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Tabela 5 Sintese das composiches de revestimento e das propriedades de

revestimentos baseados em composicles de pré-tratamento diferentes, dependendo da

quantidade e do tipo de particulas de HDL coprecipitadas e com permuita anitnica e de um

inibidor de corrosdo B adicionado opcionalmente

Adicdo/Propriedade/ | Amostra | EI1 | EI2 EL3 £14 E15 EL6 EL7 E18 CELS E20)
Exemplo
Composicdo de base aquosa de Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl ) B2
pré-tratamento
Concentragdo de composigdo de Lip | 1% | L | 1% | Lép | 1o | 1% Lap [ L% | Lo
hase aquosa
Mg (2)AL(1)-V0x Ab4 1% - Lip [ 05%p | 1o [0.255%|0.5% | 0.0% 0 L%
Mg (2)A1(1)-}BT 367 - Lép ] Lép | 0.5% 0.25% | 1 0 0 0 0
Teor total de HIL Lap | Lo | 2% | 1% [L2%|L&%p| 0 0 0 0
Inibidor de corrosdo adicional B - - - - - - - 0.01 %p - -
= MBT
Peso do revestinento para Si 1 3 37 7-12 5 10-19 12 8 19 16
cerca de.. ng/m
Sistema de pintura 5+ 20 Pl Pl Pl i Pl Pl Pl Pl Pl Pl
m
Superficie metdlica Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |[Galva- |Galva- [Galva- |Galva-
nizada |nizada |nizada |nizada |nizada |nizada |nizada |nizada a |nizada a|nizada
a a 2 a a a a quente [quente |a
quente |quente |quente |quente |quente |quente |quente quente
Ensaio de nevoeiro saling
neutro:
20 h 1.0 1.2 1.5 1.0 1.3 1.7 <1 1.2 <1 <1
504 h 1.5 L7 2.6 1.4 1.7 2.7 1.8 1.7 <1 1.0

8




6% h LT | L9 3.4 1.5 1.9 2.9 2.0 2.3 1.0 L.l
1008 h 29 | 2.9 4.8 2.3 2.8 3.0 2.5 3.5 1.3 L.6
Teste de dobragem em T:

10 b 21 36 60 <9 111 b § 14 1.5
il <H | TS 15 10 0 <5 b ] 1 b

%




Tabela

0:

Sintese das composicles de revestimento e das propriedades de

revestimentos baseados em composicdo de prée-tratamento BI, dependendo do tipo de

particulas de HDL recém coprecipitadas e, opclonalmente, com permuta anionica e da adicdo

de um estabilizador para E21 a E23

icdo/Propriedade/ | Amostra | B2l | E22 E23 E24 E25 E26 E27 E28 E2Y E30
Exemplo
Composicdo de base aquosa de Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl
pré-tratamento
Concentracdo de composicdo de Lgp Isp | T% | Lép | Lip | 1o 1 %p 1 %p 1 %p
base aquosa
an(2)A1(1)-v0, VC Al A Al 31l - - - - - - -
In(2)AL(1)-H.P0, A2 - - - A2 - - - - - -
Ini2)al(l)-salicilato 13 - - - - 13 - - - - -
Mg (3)A1(1)-MBT Ald - - - - - Ald - - - -
Vg (3)21(1)-70 216 - - - - - - 116 - - -
In(2)Cr (1) -Holy A7 - - - - - - - A7 - -
Mg/21/71"-00; 230 - - - - - - - - 230 -
In/5r"-C0, 133 - - - - - - - - - 133
Teor total de HIL Lip | I% | 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1 %p 1%
Aigdo de 0pvp | 0,02 |0.5PvP - - - - - - -
estabilizador P
de .. %peso ki
P
Sedimentagdo apos 8§ h|signifi | alguma | quase - - - - - - -
c n
0
Peso do revestimento | mgint | 3 ] ! 712 5 1019 |1 8 19 1

para 51 cerca
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de..

Sistema de pintura 5+ 20 Pl Pl gl Pl Pl Pl Pl Pl Pl Pl
m
Smperficie metdlica Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva-
nizada |nizada |nizada |nizada |nizada |nizada |nizada a |nizada a |nizada
a G a a a a quente  |quente |a
quente [quente |quente |quente |quente |quente quente

Ensaio de nevoeiro salino
neutro: 240 h

Teste de dobragem en T:

10

il

0




Tabela T:

Sintese das composicles de revestimento e das propriedades de

revestimentos haseados em diferentes composicdes de pré-tratamento, dependendo do tipo de

particulas de ADL para E31 para E40 e para CE37 e CE3Y

2dicdo/Propriedade/ Emostr [ E3L | E3Z £33 E34 E3 E35 CE3T E38 CE39 E4D
Exemplo
Composicdo de base aquosa de Bl Bl Bl Bl Bl B3 B3 B4 B4
pré-tratamento
Concentracdo de composicdo de Lip | I%p | 1% | Lé% | Lip | 1o 1 %p 1 %p 1 %p
hase aquosa
Fe(2)AL(1)-C0; M1 AN - - - - - - - - -
Mgy (2)A1{1)-monoaminofos- | 24( - 240 - - - - - - - -
fonato
T\’Ig(g)}\l(l)' 21 _ _ 241 _ _ - - - - -
fosfomolibdato
Mg (2)AL(1)-oxalato 142 - - - A2 - - - - - -
Mg(2)Al{1)-benzotriazol | 244 - - - - a4 - - - - -
Calc,+reidr, Mg(3)a1(1) | 252 - - - - - 252 - - - -
004
n(2)EL(1)-¥0, VC All - - - - - - - All - All
Teor total de HIL Tép | Lo | 1% | L% | L% | L% | 0% L 0% | Lip
Peso do revestimento g/’ |7 3 31 1-12 5 10-15 b b b b
para Si cerca de.,
Peso fotal do mq/m2 - - - - - - - - - -
revestimento cerca de.
Sistema de pintura empm |5+ 201 Pl Pl Pl Fl Pl Pl - - - -
Smperficie metdlica Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva-
nizada |nizada |nizada |mizada |nizada |nizada |[nizada |nizada & [nizada a |nizada
a a 8 a a a a quente  [quente |a
quente |quente |quente |quente |quente |quente |aquente quente

%




Ensaio de nevoeiro saling
nentro:

20 % ferrugen vermelha apos
cerca de ... dias

<

<

Teste corte cruzado DIN EN IS0
2409 1 mn

%




Tahela 6

Sintese das composicles de revestimento e das propriedades de

revestimentos baseados em composiches de pré-tratamento Bl e B3 e composicies de

passivacdo Bh e B7, dependendo do tipo de particulas de HDL

Adicdo/Propriedade/ Amostr | CR4l ) 243 nil 541 i1 (k47 £ (k49 R
Exemplo
Composicdo de base aquosa de B A A Bl Bl it B B B
pré-tratamento
Concentragdo de composicdo de L% 1 %p 1% & 1% 1% L L 1%
hase aquosa
Fidrezalelze calelnace A%l - - MLOE | AL L % - - - - - -
Vg(3AL(l)
Coprecipiiaco An(2)Al(l)- A - - MO0ZA 0] & - A1 0.55 - - - -
it
mn(2) A (1) Ve, VC 81 - - - - AL 0,53 - - - - -
M (3)AC (1) -MAT AR - - - - mELs - - - - -
(A (1) -1 LeB - - - - - 168 .55 - - - -
Tn(2) A1)V, VO A1 - Al - - - - - Al - All
ez Zotel e ML ) 3D Cip 1 % 7% o 1% 0% LA 0% 1%
Peso do revestimento g/ - - - - - - - - -
ara S1 cerca de..
Peso total do ng/m - - - - - - 1307 N N 1303
revestimento cerca de..
Sistera de pincure em at Bl B Pl Fl Pl Pl Bl - - - -
serfiote et o Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galve- |Galva- |Galva-
nizada |nizada |nizada |nizada |nizada |nizada |[nizada |nizada & |nizada a |nizada
a a G a a a a quente  [quente |a
quente |quente |quente |quente |quente |quente |aquente quente

Ensaio de nevoeiro salino
neutro:

%




20 % ferrugem vermelha apds : 4 Ceree de | Cerca de
cerca de ... dias ) 4
Teste corte cruzado DIN EN IS0 et 6t 6t et

2409 1 m

%




Tahela 9

Sintese das composicles de revestimento e das propriedades de

revestimentos baseados em composicdo ndo-aquosa de primario DI, dependendo da quantidade

e do tipo de particulas de HDL calcinadas, respectivamente calcinadas e reidratadas ou

coprecipitadas para B52 a E60 e para CESL e CES6 - aqui calculados acima de 100% em peso

- 0 contefido da composicdo de primaric base sb por si & 100% em peso

Adicio/Propriedade/
Exemplo

Amost

CE51

E32

E33

E5d

E5)

CE5%

E38

E59

E60

Composicdo de primario base

lsento de aqua

0l

ol

ol

Dl

il

0l

bl

Dl

0l

Dl

Concentracdo de composi¢do base

100 %p

100 %p

100 %p

100 %p

100 %p

100 #p

100 %p

100 %p

Fidrotzleite czleirada

g(3)AL11)

Al

Coprecipitado
In{2)A1(1)-V0x

A10

Calc.+reidr. Mg(3)AL(l)
Hio04

)
T
n5ﬁ

o)
(3]
~>

Calc,+reidr, Mg(3)AL(l)
BT

ERY

ERY

Teor de HDL

S
N
he

3.5 %p

o

—~a

o
=

Espessura de filme seco
de cerca de

m

4.1

4.1

Superficie metdlica

EG

EG

EG

EG

EG

EG

EG

EG

EG

EG

Ensalo de nevoeiro salino

neutro;

L0 % ferrugem vermelha apds

cerca de ... dias

n.d.

n.d.

n.d.

50

» 40

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

]




20 % ferrugem vermelha apds 21 4 63 60 | w10 <X 22 <3| <4 2
cerca de ... dias

Resisténcla Alcalina: perda de - - - - - 2 4 17 15 20

DESO en %

Resisténcia quimica: double - - - - - 3 28 38 > 50 28

hubs de metiletilcetona

Indentacdo Erichsen 6 m - - - - - passou | falhou | falhou | passou | passou

Indentacdo Erichsen § mn - - - - - passou | falhou | falhou | passou | passou

%




Tabela 10:

Sintese das composicles de revestimento e das propriedades de

revestimentos baseados em composicles de primario de pre-tratamento Cl e (2 e numa

composicdo aquosa de revestimento de electrodeposicac catodica El, dependendo da

quantidade e do tipo de particulas de HDL para E62 a E70 e para CE6T para CE6Y - aqul

calculados acima de 100% em peso com 100% em peso da composicdo de base

Adicdo/Propriedade/ Impst | CE6L | E62 E63 Ebd E6S E66 CEBT E68 CEBY ET0
Exemplo
Composicdo de Base (1 (l (l cl cl (1 (2 (2 £l El
Concentracdo da Composicdo de | 100 3p | 100 %p | 100 Sp | 100 #p | 100 %p | 100 &p | 100 %p | 100 %p | 100 %p | 100 %p
Base
Fldrotzledte celoirzda A5l - 251 - - - - - - - -
Hig (3121 (1)
Calc.4reidr, Mg(3)2L(1) | 252 - - 252 - - - - - - -
04
Calc.4reidr. Mg(3)2L(1) | A37 - - - 157 - - - - - -
BT
Coprecipit, Zn(2)AL{l)- | All - - - - All - - All - all
R
Coprecipit. Mg(3jAL(L- | 115 ) B B _ . 215 . - - -
MBT
Teor de HDL O%p |3.85%p| S%p | Stp | 4% | 4% | 0% | 4% | 0% I
Espessura de filme seco | ym 1 l l l 1 | § § 38 38
de cerca de
Superficie metdlica GA GA GA GA G;lva— Gglva— Ga}lva- Gglva— G;lva— Ge}lva-
nizada |nizada |nizada |nizada |nizada |nizada a
a a a 2 3 quente
quente |quente [ouente |quente [quente

%




RESUMO

Processo de revestimento de superficies metdlicas com

revestimentos contendo particulas de hidréxido duplo lamelar

O invento refere-se a um processo de revestimento de uma
superficie metdlica com uma composicdo para revestimento com
uma composicao de pré-tratamento antes do revestimento
orgadnico, com uma composicdo de passivacgdo sem a intencdo de
um revestimento orgédnico subsequente, com uma composicao de
primdrio de pré-tratamento ou com uma composicdo de priméario,
com uma composicao de tinta ou com uma composicao de
galvanizacao, em gque cada composicao de revestimento ou o seu
revestimento gerado contém particulas a base de pelo menos
uma fase de hidréxido duplo lamelar (HDL) mostrando a férmula

geral [1l], em anexo.



resultados estdo dependentes do tipo de particulas de HDL e dos
anides inibidores.

Para as composicdes de tintas ou o0s seus revestimentos
gerados, especialmente para acabamentos, verificou-se que o
efeito benéfico de um acabamento Unico pode ser menor do que
para revestimentos gerados a partir de composicdes de primario.

Para o0s sistemas de revestimentos, verificou-se que os
efeitos positivos para pelo menos dois revestimentos que contém
particulas de HDL melhora claramente em comparacdo com a
utilizacdo de apenas um revestimento contendo particulas de HDL
dos sistema de revestimentos correspondentes. Além disso,
quanto maior a capacidade de <carga total de inibidor dos
sistemas de revestimentos &, mais se espera que proporcione um
melhor desempenho de proteccdo a longo prazo.

Os trabalhos que conduziram a este invento beneficiaram de
financiamento do Sétimo Programa Quadro da Comunidade Europeia

ao abrigo do acordo n®. FP7-214261.

Lisboa, 10 de Julho de 2012
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revestimentos resistentes a corrosdo j& bem conhecidos. Aqui,
de notar que as composicdes de revestimento e o0s seus
revestimentos gerados sdo Jj& altamente resistentes a corroséo
sem a adicdo de particulas de HDL. Assim, ndo poderia esperar-
se nenhuma melhoria adicional, o que, no entanto, se
estabeleceu. Nos casos em que uma outra composicdo orgédnica foi
aplicada mais tarde, mesmo a aderéncia da tinta tinha
melhorado.

Para composicdes de pré-tratamento de um banho, verificou-
se ser frequentemente vantajoso ndo adicionar mais do gque cerca
de 6 ou mais do que cerca de 3% em peso de particulas de HDL, o
que pode depender, naturalmente, das propriedades especificas
destas nanoparticulas tais. Por vezes foi identificada uma
adicdo o6ptima compreendida no intervalo de cerca de 0,5 a cerca
de 2% em peso de particulas de HDL para sistemas aquosos. Para
as composicdes de pré-tratamento, verificou-se ser
frequentemente vantajoso adicionar particulas de HDL que s&do um
pouco menores do que para primdrio, para primdrio de pré-
tratamento ou para composicdes de galvanizacéo.

Para as composicdes de primarios de um banho, verificou-se
ser frequentemente vantajoso ndo adicionar mais do que cerca de
12 ou mais do gue cerca de 8% em peso de particulas de HDL, o
que pode naturalmente depender das propriedades especificas
destas nanoparticulas. Por vezes foi identificada uma adicéo
6ptima compreendida no intervalo de cerca de 2 a cerca de 6% em
peso de particulas de HDL para sistemas agquosos.

Para as composicdes de primario ou revestimentos,
verificou-se ainda que h& muitas vezes um desempenho ¢ptimo na
proteccdo contra a corrosdo no intervalo de 3 a 6% em peso de
particulas de HDL. Se fosse utilizado um teor superior a 10% em

peso de particulas de HDL, isto ndo traria mais vantagens. Os
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tratamento por baixo deste.

Embora algumas propriedades de revestimento nas Tabelas 11
a 13 tenham passado bem as exigéncias, os dados qguantitativos
para a aderéncia da tinta e a resisténcia a corrosdo mostram
claramente uma melhoria com a quantidade de particulas de HDIL,
respectivamente com o nUmero de revestimentos de um sistema de
revestimento contendo particulas de HDL.

Nas Tabelas 11 a 13, a liga de aluminio AA2024 é revestida
com um revestimento de um epoxi aquoso ou composicdo de
primadrio de poliuretano respectivamente com um sistema de
revestimento. 0s testes tipicos de tinta como adesdo e
resisténcia a riscagem mostram para composicdes contendo HDL
respectivamente revestimentos, excelentes resultados. A
infiltracdo em testes de corrosdo filiforme e em testes de
nevoeiro salino é significativamente menor para um revestimento
contendo HDL, respectivamente sistema de revestimento, em
comparac¢do com um revestimento standard sem cromato,
respectivamente sistema de revestimento que ndo contém
particulas de HDL.

A infiltracdo em testes de corrosdo filiforme e em testes
de nevoeiro salino é significativamente menor quando se testam
revestimentos contendo HDL, respectivamente sistema de
revestimento, em comparacdo com um revestimento standard sem
cromato, respectivamente sistema de revestimento que ndo contém
particulas de HDL. O0Os resultados obtidos com a composicédo
primdria de epdxi D2 apresenta resultados um pouco melhores do
que com o primdrio de poliuretano D3.

Para todos os tipos de composicdes de revestimento,
verificou-se que a adicdo de uma certa quantidade de particulas
de HDL a estas composicdes de revestimento é significativamente

util para melhorar ainda mais a resisténcia a corrosdo dos
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Aquando da realizacdo dos exemplos da Tabela 9, foi muito
surpreendente verificar que as particulas de HDL calcinadas né&o
reidratadas conduziam inesperadamente a resultados de
resisténcia a corrosdo muito elevados em superficies de aco
electrogalvanizadas (EG) nos exemplos E52 a EbB5, aqui numa
composicdo ndo aquosa de primario.

Surpreendentemente, particulas de HDL calcinadas, néo
reidratadas e ndo especificamente carregadas com anides foram
adicionados no exemplo E62 da Tabela 10 a uma composicdo aquosa
de primario de pré-tratamento, o que deu resultados
inesperadamente excelentes. Portanto, espera-se que as
particulas de HDL calcinadas tenham sido parcialmente, mas néao
completamente, reconstituidas por reidratacdo na mesma escala
de tempo de preparacdo de revestimento na dispersdo aquosa Cl.
Estas particulas de HDL parecem ger eficazes como cloreto e
nanoarmadilhas de 4gua. Como os anides de cloreto sdo os anides
mais perigosos ©para a corrosdo, estas particulas de HDL
calcinadas parecem ser muito Uteis.

Observou-se surpreendentemente, e foi confirmado em
experiéncias, que estas particulas de HDL calcinadas e néo
reidratadas s&do eficazes como nanoarmadilhas de &gua e como
nanoarmadilhas de cloreto.

Na Tabela 10, as chapas de aco revestidas Galvalume®, gue
foram revestidas com uma composicdo de revestimento comercial e
excelente contendo ainda particulas de HDL, revelaram
surpreendentemente uma elevada melhoria da resisténcia a
corrosdo no teste NSS, comecando Jj& num nivel elevado de
resisténcia a corrosdo sem estas particulas de HDL. Aqui, de
notar que a espessura de revestimento da composicdo aquosa de
primdrio foi apenas de 1 = 0,2 pm e que se obtiveram excelentes

resultados sem a utilizacdo de um vrevestimento de pré-
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Tabela 13: Sintese dos sistemas de revestimento de 2 respectivamente 3 revestimentos

produzidos com diferentes tipos de composiches, uma apds a outra e das propriedades dos

revestimentos desses sistemas de revestimento para EY%0 para £98, em comparacdo com CE8Y

de CEY%

Edicdo/Propriedade/ Amost | CEQY | ESO | CESL | E9 E93 | CE%4 | B9 | CEY6 | EYT EY8
Exemplo

Superficie metdlica Al) al) al) Al Al Al) A1) Al) Al) al)

Composicdo de pré-tratamento BS - 85 - - 85 - B5 - -

Composicdo de pré-tratamento - BS - B3 BS - BS - B5 BS
com 1 %p ALl

Composicdo de primario D2 - 02 - - 03 - D3 - -

Composicdo de primario com 5 %p | - 0 - D D2 - 03 - D3 D3
216

Composicdo acabamento - - F R - - - ) F -

Composicdo acabamento com 3 %p - - - - F - - - - F
268

Teor fotal de HIL O%p | 9% | 0% | 6% | Y% | 0% | 6% [ 0% | 63 | Sip

Espessura total de o 20 2 50 3 50 2 20 50 3 50

filmes secos de cerca de

Teste de nevoeiro salino IS0 |2, 7mm| 2.0 mn | 25m | 2.0 m | T.6mm [ 3.21mm | 24 mm [ 2.9 mm | 21 mm | 1.9 mm
9227 3000 h/infiltracdo

Teste de nevoeiro salino I50 passou | passol | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou
9227 3000 h/empolamento

Teste Filiformet DIN BN 3665 1 | 5.6 mm |25 mn| 4.5 m | 2.5m | T8 mm | 5.0 mm [ 2.6 mm [ 44 mn | 2.1 mm | 1.9 mm
+ 1000 h

Teste de aderéncia DIN EN I50 | passou | passou | passou | passou | passol | passou | passou | passou | passou | passou

2409




150 1519, 2 mm diam,

Indentagdo Erichsen Dureza passou | passou | - | passou | - - - -
Riscagem, 1 mn
Armazenamento em dgua passol | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou




Tabela 12 Sintese das composicles de revestimento e das propriedades dos
revestimentos com base na composicdo aquosa do primario D3 respectivamente composicdes de
tinta Fl e F2, dependendo do tipo de particulas de HDL coprecipitadas para E81 a E88 e
comparadas com CE85 e CE87, bem como com CE78 da Tabela 11

Adicéo/Propriedade/ most | E6l £82 £83 64 | CE85 | E86 | CEGT | EBS
Exemplo

Composicdo de primirio D3 03 03 D3 Fl Fl F 2
In{2)AL{1)-MBT 168 268 - - - - 268 - -
Mg (3)AL(1) - - 15 - - - - - -
Mgi(3)a1(1) -V0x - - - al4 - - - - -
Moy (3)AL(1)-HBT - - - - LI - - - Alb
Teor de HDL | S% | 5% | 5% | % | 0% | S | D[ 5%
Espessura de filme seco | 20 20 20 2 20 20 20 20 A
de cerca de

Superficie metdlica ¢ Y A B) A A1) Al) A1) A1)

tratamento anterior variado

Revestimento de primario - - - - - 0) C) (]
convencional de 20 um

n

Teste da nevosiro salino I50 Lymm | 2.0m | L3m | L8mn | 2.6m | 2.0mm | 2.5m | 2.0 mn
6227 3000 h/infiltracdo

Teste de nevoeiro salino IS0 passol | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou
227 3000 h/empolamento

Teste Filiforme DINEN 3695 1+ | L.Omm | 3.0mn | L9 mn [ 2.0 me | 4.5mn | 2.5mn | 3.5 m | 2.2 mn

1000 h

Teste de aderéncia DIN EN IS0 passol | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou
2409

Teste de dobragem com mandril | passou | passou - passol - - - -




150 1519, 2 mm didmetro

Ensaio de resisténcia aos

‘ ‘ 2SS0 | PassoU | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou
rigscos indent, 1 mm 4 P b p 4 P b 4 p P
Armazenamento em agua DASSOU | Passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou
Ermazenamento em skydrol DAsSOU | Passou | passou | passou | passou | passou | passou - - -




Tabela 11 Sintese das composicles de revestimento e das propriedades dos

revestimentos baseados nas composicles de tintas aquosas D2 e D3, dependendo do tipo de

particulas de HDL coprecipitadas para E72 a E8( e para CE71 e CEVE

2dicdo/Propriedade/ Imost | CETL | ET2 E73 EM E75 E76 77 | CE6S | E79 E80
Exemplo

Composicdo de Base 02 02 02 bl i Y 3 03 03

FIALL) AR R - - - - S -

T2)AL)-V0x a1l - - a10 - - - - - - a1l

Ta(2)AL(C) BT 168 - - - A58 - - - - - -

Mg (3)AL(1) 5 - - - - B3 - - - - -

Mg (3)21(1)-V0x alf - - - - - Al6 - - - -

Mg (3)AL(L)-MBT als - - - - - - RIS - - -

Teor de HDL D%p | 5% | S% | 5% | 5% | % | Sf% | 03 | S 5 %p

Espessua e filreseco | o b o Lo Lo [ | o | w |

de cerca de

Superficle metdlica e 3 ; . " N : . ) 3 3

tratamento prévio variado ‘ ; ; ; ‘ ‘ . ‘ ‘ ‘

Ensaio de nevoeliro saline IS0

9227 30000/ superficie L2m | 0,6mm | 0,2m | 0,8 mm | 0 4mn | 0,3 mn | 0,8mn | 3,0m|2,2mm| L,3m

(creepage)

Ensalo de nevoelro saling IS0

9227 3000h/formacdo de bolhas | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou

(blistering)

Ensalo fLlfome DI EF 3565 1 30m | 2,0m | L5m | L3mm | 2,8mm | 1,8 | L,Bmn [ 4,0m | 3,0m | 2,5m

+ 1000 b

Ensalo de adesdo DIN IS0 2409 | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou

Ensalo de dobragem com mandril | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou | passou




Ensalo de nevoeiro saline
nentro;

240 h ferrugem branca em %

15

<5

<10

<10

10 % ferrugem vermelha apos
cerca de ... dias

15

1

Teste de nevoeiro salino DIN
50021 5S: 1008 h

4.3

Teste KK: ferrugen branca em %

1080 h

passou

passou

passou

passou

1680 h

passou

passou

falhou

falhou




~

DESCRICAO

Processo de revestimento de superficies metdlicas com

revestimentos contendo particulas de hidréxido duplo lamelar

O invento refere-se a um processo de revestimento de uma
superficie metdlica com uma composicdo para revestimento com
uma composicédo de pré-tratamento antes do revestimento
orgénico, com uma composicdo de passivacdo sem a intencdo de um
revestimento orgdnico subsequente, com uma composicdo de
primdrio de pré-tratamento ou com uma composicdo de primério,
com uma composicdo de tinta ou com uma composicdo de
galvanizacdo, em qgue cada composicdo de revestimento contém
particulas a base de pelo menos uma fase de hidrdéxido duplo

lamelar (HDL) mostrando a férmula geral [1],

[M2+(li0,5)—x(M3+/ M**) x (OH) 240,75 1A" /n + mH20 (171,

em que M’Y, M’" e M*" sao catides divalentes, trivalentes
respectivamente tetravalentes, ou particulas calcinadas ou
calcinadas e reidratadas desta fase HDL. O invento diz ainda
respeito a um método de utilizacdo de nanoparticulas a base de
HDL em composicdes de revestimento agquosas e ndo aquosas e para
0s seus revestimentos gerados.

Os processos utilizados mais vulgarmente no tratamento de
superficie para superficies metédlicas sdo o tratamento de
superficies metédlicas sem a intencdo de revestimento orgénico
subsequente, frequentemente chamado de passivacaéo,
especialmente de pecas, de bobinas ou partes de bobina como
folhas feitas em pelo menos um material metalico, e o pré-

tratamento de superficies metédlicas antes do revestimento



orgadnico como lacagem ou aplicacdo de adesivos. Estes
tratamentos e pré-tratamentos baseiam-se frequentemente, por um
lado, na utilizacdo de compostos de crdémio (VI), opcionalmente
em conjunto com diversos aditivos ou, por outro lado, a base de
fosfatos, tal como fosfatos de zinco/manganés/niquel, & base de
compostos contendo Ti e/ou Zr, a base de
silano/silanol/siloxano e/ou a base de polimeros
orgdnicos/copolimeros em conjunto com aditivos diversos.

As composicdes de primario e de tinta baseiam-se
normalmente em composicdes aquosas ou ndo agquosas com um teor
elevado de polimero/copolimero orgadnico. Um primdrio & o
primeiro revestimento orgénico, especialmente apds o)
revestimento de pré-tratamento com um revestimento de converséo
do primeiro ou segundo tipos. Desenvolvem-se em variantes
quimicas muito diversos e sdo muito usados.

As composicdes de primario de pré-tratamento baseiam-se
tipicamente em composicdes aguosas ou ndo aquosas também com um
teor elevado de polimero/copolimero orgdnico. Um primdrio de
pré-tratamento é O primeiro revestimento orgénico numa
superficie metédlica, gque combina e executa as tarefas e as
propriedades de uma composicdo de pré-tratamento ou de
passivacdo, respectivamente um revestimento com as tarefas e as
propriedades de uma composicdo de primédrio, respectivamente
revestimento primério.

As composicgdes de galvanizacéo (= revestimento por
electrodeposicéo, e-coat, por exemplo, catdéddico) para a
galvanizacdo de uma superficie metédlica pré-tratada com uma
composicdo aquosa de primédrio condutora eléctrica é, em muitos
casos, O primario na producdo de carrocarias automdéveis. Muitas
vezes, a galvanizacdo serd uma galvanizacdo catddica. Tais

composicbes de galvanizacdo contém uma pequena quantidade de



substincia condutora eléctrica, especialmente a base de cobre,
indio, chumbo, estanho e/ou itrio. Por causa dos riscos
toxicolbgicos e ecoldgicos associados especialmente a processos
utilizando cromato ou niquel, as alternativas a estes
processos, em todas as &reas da tecnologia de superficie para
substratos metdlicos tém sido procuradas desde ha muitos anos,
mas tem-se verificador repetidamente que, em muitas aplicacdes,
0s processos completamente isentos de cromato ou de niquel
livre n&o satisfazem todo o espectro de desempenho ou néo
oferecem a seguranca desejada, especialmente na construcdo de
aeronaves. Tem-se tentado, por conseguinte, minimizar o teor de
cromato ou teor de niquel e substituir Cr®" por cr’’, tanto
quanto possivel. S&do usados processos de fosfatacdo de alta
qualidade, principalmente na indistria automdével, por exemplo,
para o pré-tratamento de carrocarias de autombdveis antes da
lacagem, o que tem mantido a qualidade da proteccdo dos
automéveis contra a corrosdo a um nivel elevado. 0s processos
de fosfatacéo com zinco-manganés-nigquel sdo utilizados
convencionalmente para este efeito. Nos ultimos anos, mais e
mais composicdes aquosas a base de compostos contendo Ti e/ou
Zr, a base de silano/silanol/siloxano e/ou a base de polimeros/
copolimeros organicos tém sido desenvolvidos e usados
parcialmente com sucesso.

O termo "tinta" deve entender-se, no sentido do presente
invento, como qualguer tinta, qualquer verniz ou Jgualquer
composicdo do tipo tinta especialmente adaptados para uma
utilizacdo especifica para revestir superficies metdlicas que
podem ser utilizados por exemplo, como primario, como
revestimento de base, como acabamento , como revestimento e/ou
para revestimento de bobinas, mas ndo cobre o primdrio de pré-

tratamento, composicdes de primadrio e de galvanizacdo. Cobre,



da mesma forma, tintas com alto teor de sé6lidos, sistemas a
base de &agua, sistemas a base de solvente e primarios. O termo
"primédrio de pré-tratamento" nédo cobre composicdes de pré-
tratamento e de primério.

Para a utilizacdo em composicbes de primédrio e de tinta,
sdo disponibilizados muitos compostos inibidores de corrosédo e
misturas, mas muitos deles ndo sdo (ou ndo sdo, para a
quantidade do inibidor de corrosdo a ser adicionada),
suficientemente compativeis com a composicdo primdrio ou de
tinta. Se houver um inibidor de corrosdo inadequado adicionado
a uma composicdo de primadrio ou de tinta, ou se é adicionado
numa quantidade que ndo ¢é compativel com a composicdo de
primédrio ou de tinta, a superficie metdlica protegida pode
mesmo corroer mais facilmente por causa deste inibidor de
corrosdo, por exemplo, devido a formacdo de bolhas, a falta de
propriedades de barreira ou a perda de adeséo.

A utilizacdo de silano/silanol/ siloxano, vidro de &agua ou
polimero/copolimero orgdnico em composicdes aquosas para a
producdo de revestimentos anticorrosivos é conhecido, em
principio. Estes revestimentos ndo sdo sempre formado com
excelentes propriedades. A protecc¢do contra a cCcorrosdo € a
adesédo de verniz destes revestimentos formados sédo
frequentemente elevadas, mas nem sempre. Mas existem varias
aplicacdes em superficies metédlicas nas quais as exigéncias de
resisténcia a corrosdo e/ou adesdo do verniz sdo muito elevadas
e ainda ndo satisfeitas.

E conhecido da EP 1 088 853 Bl a utilizacdo de particulas
de tipo hidrotalcite a base de Mg-Al, que podem ser revestidas
com um &cido gordo superior, o composto de organosilano ou
colofénia, como um estabilizador em resinas contendo cloro. Sem

este estabilizador, estas resinas contendo cloro sdo



susceptiveis de deterioracdo ©por calor e degradacdo por
oxidacé&o.

A US 5,266,356 revela um método para a formacdo de filmes
ricos em litio que sdo filmes de revestimento de conversdo a
base de HDL livre de particulas na superficie de ligas de Al-
Li. Na solucdo do banho, Li" introduz hidréxido de aluminio
para formar uma fase a base de HDL.

Na procura de processos de autorregeneracdo para a
corrosdo de superficies metédlicas, verificou-se que talvez
possam ocorrer processos de autorregeneracdo na aplicacdo de
revestimentos que apresentam um teor de qgualquer tipo de
particulas de HDL.

Existe a necessidade de processos adicionais para gerarem
revestimentos em superficies metdlicas com exigéncias muito
elevadas de resisténcia a corrosdo e/ou adesdo de verniz. AS
composicdes aquosas para gerarem tails revestimentos deveriam
ser tdo ambientalmente amigdveis quanto possivel, e capazes de
serem usadas em producdo em série, como na producdo de
automéveis. Talvez possam ser utilizadas guase como composicdes
de revestimento livres de metais pesados para aplicacdes multi-
metais ou para substituicdo de composicdes de revestimento
ricas em metais pesados usadas actualmente.

O objecto foi o de propor composicdes aguosas dque se
baseiam numa composicdo quimica amiga do ambiente e asseguram
uma elevada resisténcia a corrosdo. Além disso, seria util se
tais composicdes fossem também parcialmente adequadas em
aplicacdes multi-metal, em que, por exemplo, as superficies
metédlicas ricas em aco e zinco e, opcionalmente, também
superficies metédlicas ricas em aluminio, s&do tratadas ou pré-
tratadas no mesmo banho. O objectivo era também propor

composicdes agquosas adequadas para o) revestimento de



carrocarias automdéveis na indlstria automdvel.

Verificou-se agora que a adicdo de particulas de HDL numa
composicédo de revestimento ajuda a aumentar a resisténcia a
corrosdo e/ou a aderéncia da tinta de forma significativa,
mesmo se sé for adicionado uma gquantidade muito pequena, por
exemplo 1% em peso,.

Verificou-se agora que um inibidor de corrosdo, tal como o
2-mercaptobenzotiazol, que ndo é compativel com muitas
composicdes de primario ou de tinta, pode ser adicionado a uma
composicdo de primario ou de tinta quando é ligado a particulas
de HDL e gera uma resisténcia a corrosdo superior. Este
"encapsulamento" do inibidor de corrosdo permite a sua adicédo
em quantidades relativamente elevadas. Este inibidor de
corrosdo pode ser libertado das particulas de HDL em alteracdes
do ambiente guimico perto da superficie do metal, especialmente
quando segregado na interfase revestimento - metal, ou na
proximidade do enfraquecimento do revestimento na superficie
metédlica, de modo que a resisténcia a corrosdo possa Sser
consideravelmente eliminada pela libertacdo deste inibidor de
corrosdo. Um inibidor de <corrosdo orgédnico, tal com o 2-
mercaptobenzo-tiazol MBT, quando libertado das particulas de
HDL também pode migrar através do revestimento para a
superficie exterior, especialmente de um primério ou
revestimento de tinta e actua como composto de deslocamento de
dgua através do aumento da hidrofobicidade.

O objectivo pode ser alcancado com um processo de
revestimento de uma superficie metdlica com uma composicdo para
revestimento com uma composicdo de pré-tratamento antes do
revestimento orgénico, com uma composicdo de passivacido sem a
intencdo de um revestimento orgdnico subsequente, com uma

composicédo de primadrio de pré-tratamento, com uma composicdo de



primadrio, com uma composicdo de tinta ou com uma composicdo de
galvanizacdo, em que cada uma composicdo de revestimento
ligquido ou o revestimento seco gerado contém particulas a base
de pelo menos uma fase de hidréxido duplo lamelar (HDL)

mostrando a férmula geral [1],

[M2+(li0,5)—x(M3+/ M**) x (OH) 240,751 A" /n + mH20 (11,

em que M, M e MY sdo catides divalentes, trivalentes
respectivamente tetravalentes seleccionados do grupo
consistindo em Ca’", co?", cu®’", Fe?", Mg’", Mn®", Ni’", zZn?", Al¥,
ce’, co’f, cr’t, re’t, Ga’", v, si*f, sn', Ti* e zr®, em que ndo
héd necessidade da presenca de catibes M ou ndo ha necessidade
da presenca de catides M4,

em que x € a relacdo entre o catido trivalente e a soma dos
catides meté&licos divalentes e trivalentes (M°" + M*")/M*" + M
+ M*") que estd no intervalo entre 0,1 e 0,5,

em que A" indica a carga global negativa de espécies
intercaladas A, n estando no intervalo entre 0,1 e 100,

em gue estes anides A e/ou moléculas A incluindo conjuntos com
moléculas A sdo seleccionados de entre o grupo consistindo em
anides de hidrdéxido, fluoretos, carbonatos, nitratos, sulfatos,
cromato, cromite, molibdatos, fosfomolibdatos, fosfatos,
fosfonatos, tungstatos, vanadatos, azdbis, carboxilatos tais
como benzoatos, fumarato, lactato, octanoato, oxalato, ftalato,
salicilatos e succinatos, dodecilbenzenos, compostos fendlicos,
tensicactivos anidénicos e biomoléculas tais como como proteinas
e gquinaldicos e

e/ou em que cada composicdo de revestimento ou o seu
revestimento gerado contém as suas particulas pelo menos

parcialmente calcinadas e/ou as suas particulas parcial ou



totalmente calcinadas e, entéo, particulas de HDL ré-
hidratadas que se Dbaseiam principalmente numa mistura de
substincias seleccionadas de entre o grupo congistindo em
6xidos, o6xidos duplos, 6xidos multiplos, hidrdéxidos, pelo menos
uma fase HDL, anides A e moléculas A

O termo " hidréxido duplo lamelar"™ (HDL) significa que a
substédncia pode ser uma tipica substédncia com uma estrutura de
cristal de hidréxido duplo lamelar ou de estrutura de cristal
de um hidrdéxido duplo lamelar semelhante, ou pode ser uma
estrutura modificada, por exemplo, calcinando pelo menos
parcialmente, ou calcinando parcial ou totalmente e em seguida
hidratando. Todas estas estruturas de cristal de HDL variam
fortemente em termos de composicdo, espacamentos intercamadas,
geometria, tamanho e/ou simetria das suas células de cristal.

O termo "particulas de HDL" no sentido do presente pedido
incluird as particulas normais de fase e estrutura tipicas de
HDL, as suas particulas de HDL parcialmente calcinadas,
totalmente calcinados, parcialmente calcinados e entdo
reidratadas e totalmente calcinadas e entdo reidratadas, em
conjunto com todas as variantes da carga e ndo-carga da
intercalacdo e de adsorcdo e ndo adsorcdo das superficies
exteriores, embora as particulas de HDL totalmente calcinadas
ndo apresentem uma estrutura de HDL tipica, mas as suas
propriedades resultem da possibilidade de reconstrugdo da fase
de HDL. incluem particulas de HDL sintéticas e naturais.

A férmula geral [1] pode ser alterada, por exemplo, por
multiplicacdo por um determinado factor. Mas permanece sempre
uma incerteza relativamente a fdérmula, pois existem estruturas
cristalinas muito diferentes, com propriedades de HDL e
possibilidades de intercalacdo. Por outro lado, a determinacéo

desta férmula ¢é bastante dificil e permite que permanecam



incertezas, especialmente se se comecar a determinacdo e
cadlculo a partir dos catides e se se tentar, em seguida,
calcular o teor de anides ou vice-versa. Mais preferivelmente,
X, a relacdo entre a soma dos catides metalicos trivalente e os
catides metédlicos tetravalentes e a soma dos catides metélicos
divalentes, trivalentes e tetravalente M" + M)/ ™" + M +
M**), estd no intervalo entre 0,2 a 0, 33.

A intercalacdo é um enchimento de uma fase de HDL com
anides, moléculas de solvente e de espécies A, como moléculas
A, incluindo conjuntos com uma molécula nas camadas da
estrutura de cristal. As interaccgdes entre as espécies que se
intercalam e as placas de HDL carregadas positivamente sé&o
frequentemente interaccdes electrostdticas e aglomeracdes de
hidrogénio. Nalguns casos, pode ocorrer ligacdo gquimica e
enxerto parcial de espécies para as camadas de HDL.

Na férmula geral [1], m esta compreendido, muitas vezes,
no intervalo entre 0 a 12 moléculas de &gua relativo moléculas
de 4gua, no que diz respeito a moléculas de &agua adsorvida e
dgua 1intercalada. Muitas vezes, m &, dependendo do tipo de
molécula e da sua desidratacdo, respectivamente estado de
hidratacdo, especialmente se for uma amostra aquosa, humida ou
seca. O pardmetro m é tal que corresponde ao teor total de &gua
num intervalo entre 1 a 40% em peso, por exemplo dependendo da
condicdo de armazenamento das particulas em forma de pb.
Portanto, m ¢ muitas vezes um valor muito diné&mico, gque pode
mudar facilmente. E m é dificil de ser determinado
correctamente, uma vez gue ndo existe mais &agua na superficie
da particula. Mas, na forma de uma dispersdo agquosa ou pasta
aquosa, O teor total de &gua da fase de HDL ndo pode ser
determinado.

Agqui, os catides contidos nas particulas de HDL de um



material precursor sé&o seleccionados de entre 0o grupo
consistindo em Ca’", Co?", cu®’", Fe’", Mg’", Mn?’", Ni’", zZn?", AlY,
ce’", co’*, cr’, Fe’, Ga’t, v, si*, sn*', Ti'"" e Zr'" Podem ser
utilizados como componentes, por exemplo para coprecipitacédo
respectivamente para estar contido nas camadas carregadas
positivamente da estrutura de HDL e/ou podem estar presentes em
espacamentos intercamadas da estrutura de HDL numa extenséo
muito pequena. Estes catides intercamadas podem também ser
libertados dos espacamentos intercamadas para a solucéo
circundante por difusdo e/ou por controlo directo de uma
permuta anidnica de outras espécies A gue sSe intercalam.

Em formas de realizacdo mais preferidas, os catides séo
seleccionados de entre o grupo consistindo em Ca?’, Fe?', Mg,
Mn”t, Ni‘", zn®", Al1%", ce’", co’", cr’, Fe’t, Ti*" e zr', sao
escolhidos de entre o grupo consistindo em Fe?’, Mg®?", Mn?", zZn?%’,
AL, ce®t, co’f, cr’t, me’", Ti*" e 7r*", sdo seleccionados de
entre o grupo consistindo em Fe?, Mg®", Mn?", zn®", Al°", cr’ e
Fe’*, s&do seleccionados de entre o grupo consistindo em Fe?’,
Mg?", Mn?*, zn’", Al%, e Fe’", ou sdo escolhidos de entre o grupo
consistindo em Mg?", zZn®", Al°".

Aqui, os anides A e/ou moléculas A sdo seleccionadas, de
preferéncia, entre o grupo consistindo em anides de hidréxido,
fluoretos, por exemplo monofluoreto, bifluoreto, e fluoreto

(1-9- " os carbonatos, por exemplo carbonato COs*

complexo de F(s_g)
e hidrogenocarbonato HCO3 , nitratos, por exemplo NO3 , NO(y-3) e
NO, , sulfatos, por exemplo, S0.%7 e Sgof‘, cromato, cromite,
molibdatos, por exemplo Mo0,%, Mo0s°%7, oligomolibdatos e
polimolibdatos e, por exemplo, fosfomolibdatos, por exemplo
PMo1,040°, fosfatos, por exemplo, PO,°", HxP0,“ ™7, oligofosfatos
e polifosfatos, fosfonatos, por exemplo fosfonatos e

aminofosfonatos, tal como e} monoaminofosfonato,
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diaminofosfonato e triaminofosfonato, tungstatos, por exemplo
WO4,%~, WO°, oligotungstatos ou politungstatos, vanadatos, por
exemplo metavanadato VO3, divanadato V,0;° e decavanadato
V10025°, azbis, especialmente tiazdis como por exemplo
benzotiazole como 2-mercaptobenzotiazol MBT, 2-tiazolina como
mercapto-2-tiazolina, triazdis, especialmente benzotriazdis
como 1H-benzotriazol e 2H-benzotriazole e especialmente
benzimidazoles como mercaptobenzimidazol, carboxilatos tais
como benzoatos, por exemplo benzoato e p-benzoilbenzoato,
fumarato, lactato, octanoato, oxalato, ftalato, salicilatos,
por exemplo salicilato e tiosalicilato, e succinatos,
dodecilbenzenos, compostos fendlicos, tensiocactivos anidnicos,
por exemplo sulfatos de alquilo, dodecilsulfato,
dodecilbenzenosulfato, sulfonatos, dodecilsulfonato e
dodecilbenzenosulfonato, compostos fendlicos tais como o 1,2-
dihidroxibenzeno, 8-hydroxiquinoleina e 1,2,3-tri-
hidroxibenzeno e biomoléculas como proteinas e quinaldicos, por
exemplo quinaldico e hydroxigquinaldicos como o dodecil, 8-
hidroxiquinolina. Os 6xidos duplos pode ser, por exemplo,
espinelas. Estes catides, moléculas e/ou conjuntos podem ser
intercalada e/ou ocorrendo adsorvidos nas superficies
exteriores das particulas de HDL.

Muitos destes compostos orgénicos s&o agentes
complexantes. As suas moléculas formam uma ligagdo de
coordenacdo com o substrato metédlico. Podem formar uma camada
orgadnica fina no substrato metdlico, especialmente com os
dtomos de cobre de fases intermetdlicas de liga de aluminio
contendo cobre. Entre as 1ligas de aluminio, as 1ligas de
aluminio contendo cobre sdo bem conhecidos para mostrar uma
resisténcia a corrosdo relativamente baixa. Supbde-se que estes

compostos orgédnicos ndo foram ainda utilizados como inibidores
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de corrosdo em composicdes de primédrio e de tinta, uma vez que
muitos reagiriam de forma indesejavel e prejudicariam quer a
composicéo do primério quer a de tinta fortemente,
especialmente através da alteracdo da sua viscosidade, a sua
possibilidade de ser bem aplicada e/ou alterando a aderéncia a
superficie do revestimento subjacente, alterando a resisténcia
quimica e/ou alterando a estabilidade de armazenamento.

Destes anides A, especialmente o0s seguintes pertencem aos
anides inibidores de corrosdo: fluoretos complexos, cromatos,
cromite, molibdatos, fosfomolibdatos, fosfatos, fosfonatos,
tungstatos, vanadatos, azdis, carboxilatos tais como benzoatos,
fumarato, lactato, octanoato, oxalato, ftalato , salicilatos e
succinatos, bem como dodecilbenzenos. Existem ainda anides A
conhecidos que ndo sdo anides activos inibidores de corrosdo ou
sdo anides inibidores de corrosdo funcionando de modo muito
forte, o0s quais podem, no entanto, desempenhar um certo papel
no processo global de inibicdo de corrosdo e também pode
opcionalmente estar presentes, por exemplo como inibidores de
corrosao B.

Mais preferivelmente, o0s anides A contidos nas particulas
de HDL s&do seleccionados de entre o grupo consistindo em
hidréxido, carbonatos, nitratos, sulfatos, fosfatos,
molibdatos, fosfomolibdatos, vanadatos, anides de 4cidos
carboxilicos e azdis. Podem estar contidos, especialmente, num
material precursor de HDL.

Mesmo moléculas A, incluindo moléculas A em complexos e
micelas (= "conjuntos") podem ser incorporadas nas camadas da
estrutura de cristal da fase de HDL por intercalacdo, quer em
vez de anides ou para além de.

De acordo com este 1nvento, 0s termos "espécies",

"espécies A" e "espécies intercaladas A" referem-se a espécies
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seleccionadas de entre o grupo consistindo em anides
inorgadnicos A, moléculas orgédnicas A neutras ou carregadas
negativamente, moléculas inorgénicas A neutras ou carregadas
negativamente, e conjuntos A contendo espécies neutras,
carregadas positivamente ou carregadas negativamente como
moléculas e 10es, mas sendo carregadas no total, para que uma
carga global negativa n esteja garantida. Mais preferivelmente,
a carga liquida global destas espécies intercaladas A esta no
intervalo entre 1 a 20. De acordo com este invento, o termo
"moléculas A" & para ser entendido como compreendendo
moléculas, conjuntos com uma molécula bem como as suas espécies
de suporte intermédias. As moléculas A pode ser neutras, ou
moléculas carregadas negativamente ou carregadas positivamente
disponiveis em solugdo. Ou podem ser moléculas neutras,
moléculas carregadas negativamente ou carregadas positivamente,
como parte dos conjuntos globais carregados negativamente, tais
como complexos e micelas, como pode ser encontrado para micelas
de um tensioactivo ou de uma outra molécula. As moléculas A
compreendem, de preferéncia, moléculas de &gua, moléculas
orgdnicas como biomoléculas, MBT, proteinas e guinaldatos e/ou
moléculas inorgénicas como fosfatos e wvanadatos. Por exemplo,
se houver anides MBT  intercalados em particulas de HDL na
presenca de moléculas de &gua, o MBT pode reagir com &gua de
acordo com uma reaccdo acido-base, resultando em moléculas
neutras de MBT e vice-versa. Estas mudancas ndo podem ser
facilmente comprovadas em amostras e podem ocorrer muitas
vezes. Portanto, MBT, e outros anides A respectivamente
moléculas A ndo s&do agqui geralmente escritas como MBT®
respectivamente como anides mostrando carga negativa, as
moléculas mostrando carga negativa ou positiva, mas apenas como

"MBT". Mais adiante, para encurtar o texto, os conjuntos A que
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contenham espécies como uma molécula e 18es ndo seréo
normalmente mais mencionados, embora estejam incluidos no termo
"moléculas A".

Quase todos as permutas anidnicas ocorrem com integracédo
de anides e/ou moléculas A menores ou maiores do que antes na
estrutura de cristal da fase de HDL, de modo que pode ocorrer
uma contracg¢do ou inchaco dos espacamentos intercamadas. No
presente invento, o termo "permuta anidénica" inclui a permuta
de anides, moléculas e conjuntos em cada possibilidade de
permutas, pelo que inclui todos os tipos de espécies A.

Podem ser usados catides diferentes como M?", M e M*Y,
desde que o0s seus railos idénicos ndo difiram muito do raio de
Mg’" de 0,65 A, para facilitar o seu alojamento nos furos dos
grupos apertados OH nas camadas de hidréxido da estrutura de
cristal da fase HDL. Estes incluem, preferéncia, cCa’’, Co%,
Cu2+, Fe2+, Mg2+, Mr12+, Ni2+, Zr12+, Al3+, Ce3+, Co3+, Cr3+, Fe3+, Ga3+,
v, si*", sn*", Ti* e zZr*". A determinacdo da férmula completa
das fases de HDL requer a utilizacéo de técnicas
complementares, tais como plasma de acoplamento de ides, como ©
ICP-OES ou ICP-AES, a anélise de energia dispersiva, anélise
elementar, técnicas termogravimétrica, técnicas
cromatogrédficas, espectroscopia de UV-visivel, titulacdo &cido-
base. Portanto, nos exemplos do presente pedido sdo utilizadas
férmulas gerais simplificadas. Por exemplo, 7Zn(2)-Al(1)-NOj
significa uma fase de HDL preparada usando um Zn:Al uma relacéo
atémica de cerca de 2:1 e nitrato como o anido de intercalacédo.
Pode haver limitacdes no tipo de anides a serem intercalados
dependendo das propriedades dos anides e dos parametros
associados as metodologias de sintese especificas. Anides que
geram alteracdes considerédveis de pH fora do intervalo, no qual

as fases de HDL sd8o estiveis, deveriam ser manuseados com

14



cuidado. Além disso, os anides de entrada gque revelam uma
selectividade relativa baixa em comparacdo com O anido
intercalado, ou gque revelam um anido demasiado grande, o que
pode levar a esfoliacdo e a perda de capacidade de permuta
anidénica, também devem ser manuseados com cuidado. Mas os
anides e catides acima mencionados para as particulas de HDL
devem normalmente funcionar todos bem, se os anides, moléculas
e conjuntos seleccionados ndo afectarem a composicdo de
Corroséao do revestimento seleccionado ou as condicdes
seleccionadas com as quais esta composicdo de revestimento iréa
ser aplicada.

A fase de HDL a base de hidrotalcite é uma fase de HDL na
qual o carbonato € o anido que intercala numa férmula de cerca
de [Mgghi, (OH)15CO5 [anido héspede/moléculal mH,0]. O pardmetro m
¢ normalmente 4.

Quando a hidrotalcite é calcinada, héd uma perda de agua e
de carbonatos e ocorre uma desidroxilacdo de HDL, resultando na
formacdo de uma mistura de ¢6xidos, especialmente de Mg e Al, e
de uma espinela como MgAl,0,. Estes s&do detectados no padréo
XRD. Quando esta mistura é mergulhada em &gua contendo aniodes,
a estrutura HDL é reconstruida.

Depois de reidratacdo de uma amostra calcinada HDL Mg-Al,
a extensdo da fase HDL Mg-Al reconstruida é de varios por cento
da extensdo, em comparacdo com a amostra inicial.

Das diferentes fases de HDL, as fases de HDL a base de Mg-
Al, Zn-Al, Ca-Al e Ni-Al parecem ser as mais relevantes para
aplicacgdes como estruturas de hospedagem, ndo sbé do ponto de
vista econdmico, mas também da perspectiva de desempenho,
especialmente por causa da facilidade de vias de sintese para a
obtencdo de tais composigdes com alta cristalinidade e, por

conseguinte, funcionalidade desejado. A coprecipitacdo e,
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opcionalmente, adicionalmente, a permuta anidénica ou
calcinacéo, respectivamente metodologias de calcinacédo-
reidratacdo s&do comummente usadas para obter fases HDL com esta
composicéo.

Fases de HDL combinando catides divalentes, trivalentes e
tetravalentes ou diferentes catides divalentes/trivalente podem
estar & base de fases de HDL, por exemplo, Mg/Al/Zr'V-COs,
Mg/Al/Sn'V-cos;, M''/Al/sn'V-cO;(M'* = Co, Ni), M''/Al/sSn'V-co;(M't =
Mg, Ni, Zn), Mg/Al/Ti'Y-CO;, Mg/Al/Si'V-C0Os;, 2Zn/Ti'Y-CO; niao
contendo catides trivalentes, Cu/Ni/Al-COs; e Cu/Ni/Mg/Al-COs3.
Estas fases de HDL pertencem as fases de HDL também de acordo
com o invento.

Com vista a variabilidade de composicdes de fase de HDIL,
as fases de HDL mais estéaveis para libertacdo e permuta de
anides parecem ser a Zn-Al e Mg-Al, especialmente numa relacéo
de M*":M’" de cerca de 2:1 e de cerca de 3:1. Para outros tipos
de fases de HDL, a cristalinidade, tal como é medida com XRD
ndo ¢é, muitas vezes, tdo elevada, o gue pode resultar numa
diminuicdo da capacidade de carga anidnica e numa libertacédo
descontrolada de anides.

O termo " hidréxido duplo lamelar " ou "HDL" é usado aqui
principalmente, mas ndo sb, para estruturas cristalinas em
camadas, mais ou menos ordenadas ou desordenadas, que mostram
camadas de hidréxido se ndo estiverem profundamente calcinadas,
e que mostram muitas vezes anides héspedes e/ou moléculas
héspedes nas camadas gque se intercalam da estrutura cristalina
da HDL. Estruturalmente, as camadas podem conter hidréxidos
metédlicos mistos carregados positivamente. Entre as camadas que
sdo carregadas com anides e/ou moléculas de compensacdo, podem
existir moléculas de solvente, tal como as de &gua e/ou de

solvente orgénico. Além destas fases tipicas de HDL, os seus
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produtos de reacgdo e derivados de estruturas cristalina
idéntica ou semelhante pertencem, além disso, as fases de HDL
no sentido do presente invento. Finalmente, as suas fases
parcialmente ou totalmente calcinadas e as suas fases
parcialmente ou totalmente calcinadas e depois parcialmente
reidratadas pertencem a esse grupo de fases de HDL no sentido
do presente invento e também sdo chamadas fases HDL, embora
sejam, pelo menos, parcialmente desidroxiladas e tém uma
estrutura cristalina diferente.

As fases de HDL podem ser dispersas em solventes agquosos
e/ou ndo aquosos, ou pode ser mantidas num estado seco, por
exemplo como um pd, pd revestido ou pd funcionalizado.

Em geral, o material natural de HDL pode ser utilizado
directamente para aplicacdes de inibicdo de corrosdo, mas este
material n&o mostra, tipicamente, qualguer teor inibidor de
corrosdo, ou o material natural de HDL pode ser utilizado apds
a modificacdo adequada para aplicacdes de inibicdo de corroséo.
O material natural de HDL pode basear-se, por exemplo, em
alumohidrocalcite, hidrocalumite, hidrotalcite e/ou
hidromagnesite. As particulas naturais de HDL podem talvez
variar mais fortemente nalgumas das suas propriedades ao longo
do tempo, especialmente na dimensdo das particulas, no grau de
intercalacdo, no teor de &4gua e em impurezas, enquanto qgue as
particulas sintéticas de HDL podem ser fabricadas,
comparativamente, com propriedades constantes e superiores.

Geralmente, existem percursos de preparacdo e vias de
modificacdo diferentes para a sintese e/ou optimizacdo das
fases de HDL. As vias mais relevantes s&o:

1) coprecipitacdo de misturas de hidrdéxidos de catides na
presenca dos anides e/ou moléculas A inibidores de corrosdo a

serem intercalados - aqui referida como "coprecipitacdo". 2)
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Modificacdo de particulas naturais ou sintéticos de HDL, gue
podem estar no estado de ocorréncia natural ou que podem ser
particulas de HDL sintetizadas. Isto pode ser realizado, por
exemplo, por coprecipitacdo e/ou por reaccdo de permuta idnica
que ocorre entre anides presentes no material de partida de HDL
e anides inibires de corrosdo e/ou moléculas A inibidoras de
corrosdo, dque sdo dissolvidos em solugdes aquosas - aqui
referida como "de permuta anidénica". Mas se a fase de HDL for
um carbonato, a permuta anidnica possivel € normalmente muito
reduzida, frequentemente de <cerca de 1%. 3) Calcinacdo de
particulas naturais ou sintéticos de HDL, que podem ter sido
modificados ou que podem ter sido preparadas sinteticamente por
co-precipitacdo. A calcinacdo pode ser seguida de reidratacéo
usando um efeito de memdéria estrutural para a reconstrucdo da
fase de HDL - aqui referido como "calcinacdo e reidratacédo". 4)
Métodos hidrotermais. 5) Intercalacdo secundaria, o que
significa que a pré-intercalacdo por héspedes mais pequenos
utilizando métodos de coprecipitacdo ou de permuta anidnica é
usada como um meio eficaz para aumentar o espac¢co entre camadas
qguando existem diferencas muito grandes em termos de dimensédo
e/ou densidades de carga entre o anido inicial intercalada e o
anido a ser intercalados em Ultimo. ©6) Intercalacdo envolvendo
processos de dissolucdo e re-coprecipitacdo, que ¢ usada para a
preparacdo de HDL intercalados com carboxilato utilizando HDL
contendo carbonato como precursores, e envolve a dissolucdo do
precursor por adicdo de uma solucdo aquosa do acido carboxilico
apropriado, seguido por re-precipitacdo em mistura com uma
solucdo béasica.

A preparacdo de particulas de HDL ¢é dependente de
diferentes parémetros, que estdo relacionados com as

metodologias implementados. Na metodologia de coprecipitacéo,
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0s paradmetros importantes sdo o pH da reaccgdo, as condicgdes de
tratamento térmico e hidrotérmico (tempo e temperatura), o
nivel de supersaturacdo dos reagentes, o tipo de anides e/ou
moléculas A a serem intercalados na fase de formacdo de HDL, a
composicdo gquimica do placas de HDL a ser formado e a
estabilidade dessas placas, a separacdo de nucleacao, e}
crescimento do cristal, e as etapas de envelhecimento. Na
metodologia de permuta anidbdnica, os parametros importantes sé&o
o tipo de anides de entrada e da sua afinidade com a fase de
HDL, o tipo de meio de permuta, o pH da reacgcdo e a composicédo
quimica das placas de HDL. Na metodologia de reidratacdo e
calcinacdo, os parametros 1importantes sdo a temperatura de
calcinacdo, as rampas de temperatura e a composicdo quimica das
placas de HDL. Nos métodos hidrotérmicos, a temperatura é o
parametro mais relevante.

E preferivel remover anides que ndo inibem a corrosdo,
como o carbonato ou o nitrato, da fase inicial de HDL e incluir
outros anides e/ou moléculas A inibiras de corrosdo durante uma
reac¢do quimica entre um inibidor de corrosdo soluvel e
particulas de HDL dispersas num meio aquoso numa etapa chamada
de "permuta idnica". Para a utilizacdo de uma fase de HDL para
uma excelente fase HDL cristalina e/ou resistente a corrosdo, é
muitas vezes necessiria uma permuta anidnica. De preferéncia,
foi efectuada uma permuta anidénica durante a preparacdo da fase
de HDL e/ou durante um tratamento da fase de HDL de partida
antes da aplicacdo da fase de HDL desejada a um processo de
revestimento. Outra possibilidade é a incorporacdo dos anides
e/ou moléculas inibidoras de corrosdo por calcinacdo, seguido
por reidratacdo dos materiais de HDL de partida. Dentro do
entendimento do presente pedido, o termo " permuta anidnica"

compreende uma permuta de anides e/ou de moléculas.
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A permuta anidbnica é, principalmente, o efeito da permuta
de um anido especifica, pelo menos parcialmente, com outro tipo
de anido. A permuta anidnica ¢é tipicamente controlada por
equilibrio. Depende do pH, da carga de superficie do anido, da
selectividade do anido, do espacamento da estrutura de cristal

e possibilidade do hidrogénio fazer a ponte-ligacdo do anido a

0%

fase de HDL. Para a utilizacdo de revestimentos resistentes
corrosdo, ¢é preferivel permutar anides e/ou &gua por anides
e/ou moléculas A inibidores de corrosdo, tal como foi
mencionado acima. Pode ser utilizado pelo menos um tipo, ou
pelo menos dois tipos de anides e/ou moléculas A inibidores de
corrosdo na fase de HDL.

De preferéncia, os anides e/ou moléculas A contidos em
particulas de HDL apdés uma permuta anidnica, apdés uma
reidratacdo das particulas de HDL pelo menos parcialmente
calcinadas ou nas superficies das particulas de HDL sé&o
seleccionados de entre o grupo consistindo de fluoretos
complexos, cromatos, cromite, molibdatos, fosfomolibdatos,
fosfatos, fosfonatos, tungstatos, vanadatos, azdbdis como
Benzotiazdbdis, 2-tiazolina e Dbenzotriazdis e Dbenzimidazolas,
carboxilatos tais como benzoatos, fumarato, lactato, octanoato,
oxalato, ftalato, salicilatos e succinatos, bem Ccomo
dodecilbenzenos e compostos fendlicos.

De preferéncia, as espécies A libertéveis sédo libertadas a
partir das particulas de HDL na composicdo de revestimento ou
na envolvente das particulas de HDL no seu revestimento gerado.
Este efeito parece ser, muitas vezes, o efeito mais importante
de particulas de HDL wutilizadas na presente invento para
particulas de HDL ndo-calcinadas. Mais preferivelmente, as
espécies libertédveis A sdo um 1inibidor de corrosdo e,

opcionalmente, até ainda melhoram a aderéncia.
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De preferéncia, &gua e/ou anides corrosivos, como cloreto
e/ou sulfato sdo incorporados nas particulas de HDL durante uma
absorcdo a partir da envolvente das particulas de HDL. Estes
efeitos podem ser tais que a &gua e/ou anides corrosivos jé& néao
podem causar danos ou pode causar menos danos a superficie
metalica coberta.

Para além de qualquer tipo de particulas de HDL
adicionadas a uma composicdo de revestimento e entdo contidas
no seu revestimento, pode ser adicionado pelo menos um tipo, ou
pelo menos dois tipos de inibidores de corrosdo como anides
e/ou substdncias B inibiras de corrosdo na composicdo de
revestimento. Para estas composicdes de revestimento ou para o
seu revestimento gerado, as prdéprias particulas de HDL na
composicdo de revestimento ou no revestimento podem mostrar, ou
podem ndo mostrar, qualsquer anides e/ou moléculas A inibidores
de corrosdo. Os anides e/ou substédncias B 1inibidores de
corrosdo pode ser 0S8 mesmos dque talvez estejam contidos e
talvez possam mesmo ser libertados das particulas de HDL nesta
composicédo de revestimento ou revestimento. Noutras formas de
realizacdo, os anides e/ou substdncias B inibidores de corroséao
ndo sdo 08 mesmos gque estdo contidos e talvez sejam mesmo
libertados das particulas de HDL na composicdo de revestimento
ou revestimento. Mas ainda noutras formas de realizacdo, as
particulas de HDL numa composicdo de revestimento ou num
revestimento ndo contém qguaisquer anides e/ou moléculas A
inibidores de corrosdo, pelo que sbd6 héd anides e/ou substéncias
inibidoras de corrosdo contidos na composicdo de revestimento
ou revestimento a partir da adicdo de pelo menos um, ou pelo
menos dois, inibidores de <corrosdo como anides e/ou B
substdncias inibidoras de corrosdo e ndo a partir das

particulas de HDL.
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Mais preferivel é a) uma permuta anidénica com anides e/ou
moléculas A inibidores de corrosdo, b) a utilizacdo de uma fase
de HDL contendo anides e/ou moléculas A inibidores de corrosdo
e/ou c) a utilizacdo de anides e/ou moléculas A inibidores de
corrosdo numa composicdo de revestimento ou revestimento que
ndo sdo apenas, ou ndo estdo contidos nas particulas de HDL, ou
que sdo ndo sb, ou ndo libertados das particulas de HDL, mas
adicionados separadamente a composicdo de revestimento e, por
conseguinte, mesmo contido no seu revestimento gerado como
anides e/ou substédncias B inibidoras a corroséo.

Os anides e/ou substédncias B inibidoras de corrosdo séao,
de preferéncia, seleccionados de entre o grupo consistindo em
fluoretos complexos, cromatos, cromites, molibdatos,
fosfomolibdatos, fosfatos, fosfonatos, tungstatos, vanadatos,
azbdis, carboxilatos tais como benzoatos, fumaratos, lactatos,
octanoatos, oxalatos, ftalatos, salicilatos e succinatos, bem
como dodecilbenzenos, compostos fendlicos e seus derivados.
Esses termos incluem os anides e substédncias no sentido mais
amplo, significando, por exemplo, para os fosfatos, mesmo
M'*,HPO,, M?'HPO4, M''H,PO,, M?" (H,PO.),, difosfatos, polifosfatos e
fosfatos organicamente modificados, como alquilfosfatos.

Os mais preferidos s&d&o os inibidores B de corrosao
seleccionados de entre o grupo consistindo em anides e de
substédncias a Dbase de fosfatos, molibdatos, tungstatos,
vanadatos e mercaptobenzotiazolatos, como o MBT e guinaldatos.
Quando se adicionam estes anides, podem ser usados,
respectivamente, compostos, de preferéncia sais de amdnia,
sédio, potédssio e 1litio, assim como compostos modificados
organicamente.

A  reaccdo de permuta anidnica pode ser usada para

intercalar ou para absorver o0s anides e/ou moléculas A
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inibidores de corrosdo durante a fase de preparacdo e, também,
para libertar os anides e/ou moléculas A inibidores de corroséo
de preferéncia de uma forma controlada e activa, gque pode ser
desencadeada, por exemplo, pela presenca de anides corrosivos,
por alteracdo do pH e/ou por tensdo mecdnica.

Mas dando inicio a permuta anidénica a partir dos
precursores de HDL contendo carbonato, esta permuta anidnica
pode muitas vezes ser menos eficaz devido a forte interaccéo
dos anides de carbonato com as placas de HDL intercaladas do
que, por exemplo, a partir de precursores de HDL contendo
nitrato.

O desencadear da libertacdo de inibidores de corrosdo para
fora da fase de HDL por permuta anidnica deve-se, muitas vezes,
a presenca de anides corrosivos, tais como halogenetos como ©
cloreto, carbonatos e sulfatos. Verificou-se que a libertacéo,
por exemplo, de anides de nitrato ou de molibdato das
particulas de HDL para a envolvente ¢é desencadeada pela
presenca de cloreto. A cinética de libertacéao actua
frequentemente numa escala de tempo ao nivel do minuto, pelo
que as particulas de HDL pode ser parcialmente cheias com os
anides novos que se intercalam em aproximadamente 30 minutos,
em solucdes aquosas para uma permuta anidnica, apds o que se
consegue um equilibrio gquimico. O desencadear da libertacdo de
um inibidor de corrosdo pode ser uma alteracdo do pH da solucédo
circundante, dispersdo e/ou atmosfera, como seja a humidade.
Mas um pH muito baixo pode resultar, muitas vezes, numa
dissolucdo 1ligeira ou mesmo forte das particulas de HDL na
solucgdo circundante, disperséo.

A fase de HDL pode geralmente ser estédvel num intervalo de
pH de cerca de 3 a cerca de 12, dependendo principalmente dos

anides, catides e moléculas especificas presentes. No caso de
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um sistema aquoso, o pPH ¢é mantido, de preferéncia, num
intervalo de pH intermédio entre a dissolucdo dos sistemas de
4dcidos frequentemente mais fortes e a precipitacdo de sistemas
alcalinos muitas vezes mais fortes. O intervalo de pH entre a
dissolucdo e a mudanca estrutural irreversivel que leva a
estrutura cristalina da fase de HDL a material amorfo estéa
compreendida tipicamente num intervalo de 3,5 a 12, de 5 a 11,
de 6 a 9 ou num intervalo de pH menor dentro do mais amplo
desses intervalos. Este €& um intervalo de pH em que o0s anides
inibidores de corrosdo e as moléculas inibidoras de corroséo
trabalham: estes inibidores de corrosdo sdo de um tipo de
anides A e/ou moléculas A. Para uma fase de HDL especifica,
esta intervalo depende do tipo de anides, catides e moléculas
especificos presentes. A um pH mais elevado, a fase de HDL
cristalina pode ser destruida em fases amorfas ou pode
dissolver-se.

A fase de HDL pode ser dissolver-se lentamente,
especialmente a um pH inferior a 3, inferior a 4 ou inferior a
5, muitas vezes depois da libertacdo de anides. Um pH elevado
pode fornecer OH na solucdo circundante, dispersdo, gque pode
ser permutada, numa certa medida, com o anido inibidor de
corrosdo que se intercala na fase de HDL.

Geralmente, uma solubilidade ligeira da fase de HDL em
dgua foi observada em condicdes especificas, como no ambiente
aquoso de pH baixo, para gue mesmo 08 catides possam ser
libertados para a envolvente por esta dissolucgdo. Mas nédo se
observou que ocorre uma permuta catidénica. Alguns catides
também podem ser intercalados numa pequena gquantidade, numa
etapa de sintese e/ou podem ser introduzidos separadamente ou
em simultdneo com a permuta anidénica. No caso dos catides serem

libertados das camadas carregadas positivamente na estrutura
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HDL, ©pode acontecer que uma falta de carga seja entéo
compensada por modificacdes estruturais em fases de HDL e/ou
por libertacdo de anides.

A cristalinidade elevada de fases de HDL corresponde,
frequentemente, a um grau de carga elevado com os anides ou
moléculas A inibidores de corrosdo e corresponde muitas vezes a
libertacdo controlada destes anides. Uma vez que a fase de HDL
¢ usada como uma matriz hospedeira, presume-se qgue todas as
fases de HDL gque ndo geram particulas cristalinas de HDL bem
definidas, as fases de HDL pode ter aplicacdo limitada para
resisténcia a corrosdo, uma vez que as particulas de HDL devem
funcionar como nanocontentores para transportar o inibidor de
corrosdo, no caso de nédo ter sido calcinados.

As particulas de HDL cujo padrdo XRD mostram anides e/ou
moléculas A inibidores de corrosdo intercalados no espaco entre
as camadas HDL parecem proporcionar um melhor controlo
relativamente a libertacéao de anides e/ou moléculas A
inibidores de corrosdo, em comparacdo com particulas de HDL
cujos padrdes XRD ndo revelam intercalacdo dos anides e/ou
moléculas A inibidores de corrosdo e/ou moléculas Neste tltimo
caso, 1isto pode talvez indicar gque apenas, ou principalmente,
uma libertacdo ndo controlada de anides e/ou moléculas A
inibidores de corrosdo pode ocorrer a partir da superficie
exterior e partes porosas das particulas de HDL, o gque pode ser
controlado, por exemplo, por difusdo. Uma alteracdo de pH e/ou
a presenca de outros anides e/ou moléculas pode levar a uma
libertacdo de anides e/ou moléculas A intercalados. Se os
anides e/ou moléculas fora do material de HDL tornassem o
sistema guimico HDL mais estavel, ou se fosse uma questdo de
equilibrio e concentracdo relativa dos anides e/ou moléculas

disponiveis, entdo estes anides e/ou moléculas A pareceriam
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tentar intercalar-se na estrutura de HDL por deslocamento dos
anides e/ou moléculas A efectivamente presentes.

A sua cristalinidade pode ser determinada por difraccgdo de
raios-X XRD. Uma alta cristalinidade é identificada por picos
XRD afiados e fortes. Encontrou-se uma elevada cristalinidade
de uma fase de HDL para uma dimensdo média de micela baixa.

De preferéncia, as particulas de HDL mostram uma
morfologia do tipo placa. De preferéncia, particulas de HDL
individuais n&o aglomeradas e ndo agregadas tém um didmetro
médio das placas em direccdo sua direccdo maior no intervalo
entre 20 e 1000 nm, entre 40 e 500 nm, ou entre 60 a 400 nm,
quando visto em imagens de microscopia electrdénica de
varrimento SEM. De preferéncia, estas particulas de HDL tém uma
altura perpendicular a placa num intervalo entre 2 e 200 nm,
entre 10 a 120 nm, ou entre de 20 e 60 nm, gquando determinada
por estimativa com tecnologia de microscopia de forca atdmica
AFM ou de microscopia electrdénica de transmissdo TEM.

Com a calcinacdo sem reidratacdo gera-se um composto do
tipo hidrotalcite, que ¢é um material gque contém todos os
elementos estruturais cristalinos essenciais que compdem uma
fase de HDL tipica, mas falta-lhe a funcionalidade estrutural

que se encontra na fase de HDL verdadeira. Estes materiais

calcinados s&do frequentemente chamados "material do tipo
hidrotalcite" ou "material do tipo HDL". No entendimento da
presente invento, os termos "HDL ..." incluirdo estes termos

"do tipo HDL...".

De preferéncia, as particulas de HDL s&d&o pelo menos
parcialmente calcinadas ©para gerar particulas pelo menos
parcialmente desidroxiladas. Estas particulas podem mostrar,
por vezes, agregados e/ou aglomerados semelhantes as couves-

flores ou cristailis de hidrdéxido de aluminio calcinados.
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Mostram, muitas vezes, uma porosidade mais ou menos continua
dentro de placas pequenas muitas vezes bem cristalizados que
tém, muitas vezes, uma estrutura semelhante a um castelo de
cartas. Tais particulas podem ter, frequentemente, uma
superficie especifica muito elevada. Estas particulas sé&o
eficazes para receber um liquido, tal como uma solucdo aquosa,
com oS seus anides e moléculas. Mas estas particulas calcinadas
parecem ter, além disso, um efeito de memdria, uma vez gue
parecem conseguir reconstruir, até um certo ponto, a sua
estrutura HDL original tipica, se entrarem de novo em contacto
com a &gua. A fase de HDL calcinado ¢é muito reactiva e
higroscépica, pelo que a re-nucleacdo da fase de HDL parece ser
bem possivel. Portanto, ¢ preferivel gque a composicdo de
revestimento ou o seu revestimento gerado contenha particulas
de HDL calcinadas.

De preferéncia, as particulas calcinadas sdo reidratadas,
em que a estrutura cristalina da fase de HDL original &
parcialmente reconstruida para fase HDL e em que estas
particulas de HDL sdo carregadas com os anides e/ou moléculas A
inibidores de corroséo.

De preferéncia, a composicdo de revestimento ou o seu
revestimento gerado contém particulas de HDL, que foram
sujeitas a uma permuta anidénica durante a preparacdo de
particulas de HDL, durante a reidratacdo de particulas pelo
menos parcialmente calcinadas de HDL, durante libertacdo e
absorcdo de anides, especialmente no decorrer da corrosdo tal
como a absorcdo de cloreto de particulas de HDL ou durante a
absorcdo de 4&gua de particulas de HDL especialmente para
Sistemas secos ou a base de solvente.

Se um material de HDL tiver anides intercalados fortemente

mantidos na sua composicdo, a metodologia de permuta anidnica
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pode muitas vezes ndo ser a via adequada para intercalar os
anides e/ou moléculas A inibidores de corrosdo no espaco entre
as camadas de HDL, se 08 anides e moléculas presentes
intercalados nédo forem facilmente deslocaveis dos espacos entre
camadas. Em seqguida, ¢ preferivel a via de calcinacdo do
material de partida de HDL para remover anides volateis, tais
como carbonatos. A fase de HDL, que é um material de partida de
fase HDL, que pode ser utilizado para calcinacdo ou para
calcinacdo e reidratacdo ¢é, de preferéncia, um gue possa
facilmente fornecer uma estrutura de cristal para incorporar oS
anides desejados, gque sdo mencionados neste documento como
sendo inibidores de corrosdo. Assim, as fases de HDL contendo
carbonatos e nitratos parecem ser o0s materiais de partida mais
preferidos.

Através da via de calcinacdo e reidratacdo, a producédo de
particulas de HDL pode ser, por vezes, mais rapida e facil do
que quando realizada por preparacdo fresca através da via de
co-precipitacdo e de permuta anidbnica, especialmente para a
fabricacdo em laboratdério. No que diz respeito ao grau de carga
com 0s anides e/ou moléculas A inibidores de corrosdo, ¢ ainda
deixada em aberto qual destas vias ¢é a melhor, uma vez qgue
depende da gquimica individual seleccionado para trabalhar, se o
grau de carregamento, o grau de libertacdo, assim como O grau
absorcdo para anides corrosivos estd em diferentes niveis de
qualidade para a via de calcinacdo e reidratacdo, em comparacio
com a via de co-precipitacdo e de permuta anidnica. Pode haver
alguns sistemas quimicos, especialmente quando se calcina um
carbonato a base de fase HDL, nos guais o grau de carregamento
pode ser ligeiramente menor para a via de calcinacdo e
reidratacdo, em comparacdo com a via de co-precipitacdo e da

permuta anidnica.
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O grau de calcinacdo pode ser uma funcdo da temperatura de
calcinacdo méaxima, da velocidade de aquecimento e, até um certo
ponto, mesmo do tempo de calcinacdo. Especialmente no intervalo
de temperatura de 200 a 300 °C, h& desidroxilacdo. Depois de
algum tempo a uma temperatura especialmente acima de 200 °C ou
acima de 300 °C, a fase de HDL perde quantidades considerdveis
de voléateis intercalando anides tais como carbonato, nitrato e
hidréxido. A desidroxilacdo conduz a formacdo de oéxidos dos
catides ainda presentes na fase de HDL desidroxilado. O grau de
calcinacdo pode conduzir a uma reaccdo quimica de calcinacéo
num intervalo entre 1 e 100%, mas ndo pode ser exactamente
medido.

O processo de calcinacdo ¢ executado, de preferéncia, de
uma forma controlada. E executado, de preferéncia, até uma
temperatura maxima num intervalo de 500 a 900 °C para uma
calcinacdo total, ou até uma temperatura maxima num intervalo
de cerca de 250 a cerca de 500 °C para uma calcinacdo parcial.
As curvas TG-DTA mostram temperaturas as gquals os anides séo
libertados e/ou decompostos. Observou-se gque o nitrato foi
parcialmente ou totalmente libertado durante a calcinacéo,
especialmente numa fase HDL a base de Zn-Al-NOj3, dependendo
principalmente da temperatura de calcinacdo. A decomposicdo de
CO; e NO3; em fases de HDL ocorre frequentemente a uma
temperatura numa intervalo de 250 a 450 °C. Estes anides séo
libertados como gases, como CO, e/ou NO4. As fases de HDL que
mostram um teor de carbonato e/ou nitrato podem ser calcinadas
e podem ser posteriormente reidratadas. Durante a reidratacéo,
a fase de HDL pode ser parcialmente reconstituida, em que
apenas um grau parcial do grau de cristalinidade inicial da
fase de HDL original antes da calcinacdo pode ser alcancado.

A reidratacdo é baseada num "efeito de memdéria"™ de acordo
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com o qual a estrutura de cristal da HDL, depois de ter sido
destruido por altas temperaturas, recupera na presenca de agua
e anides. A estrutura de HDL pode mesmo ser reconstruidos em ar
a uma velocidade muito mais lenta a partir de humidade e
didéxido de carbono e extensido do que durante a preparacdo em
solucdo aquosa. A reidratacdo de uma fase de HDL desidroxilada
que tenha sido parcial ou totalmente destruidas por calcinacéo
conduz frequentemente a uma fase de HDL  parcialmente
reconstruida. Mas os componentes ndo volateis, tais como
vanadatos, podem geralmente ser retidos num material HDL
calcinado, também como outros componentes inorgdnicos. A partir
de alguns precursores de HDL, uma nova substdancia ndo HDL pode
ser gerada durante a calcinacdo. Se esta substédncia for gerada
numa quantidade consideradvel de um composto estavel a alta
temperatura como certos vanadatos, nédo héd possibilidade de uma
reconstrucdo parcial da fase de HDL.

O grau de reidratacdo ganho pela reidratacdo pode ser
estimado a partir de investigacdes TG-DTA. O teor de &gua de um
material de HDL como amostra em pd apds calcinacdo e
reidratacdo pode muitas vezes estar compreendido num intervalo
de 1 a 50% em peso por absorcdo de &dgua ou num intervalo de 3 a
35 ou de 5 a 20% em peso. A possibilidade de reidratacdo e do
grau de hidratacdo sdo parcialmente dependente dos anides que
se intercalam presentes e das condigdes do processo da
reidratacdo. O maior grau de fase HDL reconstituida pode ser
alcancado com uma temperatura de calcinacdo baixa, um tempo de
imersdo elevado durante a reidratacdo e anides adequados
presentes. Por reidratacdo, a mistura, por exemplo de ¢6xidos de
magnésio, oéxidos de aluminio e espinela gera fases de HDL Mg-
Al-X, em gque X s&do anides que se intercalam tais como OH7,

anides e/ou moléculas A inibidores de corrosdo. O teor de carga
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anidénica ndo pode muitas vezes ser diferenciado durante a
medicdo TG-DTA, se coincidir com a desidroxilacdo da fase de
HDL.

Para particulas de HDL calcinadas e subsequentemente
reidratadas, os anides e/ou moléculas A inibidores de corrosédo
(o0 "inibidor de corrosédo") pode estar por vezes mais localizado
na superficie externa do gque nas partes interiores de tais
particulas de HDL, o que pode significar, entdo, nas camadas
intermédias de particulas calcinadas e reidratadas e/ou que
pode significar, entdo, menos nos seus poros.

A qualidade dos materiais HDL calcinados depende
principalmente da temperatura e da velocidade de aqgquecimento,
mas, gquanto menor a velocidade de aquecimento para se obter uma
temperatura seleccionada, melhor as particulas parcialmente ou
totalmente calcinadas com vista a melhorar a cristalinidade do
produto reidratado. Talvez mesmo o0 grau de cristalinidade
melhore. Supde-se, entdo, que o grau de absorcdo de anides
durante a reidratacdo também melhore, para que possa haver um
maior grau de <carregamento com anides e/ou moléculas A
inibidores de corrosdo obtidos do que com menos material HDL
cristalino.

As particulas de HDL calcinadas podem chamar-se
nanoarmadilhas. Podem funcionar como nanoarmadilhas de &gua por
incorporacdo de moléculas de &gua no material de HDL calcinado
e/ou desidroxilado e/ou como nanoarmadilhas de anides por
incorporacdo de anides e/ou moléculas A inibidores de corroséao
disponiveis nas proximidades. Isto pode ocorrer de acordo com a
reacgdo topotactica intrinseca a reidratagdo. Verificou-se
agora gque as particulas de HDL calcinadas e reidratadas
funcionam frequentemente de modo excelente em qualquer tipo de

composicdo do presente invento. E verificou-se agora dgque as
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particulas de HDL calcinadas funcionam frequentemente de modo
excelente numa composicdo de primario isento de &agua, mas, se
for utilizado um primdrio aquoso, o efeito de nanocarmadilha de
agua pode muitas vezes ser limitado devido a reaccéo
topotdctica que ocorre com reidratacdo dentro da formulacdo, e
até mesmo talvez ©possa verificar-se apenas um efeito de
nanoarmadilha de anides na fase ou fases de HDL jé
reconstruidas, para que sb 0sS anides possam ser absorvidos.
Espera-se que todas as variedades de particulas de HDL tendo
quaisquer anides/moléculas/conjuntos intercalados na estrutura
de HDL ou ndo, como no caso da fase de HDL calcinada, possam
anides cloreto - por um mecanismo de permuta anidnica e/ou por
reconstrucdo de uma fase HDL pelo menos parcialmente calcinada.
Esta retencdo pode ocorrer para particulas de HDL carregadas
com anides, quando uma parte destes anides deixa as camadas que
se intercalam e/ou as &reas nas superficies das particulas de
HDL. Se apenas uma parte menor ou uma certa porcdo do cloreto
for absorvida por este efeito de nancarmadilha de anides, isto
ird causar uma melhoria significativa na resisténcia a
cCorrosao.

Além disso, se houver uma degradacdo de um revestimento,
tal como sob condigdes de uso préatico, o processo de corroséo
pode iniciar-se e causar alteracdes no pH dos residuos de &gua
em contacto com as superficies metédlicas, ocorrendo mais
frequentemente em locais onde a degradacdo de revestimento é
mais forte, existindo a possibilidade do pH dos residuos de
dgua se alterar para condic¢des menos &cidas na presenca de
particulas de HDL calcinadas. Estes efeitos também podem,
talvez, melhorar a inibicdo da corrosédo.

Portanto, as particulas de HDL do presente invento que

podem ser calcinadas, calcinados e reidratadas ou ndo, podem
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ser utilizadas como nanocontentores se contiverem pelo menos
uma espécie libertavel A que possa ser libertada das particulas
de HDL, como nanocontentores para anides inibidores de corroséo
adsorvidos nas superficies das particulas de HDIL, como
nanocontentores para inibidores de corrosdo B libertédveis e/ou
como nanoarmadilhas gque podem reter A&gua e/ou anides, como
cloreto, da envolvente das particulas de HDL.

No caso em que deve ocorrer esfoliacdo de particulas de
HDL, por exemplo por imersdo de solventes ndo aquosos depois da
substituicdo de anides 1inorgadnicos da camada intermédia por
anides organofilicos, moléculas tais como sais de &cidos gordos
ou tensioactivos anidnicos para enfraquecer as interaccdes
entre camadas, as particulas de HDL esfoliadas sdo
frequentemente menos excelentes para resisténcia a corroséo,
uma vez que a esfoliacdo conduz irreversivelmente a uma outra
estrutura de cristal e a uma carga muito mais baixa com anides

e moléculas inibidores corroséo.

Propriedades das particulas HDL:

AS particulas de HDL sdo chamados "nano", como em
nanoparticulas, uma vez que estas particulas de HDL sé&o
frequentemente do tipo placa e, como as particulas do tipo
placa, tém, de preferéncia, uma altura perpendicular ao plano
da placa, muitas vezes num intervalo de 2 a 200 nm, de 10 a 120
nm ou de 20 a 60 nm, quando determinada por estimativa com
tecnologia de microscopia de forca atdédmica AFM ou de
microscopia electrdénica de transmissdo TEM. As particulas de
HDL podem, portanto, ser vistas como nanocontentores, que podem
incluir anides e/ou moléculas A inibidores de corrosdo para

libertacdo na sua estrutura e/ou gque podem absorver A&gua,
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anides corrosivos e/ou moléculas por aprisionamento
(nanoarmadilhas).

De preferéncia, as particulas de HDL sdo predominantemente
do tipo placa. De preferéncia, as particulas de HDL sé&o
predominantemente bem cristalizadas. De preferéncia, as
particulas de HDL mostram um potencial zeta num intervalo até -
30 mV ou de pelo menos +30 mV quando medido em &gua desionizada
a temperatura ambiente. 0 seu potencial zeta estéa
correlacionada com o pH num intervalo entre 4 a 12 ou entre 5 a
11 ou num intervalo semelhante, mas mais limitado.

Fases de HDL seleccionadas permite a melhoria da inibicéo
da corrosdo e de outras propriedades por efeitos diferentes.
Destes efeitos, nem todos ocorrem para cada tipo de fase HDL e

para cada condicédo:

1. Efeito de barreira das particulas, que sédo
frequentemente do tipo placa e gque cobrem a superficie da
superficie metédlica por contacto plano (proteccdo contra a
corrosdo passiva).

2. Influéncia na velocidade de corrosdo pela fase de HDL
contendo anides inibidores de corrosdo, o0s gquais podem ser
libertados das camadas intermédias da estrutura de cristal de
HDL, que podem ser lixiviados a partir das partes interiores
das particulas e/ou que podem estar localizadas nas superficies
exteriores das particulas de HDL (proteccdo activa contra a
corrosdo por liberacdo de nanocontentores).

3. Influéncia na velocidade de corrosdo pela fase de HDL
contendo anides inibidores de corrosdo por absorcdo de anides
corrosivos, como o cloreto, de uma solucdo em contacto com uma
superficie metédlica ou com uma superficie metdlica revestida ou

em contacto com a atmosfera circundante (proteccdo activa
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contra a corrosdo por aprisionamento).

4. Influéncia na velocidade de corrosdo por particulas de
HDL, de preferéncia calcinadas, que podem absorver 4&agua e
talvez adicionalmente anides corrosivos que possam estar presos
nas particulas (proteccéo activa contra a COrrosdao por
aprisionamento). A capacidade de absorcdo de agua é fortemente
reforcada por higroscopia das particulas de HDL calcinadas.

5. Influéncia na aderéncia e/ou propriedades mecdnicas por
placas de particulas de HDL das particulas de HDL cristalinas

do tipo placa gque podem melhorar estas propriedades.

Numa primeira forma de realizacdo preferida, a fase de HDL
pode ser optimizada ou seleccionada de acordo com a
cristalinidade e/ou tamanhos de micela XRD mas, no entanto,
isto ndo garante um maior grau de carga com anides e moléculas
A e, subsequentemente, uma maior qualidade de desempenho no
revestimento de superficies metdlicas. Pode conseguir-se uma
elevada cristalinidade através da seleccdo de uma metodologia
de sintese adequada e, dentro desta, por controlo cuidadoso das
condicdes experimentais especificas, tal como a concentracédo
dos reagentes, ©pH, condic¢des de tratamento hidrotérmico e
velocidade de mistura. A composicdo de camadas de hidrdéxido de
HDL em termos de catides metdlicos utilizados e também dos
anides que se intercalam afectard também o intervalo longo das
fases de HDL.

Numa segunda forma de realizacdo preferida, a fase de HDL
pode ser optimizada ou seleccionada de acordo com a seleccdo do
tipo de anides e/ou moléculas A resistentes a corrosdo, gue
poderd provavelmente melhorar a resisténcia a corrosdo dos
revestimentos nas superficies metélicas. Uma elevada

resisténcia a corrosdo pode obter-se por seleccdo adequada dos
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anides e/ou moléculas A inibidores de corrosdo para um
substrato metédlico especifico e para as condicdes especificas
nas quais 1ré& operar, e/ou pela combinacdo de diferentes anides
e/ou moléculas A inibidores de corrosdo, por exemplo com anides
inibidores de corrosdo especialmente seleccionados de entre o
grupo consistindo de MBT, molibdatos, fosfomolibdatos e
vanadatos. Para as combinacdes mais preferidas o vanadato, mais
pelo menos um componente seleccionado de entre o grupo
consistindo em  MBT, silano/silanol/ siloxano, anides de
silicato e vidro de agua.

Numa terceira forma de realizacdo preferida, a fase de HDL
pode ser optimizada ou seleccionada de acordo com a seleccdo do
tipo de anides e/ou moléculas A resistentes a corrosdo, o que
poderd provavelmente melhorar a resisténcia a corrosdo dos
revestimentos nas superficies metédlicas. Uma elevada aderéncia
da tinta pode ser obtida por adicdo das particulas de HDL. Uma
elevada aderéncia do presente revestimento na superficie
metédlica pode ser obtida por adicdo das particulas de HDL.

Numa quarta forma de realizacdo preferida, a fase de HDL
pode ser optimizado ou seleccionada de acordo com a melhoria da
estabilidade coloidal das particulas de HDL, mas, ndo obstante,
isto também ndo garante um maior grau de carregamento com
anides e moléculas A e, subsequentemente, uma qgqualidade de
desempenho superior no revestimento de superficies metédlicas.
Uma possibilidade para obter uma elevada estabilidade coloidal
das particulas de HDL pode ser por estabilizacdo das particulas
de HDL por utilizacdo de espécies de superficie activas, tais
como tensioactivos ou polielectrdlitos ou por funcionalizacéo
quimica da superficie.

Numa quinta forma de realizacdo preferida, a fase de HDL

pode ser optimizado ou seleccionados para reduzir a lixiviacéo
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esponténea de anides e moléculas A inibidores de corrosdo na
composicdo ou solucdo de revestimento circundante, a fim de
evitar ou limitar interaccgdes desfavorédveis entre o inibidor de
corrosdo e a matriz de revestimento, o que poderia de outro
modo conduzir a degradacdo do revestimento gerado, e também
para limitar a lixiviacéo de inibidores de Ccorroséo
possivelmente tdéxicos para o ambiente. Uma baixa velocidade de
lixiviacdo de anides e moléculas A inibidores de corrosdo para
a composicdo ou solucdo de revestimento circundante das
particulas de HDL pode ser obtida por uma lavagem eficiente das
particulas de HDL para diminuir a quantidade de inibidor
adsorvido nas superficies exteriores das particulas de HDL, sem
prejudicar o teor de carga de anides e moléculas A inibidores
de corrosdo dentro dos espacamentos entre camadas.

De acordo com o presente invento, uma composicdo agquosa de
pré-tratamento ou o seu revestimento gerado ou uma composicdo
aquosa de passivagdo ou o seu revestimento gerado ou uma
composicdo aquosa de primario de pré-tratamento ou o seu
revestimento gerado, ou uma composicdo ndo-aquosa de primario
de pré-tratamento contendo um solvente orgdnico e/ou diluente
reactivo ou o seu revestimento gerado, ou uma composicdo agquosa
de primdrio ou o seu revestimento gerado, ou uma composicdo de
ndo-aquosa de primdrio contendo solventes orgdnicos e/ou
solventes reactivos ou o seu revestimento gerado, ou uma
composicdo de tinta aquosa ou o seu revestimento gerado ou um
composicdo ndo aquosa de tinta contendo solventes organicos
e/ou solventes reactivos ou o0 seu revestimento gerado, ou uma
composicdo aquosa de galvanizacdo ou o seu revestimento gerado,
contém, de preferéncia, pelo menos uma fase de HDL contendo
anides/moléculas inibidores de corrosdo, pelo menos uma fase de

HDL parcialmente calcinada contendo anides/moléculas inibidores
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de corrosdo e/ou pelo menos uma fase de HDL parcialmente ou
totalmente calcinada e reidratadas contendo anides/moléculas
inibidores de corrosédo.

De preferéncia, a composicdo de revestimento ou o seu
revestimento gerado contém pelo menos uma fase de HDL em
particulas e pelo menos um componente, cada um escolhido entre
o0 grupo consistindo em silano/silanol/siloxano, vidro de &agua,
composto de titénio, composto de zircédnio, e
polimero/copolimero orgdnico ou contém pelo menos uma fase de
HDL em particulas e pelo menos um componente, cada um escolhido
de entre o grupo consistindo em silano/silanol/siloxano, vidro
de &agua, composto de titdnio e composto de zircdnio.

Preferencialmente, a composicéao de passivacéo, a
composicdo de pré-tratamento, a composicdo de primario de pré-
tratamento, a composicdo de primdrio, a composicdo de tinta, a
composicdo de galvanizacdo ou o seu revestimento gerado contém,
além de pelo menos uma fase de HDL em particulas, pelo menos um
silano/silanol/siloxano, vidro de &gua, composto de titénio,
composto de =zircénio e/ou pelo menos um polimero/copolimero
organico.

De preferéncia, ¢ adicionado pelo menos um dos seguintes
compostos a uma composicdo aquosa de revestimento:

Pelo menos um composto seleccionado de entre o grupo
consistindo em compostos heterociclicos, amidas de Acido
carboxilico e/ou acetilacetonatos, citratos e/ou lactatos,
especialmente adicionados numa quantidade de 0,01 a 3% em peso.

Mais preferivelmente, ¢é adicionado pelo menos um dos
seguintes compostos a uma composicdo aquosa de revestimento:

Pelo menos um composto heterociclico seleccionado de entre
0 grupo consistindo de mercaptobenzotiazdis, Dbenzotriazbis,

imidazdis, benzimidazdbis, hydroxyquinolinas e 2-
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mercaptobenzimidazdis;
pelo menos uma amida de acido carboxilico seleccionada de entre
0 grupo consistindo em ureias, tioureias, dimetilureias,

dietilureias, dibutilureias e aliltioureias e methltioureias;

e/ou

prelo menos um acetilacetonato, citrato e/ou lactato
seleccionados de entre o grupo que consiste nos
acetilacetonatos dos metais manganés, vanadio, titdnio e
zircdnio.

Preferivelmente, o vidro de agua ¢ um vidro de agua a base
de sbédio, potéssio e/ou de litio. De preferéncia, a composicdo
de revestimento ou o seu revestimento gerado contém pelo menos
um tipo de vidro de &gua num intervalo total de 0,1 a 5 ou de
0,5 a 3% em peso. Se a composicdo de revestimento ou o seu
revestimento gerado contiver um vidro de &gua, entdo é muitas
vezes preferivel que ele contenha, adicionalmente, pelo menos,
um composto heterociclico, pelo menos, uma amida de &acido
carboxilico, pelo menos, um gquelato, pelo menos, um composto de
titédnio ou de zircdnio e/ou pelo menos um composto de regulacdo
de pH.

De preferéncia, o pelo menos um silano/silanol/siloxano
adicionado é um composto mono-sililico e/ou um composto de bis-
sililico. Em algumas formas de realizacdo, ¢ especialmente
preferivel adicionar, entéo, um composto bis-sililico
seleccionado de entre o grupo consistindo em cloreto de
bis(trialcoxisililalquil)amina e seus derivados. De
preferéncia, o silano/siloxano/silanol baseia-se em pelo menos
um composto de Si contendo pelo menos um amino, pelo menos, um
imino e/ou pelo menos um grupo ureido por molécula. O
siloxano/silano/silanol adicionado pode conter, de preferéncia,

um grupo amino ou, pelo menos, dois grupos amino por molécula.
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De preferéncia, a composicdo de revestimento contém, pelo
menos, um, ou pelo menos dois, silanos/silandis/siloxanos num
intervalo total de silanos/silandéis/siloxanos entre 0,01 e 10,
entre 0,05 e 7, entre 0,1 e 5, entre 1 e 5, entre 0,02 e 1,5,
entre 0,8 e 3 ou entre 1,2 e 2% em peso. Preferivelmente, o seu
revestimento gerado contém pelo menos um ou, pelo menos dois,
silanos/silanbéis/siloxanos num intervalo total de
silanos/silandis/siloxanos de 0,1 a 80, de 0,5 a 60, de 5 a 60,
de 1 a 30, de 0,5 a 15 ou de 2 a 8% em peso.

De preferéncia, o silano/siloxano/silanol ¢é seleccionado
de entre o) grupo consistindo em
aminocalgquilaminoalquilalquildialcoxisilano,

bis(trialcoxisililalquil)amina, alguilaminoalquilaminotrialcoxi

silano, gama-aminoalquiltrialcoxisilano, gama-
ureidoalquiltrialcoxisilano, N-beta- (aminocalquil) -gama-
aminocalquil-trialcoxisilano, N- (gama-trialcoxisililalquil)

dialquilenetriamina, poli(aminoalguil)alquilodialcoxisilano e
seus derivados.

Mais preferivelmente, o siloxano/silano/silanol é
seleccionado de entre o grupo consistindo em
aminoetilaminopropiletildietoxisilano,
aminoetilaminopropilmetildietoxisilano,
minoetilaminopropetildimetoxisilano,
aminoetilaminopropilmethildimetoxisilano,

bis(trietoxisililpropil)amina, bis(trimetoxissililpropil)amina,

etilaminopropilaminotrietoxi silano,
etilaminopropilaminotrimetoxi silano, gama-
aminopropiltrietoxisilano, gama-aminopropiltrimetoxisilano,
gama-ureidopropiltrietoxisilano, gama-
trimetoxiureidopropilsilano, N- (gama-
trietoxysililpropil)dietilenotriamina, N- (gama-
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trimetoxisililpropil) dietilenotriamina, N-beta- (aminoetil) -

gama-aminopropil-trietoxisilano, N-beta- (aminocetil) -gama-
aminopropiltrimetoxisilano, poli (aminoetil) -etildietoxisilano,
poli(amincetil)-etildimetoxisilano, poli (aminoetil)

metildietoxisilano, poli(aminocetil)methildimetoxisilano e seus
derivados.

Em algumas formas de realizacdo, é preferivel que o pelo
menos composto de titdnio, e/ou o composto de zircdnio seja um
composto de decapagem da superficie metédlica, seja um composto
para gerar um revestimento oxidico directamente na superficie
metdlica, seja um quelato, seja um agente complexante e/ou seja
um agente de reticulacdo para polimero/copolimero orgédnicos. De
preferéncia, o composto de titédnio e/ou o composto de zircdnio
s&do seleccionados de entre o grupo consistindo em
acetilacetonatos, carbonatos, citratos, lactatos e fluoretos
complexos. De preferéncia, um composto individual deste grupo é
adicionado a uma composicdo de revestimento numa quantidade
compreendida num intervalo de 0,005 a 5 ou de 0,1 a 2% em peso.
De preferéncia, um composto individual deste grupo estd contido
no seu revestimento gerado numa quantidade num intervalo de 0,1
al oude 1 a 8% em peso.

De preferéncia, a composicdo de revestimento ou o seu
revestimento gerado contém (adicionalmente) pelo menos um
polimero/copolimero orgédnicos e, opcionalmente, pelo menos um
aditivo, tal como um agente de dispersdo. Preferencialmente, a
composicdo de pré-tratamento, a composicdo de passivacdo ou o
seu revestimento gerado contém pelo menos um
polimero/copolimero orgdnicos, por exemplo de pelo menos uma
resina acrilica, de pelo menos uma resina epdxi e/ou de pelo
menos uma resina de poliuretano, num teor total compreendido no

intervalo de 0,1 a 40 ou de 4 a 25% em peso, ou mesmo nenhum
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polimero/copolimero orgdnicos. Preferencialmente, a composigado
de primdrio de pré-tratamento, a composicdo de primario, a
composicdo de tinta, a composicdo de galvanizacdo ou qualguer
um dos seus revestimentos gerados contém pelo menos um
polimero/copolimero orgdnicos num teor total compreendido no
intervalo de 3 a 90, de 20 a 70, de 25 a 55 ou de 30 a 40% em
peso, por exemplo de pelo menos uma resina acrilica, de pelo
menos uma resina epdxi, de pelo menos uma resina de
policarbonato, de pelo menos uma resina de poliuretano, de pelo
menos um iondmero, de pelo menos um poliéter e/ou de pelo menos
um poliéster.

Tipicamente, ndo h& nenhuma restricéo do tipo de
polimero/copolimero orgdnicos adicionado.

A composicdo de primério e/ou de tinta, de acordo com o
presente invento, pode conter, para além de pelo menos, uma
substancia polimérica orgadnica a) na sua maioria aditivos né&o
particulados, tal como normalmente e/ou muitas vezes
utilizados, agentes para composicdes de primario, de tinta de
galvanizacdo, b) aditivos especiais ndo particulados gque néo
pertencem a a), que podem ser especificamente utilizados em
algumas formas de realizacdo para optimizar as composicdes como
um agente anti-espuma, um agente de nivelamento, um promotor de
aderéncia, um agente de libertacdo de ar, um agente de
reologia, um agente anti-incrustantes, c) materiais
particulados, por exemplo, a base de qualquer o6xido como 6xido
de silicio, silicato e/ou 6xido de titédnio, qualquer fosfato,
qualgquer cromato, que possam conferir propriedades como
resisténcia a corrosdo ou determinados efeitos dépticos como um
efeito de acabamento, qualgquer agente de reticulacdo como a
base de um isocianato, um aduto de poliamina, um composto de

zircé4nio e/ou um silano e/ou pelo menos um solvente tal como a
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base de um &lcool, um acetato, um éter, um éter-éster e/ou um
éster. A substancia polimérica orgédnica pode ser oligomérica,
polimérica, copolimérica e/ou blococopolimérica.

Todas estas composicdes de revestimento contendo pelo
menos um polimero/copolimero orgédnicos ou 0S seus revestimentos
gerados podem variar amplamente nas suas composicdes quimicas.
Podem conter, além disso, pelo menos um composto, cada um
seleccionado de entre o grupo consistindo em agentes de
reticulacdo como isocianatos, isocianuratos e compostos de
melamina, fotoiniciadores, silanos/silandéis/siloxanos,
polisiloxanos, compostos de titédnio, compostos de zircdnio,
vidro de agua, inibidores de corrosédo, corantes, pigmentos tais
como particulas ou nanoparticulas inibidoras corroséo,
pigmentos de coloracédo, agentes de acabamento, pigmentos de
branqueamento, pigmentos condutores de electricidade, agentes
modificadores de superficie, agentes para modificacdo da
viscosidade estrutural e/ou tixotropia da composicdo de
revestimento, compostos de regulacdo do pH e aditivos tais como
biocidas, antiespumantes, agentes de dispersdo, agentes de
controle de fluxo, agentes de nivelamento, agentes
estabilizantes e agentes humectantes. A composicdo e 0S8
constituintes adicionados a composicdo sdo geralmente bem
conhecidos.

Para uma composicdo de pré-tratamento ou composicdo de
passivacdo, pode ser preferivel que contenha fluoreto, um
6xido, um composto de fésforo, um composto de titdnio e/ou de
zircdéHnio, um composto de pelo menos um de aluminio, crdémio,
cobalto, ferro, manganés, niquel e zinco, um composto de metal
alcalino, um silano/silanol/siloxanos, um silicato, um
polimero/copolimero orgdnicos, um inibidor de corrosdo, um

agente complexante, um composto de regulacdo de pH e/ou
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qualquer tipo de aditivo. Esta composicdo pode ser de um
alcalino ou de um tipo acido, em que o pH de cerca de 7 pode
estar incluido no intervalo de pH de pelo menos um destes. As
vezes, tem de tomar-se cuidado para que o inibidor de corroséo
utilizados nédo se deteriore a aderéncia da tinta.

Para uma primario de pré-tratamento, para uma composicdo
de primario, para uma composicdo de tinta e para uma composicdo
de galvanizacdo, pode ser preferivel que a dispersdo seja bem
estabilizada, por exemplo com uma adicdo de pelo menos um
agente de modificacdo de superficie. Em alternativa, pode ser
preferivel permitir, em formas de realizacdo singulares, que as
particulas de HDL assentem facilmente, e até uma percentagem
elevada, na superficie metdlica ou na superficie metdlica ja
revestida, de preferéncia como um gradiente no primario de pré-
tratamento, respectivamente revestimento primédrio, para que
pelo menos 50% de todas as particulas de HDL estejam na
superficie metdlica ou na superficie metdlica Jj& revestida.
Entdo, pode talvez gerar-se um gradiente de teor de particulas
de HDL perto da superficie metédlica. Em algumas formas de
realizacdo, pelo menos, 80% de todas as particulas de HDL estéo
em contacto directo ou a wuma distédncia até 1 micron da
superficie metdlica ou da superficie metdlica revestida. As
vezes tem de tomar-se cuidado para que o inibidor de corroséo
utilizado numa composicdo de pré-tratamento, composicdo de
primério de pré-tratamento, composicdo de primédrio, composicéo
de tinta ou composicdo de galvanizacdo ndo influencie a
qualidade desta composicdo liguida, dos seus revestimentos
gerados, ou mesmo que o inibidor de corrosdo utilizado néo
destrua o primario, tinta ou galvanizacdo ou, em particular, a
rede orgénica ai utilizada.

Se houver uma concentracdo demasiado elevada de certos
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anides inibidores de corrosédo, tal como MBT, a composicdo de
revestimento ou o seu revestimento gerado podem ser
prejudicados por uma baixa aderéncia da tinta.

Em alguns processos, ¢é preferivel adicionar as particulas
de HDL, ndo na ultima etapa de uma sucessdo de processos ou
antes de um passo de moagem, especialmente para qualqguer
primério, uma vez que frequentemente se obtém melhores
resultados quando os aglomerados de HDL sdo divididas durante
um passo de moagem, como com um moinho de bolas. Um moinho de
bolas provoca um cisalhamento muito alto e pode ajudar a moer
as particulas finas e a estabilizd-las para gque ndo haja
aglomerados. Caso contrario, estes aglomerados podem prejudicar
as propriedades da composicdo de primadrio ou de tinta e podem
prejudicar significativamente a resisténcia a corrosdo dos seus
revestimentos gerados.

Para particulas de HDL calcinadas, verificou-se que o
envelhecimento e armazenamento podem, talvez, influenciar as
propriedades dessas particulas.

De preferéncia, o invento ¢ dirigido a um processo de
revestimento de uma superficie metdlica com uma composicdo para
revestimento com uma composicdo de pré-tratamento antes do
revestimento orgédnico, com uma composicdo de passivacdo sem a
intencdo de um revestimento orgdnico subsequente, com uma
composicdo de primdrio de pré-tratamento, com uma composicdo de
primério, com uma composicdo de tinta ou com uma composicdo de
galvanizacdo, em gque cada composicdo de revestimento ou o seu
revestimento gerado contém particulas a base de pelo menos uma
fase de hidréxido duplo lamelar (HDL) mostrando a férmula geral

(1],

[M*" (120, 5)-x (M", M*"), (OH) 520,75]A" ./n + mH20 [11,
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em que M, M*" e M sdo catides divalentes, trivalentes
respectivamente tetravalentes seleccionados do grupo
consistindo em Ca’", Co?", cu®’", Fe’", Mg’", Mn?’", Ni‘’", zZn?", AlY,
ce’", co’t, cr’t, Fe’, Ga’t, v**, si*", sn*, Ti'" e zZr', em que nio
h4d necessidade da presenca de catides M’ ou ndo hé necessidade
da presenca de catides M*7,

em que x é a relacdo entre o catido trivalente e a soma dos
catides metalicos divalentes e trivalentes (M*" + M*")/M*" + M7
+ M que estd no intervalo entre 0,1 e 0,5, ou entre 0,2 a
0,33

em que A" indica a carga global negativa de espécies
intercaladas A, n estando no intervalo entre 0,1 e 100,

em gue estes anides A e/ou moléculas A incluindo conjuntos com
moléculas A sdo seleccionados de entre o grupo consistindo em
anides de hidrdéxido, fluoretos, carbonatos, nitratos, sulfatos,
cromato, cromite, molibdatos, fosfomolibdatos, fosfatos,
fosfonatos, tungstatos, vanadatos, azdis, carboxilatos tais
como benzoatos, fumarato, lactato, octanoato, oxalato, ftalato,
salicilatos e succinatos, dodecilbenzenos, compostos fendlicos,
tensicactivos anidénicos e biomoléculas tais como como proteinas
e gquinaldicos e

em que A" indica a <carga global negativa de espécies
intercaladas A seleccionadas de entre o grupo consistindo em
anides A, moléculas A e conjuntos com moléculas A, n estando
compreendido no intervalo entre 0,1 e 100 ou entre 1 e 20, em
que estes anides A sdo seleccionados de entre o grupo
consistindo em anides de hidrdéxido, fluoretos, carbonatos,
nitratos, sulfatos, cromatos, cromite, molibdatos,
fosfomolibdatos, fosfatos, fosfonatos, tungstatos, wvanadatos,

azbis, carboxilatos e dodecilbenzenos, compostos fendlicos e
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agentes tensioactivos anidnicos,

e/ou em que cada composicdo de revestimento ou o seu
revestimento gerado contém as suas particulas pelo menos
parcialmente calcinadas e/ou as suas particulas parcial ou
totalmente calcinadas e, entdo, particulas de HDL reidratadas
gque se baseiam principalmente numa mistura de substancias
seleccionadas de entre o grupo consistindo em Oxidos, déxidos
duplos, 6xidos multiplos, hidréxidos, pelo menos uma fase HDL,
anides A e moléculas A.

De preferéncia, o invento ¢é dirigido a um processo de
revestimento de uma superficie metdlica rica em ferro ou zinco
com uma composicdo para revestimento com uma composicdo de pré-
tratamento antes do revestimento orgdnico, com uma composicao
de passivacdo sem a intencdo de um revestimento organico
subsequente, com uma composicdo de primédrio de pré-tratamento,
com uma composicdo de primario, com uma composicdo de tinta ou
com uma composicdo de galvanizacéao,
em que cada composigcdo de revestimento ou o seu revestimento
gerado contém particulas a base de pelo menos uma fase de

hidréxido duplo lamelar (HDL) mostrando a fédrmula geral [117,

[M** (120, 5) - (M°", M*"), (OH) 520,751 A" 4/n * mH20 (171,

em que MY, M*T e M'" s3do catides divalentes, trivalentes
respectivamente tetravalentes seleccionados do grupo
consistindo em Ca’", Co?", cu®’", Fe?’", Mg’", Mn?", Ni’", zZn?", AlY,
ce’, co’', cr’, Fe’', Ga’, v’', si*’, sn*', Ti*' e zr*', em que nao
h4 necessidade da presenca de catides M°" ou ndo hé necessidade
da presenca de catides M,

em que x €& a relacdo entre o catido trivalente e a soma dos

catides metalicos divalentes e trivalentes (M°" + M*")/M?" + M
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+ M) que estd no intervalo entre 0,1 e 0,5, ou entre 0,2 a
0,33
em gque A" indica a carga global negativa de espécies
intercaladas A, n estando no intervalo entre 0,1 e 100,
em que estes anides A e/ou moléculas A sdo seleccionados de
entre o grupo consistindo em anides de hidréxido, fluoretos,
carbonatos, nitratos, sulfatos, cromato, cromite, molibdatos,
fosfomolibdatos, fosfatos, fosfonatos, tungstatos, vanadatos,
azbis, carboxilatos tais como benzoatos, fumarato, lactato,
octanoato, oxalato, ftalato, salicilatos e succinatos,
dodecilbenzenos, compostos fendlicos, tensioactivos anidnicos e
biomoléculas tais como como proteinas e quinaldicos e
e/ou em que cada composicdo de revestimento ou o seu
revestimento gerado contém as suas ©particulas pelo menos
parcialmente calcinadas e/ou as suas particulas parcial ou
totalmente calcinadas e, entdo, particulas de HDL reidratadas
que se baseiam principalmente numa mistura de substancias
seleccionadas de entre o grupo consistindo em &éxidos, 6xidos
duplos, éxidos multiplos, hidréxidos, pelo menos uma fase HDL,
anides A e moléculas A

Ainda preferivelmente, o invento é dirigido a um processo
de revestimento de uma superficie metédlica com uma composicéo
para revestimento com uma composicido de pré-tratamento antes do
revestimento orgédnico, com uma composicdo de passivacdo sem a
intencdo de um revestimento orgdnico subsequente, com uma
composicdo de primdrio de pré-tratamento, com uma composicdo de
primério, com uma composicdo de tinta ou com uma composicdo de
galvanizacéao,
em que cada composicdo de revestimento ou o seu revestimento
gerado contém particulas a base de pelo menos uma fase de

hidréxido duplo lamelar (HDL) mostrando a fédrmula geral [1],
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[M*" (120, 5) - (M°", M*"), (OH) 520,75]A" 4/n * mH20 [11,

em que M, M* e M sdo catides divalentes, trivalentes
respectivamente tetravalentes seleccionados do grupo
consistindo em Ca’", Co?", cu®’", Fe’", Mg’", Mn?’", Ni’", zZn?", AlY,
ce’, co’t, cr’f, Fe’t, Ga’t, v*F, si*, sn*", Ti*" e Zr*’, em que nio
héd necessidade da presenca de catides M’" ou ndo hé necessidade
da presenca de catides M7,

em que xXx é a relacdo entre o catido trivalente e a soma dos
catides metdlicos divalentes e trivalentes (M + M*%)/M*" + M°*
+ M* que estd no intervalo entre 0,1 e 0,5, ou entre 0,2 a
0,33

em que A" indica a carga global negativa de espécies
intercaladas A, n estando no intervalo entre 0,1 e 100,

em gue estes anides A e/ou moléculas A incluindo conjuntos com
moléculas A sdo seleccionados de entre o grupo consistindo em
anides de hidrdéxido, fluoretos, carbonatos, nitratos, sulfatos,
cromato, cromite, molibdatos, fosfomolibdatos, fosfatos,
fosfonatos, tungstatos, vanadatos, azdis, carboxilatos tais
como benzoatos, fumarato, lactato, octanoato, oxalato, ftalato,
salicilatos e succinatos, dodecilbenzenos, compostos fendlicos,
tensicactivos anidénicos e biomoléculas tais como como proteinas
e gquinaldicos e

em que as particulas de HDL foram pelo menos parcialmente
calcinado ou em gque as particulas de HDL foram parcialmente ou
totalmente calcinado e em seguida reidratadas para que as
particulas de HDL se baseiem principalmente numa mistura de
substédncias seleccionadas de entre o grupo consistindo em
6xidos, o6xidos duplas, O¢xidos multiplos, hidréxidos, pelo

menos, uma fase HDL, anides A e moléculas A
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De preferéncia, a composicdo de revestimento contém ainda
um agente de modificacdo de superficie para dispersar, para
anti-sedimentacdo, para estabilizacdo e/ou para estabilizacdo a
longo prazo da composigcdo de revestimento e/ou dos seus
componentes e/ou contém ainda um agente para modificar a
viscosidade estrutural e/ou tixotropia da composicdo de
revestimento. A estabilizacéo podem dizer respeito a
modificacdo fisica e/ou quimica, quer das superficies das
particulas de HDL, da composicdo de revestimento ou de ambos,
por exemplo por enxertia das superficies das particulas de HDIL,
por exemplo, com um silano/silanol/siloxano, por exemplo por
adsorcdo fisica de um polimero/copolimero permedvel e/ou de um
biopolimero nas superficies das particulas de HDL, por exemplo
como agente anti-sedimentacdo, como agente estabilizador para a
qualidade de dispersdo, especialmente para estabilizacdo a
longo prazo, por exemplo um agente molhante e/ou por exemplo
com um agente tensioactivo. Este agente de modificacédo de
superficie para as particulas de HDL ¢é seleccionado, de
preferéncia, entre o grupo consistindo em dguaisquer agentes
tensioactivos, em qualquer silano/silanocl/siloxano e quaisquer
outros agentes tensioactivos gque interagem com superficie de
HDL através das forcas de Van der Waals, ligacdo de hidrogénio
e interaccdes electrostéticas.

Este agente de modificacéao de superficie para a
funcionalizacdo da superficie das ©particulas de HDL ¢&
seleccionado, de preferéncia, entre o grupo que consiste de
dlcoois, polidis, acidos carboxilicos,
silanos/silandis/siloxanos e qualsquer outras espécies ligando
gquimicamente a superficie HDL.

A funcionalizacdo de HDL particulas por exemplo com um

silano/silanol/siloxano numa preparacdo separada ou numa etapa
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de modificacdo antes da sua adicdo a uma composicdo de
revestimento pode ter um efeito importante na compatibilidade
entre as particulas de HDL e de outros constituintes da
composicdo de revestimento e/ou na reduzida sedimentacdo de
particulas de HDL. Se necesséario, podem ser utilizadas
composicdes tixotrdpicas.

De preferéncia, a composicdo de revestimento ou o seu
revestimento gerado contém particulas de HDL gque mostram um
teor de um estabilizador na sua superficie para a estabilidade
coloidal do HDL para evitar aglomeracdo e sedimentacéao,
especialmente numa composicdo de revestimento sendo uma
dispersdo ou no seu revestimento gerado.

A composicdo de revestimento pode ser uma solucdo agquosa,
uma dispersdo aquosa, uma solucdo ndo aquosa, uma dispersdo ndo
aquosa, uma emulsdo ou qgualquer combinacdo destas. O pH da
composicdo aquosa de revestimento é, de preferéncia, maior do
que 3, maior do que 3 ou maior do que 5 e &, de preferéncia,
menor do que 12, menor do que 11, menor do que 10 ou menor do
que 9, particularmente preferido num intervalo de 4 a 12, 4,5 a
10,5 ou de 5 a 9, muito particularmente preferivel numa
intervalo de 5 a 8 ou num intervalo de 6 a 9. As diferentes
composicbdes de revestimento podem ser preparadas com @ as
condicdes de processo bem conhecidas e com os passos da arte
anterior como ¢é tipico para cada tipo de composicdo de
revestimento.

De preferéncia, as composicgdes de revestimento e o seu
revestimento gerado contendo particulas de HDL sdo utilizadas
para revestimento de superficies metdlicas, que opcionalmente
podem j& ter sido revestidas antes, por exemplo acos, outros
substratos a base de ferro, acos revestidos com zinco e/ou

aluminio, aco laminado a frio (CRS), galvanizado a gquente
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(HDG), aco galvanizado electroliticamente (EG), ligas de zinco-
aluminio, aluminio-zinco ou =zinco-magnésio como Galfan® (ZA),
Galvalume® (GA) e (ZMg), outras ligas de aluminio tal como as
ligas a base de AlCuMg como a revestido AA2024 e ndo revestida
AA2024, a base do AlCuli como a AA2050, a AA2090 e a AA2196, a
base do AlMgSc como a AA5024, a base da AlMg como a AA5083, a
base do AIMgSiCu como a AA6013 e ARA6056 e/ou a base de AlZnMgCu
como a AA7075, AAT7449 e AA7475, aluminio tecnicamente puro,
ligas de magnésio tal como a AZ31, EL21, EL43 e WE43, de ligas
de titénio como TabV, ou outros ligas que contém =zinco,
aluminio tecnicamente puro e/ou zinco tecnicamente puro. Estas
superficies metalicas Jja revestidos compreendem superficies
metdlicas que j& foram tratados, por exemplo, pPor processos de
tratamento que deixam qualquer revestimento na superficie
metdlica como qualquer camada de pré-tratamento, qualquer
camada de ©passivacao, qualquer camada de pds-tratamento,
qualguer camada pds-enxaguamento ou qualquer camada de 6leo. De
preferéncia, as particulas de HDL contendo composicdo de
revestimento e o0 seu revestimento gerado sdo utilizados para
revestimento de superficies de aco, aco galvanizado a gquente
(HDG), aco electrogalvanizado (EG) e/ou liga de aluminio ou
para revestir superficies de aco, ac¢o galvanizado a quente
(HDG) e/ou aco electrogalvanizado (EG). Entre as 1ligas de
aluminio, as ligas de aluminio contendo cobre, especialmente a
base de AlCuMg, como a AA2024, s&do bem conhecidas para mostrar
uma resisténcia a corrosdo relativamente baixa e representam o
desafio mais forte para um sistema de pintura para estabelecer
propriedades aceitédveis de proteccgdo contra a corroséo.

Para as ligas de aluminio, especialmente para a sua
utilizacdo na construcdo de aeronaves, ¢é preferivel usar como

um tratamento, antes da aplicacdo de uma composicdo de primério
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e/ou de tinta que contém particulas de HDL, gquer uma composicdo
de decapagem a base de &cido crémico, quer a base de acido
cromo-sulfirico, uma anodizacdo por exemplo, com uma composicéo
aquosa a base de &acido sulfturico, a base de acido tartéarico e
dcido sulfurico, a base de &acido fosfdérico ou a base de &acido
fosfdédrico, &cido tartdrico e &cido sulfurico, ou a base de uma
composicdo aquosa de revestimento de conversdo a base de
composto de crémio (ITI).

De preferéncia, o objectivo ¢ ainda alcancado com um
método de utilizacdo de particulas de HDL para a inibicdo de
corrosdo de superficies metdlicas com: 1) particulas de HDL
como nanocontentores, se contiverem pelo menos uma espécia A
libertédvel inibidoras de corrosdo espécies nas camadas que se
intercalam, 2.) particulas de HDL como nanocontentores para
anides/moléculas libertédveis inibidores de corrosdo adsorvidos
nas superficies das particulas de HDL, 3.) particulas nédo-
calcinados de HDL como nanoarmadilhas gque podem prender
principalmente anides e/ou numa pegquenas medida moléculas de
dgua da envolvente das particulas de HDL e/ou 4.) particulas de
HDL calcinadas ou calcinadas e reidratadas como nanoarmadilhas
que podem reter anides e/ou uma grande parte da 4&gua da
envolvente das particulas de HDL.

Numa forma de realizacdo mais preferida, o objectivo &
ainda alcancado com um método de utilizacdo de um sistema de
revestimento para a inibicdo da corrosdo de superficies
metdlicas que se Dbaseia em pelo menos dois revestimentos
diferentes seleccionados de entre o grupo consistindo num
revestimento de pré-tratamento, um revestimento primdrio, um
revestimento de tinta e uma galvanizacdo, em gue cada um destes
revestimentos contém particulas de HDL e/ou particulas de HDL

totalmente calcinados. Este sistema de revestimento pode ser
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especialmente interessante em bobinas e/ou em folhas de
aluminio, liga de aluminio, liga de magnésio, ag¢o revestido com
liga de aluminio, ac¢o revestido com zinco e/ou ag¢o revestido
com liga de zinco.

O método de utilizacdo pode ser realizado, de preferéncia,
com: 1) particulas de HDL, que podem ser calcinadas, calcinadas
e reidratadas ou ndo, como nanocontentores, se contiverem pelo
menos uma espécies A libertavel inibidoras de corrosdo nas
camadas que se intercalam, gque podem ser libertadas para a
envolvente, 2.) particulas de HDL, que podem ser calcinadas,
calcinadas e reidratadas ou ndo, como nanocontentores para
anides/moléculas libertédveis inibidores de corrosdo adsorvidos
nas superficies das particulas de HDL, que podem ser libertados
para a envolvente,

3.) particulas ndo-calcinados de HDL como nanoarmadilhas
que podem prender principalmente anides e/ou numa peguena
medida moléculas de &agua da envolvente das particulas de HDL
e/ou 4.) particulas de HDL <calcinadas ou <calcinadas e
reidratadas como nanoarmadilhas que podem reter anides e/ou uma
grande parte da agua da envolvente das particulas de HDL. De
preferéncia, o0s anides aprisionadas sdo anides de cloreto, gue
tipicamente sdo o0s anides mais perigosos para inibicdo da
corrosdo e para a degradacdo de superficies metédlicas e que
muitas vezes sdo contidos na envolvente aquosa.

De preferéncia, o processo da presente invento é utilizado
para o pré-tratamento ou tratamento de superficies metdlicas de
pecas, de bobina ou de partes de bobina como folhas feitas em
pelo menos um material metédlico. De preferéncia, as superficies
metdlicas revestidas do presente invento sdo utilizadas para a
aplicacdo na industria em geral, na indastria automdbdvel, na

indistria aeroespacial e/ou em construcgdes.
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Verificou-se agora que a fase de HDL a base de MgAl com
anides de hidréxido intercalados e com anides A inibidores de
corrosdo ou com moléculas A inibidoras de corrosdo, por exemplo
a base de 2-mercaptobenzotiazol MBT adsorvido nas superficies
das particulas de HDL ¢ excelente para sistemas agquosos
acidicos especialmente num intervalo de pH entre cerca de 3 e
cerca de 12, e preferivel para as superficies metédlicas
contendo zinco a serem protegidos.

Verificou-se agora que as particulas de HDL com anides A
inibidores de <corrosdo ou com moléculas A 1inibidoras de
corrosdo, por exemplo a base de compostos organico azole tal
como 2-mercaptobenzotiazol MBT sdo capazes de conferir
propriedades hidrdfobas aos revestimentos gerados. O efeito
hidrofébico tem sido provado através de medidas de éangulo de
contacto. Este efeito pode ser especialmente 0Util para um
revestimento que ¢é o revestimento mais superior, como um
revestimento de passivacéo, uma camada de revestimento
transparente ou um revestimento de acabamento. Este efeito pode
ser de especial relevancia, por exemplo, com particulas de HDL
a base de 7Zn na presenca de anides do tipo cloreto na
envolvente.

Surpreendentemente, verificou-se agora que uma composicdo
de revestimento ou o0 seu revestimento gerado gque contém
adicionalmente pelo menos um inibidor de corrosdo A e/ou B
aumenta a inibicdo da corrosdo e, opcionalmente, até mesmo a
aderéncia da tinta. O inibidor de corrosdo B com base nos
anides e/ou substédncias B inibidores de corrosdao podem basear-
se quimicamente nos mesmos anides A e/ou moléculas A inibidores
de corrosdo tal como contidas nas particulas de HDL adicionadas
a composicdo de revestimento e/ou noutra base quimica

Verificou-se que a) a combinacdo de MBT como anibdes A
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inibidoras de corrosdo nas particulas de HDL e, adicionalmente,
adicionadas como composto B MBT, assim como b) a combinacédo de
anides de wvanadato como anides A inibidores de corrosdo nas
particulas de HDL e, adicionalmente, composto B MBT adicionados
dao resultados superiores, especialmente para o) seu
revestimento gerado.

Surpreendentemente, verificou-se agora para anides
inibidores de corrosdo e/ou moléculas A inibidoras de corroséao
que ¢é possivel utilizar a fase HDL mesmo com um pH inferior a
4, embora a fase HDL possa entdo dissolver-se lentamente e
parcialmente na solucdo aquosa envolvente. A prépria fase HDL
pode funcionar como um tampdo de pH, especialmente se estiver
presente num teor mais elevado e/ou quando OH estd presente
como hidréxido intercalado, que pode ser libertado por permuta
anidénica ou dissolucdo das particulas de HDL. Este efeito foi
surpreendentemente encontrado para 2-mercaptobenzotiazol MBT, e
é previsivel que este efeito também ocorre com gquinaldicos.

Verificou-se agora que ¢é possivel, na optimizacdo do
efeito de particulas de HDL em revestimentos resistentes a
corrosdo, aumentar a gquantidade total de carga de anides e/ou
moléculas A inibidores de <corrosdo e para aumentar a
resisténcia a corrosdo dos revestimentos com elas gerados. Tais
particulas de HDL podem ser preparadas num processo de
preparacdo, em que ndo €& usada qualgquer lavagem ou sd se usam
menos lavagens apds a intercalacdo do inibidor de corrosédo. No
entanto, tem de tomar-se cuidado, que o aumento da resisténcia
a corrosdo se consegue dquando a) anides e/ou moléculas A
inibidores de corrosédo, forem apanhadas dentro do espaco entre
as camadas de HDL e guando b) anides e/ou moléculas A
libertédveis s&do adsorvidos nas superficies exteriores das

particulas de HDL sé&o usados ao mesmo tempo, mas, entdo, a
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libertacdo de a) e a libertacdo de Db) serdo executadas
tipicamente em tempos diferentes e, talvez, a libertacdo de b)
possa n&do ser controlada, e talvez a libertacdo de a) possa nédo
coincidir com a libertacdo de D) no sistema quimico.
Normalmente, o inibidor de corrosdo que se intercala a) é mais
preferido do gque os anides adsorvidos, e o inibidor de corroséao
adsorvido b) ¢é, por vezes nédo desejado, principalmente nos
casos em que o 1inibidor pode reagir prejudicialmente com oS
componentes das composicdes de revestimento, especialmente com
um polimero/copolimero orgdnicos e/ou com pelo menos um
silano/silanol/siloxano. Estas reaccgdes quimicas podem, por
isso, ser testados antes, separadamente e facilmente,
adicionando esta substédncia a composicdo de revestimento. Como
mostra a Tabela 1, os melhores resultados de revestimento sé&o
obtidos com lavagens intensivas apds a permuta anidnica. Tabela
1l: Visdo geral sobre comportamento de carga e libertacéo
dependendo de condigdes de lavagem apds o carregamento para
anides IA que se 1intercalam e anides adsorvidos AA em

particulas de HDL recém-preparadas.
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Processo de tratamento apds
carga de anides
Proces- D) B) C) Processo
so de de
carga Sem Com 2 Com 4 |liberta-
de lavagem | lavagens |lavagens| ¢&o de
anides anides
Anides que
Bem
se Alto Alto Alto !
. Bem . . . contro-
intercalam possivel possivel |[possivel
lado
IA
Anides L Determi- Bem, né&o
. Médio Carga
adsorvidos Bem ossivel nada baixa contro-
AA p carga lado
Grau de Lo f - Lo Lo
Max1imo Max1imo Max1imo Max1imo Maximo
carga IA
Maximo ;. Baixo ou
Grau de . L Médio ou | . . .
possi- Max1mo . insigni- -
carga AA baixo .
vel ficante
Qualidade da
composicgéao . Mui
P ¢ - Baixo Bom uito -
de bom
revestimento
Resisténcia
: rroséa L o Muito
a corrosao - Médio Bom -
do bom
revestimento
Por outro lado, verificou-se agora, surpreendentemente,

que ¢é preferivel para combinacg¢des singulares de particulas de

HDL carregadas de forma diferente, como para as combinacdes de

MBT e vanadato, bem como de fosfato e vanadato intercaladas no

mesmo tipo de particulas de HDL, mas separadamente carregadas.

Se tais particulas de HDL forem combinadas numa composicido de

revestimento, o) revestimento gerado exibe resultados

significativamente melhores de resisténcia a corrosdo em

comparacdo com um revestimento ao qual foi adicionada a mesma

quantidade total de apenas um destes tipos de particulas

carregadas de HDL.

Verificou-se que ¢ especificamente preferivel, primeiro,
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comecar a partir de uma fase de HDL contendo anides de nitrato
e/ou cloreto facilmente deslocéveis e, em seguida, troca-los
com anides tal como os anides a base de azdis como MBT,
molibdatos, fosfomolibdatos, fosfatos, gquinaldicos/quinaldatos
ou vanadatos, como é claramente melhor manter estes anides e/ou
moléculas A, incluindo mesmo o0s seus compostos intercalados nas
particulas de HDL, do que ter estes desde o inicio livremente
acessiveis nas composicdes de revestimento e revestimentos, uma
vez que estes anides e/ou moléculas podem, de outro modo,
afectar os seus revestimentos gerados, tendo em vista a
aderéncia da tinta, passivacdo e/ou resisténcia a corrosdo.
Este efeito parece ser independente a partir da composicdo das
camadas da estrutura de HDL e da fase utilizada, dos catides e
das fases de HDL, mas apenas dependente dos 1inibidores de
COorrosdao.

Surpreendentemente, verificou-se agora que pode por vezes
ocorrer qualquer processo de auto-regeneracdo durante o uso de
uma superficie metdlica Jj& em corrosdo coberta com um
revestimento contendo particulas de HDL. Medig¢des, por exemplo,
com Cromatografia Liquida de Alta Resolugdo indicam que a
libertacéo de anides inibidores de COrroséao pode ser
desencadeada por uma alteracdo do pH que pode ocorrer, por
exemplo, por aumento da quantidade de anides de <cloreto
corrosivos presentes e/ou por uma acg¢do de tampdo de pH. Esta
alteracdo de pH pode entdo provocar a libertacdo espécies A
inibidoras de corrosdo das particulas de HDL. E é suposto, de
medicdes de difraccdo de raios X em particulas de HDL ou
composicdes com HDL modificado que pode mesmo acontecer que as
espécies A inibidoras de corrosdo sejam libertadas das
particulas de HDL e gue os anides corrosivos, como anides de

cloreto sejam para isso absorvidos.
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Verificou-se, surpreendentemente, que se poderia conseguir
uma melhor proteccdo da corrosdo para particulas de HDL com MBT
adsorvido e intercalado de OH, o que se atribui a uma
combinacdo de passivacdo da superficie metdlica pelo aumento do
pH gerado pela libertacdo de OH em revestimento gerado
juntamente com MBT, que trabalharam activamente na dificultacéo
das reaccles de corrosdo. Este efeito foi especialmente
encontrado em substratos a base de zinco e em particulas de HDL
a base de Mg(3)Al(1)-MBT HDL.

Verificou-se ainda, surpreendentemente, gque se poderia
obter uma proteccdo contra a corrosdo bastante melhor pela
adicdo de particulas de HDL calcinadas.

E  surpreendente que a utilizacdo da combinacdo de
particulas de HDL a base da HDL-VOx e a base da HDL-MBT tenha
mostrado claramente ser melhor na protecc¢do contra a corrosdo e
na aderéncia da tinta do que a adicdo de um inibidor de
corrosdo a base de MBT ou de vanadato, cada um sem particulas
de HDL, e tenha mostrado claramente ser melhor do que a adicgédo
de HDL-Vogx, ou s6 HDL-MBT.

Verificou-se agora que a adicdo de particulas de pelo
menos uma fase de HDL conduz a uma melhor inibicdo de corrosédo
e de aderéncia da tinta.

Também se verificou agora que uma combinacdo de pelo menos
dois tipos de particulas de HDL carregadas de maneira diferente
com anides, bem como uma combinacido de um tipo de particulas de
HDL carregadas com um anido, com anides B separados inibidores
de corrosdo leva a um aumento excepcional da qualidade do
revestimento.

Verificou-se agora gque o0s tipos muito diferentes de
particulas de HDL conduzem frequentemente a uma resisténcia a

corrosdo muito boa do revestimento com ela gerado -
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independente de como estas particulas foram preparadas, de como
as particulas de HDL sdo carregados com anides permutados ou
ndo, se sdo calcinadas ou se foram calcinadas e reidratadas.

Verificou-se agora que as misturas de tipos muito
diferentes de particulas de HDL podem levar a um aumento certo
ou significativo de resisténcia a corrosdo do revestimento com
elas gerado.

Verificou-se ainda que os diferentes tipos de particulas
de HDL pode ser bem distribuido numa dispersdo sem aglomeracéo,
especialmente quando se utiliza um moinho de bolas. Quando se
utiliza um moinho de bolas, ¢é possivel gerar uma composicéo
homogénea e um revestimento homogéneo, especialmente evitando
aglomerados e agregados de particulas de HDL.

Verificou-se ainda que o uso de particulas de HDL, tal
como para estes nanocontentores, permite que uma composicéo,
tal como uma composicdo de primario ou de tinta, seja
conciliadora e compativel com o composicdo de primdrio ou de
tinta utilizada, uma vez que o inibidor esta ligado, na maior
parte ou totalmente, as particulas de HDL. Portanto, os anides
e/ou moléculas A inibidores de corrosdo ndo perturbam
grandemente num sistema quimico utilizado, ¢ claro, dependendo
da gquantidade adicionada, mesmo se estes anides ou moléculas A
adicionados separadamente sem tais particulas gue transportam
causassem problemas na composicdo. Isso leva, muitas vezes, a
um melhor capacidade de ser pintado, maior estabilidade de
armazenamento e melhor resisténcia a corroséo.

Devido a excelente ©possibilidade de incorporar as
particulas de HDL com ou sem anides e/ou moléculas A inibidores
de corrosdo nestas composicdes e por causa dos revestimentos
sem falhas que podem ser gerados, verificam-se resultados de

resisténcia a corrosdo, que sdo muitas vezes melhores do que os
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gerados actualmente com composicgdes sem cromato.

Além disso, verificou-se agora que a utilizacdo de
particulas de HDL contendo anides ou moléculas A e/ou de um
composto B inibidor de corrosdo separado a base de pelo menos
um composto azol, como O 2-mercaptobenzotiazol MBT pode
conferir propriedades hidréfobas aos revestimentos gerados.

Finalmente, devido as excelentes resultados usando o0s
diferentes tipos de particulas de HDL, ¢ facilmente, e bem
possivel, evitar constituintes cancerigenos, tais como o0s

cromatos.

Exemplos e Exemplos comparativos:

Os exemplos de acordo com o invento (E) e exemplos
comparativos (EC) descritos abaixo servem para ilustrar o

objecto do invento em maior detalhe.

Preparacdo de amostras de particulas de HDL:

Al) Sintese de precursores de fase HDL por coprecipitacéo:

A sintese iniciou-se em solucdes aquosas do tipo
individual de sais contendo catides quer de cloretos quer de
nitratos, gque foram bem misturados entre si de acordo com a
estequiometria desejada. Em seguida, esta solucdo foi misturada
com uma solucdo de hidréxido de sbédio num terceiro vaso
recipiente, onde ocorreu a reacgdo na presenca do sal
intercalante, tal o como o carbonato de sdédio ou nitrato de
sbédio em excesso sob agitacdo constante e controlo do pH. Além
disso, podia usar-se vibracdo ultra-sdénica se se pretendesse

melhorar a dispersdo e para reduzir o tamanho de particula das
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particulas de HDL. Os gases foram transportadas para fora com o
auxilio de fluxo de gas inerte. Em seguida, a suspensdo obtida
foi colocada num banho de &gua a 100 °C durante 4 horas. Além
disso, ou em alternativa, também poderia usar-se a vibracédo
ultra-sdénica durante este tratamento hidrotérmico. Depois, um
gel foi recebida com o auxilio de uma centrifuga. O HDL foi
lavado em varios passos para se obter um HDL purificado. Se
desejado, o HDL seria acondicionada num solvente aquoso ou
orgédnico como uma suspensdo, ou seria seco e armazenado na
forma de pb.

As particulas coprecipitadas revelaram uma dimensdo de
particula média compreendida num intervalo desde 0,01 a 5 um,
tal como medido com um microscéodpio electrdnico de varrimento
SEM para o diametro dos planos das placas das particulas do
tipo placa. Mas a altura média destas particulas, medidas
perpendicularmente ao plano das placas com um microscéodpio de
forca atémica AFM ou com microscédpio electrdnico de transmisséo
TEM estava compreendida no intervalo entre 2 a 200 nm. Tais
amostras revelaram tamanhos médios de micelas em medigdes de
difraccdo de raios X XRD compreendidos no intervalo entre 2 a
80 nm, na direccdo do espacamento basal da estrutura de
cristal. As particulas estavam frequentemente bem

cristalizadas.

A2) Permuta anidnica de precursores Al de fase HDL com a fase

HDL:

Para permutar os anides nas camadas que se intercalam, o

precursor de HDL Al) foi disperso numa solucdo aquosa na qual

O

o

tipo desejado de anides e/ou moléculas A estava contido.

mistura resultante foi deixada sob agitacdo constante a
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temperatura ambiente durante 24 horas e sob sopro de atmosfera
inerte. Em seguida, a suspensdo foi centrifugada e lavada. A
suspensdo foi adicionada a uma solucdo aquosa fresca na qual o
tipo desejado de anides e/ou moléculas A estava contido na
concentracdo diluida. Em seguida, o produto da reaccdo foi
deixado sob agitacdo constante a temperatura ambiente durante
24 horas, e de novo sob sopro de atmosfera inerte, para se
obter uma reaccdo mais completa. Se necessario, repetiram-se
estas etapas do processo. Se desejado, o HDL foi condicionado
num solvente aquoso ou orgédnico como uma suspensdo, ou foi seco
e armazenado na forma de pd. Nalguns casos, o material de HDL
poderia ser funcionalizado a superficie com um estabilizador
para a estabilidade da dispersdo, por exemplo POr reaccéo
guimica com um silano ou com interacgdo fisica com ou um
tensiocactivo. Este material de HDL continha os anides ou
moléculas A inibidores de <corroséo, estavam na condicédo
desejada e estavam prontos para ser adicionados a uma
composicdo de revestimento. Os tamanhos médios de micelas, tal
como mencionado para Al), diminuem muitas vezes com a permuta
anidénica, o que pode talvez ser um resultado de fragmentacéo
mecanica devido a diferencas no tamanho dos anides em
deslocacéo e deslocados. As particulas estavam bem

cristalizadas.

Bl) calcinacdo parcial ou total das particulas de hidrotalcite

sintética:

Foi iniciada a partir de hidrotalcite sintética, que é um
material de HDL particulado a base do MggAl,[ (OH)14CO3] -4H0
incluido composicgdes semelhantes, como MgsAis[ (OH)12,CO3] -+ 3H0 e

MgeAl, [ (OH) 14CO3] -5H,0. A sua capacidade de permuta de anides era
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um pouco menor do que para o material fresco de HDL preparado.
Para calcinacdo total, pode acontecer gque uma pequena ou MmeSMmo
elevada extensdo destes anides e moléculas A se perca durante a
calcinacdo. Para calcinacédo parcial, a quantidade destes anides
e moléculas A pode ser menor. As particulas estavam bem
cristalizadas.

A hidrotalcite particulada foi aquecida num forno com
temperaturas de ar no intervalo de 300 a 650 °C. Dependendo da
temperatura maxima e das velocidades de aquecimento e de
arrefecimento, atingiu-se um certo grau de calcinacédo. Os
detalhes podem ser visto nas Tabelas 2 e 3. Quer apds a
calcinacdo quer apenas apds a reidratacdo - se realizada -, o©
material de HDL particulado foi moido num moinho de bolas com
adicdo de etanol e esferas de zircdénio durante mais de 2 a 24
horas. Apds a moagem de amostras calcinadas, as particulas
revelaram um tamanho médio de particula no intervalo de 0,01 a
5 um, tal como medido com um microscdpio electrdénico de
varrimento SEM para o didmetro dos planos das placas das
particulas do tipo placa. Mas a altura média destas particulas,
medido perpendicularmente ao plano das placas com microscopia
electrénica de transmisséo TEM, estava compreendida no
intervalo de 2 a 200 nm. Tais amostras revelaram tamanhos
médios de micelas em medicdes de difraccdo de raios X XRD
compreendidos no intervalo entre 2 a 80 nm, na direccdo do
espacamento basal da estrutura de cristal. Mas a morfologia das
particulas de HDL calcinadas ¢ diferente apds calcinacéao,

embora as particulas estivem na sua maioria bem cristalizadas.
B2) Reidratacdo e reconstrucdo estrutural das particulas de

hidrotalcite sintética parcial ou totalmente calcinadas na

presenca de anides ou moléculas A inibidores de corrosido para

65



particulas de hidrotalcite parcialmente reidratadas:

A  reidratacdo e frequente reconstrugcdo estrutural do
material de hidrotalcite sintética parcial ou totalmente
calcinado foi realizada num banho com &gua ou solucdo aquosa de
um sal com anides A e/ou moléculas A inibidores de corrosdo. A
pedido, a reidratacdo foi realizada durante 4 a 72 horas por
imersdo do material de hidrotalcite sintética calcinado.

Posteriormente, a suspensdo foi centrifugada e lavada em
dgua isenta de ides. A suspensdo pode ter sido adicionada a uma
solucdo aquosa fresca na qual o tipo desejado de anides e/ou
moléculas A estava contido em concentracdo diluida para
intercalacdo adicional de anides e/ou moléculas A. Em seguida,
o produto reidratado foi deixado sob agitacdo constante a
temperatura ambiente durante 24 horas e sob sopro de atmosfera
inerte. Se necessario, repetiram-se estas etapas do processo.
Se desejado, o HDL foi condicionado num solvente agquoso ou
orgdnico como uma suspensdo, ou fol seco e armazenado na forma
de pd. Nalguns casos, o material de HDL pode ser uma superficie
funcionalizada com um estabilizador para a estabilidade da
dispersdo, por exemplo por reacgcdo quimica com uma interaccédo
fisica com silano ou um tensiocactivo. Este material HDL
contendo o0s anides e/ou moléculas A inibidores de corrosao
estava na condicdo desejada e pronto para adigcdo a uma
composicédo de revestimento.

Em seguida, o material de HDL particulado foi moido num
moinho de bolas com adicdo de etanol e esferas de zircdnio
bolas durante 2 a 24 horas. Apds moagem das amostras calcinadas
e reidratadas, as particulas revelaram um tamanho médio de
particulas no intervalo de 0,1 a 5 um, medidas com um

microscépio electrdnico de varrimento SEM para o didmetro dos
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planos das placas das particulas do tipo placa. A altura média
de particulas medidas perpendicularmente ao plano das placas
com um microscépio de forca atdmica AFM ou com um microscdpio
electrénico de transmissdo MET estava compreendida no intervalo
de 2 a 200 nm. Tais amostras revelaram tamanhos médios de
micelas em medicdes de difraccdo de raios X XRD compreendidos
no intervalo entre 2 a 80 nm, na direccdo do espacamento basal
da estrutura de cristal. As particulas de HDL obtidas estavam
bem cristalizadas

Os materiais de HDL particulados de processos de
preparacdo diferentes mostraram um grau de carregamento com
anides e/ou moléculas A inibidores de corrosdo num intervalo de
5 a 40% em peso para materiais de HDL coprecipitados e com
anides permutados num intervalo de 3 a 25% em peso, para
materiais de HDL pelo menos parcialmente calcinados reidratados
e carregados com anides, dependendo da qualidade e sucessdo das

diferentes fases do processo.

Tabelas 3 e 4: materiais de inicio, condic¢des de preparacdo e

propriedades para diferentes tipos de particulas HDL:

VC = utilizacdo da célula de vibracdo ultra-sdénica para a
reducdo da aglomeracdo e tamanho das particulas durante a
coprecipitacdo; Stabiliz. = Estabilizador para a estabilizacéo

da dispersdo aquosa apds a sintese; durante a preparacdo do

precursor da fase HDL: primeiro passo = adicdo de produtos
quimicos e segundo ©passo = reaccdo; Atm. = Atmosfera de
coprecipitacdo; SH = hidrotalcite sintética; todas as amostras

revelaram particulas do tipo placa.
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Precursor de fase LDH |Amostra [Condicdes de preparacdo e de tratamento | Tratamento | VO Pernutado para Afm,
térmico,
In{2)AL{1)-Ho0, Al Coprecipitacdo 00 can | - - Ar-l,
In{2)AL(1)-H0s ¥ gzzzzcipitagao, VC apenas no primelro Wl | } k-1,
20121 (1)1, 3 Coprecipitacdo, VC nos primeiro e i 0 ; -1l
sequndo passo
Mg (2)AL(1)-10; A Coprecipitacio 0| - - Al
Mg (3)AL(1)-10; A5 Coprecipitacdo 100cdn | - - r-T;
an{2)Cr(1)-n0, A Coprecipitaco 0| - - Er-li;
In(2)A1(1)-105 by Coprecipitacdo/permuta anionica 00 o |- 10y, HoO ATl
()AL {10, 28 Coprempltégag, VC no primeiro passo, 0w | 0: ol k-1,
permuta anionica
n{2)AL(1)-no, 9 Coprecipitagdo 0| - - Ar-li,
In{2)Al(1)-1o0, 210 Coprecipitacdo/ permita anionica | - oy V0, A1,
In{2)AL(1)-H0, Al Coprec1p1telu;;ag, 1 20 prigelro passo, 0 can |V 1y Vo, Ar-l,
permuta anidnica$
In(2)AL(1)-10y A2 Coprecipitagdo/ permuta anibnica 00°CH | - W: BP0, Ar-l,
In(2)AL(1)-10; A3 Coprecipitagio/ permita anibnica 00 can | - 0. | salicylate | Al
Mg (2)A1(1)-105 ald Coprecipitacdo/ permita anidnica 100cdn | - 0, _, MBI Ar-l,
g (3)A1(1)-10; A3 Coprecipitagdo/ permuta aniénica 100°Cdn | - 10, |, MBT ar-l;
Mg (3)A1(1)-10; 2lh Coprecipitacdo/ permuta anionica 0| - 1, V0, Al
In(2)Cr{1)-N0, Al Coprecipitacio/ permuta aniénica 0°chm| - 005, MoO: Ar-ly;
Cal2)al(1)-Co, 218 Coprecipitacdo 00°Ca | - - Ar
212)C0(1)00(0.8)-00; {219 |Coprecipitacio 100 | - - ir
télg(:)_'nl(l)Ce(0.05)- A2 Coprecipitacdo 0 ‘ch | - ) Ar
;
ML(2)Cr(1)-C0; VAl Coprecipitacdo 0 | - - Ar
Fe(2)Fe(l1)-CO; A2l Coprecipitacdo 00 Ch | - - Ar
Mg (3)Ga(1)-C; A3 Coprecipitacdo 00t | - - Ar
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Precursor de fase  |Amostra [Condigdes de preparacdo ¢ de Tratamento| VC Pernutado para Atm,
LDH tratamento témico.

UL (4)¥n (1)-C0; 24 Coprecipitacdo 0| - - Ar
Mg/Al/2e"-C0, 225 Coprecipitacdo 100 dn | - - B
Mg/AL/5n"'-C0 226 Coprecipitacdo 0| - - Ar
(Co, M) /A1/5n"-C0; [R27 Coprecipitacdo 100 dn | - - A
égf’m’Z“)H"”Al"ﬂsnw' B \oopreeipitaio 0o | ] .
Mg/a1/51"-C0; 29 |[Copracipitacio 0 'cd | - - ir
Mg/AL/ 1100, 830 [coprecipitagio 00 c | - - ir
lg/al/2x"-C0; 231 Coprecipitacdo 1004 | - - Ar
In/11"-0; 232 Coprecipitacdo W' - - B
In/ar"-0, 833 [Coprecipitacdo 100°cdn | - - Br
CuMi/al-C, 23 Coprecipitacdo 100 | - - Ar
CuMiMg/al-00, |35 |Coprecipitacdo 100 'can | - - A
Co(2)Al(1)-C0y 23 Coprecipitacdo i - - Ay
Fe(2)AL(1)-COs 831 |Coprecipitacdo 100" dn | - - Bt
0i(3)AL(1)-C04 238 Coprecipitacdo 0| - - AT
Mg (2)Hn (1)-C04 239 Coprecipitacdo 00| - - Ar
g (2)AL(1)-N0; 240 Copracipitacdo/ permita aniénica Wm| - N0.  monoaminofosfonato | ALl
Mg (2)AL(1)-H0; ML |Coprecipitacdo/ permita aniénica 0o | - N0, |, fosfomolibdato Ar-l;
Mg (2)AL(1)-N0s 82 |Coprecipitacio/ permuta anidnica 100 dn | - 10, , oxalato Ar-t,
Mg (2)AL(1)-10; M3 |Coprecipitacdo/ permuta aniénica 1004 | - 10, _, benzoato Ar-l
Mg (2)AL(1)-H0; M4 |Coprecipitacdo/ permita aniénica 0o | - 0, |, benzotriazol

Mg (2)AL1(1)-H0; 45 Coprecipitacdo/ permita anionica ' | - M0: , quinaldato
izt M Coprecipitacdo/ permuta aniénica 00| dodecilbeigingsulfonato




In{2)A1(1)-N03 AT Coprecipitacdo/ permuta aniénica 100 0C 4h 3 - MBT Ar-12
In(2)AL(1)-103 ++ |ad8 o . 03 o : Br-H)
AL Coprecipitacdo/ permuta anionica 100 0C 4h 1 _> OX" eitee
funcionalizado

Mg (2)AL(1)-C03 89 |Coprecipitacio/ permuta aniénica 100 0C 4h 03 o pod Ar-N)

Ng(2)AL(1)- 103 166 Coprecipitacdo/ permuta anionica, i 03 < g 3110
tipo pasta

g (2)AL(1)- 403 167 Coprecipitacdo/ permita aniénica, i 03 BT 310
suspensdo

In(2)AL(1)-103 A6 |Coprecipitacdo/ permuta aniénica 100 0C 4h 03 o MBI Ar-12

** Qutras particulas de superficie funcionalizada com APS aminopropiltrietoxissilano por

imersdo numa solucdo aquosa etanolica diluida APS durante algumas horas, sequidamente

lavada varias vezes e depols secada.
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A amostra HDL A49 é um resultado de permuta anidénica de um
precursor de HDL a base de carbonato que continha apenas um
teor muito baixo de anides de fosfato substituindo o carbonato.
Os anides e/ou moléculas A inibidores de corrosdo das fases HDL
coprecipitadas foram intercalados principalmente, ou apenas,
nas particulas de HDL, mas os anides e/ou moléculas A
inibidores de corrosdo das amostras SH estavam principalmente,
ou apenas, localizados na superficie exterior das particulas de
HDL. O termo "fase HDL" diz respeito apenas as estruturas
tipicas de HDL e ndo a todas as variacdes de estrutura

abrangidas pelo termo amplo gue até cobre as fases do tipo HDL.

As composicdes de revestimento que se seguem sdo usadas
nos exemplos seguintes e exemplos comparativos para serem

aplicadas em folhas metédlicas limpas ou lavadas:

1.) Como composicdes aquosas de pré-tratamento, as quais
as particulas de HDL foram adicionados como pd, pasta ou
suspensao:

Bl = composicdo a base de um vidro de &agua e de um
composto de Zr com um pH de 9 + 1;

B2 = composicdo a Dbase de um vidro de &gua e de um
aminosilano com um pH de 11 + 0,5;

B3 = composicédo a base de um aminosilano e de um bis-
silano com um de pH de 4 £ 0,5.

B4 = composicdo a base de gama-aminopropiltrietoxissilano
APS com um pH de 9 = 0,5.

B5 = composicdo a base de pelo menos um silano
organofuncional, de um composto de titdnio e/ou de zircdbdnio, de
catides de metal e de pelo menos um aditivo com um pH de 4 +

0,5.
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2.) Como composicdes aquosas de passivacédo, as quais foram
adicionadas as particulas de HDL como uma suspenséo:

B6 = composicdo inorgdnica a base de fosfato de zinco,
agente complexante, catides adicionais, silano e aditivos com
um pH de 5,5 £ 0,5,

B7 = composicdo inorgadnica-orgédnica a base de fosfato de
zinco, agente complexante, catides adicionais, silano, polimero
organicos catidénico e aditivos com um pH de 6 + 0,5,

3.) Como composicdes primédrias de pré-tratamento, as quais
as particulas de HDL foram adicionados como um pd ou sSusSpensédo:

Cl = primdrio de pré-tratamento a base de um sistema de
polimero de uma composicdo orgadnica aquosa comercial com um pH
de 8,5 £ 0,5 contendo policarbonato e aditivos.

C2 = primdrio de pré-tratamento isento de 4agua a base de
diluentes reactivos, polimero orgéanico, fotoiniciador,
inibidores de corrosdo e aditivos.

Ndo foi aplicada gqualgquer composicdo de pré-tratamento
antes da aplicacdo da composicdo primadrio de pré-tratamento.

4.) Como composicdo de primario, ao qual as particulas de
HDL foram adicionados como um pd ou de suspensédo:

D1 = composicdo ndo aquosa a base de resina epoxi - amina
isenta de 4gua, solvente orgénico, isocianatos e aditivos
blogueados, nanoparticulas livres de inibidores de corroséio;
antes da aplicacdo do revestimento primédrio, foi aplicada em
primeiro lugar uma composicdo de pré-tratamento a base de
polimero/copolimero organicos, fosfato,
silano/silanol/siloxanos e catides metdlicos para gerar O
revestimento pré-tratamento.

D2 = composicdo aquosa de primédrio a base de: 30% em peso
de uma emulsdo aquosa de bisfenol-diglicidiléter-A com um teor

de resina de 38% m/ m, 16% em peso de particulas de didéxido de
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titdnio, 3% em peso particulas de fosfato de zinco, 17% em peso
de pd de talco, 2,5% em peso de acido silicico precipitado como
particulas de acabamento, 7,5% em peso de dispersante, 7% em
peso de uma mistura de &lcool e 12% em peso de &agua, aqui
calculado para uma soma de 100% em peso para um teor de 5% em
peso de particulas de HDL. Como componente de endurecimento
para D2, foi usado um aducto de poliamina com uma concentracéo
de NH de 250 mol/kg.

D3 = composicdo aquosa de primdrio a base de 31% em peso
de uma dispersdo aquosa de resina de poliuretano com um teor de
resina de 40% m/m, 20% em peso de particulas de didxido de
titédnio, 3% em peso de particulas de fosfato de zinco, 13% em
peso de pd de talco, 2% em peso de &cido silicico precipitado
como particulas de acabamento, 7% em peso de dispersante, 3% em
peso de uma mistura de &lcool e 16% em peso de &gua, aqui
calculado para uma soma de 100% em peso para um teor de 5% em
peso de particulas de HDL. Como componente de endurecimento
para D3, foi usada uma mistura de 90% em peso de um isocianato
alifdtico oligomérico com uma concentracdo de isocianato de 20
mol/kg e de 10% em peso de um solvente ou mistura de solvente.

5.) Como composicdo galvanizacdo, a qual as particulas de
HDL foram adicionados como uma suspensdo, para Jerar uma
galvanizacdo num revestimento de pré-tratamento a base de
silano:

El = composicdo comercial aquosa orgdnica de revestimento
por electrodeposicdo catddica a base de uma resina epdxi com um
pH de 5,5 £ 0,5. Foi aplicada uma composicdo de pré-tratamento
a base de silano e de zircénio antes da aplicacdo da composicéo
de galvanizacéo.

6.) Composicdo de tinta, a qual as particulas de HDL foram

adicionadas como pd ou suspensdo, para gerar um revestimento de
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base ou um revestimento de acabamento:

Fl = composicgdo aquosa, a qual pode ser utilizada para uma
camada de base ou de acabamento, que tem uma composicéo
semelhante a D2 mencionado acima, mas com um teor de resina
mais elevado. Os revestimentos foram gerados eram cinzentos e
ndo transparentes, mas poderiam ser facilmente geradas outras
cores em vez de cinzento.

F2 = composicdo aquosa, que pode ser utilizada para uma
camada de base ou de acabamento, que tem uma composicao
semelhante a D3 mencionado acima, mas com um teor mais elevado
de resina. Os revestimentos gerados eram cinzentos e néo
transparentes, mas poderiam ser facilmente geradas outras cores

em vez de cinzento.

Exemplos e exemplos comparativos para as composicdes de
pré-tratamento e passivacéao, tal como estd ilustrado nas

Tabelas 4 a 8:

Varias composicdes aquosas de revestimento foram
preparadas a base de agua desionizada, 4s quais foram
adicionados a composicéo de base com 0os principais
constituintes de uma composicéo de pré-tratamento, as
particulas de HDL e opcionalmente outros componentes
adicionais. Tal como a composicdo de base Bl, foi usado uma
composicdo aquosa diluida a base de vidro de adgua de potéssio e
um composto de Zr com um pH de 9 + 0,5. A pedido, foi
adicionada uma quantidade adicional de um inibidor de corroséo
B, como o 2-mercaptobenzotiazol MBT ou uma quantidade adicional
de um agente modificador de superficie em particular para a
estabilizacdo da dispersdo aquosa. Para a primeira série de

composicbes de pré-tratamento antes do revestimento orgédnico, a
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Tabela 4 mostra os resultados excelentes dos exemplos El1 a E6
em comparacdo com o0s exemplos comparativos CE7 para CE9 de
composicdes idénticas, mas isentas de HDL e em comparagdo com O
exemplo comparativo CEl10 de uma composicdo de pré-tratamento a
base de cromato e utilizada tipica e comercialmente. Em folhas
de aco galvanizado a quente de qualidade autombével, HDG EA,
estas composicdes foram aplicadas por revestimento em barras em
laboratério, para que gque - mesmo devido a uma ondulacdo muito
ligeira destas folhas -, se verificavam diferencas ligeiras do
liquido e do filme seco aplicados. Apds secagem a 80 °C.
temperatura méxima do metal, foi aplicado um sistema de tinta
de dois componentes Pl consistindo num primadrio arquitectural
com uma espessura de filme seco com cerca de 5 um de e num
acabamento arquitectural com uma espessura de filme seco de
cerca de 20 um. Em seguida foi feito um teste de névoa salina
neutra NSST de acordo com a norma DIN EN ISO 9227 e ensaio de
dobragem em T de acordo com a norma DIN EN 13523-7. Para o
NSST, cada um dos dados foi medidos tipicamente em trés painéis
diferentes,. Para o ensaio de dobragem em T, os dados foram
tipicamente medidos em quatro superficies de dois diferentes
painéis cada. Para os dados de aderéncia da tinta de um ensaio
de dobragem em T, os dados TO ou Tl no intervalo de 0 a 5 sé&o
dados excelentes, de modo que o0s dados para os revestimentos
contendo HDL s&o realmente excelentes. CE 10 para o padrdo de
cromato indica Jj& dados muito bons para a resisténcia a
corrosdo e aderéncia da tinta.

Obtiveram-se praticamente os mesmos excelentes resultados
para as experiéncias da Tabela 4, nas quais se mantiveram as
mesmas composicdes e condigdes, mas nas gquais as particulas de
HDL All foram trocadas com as particulas de HDL A66, gue néo

diminuiram durante a preparacdo, uma vez dgque nédo foi wusada
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nenhuma célula vibratéria VC.

Para as composicdes dos exemplos comparativos CE7 a CE9,
ndo foram adicionados particulas de HDL, mas foram utilizadas
as mesmas concentracdes e a mesma adicdo de MBT como inibidor
de corrosdo B separado, como nos exemplos de acordo com o
invento, mostrando, para baixos teores de MBT, uma resisténcia
a corrosdo significativamente pior, e sempre - independente da
concentracdo de MBT - uma aderéncia da tinta muito pior.

A composicdo de cromato comercial Gardobond® C 4504 foi
adicionada a adgua desionizada para se obter uma concentracdo de
45 g/1 de solucdo do banho para CE10. O peso do revestimento
resultante era de cerca de 17 mg/m2 de Cr. Devido a este peso
do revestimento de Cr relativamente alto, os dados para o HDL
contendo pré-tratamentos de apenas 3-8 mg/m’ indicam que mesmo
uma pequena adicdo de particulas de HDL, respectivamente, de
uma adicdo muito pequena de particulas de HDL em conjunto com
uma muito pequena ou pequena quantidade adicional de um
inibidor de corrosdo resulta em propriedades de revestimento
realmente superiores.

Na Tabela 5 foi estudada a influéncia da gquantidade de
diferentes materiais de HDL em particulas, de uma combinacdo de
diferentes materiais de HDL em particulas e de uma adicéo
opcional de um inibidor de corrosdo separado B.

Na Tabela 5 para as composicdes de pré-tratamento, o
efeito positivo da adicéo de particulas de HDL e,
opcionalmente, de um i1nibidor B de <corrosdo adicionado
separadamente de um outro tipo de anides inibidores de corroséo
(E18) estéd claramente demonstrado. O efeito do invento a) da
adicdo de particulas de HDL e b) da adicdo de um inibidor B de
corrosdo separada na melhor resisténcia a corrosdo ou na

melhorada resisténcia a corrosdo e na aderéncia da tinta esté
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mostrado muito claramente.

Obtiveram-se praticamente os mesmos excelentes resultados
tal como para All e A66 para as experiéncias, nas quais foram
utilizadas as mesmas composicdes e nas quais foram mantidas as
mesmas condicdes, mas onde as particulas All de HDL foram
trocadas pelas particulas de HDL de preparacdo diferente, com
uma composicdo de base diferente e/ou carga diferente com
anides e/ou moléculas A, tal como estd i1lustrado nas Tabelas 5
a 7.

Os dados do teste em névoa salina encontrado estdo entre
aceitaveis e excelente. 0Os dados do ensaio de dobragem em T
compreendidos no intervalo entre <5 a 6 sdo excelentes, mas
apenas 0 s&do0 superiores para tais revestimentos. El1ll foi
preparado de novo e ¢é comparavel com E4. EI13 mostra que uma
adicdo muito alta de particulas de HDL pode por vezes conduzir
a resultados piores, talvez porgue pode acontecer que muitos
locais dentro do filme sejam alterados.

Além disso, nalguns casos, tal como estd ilustrado na
Tabela 6, foi adicionado um agente de modificacdo de superficie
para a estabilizacdo da dispersdo HDL numa etapa de preparacdo
intermédia ou numa fase final, e que é, em geral, adicionado,
de preferéncia, numa quantidade entre 0,001 e 2% em peso.

Na Tabela 7 obtiveram-se resultados compardveis com as
diferentes composicgdes de pré-tratamento.

Na Tabela 8, na qual foram utilizados a mesma composicdes
respectivamente composicdo semelhante, e na qual também foram
mantidas onde as mesmas condic¢des, as particulas All de HDL
foram utilizados numa composicdo de pré-tratamento comercial e
em duas composicdes de passivacdo diferentes, mas também foram
testadas misturas de diferentes particulas de HDL de processo

de preparacdo diferente, de composicdo diferente e de carga
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anidénica diferente.

Exemplos e exemplos comparativos para composicgdes de
primarios, composicgdes primarias de pré-tratamento e
composicdes de galvanizacdo, tal como estd ilustrado nas

Tabelas 9 e 10:

Na Tabela 9, as superficies de aco electrogalvanizado (EG)
foram testadas com uma composicdo ndo aquosa de primirio
contendo particulas calcinadas, calcinadas e reidratadas,
respectivamente particulas de HDL coprecipitadas.

Na Tabela 10, as superficies das folhas de aco revestidas
Galvalume® (GA) e de folhas de aco galvanizadas a quente (HDG)
foram testadas com uma composicdo aquosa de primario de pré-
tratamento, respectivamente ndo aquosa e com uma composicdo de
galvanizacdo aquosa. Aquili ¢é mostrada uma comparacdo da
utilizacdo de particulas de HDL preparadas de forma diferente,
usando particulas de HDL adicionalmente calcinadas e calcinadas
e reidratadas.

As composicles de revestimento aquosas e ndo aquosas foram
preparadas a base de éadgua desionizada ou a base de pelo menos
um solvente orgédnico ou diluente reactivo. A composicdo de base
com os constituintes principais de uma composicdo ndo aquosa de
primdrio, de um ou de uma composic¢do aquosa ou ndo agquosa de
primédrio de pré-tratamento ou de uma composicdo aqgquosa de
revestimento de electrodeposicdo catddica, foram adicionadas
particulas de HDL e, opcionalmente, outros componentes, como um
aditivo. A composicdo de primirio ndo aquoso foram adicionadas
particulas de HDL antes de uma passo de moagem com um moinho de
bolas. Antes de revestimento das composicdes D1 e E1, foi

aplicado um pré-tratamento, tal como mencionado acima. As
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composicdes de revestimento foram aplicadas com um aplicador
espiralado. Os revestimentos humidos de Cl foram secos a 80 °C,
temperatura maxima do metal. Para C2, foi usada radiacdo UV
para reticular o revestimento seco. Para Dl e E1 foi utilizada
uma temperatura compreendida no intervalo de 150 a 250 °C,
dependendo das condig¢des de reticulacdo necessarias. Ndo foi
aplicado posteriormente gqualquer outro revestimento orgadnico.
Em seguida, o teste foi realizado. Para NSST, cada um dos dados

foi tipicamente medido em trés painéis diferentes.

Instrucdes gerais para a producédo de um primario
respectivamente composicdes de tinta D2, D3, Fl1 e F2 das

tabelas 11 a 13:

Em primeiro lugar, dgua e solvente orgdnico foram
misturados numa camara de agua para arrefecimento. Em seguida,
aditivos, como 0s que sdo normalmente utilizados para
composicdes de primdrios ou de tinta, como um antiespumante, um
agente molhante e/ou um aditivo anti-incrustante foram
adicionados a mistura por agitacdo com uma roda dentada, a uma
velocidade ©periférica de 900 a 1000 rpm num tangque de
dissolucdo. Entdo, foram feitas da mesma maneira todas as
adicdes em pd, como corantes e pigmentos de brangqueamento, por
exemplo didxido de titédnio, agentes de enchimento, por exemplo
talco, e pigmentos inibidores de corrosido, por exemplo, fosfato
de zinco, mas a uma velocidade periférica de 900 a 2000 rpm. Em
seguida, se desejado, foram misturadas as particulas de HDIL,
antes de mais 15 minutos de agitacdo a uma velocidade
periférica de 2000 rpm. As particulas de HDL poderiam ser
adicionadas como um pd ou - mais preferivelmente - como

dispersédo. Seguidamente a roda de dentes foi substituida por um
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disco de polietileno. Contas de wvidro foram ent&do adicionados
sob agitacdo a suspensédo, de preferéncia sob condicdes para
gerar um efeito de bico. De seguida, a suspensdo foi moida num
tanque de dissolucdo a uma velocidade periférica de 2000 a 3000
rpm. A suspensdo exibiu um grau de moagem no maximo de 20 um
apdés moagem, medida de acordo com a norma ISO 1524 com uma
fineza de moagem. De seguida as contas de vidro foram
peneiradas. Agora, a emulsdo e/ou dispersdo do ligante orgénico
foram adicionadas sob agitacdo num tangque de dissolucdo usando
novamente uma roda dentada. De seguida, outros aditivos, como
um agente de nivelamento, um pigmento de acabamento e/ou um
solvente como agente filmogénico foram adicionados sob
agitacdo. Para evitar a aglomeracdo, foram agitados a uma
velocidade periférica de 900 a 1000 zrpm. Além disso, foram
misturados um agente reoldgico e &gua. No caso de deverem ser
usadas particulas de HDL qgque sdo mals sensiveis sob forte
agitacdo, tais particulas s6 deveriam ser adicionadas a uma
velocidade periférica de 900 a 1000 rpm. Finalmente, a
suspensdo foi agitada, para se obter uma dispersdo homogénea, a
uma velocidade periférica de 1000 a 1500 rpm durante 15
minutos, e o teor de &gua desses master batch ajustado, se
necesséario. Tipico para as composicdes de primdrio e de tinta
das Tabelas 12 e 13, o teor de constituintes n&do volateis dos
master batch deve estar compreendido num intervalo de 64-68% em
peso.

Para os exemplos e exemplos comparativos para D2, D3, Fl e
F2 das Tabelas 11 a 13, como endurecedor de reticulacdo, foi
utilizado um aducto de poliamina disponivel comercialmente para
as composicdes Dbaseadas em epdxi, enguanto um isocianato
alifadtico oligomérico com 20 mol/kg de grupos isocianato e com

um solvente orgédnico foi utilizado para as composicdes a base
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de poliuretano. Antes de sua aplicacdo, o endurecedor foi
misturado a estes master batch de epoxi, respectivamente a base
de poliuretano numa proporcdo em peso de 1:1 em relacdo a
quantidade de grupos epoxi e grupos NH, respectivamente numa
proporcdo em peso de 1:1,5, em relacdo a quantidade de grupos
hidroxi e grupos isocianato. Estas composicdes foram agitadas
manualmente até a homogeneidade e foram diluidos com &agua para
estarem prontas para a aplicacéo.

Tal como composicdes de tinta Fl1 e F2, composicdes
semelhantes, como as D2, respectivamente D3, foram preparadas
da mesma maneira, usando as mesmas endurecedores. As
composicdes D2, respectivamente D3, foram entdo aplicadas a
superficies de folhas de liga de aluminio AA2024 né&o
revestidas, qgue tinha sido tratada antes, qgquer por uma
composicdo de decapagem a base de &4cido crémico, guer por
anodizacdo com uma composicdo aquosa a base de acido tartéarico
e 4cido sulftirico. A variacdo destas duas ligas e dos dois
tipos de "pré-tratamento”™ estd aqui resumida em "A)" e nos
campos de propriedades correspondentes das Tabelas 11 e 12.

As folhas A) foram revestidas com a composicdo de priméario
D2 ou D3 com o auxilio de um sistema de pistola de pulverizacéo
de tinta SATA Jjet 3000 com uma pressdo de pulverizacdo de 2,5
bar. Durante o trabalho transversal num lado de cada folha com
ar circundante a 21 °C e 50% de humidade, foi aplicado um
revestimento htmido de cerca de 50 um, o qgque corresponde a um
revestimento primadrio de cerca de 20 um. Estas folhas foram
deixadas a secar e a envelhecer durante sete dias a temperatura
ambiente ou com um tempo de evaporacdo de 15 min a temperatura
ambiente e seguidamente num forno durante 1 hora a uma
temperatura até 80 °C.

As composicbdes de tinta Fl1 e F2 foram aplicadas sobre
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folhas preparadas de liga de aluminio AA2024 que sdo aqui
referidas como Al). Estas folhas tinham sido primeiro limpas
com uma solucdo alcalina desengordurante standard,
comercialmente disponivel, Metaclean® T2001, ou com a solucédo
alcalina standard de limpeza P3 Almeco® 51 e com a solucéo
dcido desmutting standard Turco® Ligquid Smut Go NC, enxaguadas
com &agua e secas, pré-tratadas com uma composicdo aquosa de
revestimento de conversdo a base de um composto de crdémio (IITI)
e de um fluoreto complexo de zircdnio, secas e depois
revestidas com um revestimento primario da composicdo D3, tal
como no exemplo comparativo CE78 com um revestimento de filme
seco de 20 pym e finalmente, apds secagem e envelhecimento, o
revestimento primério de forma idéntica revestido com as
composicbdes de revestimento de acabamento F1 ou F2 por
pulverizacdo com o auxilio de um sistema de pistola de
pulverizacdo de tinta e tratamento destas folhas revestidas da
mesma maneira que o0s revestimentos primadrios prévios. Em
seguida, estas folhas revestidas foram secas a temperatura
ambiente ao longo de 7 dias ou com um tempo de evaporacdo de 15
min a temperatura ambiente, seguindo-se um forno durante 1 hora
a uma temperatura até 80° C. Geraram-se, desta forma,
revestimentos com cerca de 20 um de espessura, que poderiam ser

usados como um revestimento de base ou de acabamento.

Para a producdo de sistemas de revestimento com base em pelo
menos dois tipos diferentes de revestimento contendo particulas

de HDL da Tabela 13:
As diferentes composicbes foram aplicadas em folhas de

liga de aluminio néo revestidas AA2024 que sdo aqui

identificadas por Al) como j& foi mencionado acima, mas com as
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excepgdes a seguir mencionadas. Estas folhas tinham sido
primeiro limpas com uma solucdo alcalina de limpeza, enxaguadas
e secas, tal como referido acima para a Fl e F2, pré-tratadas
com uma composicdo aquosa BS5 de revestimento de conversdo a
base do silano organofuncional, de um composto de titdnio e de
zircdénio, de catides metédlicos, de aditivos e, opcionalmente,
de 1% em peso de particulas de HDL All, secas e depois
revestidas com um revestimento primadrio da composicdo D3
contendo opcionalmente 5% em peso de particulas de HDL Alo,
como no exemplo E83 de um revestimento de filme seco de 20 upm e
finalmente secas e envelhecidas durante 7 dias a temperatura
ambiente ou com um tempo de evaporacdo de 15 min a temperatura
ambiente, seguindo-se um forno durante 1 hora a uma temperatura
até 80 °cC.

Entéo, as folhas revestidas com dois <revestimentos
diferentes estavam prontas. Para as folhas revestidas com trés
revestimentos diferentes, foi wusado em primeiro lugar o
processo acima referido. Entdo, a composicdo de acabamento F1,
contendo opcionalmente 5% em peso de particulas de HDL A68 como
no exemplo E86 foi aplicada e seca da maneira mencionada acima,
para gerar revestimentos de acabamento com uma espessura de
cerca de 20 um. Quando se utilizam particulas de HDL exibindo
um teor de anides MBT como no exemplo E93, obtém-se uma
superficie de acabamento hidréfoba exibindo um A4ngulo de
contacto contido num intervalo de 100° a 120°, para gque uma
certa hidrofobicidade da superficie do revestimento gerado

permita propriedades anti-contaminacéio.
As folhas revestidas, especialmente das amostras das

Tabelas 11 a 13, foram testados nos ensaios seguintes:

1.) Foi efectuado o teste de nevoeiro salino de acordo com
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a norma DIN EN ISO 9227 apds rebaixamento de uma cruz "X" por
meio de gravacdo com um gravograph até danificar o material
metdlico. Foi executado um nevoeiro salino continuo solucéo
aquosa de cloreto de sdédio a 5% durante 3000 h numa cémara de
nevoeiro salino. Determinacdo do grau de infiltracdo de
corrosdo a partir do corte de acordo com a ISO 4628-8 e da
extensdo de empolamento de acordo com a ISO 4628-2: o0s
resultados da infiltracdo foram avaliados em comparacdo com o
sistema de referéncia. Nenhuma bolha permitida: 0 (S0).

2.) Foi executado teste Filiforme de acordo com a norma
DIN EN 3665 apds rebaixamento de uma cruz "X" por meio de
gravacdo com um gravograph até danificar o material metéalico,
teste ao longo de 1 h em 4cido cloridrico fumante a temperatura
ambiente e, em seguida, 1000 h numa cdmara climatizada a 40 °C
e humidade relativa do ar de 80%. Determinacdo dos seis
filamentos de corrosdo mais longos e do seu valor médio.

3.) Teste de aderéncia de acordo com a norma DIN EN ISO
2409 com fita adesiva Tesa® 4657: Exigida aderéncia de Gt 0.

4.) Dobragem da folha revestida num mandril com um
didmetro de 2 mm num ensaio de dobragem com mandril de acordo
com a norma ISO 1519, a temperatura ambiente. N&o séo
permitidas fissuras no revestimento.

Todos os outros ensaios B): Todos os resultados do teste
tém de estar dentro dos intervalos de dados exigidos.

5) Resisténcia a riscagem de acordo com a norma ISO 1518
com um testador Erichsen manual de m&o com uma ponta de 1 mm.
Ndo ¢ permitida fissuracdo do revestimento para inspeccéo
visual.

6.) 14 dias de armazenagem em &agua a temperatura ambiente
de acordo com a ISO 2812-2 com um teste adicional 3 (aderéncia)

e teste 5 (resisténcia a riscagem), bem como com determinacédo
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visual da extensdo da formacdo de bolhas de acordo com a norma
ISO 4628-2. Aderéncia: permitido um maximo de 1 Gt. Resisténcia
a riscagem: exigidos ©pelo menos 12 N sem danificar o
revestimento de tinta até ao material de substrato. N&ao séo
permitidas bolhas: 0 (S0).

7.) tempo de armazenamento de 1000 h em Skydrol LD-4, um
fluido hidréulico a base de éster de &cido fosférico, a 70 °C
de acordo com a norma IS0 2812-1 com o teste adicional 5
(resisténcia a riscagem) apds a limpeza com éter de petrdleo.
Resisténcia a riscagem: exigidos pelo menos 12 N sem danificar
0 revestimento de tinta até ao material de substrato.

Os resultados destes testes estdo resumidos para todas
estas variantes de superficies metédlicas e de pré-tratamentos

A) nas Tabelas 12 e 13.
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Tabela 4: Sintese das composiches de revestimento e das propriedades de

revestimentos a base da composicio de pré-tratamento Bl, dependendo da guantidade e do

tipo de particulas de HDL coprecipitadas e com permuta anidnica e de um inibidor de

corrosdo B em comparacdo com cromato

Adicdo/Propriedade/ | Amostra | El E2 E3 Ed B B CE7 CE8 (E CEL0
Exemplo
Composicdo de base aquosa de Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl Bl 6B C 4504
pré-tratamento
Concentracdo de composicdo de Tép | Tap | Top | T3 | L% | 1% [ 1% | I3 | 1% 0
base aquosa
In{2)al{1)-vo, Ve AL AL | Al all - - - - - - -
Mg (2)RL{1)-V0x 264 - - - Ab4 E46 266 - - - -
Teor de HDL Vip | Tap | T | 1% | Lo | 1% 0 0 0 0
Inibidor de corroséo adicional 0 (0,00 %p| 0.1 % 0 [0.00 % 0.1 % 0 [0.01 %] 0.1 % 0
B = MBT
Peso do revestimento para Si 3 1 3 T 1 ] 4 § § 0
cerca de.. mg/m2
Sistema de pintura 5+20 | Bl Pl Pl Pl Pl Pl Fl Pl Pl Pl
n
Superficie metdlica Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |Galva- |[Galva- |Galva-
nizada |nizada |nizada |nizada |nizada |nizada [nizada |nizada |nizada |nizada a
a a a a a a 2 2 a quente
quente |quente |quente |quente |quente |quente |[quente |quente |[quente
Ensaio de nevoeiro salino
neutro:
216 h 2.2 | <L0| 1.4 L4 | <0 | L0 2.8 2.9 2.2 <L.0

o7




504 h 2.8 | L0 2.3 2.0 ) 1.2 £.0 {1 24 1.2
6% h 3.1 L9 2.3 2.3 Ld Le [ »50 ] 4.5 2.5 1.9
1008 h 35 ] 24 3.3 2.1 2.2 2.3 nd | 50 ] 3.1 24
Ensalo de dobragem en T:
10 <5 | <5 1.5 1.3 b 6 18 <17 38 20
1l ST S NG T IR I R IR 18 15 3 5
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