores de nanoparticulas de éxido de zinco
comercial, emsolucao de NaCl 3%. Potencial aplicado:
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CONCLUSOES

Foi obtido, pela sintese em condi¢oes controladas,
nanoparticulas de ¢xido de zinco a partir das solugdes
de acetato de zinco e hidréxido de litio.

A boa incorporagio e dispersdo das particulas no
filme compdsito, ZnO-resina, indica que um revestimento
nanocompdsito pdde ser obtido pelo processo utilizado.

O incremento de nanoparticulas de 6xido de zinco
de origem comercial reduziu a atividade eletroquimica
do revestimento.
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