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Abstract

Any coated substract, mainly metals, are hardly affected by the action of sunlight, rain or any
kind of environment interference. In order to keep the wearing slowly, layer coats over steel
and other metals must be though enough to survive to aggressive environments, like in the
coast, for instance. Quantity and quality of charges added to the coat can interfere in their
properties, like the range of product colors. Titanium oxide, zinc oxide, calcium carbonate,
Talc, barite and algamatolite are the powder elements (charges) that are responsible for the
formation of the resins and pigments, which are the coat base structure. The target of this paper
is to evaluate functional and anti rust potential of a sheet mineral, called Philite, prepared at
Curitiba city surroundings, as a charge in an epoxy based coat, compared with another similar
and large scale used anti rust coat found at stores. It was used the same procedures as in the
coats industries in order to evaluate coat manufacturing process and final quality product, as
well as simulation in aggressive environments, like salt spray and catodic disbonding,
Impedance spectroscopy and microscopy. The final result was that the mineral cover all the
properties regarding manufacturing process, as well as finishing material quality, used as an
ordinary coat and also shows a positive potential to be used as an anti rust active. Comparing
with conventional techniques, electrochemical impedance spectroscopy is more accurate in
order to identify the changes on the properties in the organic layer (coating).

Keywords: Impedance, Coating, Philite

Resumo

A acdo do sol, da chuva e de toda interferéncia atmosférica ¢ implacavel contra qualquer
substrato metalico pintado. Para que o desgaste ocorra mais lentamente, as tintas que revestem
0 aco e outros metais precisam agir contra a corrosdo provocada por ambientes agressivos,
como o litoraneo, por exemplo. A quantidade e qualidade de cargas que se adiciona a tinta
podem interferir em suas propriedades, inclusive modificando a reprodutibilidade de cores do
produto. As tintas sdo formadas por resinas, corantes ¢ outros elementos na forma de po
chamados cargas. Entre as substancias que formulam uma carga estdo os 6xidos de titanio e de
zinco, carbonato de célcio, talco, barita e o algamatolito. O objetivo deste trabalho foi avaliar
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o potencial funcional e anticorrosivo (pelo efeito barreira) de um mineral lamelar denominado
Filito, encontrado na regido metropolitana de Curitiba - Parand, como carga em tinta a base de
resina epoxi, em compara¢do com outro mineral lamelar de grande utilizagdo no mercado de
tintas anticorrosivas. Para tal empregaram-se ensaios pertinentes a industria de tintas, na
funcionalidade do processo fabril e de produto final, assim como testes da a¢do anticorrosiva
através de ensaios de simulagdo de ambientes agressivos, névoa salina e descolamento
catdédico e também espectroscopia de impedancia eletroquimica juntamente com analises
microscopicas. Foi possivel verificar que o mineral possui todas as propriedades necessarias
ao processo fabril, assim como os de qualidade do produto final, no caso a tinta, e apresenta
um bom potencial para ser empregado como ativo anticorrosivo (pelo efeito barreira), bem
como o mineral algamatolito, ja utilizado comercialmente. Também foi constatado que a
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica tem maior sensibilidade do que as
técnicas convencionais, com relagdo as mudangas que ocorrem nas propriedades da camada
organica (tintas).

Palavras-chave: Impedancia, Tinta, Filito

Introducao

Camadas organicas, tintas, sdo efetivamente usadas para a prote¢do de metais devido a
capacidade para agir como uma barreira fisica entre a superficie de metal e o ambiente
corrosivo no qual eles executam suas fungdes (ASTM, 1973). Nao obstante, todos os materiais
poliméricos sdo permeaveis a agentes corrosivos, como oxigénio e agua (KENDIG et al.,
1982, KENDIG et al., 1983). Estas camadas protetoras contra corrosdo podem ter sua
eficiéncia aumentada pela introdu¢do de pigmentos anticorrosivos e aditivos nas resinas que
compdem as camadas. Deste modo, sistemas de pintura sdo desenvolvidos de forma a conter
elementos aditivos que exibem propriedades ativas de barreira, ou pigmentos que executam
alguma ag¢ao adicional protetora contra a corrosao.

Avaliar antecipadamente o desempenho e o comportamento de materiais metalicos, com
ou sem revestimentos, projetados para uso em exposi¢ao atmosférica, ndo ¢ uma tarefa trivial,
devido principalmente a complexidade e aos diferentes modos de atuacdo dos fatores
atmosféricos (WIT, 1995). Esta tarefa ¢ realizada utilizando varios ensaios acelerados de
laboratdrio, muitos deles realizados em camaras fechadas, expondo o corpo-de-prova a névoa
salina de diferentes composi¢des e concentragdes ou ensaios eletroquimicos, como medida do
potencial de corrosdo, resisténcia a polarizacdo, descolamento catdédico e impedancia
eletroquimica. Esses ensaios permitem comparar o desempenho de diferentes materiais.
Procurando determinar qual material apresenta melhor desempenho, para poder afirmar, com
grande possibilidade de acerto, que este material terd uma durabilidade, durante exposi¢ao
real. Porém, quanto maior serd esta durabilidade, os ensaios acelerados nao podem prever
(WIT, 1995).

A presente pesquisa tem como objetivo avaliar a aplicabilidade de um mineral
encontrado em jazida da regido metropolitana de Curitiba, estado do Parana, em formulagdes
pertinentes de tintas a base de resina epoxi, como uma substitui¢do parcial ou completa das
cargas minerais tradicionais utilizadas em revestimentos anticorrosivos. E também avaliar a
aplicabilidade da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), da técnica de
descolamento catddico e o método de ensaio em névoa salina para estudo de camadas
organicas (tintas) aplicadas em superficies metalicas.
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Metodologia

O mineral que foi utilizado no presente trabalho, mais especificamente como carga
funcional em tinta epoxi, € processado pela empresa mineradora Fertirico Ltda., situada em
Curitiba, Estado do Parana. Este mineral apresenta uma natureza estrutural lamelar e, devido
principalmente a esta propriedade, juntamente com o pequeno tamanho médio de particula e a
inércia quimica, pode ser empregado como carga em revestimentos organicos. Podendo
apresentar eficiéncia anticorrosiva, como barreira, pois a sua estrutura lamelar pode favorecer
o fechamento dos poros aos agentes corrosivos do meio.

As tintas utilizadas foram feitas por um fabricante em seu processo padrdo. Foram
preparadas duas tintas que atendem a Norma N1195-G (PETROBRAS), com diferentes cargas
funcionais, sendo uma com a carga em teste, produzida pela empresa mineradora Fertirico e
outra com carga comercial ja utilizada no processo fabril tradicional e, por ltimo, uma
terceira sem carga funcional.

Para estudo do comportamento deste material como carga funcional para tintas a base
de resina epoxi, foi realizada a caracterizacdo do mesmo em fun¢do das propriedades que sao
essenciais para este fim. Isto é: Analise quimica por fluorescéncia de raios-X, Mineralogia por
difragdo de raios-X, Retengdo em malha (ASTM C-110-94a), Distribuigdo Granulométrica por
Difragdo a LASER, Absor¢do em Oleo (ASTM-D-1483-4), Densidade Aparente (BRITISH
STANDARD 1460/1967 - Determination of Apparent Density After Compaction of
Precipitated Calcium Carbonate), Volume Aparente, Umidade (ASTM-C-25-94-a), Perda ao
Fogo (ASTM-D-1208-84 - Standard Test Methods for Common Properties of Certain
Pigments). Ja para avaliar o desempenho deste material frente aos processos corrosivos foram
realizados ensaios de nevoa salina (ASTM B117 - e a avaliagdo foi baseada na metodologia
proposta por ASSIS e COSTA (2003)), descolamento catodico (Por se tratar de uma avaliagdo
visual similar a do de névoa salina, utilizou-se a mesma metodologia proposta por ASSIS e
COSTA (2003)), espectroscopia de impedancia eletroquimica, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Microscopia Otica.

Para a aquisi¢ao dos dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica e de
descolamento catddico foi empregada uma célula eletroquimica de um compartimento, como
apresentado na Figura 1, trabalhando com um sistema de trés eletrodos. Foi utilizado como
eletrodo de referéncia o de calomelano saturado (ECS), como auxiliar uma barra de grafite e
como eletrodo de trabalho a chapa de ago carbono revestida (corpo de prova). Como se pode
ver na Figura 3.1, o eletrodo de trabalho ¢ fixado horizontalmente sob a célula, isto ¢, ele € o
fundo da célula, com uma area de exposi¢io de +21 cm”. O meio eletrolitico utilizado nestes
dois experimentos foi NaCl 0,5 mol/L.

Todas as medidas de espectroscopia de impedancia foram executadas em potencial de
circuito aberto. Para estas medidas foi empregado um potenciostato/galvanostato EG&G 273A
e Lock-in Amplifier 5210 acoplado a um computador tipo PC via interface GPIB e software
M352. Os espectros de impedancia foram realizados na faixa de 100 mHz a 100 kHz,
obtendo-se £5 pontos por década e o sinal senoidal de 10 mV de amplitude.

A avaliacdo do desempenho dos revestimentos, frente a corrosdo, baseado nesta
técnica consiste em acompanhar a evolucdo dos espectros de impedancia no potencial de
circuito aberto com tempo de imersao em NaCl 0,5 mol/L.

A analise dos resultados de impedancia foi realizado inicialmente de forma qualitativa.
Baseado num modelo de circuito equivalente, tipo célula de Randles, procurou-se identificar
as mudangas no carater resistivo e capacitivo do revestimento com tempo de imersao.
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Figura 01 — Célula eletroquimica empregada nos ensaios eletroquimicos

J4 para uma andlise mais refinada destes espectros, principalmente apos o
aparecimento de um segundo semi-circulo (uma segunda constante de tempo), procurou-se
trabalhar com o modelo de circuito equivalente proposto por KENDIG (1985), e
LEIDHEIEER (1982). Segundo KENDIG (1985), para a descrigdo do comportamento
eletroquimico de um metal coberto com um filme poroso nao lacrado e nao condutor, pode ser
empregado o circuito equivalente apresentado na Figura 2. O circuito equivalente ¢ composto
da resisténcia 6hmica R, da capacitancia da camada do revestimento (C.), da resisténcia do
poro (R;,) devido a penetragdo de eletrolito, a resisténcia a polarizagdo do substrato (R), da
capacitancia da dupla camada na interface substrato/eletrdlito (Cy)), € da impedancia Warburg
(W).

Figura 2 — Circuito equivalente para superficies pintadas (BARRANCO, 2003)

Para ordenar a resposta pelo comportamento nao-ideal do sistema eletroquimico, a
capacitancia mostrada no circuito equivalente foi modelada usando elementos de constantes
de fase (CPE) (BROWN et al., 1996). Para tais ajustes foi empregado o programa Equivalent
Circuit desenvolvido por Bernard A. Boukamp (MIRIDIN, 1995).

Fabricacdo e Aplicacéo da Tinta

As duas tintas que foram estudadas atendem a Norma Petrobras N1195-G, onde a
diferenca entre elas estd na carga funcional. Uma com carga fornecida pela empresa
mineradora (Silrax) e a outra com carga comercial (algamatolito) ja utilizada no processo
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fabril tradicional de fabricantes de tintas. Uma terceira tinta foi produzida sem a utilizagdo de
carga mineral funcional e tendo apenas o 6xido de titanio.

As tintas estudadas apresentavam as seguintes caracteristicas: (a) Primer acabamento
epoxi poliamida similar a Norma Petrobras N-1195-G Tipo II, (b) relacdo de mistura em
volume 5A x 1B, componente B = agente de cura poliamida e (c) solvente redutor especifico
para sistemas epoxidicos.

O controle de qualidade das tintas foi baseado nas seguintes propriedades: Massa
Especifica, Viscosidade, Solidos por Volume e Teor de Sélidos.

Para a avaliagdo das tintas, frente a corrosdo, foram empregados corpos de prova de
aco carbono como substratos metalicos com espessura de 0,5 mm e medindo 125 mm x
75 mm. As superficies metalicas foram desengraxadas com acetona e etanol e tratadas com
jateamento grau: tipo metal quase branco SSPC-SP 10, padrao visual Sa 2 1/2 da norma SIS
05 59 00-67, perfil de rugosidade maximo de 25 um, e, novamente, desengraxadas com
acetona e etanol. A aplicagdo das camadas de tinta epdxi foi por meio de pistola de ar
comprimido e de forma a obter espessuras de 35+ 5 um. As medidas das espessuras foram
feitas por um medidor de camadas ndo metalicas Mitutoyo modelo Neo-derm 179-701,
estabelecendo cinco medidas sobre o corpo de prova, de forma a obter um valor médio de
espessura com um baixo desvio padrao, garantindo assim, camadas de tinta o mais
homogéneas possiveis.

Resultados e discussao

Caracterizacao da carga mineral estudada — Silrax.

Através da andlise quimica de fluorecéncia de raios-X tem-se que silrax ¢ da mesma
classe mineralogica do algamatolito, isto ¢, argilo-silicatos. O que se verifica é que ambos tém
praticamente a mesma composi¢do quimica (dada em termos de percentual de 6xidos), com +
64% de Si0; e de 20 a 30% de Al,Os. As principais diferencgas sdo que o Silrax tem um teor
de ALLO; 10% menor em relagdo ao algamatolito, um teor maior de ferro (o que pode
contribuir para a sua cor ligeiramente cinza amarelada) e também com + 1% de TiO, e de
CaO0, os quais praticamente niio existem no algamatolito. E importante salientar que os valores
aqui apresentados sdo valores médios, podendo haver variagdes quanto ao lote (partes
diferentes da jazida).

A difracdo de raios-X pelo método do p6 mostrou que o silrax é predominantemente
constituido por quartzo e vdrias outros espécies minerais, sendo que esta composicao
caracteriza o mineral como “Filito”.

A andlise por difracdo a laser para determinar a distribui¢do granulométria do mineral
revela que este tem 10% em volume (D10) de suas particulas com didmetro médio menor ou
igual 2,10 um, 50% em volume (D50) menor ou igual a 8,31 um e 90% em volume menor ou
igual a 20,39 um. Esses valores sdo proéximos aos encontrados para outras cargas minerais que
sdo normalmente empregadas pelas industrias de tintas, por exemplo: a calcita tem D10 =
0,86 um, D50 = 5,77 um e D90 = 18,09 um; ja a dolomita tem D10 = 1,31 um, D50 =
13,89 um e D90 = 30,68 um. Estes fatos mostram que o Silrax, em termos de distribui¢ao
granulométrica, atende as necessidades para a sua aplicabilidade como carga mineral em
tintas.

A Tabela 1 apresenta os resultados dos ensaios fisico-quimicos para o Silrax e a
algamatolito. Estes ensaios sdo os mais comuns utilizados pelos fabricantes de tintas para
avaliar a aplicabilidade de uma carga mineral. O que se observa ¢ que, considerando estes
parametros, os dois materiais sao bastante semelhantes. A diferenca mais pronunciada esta na
absor¢do de 6leo — para o Silrax ¢ 53 mg/g e algamatolito ¢ 36 mg/g. Este fato, de certa forma,
mostra que o Silrax tem uma afinidade maior com a resina. Mostrando que com o silrax, como
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carga, na formulagdo da tinta, espera-se um consumo maior de resina. Mas pensando no efeito
barreira contra os agentes corrosivos, isto ¢ bom, pois pode reduzir o nimero de poros e
aumentar o grau de hidrofobicidade da camada de tinta. Os valores da Tabela 1 para o
algamatolito foram obtidos com o fabricante do produto, sob a denominagdo algamatolito
HTM-10 de 01/06/02.

Tabela 1 — Resultado das andlises fisico-quimicas das cargas minerais.

Caracteristicas técnicas Silrax Algamatolito
Retengdo em malha (#325 mesh) 0,1 0,1
Absorg¢ao a 6leo (mg/g) 36 28
Densidade aparente (g/mL) 0,5 0,5
Volume aparente (mL/40 g) 0,8 0,8
Umidade (% em massa) 1 2
Perda ao fogo (% em massa) 6 5

Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentadas as microscopias eletronicas de varredura dos
minerais Silrax e algamatolito, respectivamente, em ampliagdes de 2000 e 4000 vezes. As
Figuras da microscopia eletronica de varredura apresentadas mostraram que existe, também
em escala microscopica, a semelhanca entre os minerais. O mineral Silrax (Figura 3)
apresentou uma morfologia lamelar, assim como o algamatolito (Figura 4), e a Unica
diferen¢a identificada foi na conformag¢do do grao, em que, no caso do algamatolito, houve
aparecimento também de formas de agulhas.

Caracterizacao das Tintas Estudadas

A Tabela 2 mostra os resultados dos ensaios fisico-quimicos mais comuns utilizados
pelos fabricantes de tintas no controle de qualidade do produto. O que se pode observar
através destes resultados é que as duas tintas sdo bastante semelhantes. Sendo que estas
caracteristicas estdo mais relacionadas aos custos e a aplicabilidade do produto. Mostram que,
do ponto de vista de custo e aplicabilidade, as duas cargas apresentam o mesmo
comportamento.

Figura 3 — Microscopia eletronica de varredura do mineral Silrax.
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Figura 4 — Microscopia eletronica de varredura do mineral algamatolito.

Tabela 2 — Resultados de ensaios de controle de qualidade das tintas.

Caracteristicas técnicas Tinta A Tinta B
Massa especifica (g/cm’) 2,7 2,9
Viscosidade (KU-cP) 90-1300 88-1000
Solidos por volume (SV) 74,01 74,06
Teor de r;(;lsi;l;))s (% em 58.4 58.4

Normalmente, as industrias de tinta ndo avaliam a morfologia das tintas, em nivel
microscopio, apdés a sua aplicagdo. No entanto, andlises por microscopia eletronica de
varredura (MEV) foram realizadas com a finalidade de observar melhor a distribui¢do da
carga em meio a resina e também verificar se ha diferenca na porosidade.

Pode-se observar que a tinta utilizando a carga mineral Silrax, Figura 5, apresenta uma
melhor incorporacdo entre a carga e a resina em relagdo a tinta utilizando a carga mineral
algamatolito, Figura 6. Fato este que estd em concordancia com a analise de absorcdo de 6leo,
isto €, como para o Silrax a absor¢do ¢ maior, o esperado ¢ uma maior interacdo entre esta
carga e a resina. Considerando a tinta como sendo uma barreira aos agentes corrosivos, tal
situacdo ¢ favordvel, pois esta maior interagdo aumenta o grau de hidrofobicidade da tinta.
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Figura 5 — Microscopia eletronica de varredura da tinta epdxi com mineral Silrax.

-
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Figura 6 — Microscopia eletronica de varredura da tinta epoxi com o mineral algamatolito.

Resisténcia a Corroséo

Na Figura 7 sdo apresentadas as fotos dos corpos de prova, pintados com os dois tipos
de tintas estudas, apds 1000 horas em névoa salina. Sendo que a camara foi calibrada segundo
a Norma ASTM B-117 (ANTUNES e COSTA, 2003). O que se observa ¢ que, em termos
qualitativos (visuais), as duas tintas tém o mesmo desempenho.

conrem  EiL [ = Satey Do-cels i
3
{
' - |
(a) (b) (c) (d)

Figura 7 — As fotos dos corpos de prova (a) e (b) com carga Silrax e (c) e (d) com carga
comercial algamatolito apds 1.000 horas de névoa salina

No entanto, buscou-se uma diferenciacdo nas duas tintas frente este ensaio, baseando-
se na metodologia proposta por ASSIS e COSTA (2003) em que varios parametros sao
avaliados. Esta metodologia procura fazer uma andlise mais quantitativa destes resultados. Os
resultados obtidos por esta analise sdo apresentados na Tabela 3. E como se pode ver, mesmo
com esta metodologia, ndo € possivel diferenciar as duas tintas em termos de desempenho
frente o ensaio de névoa salina.
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Tabela 3 — Resultados da avalia¢do de névoa salina segundo a metodologia proposta por

ASSIS e COSTA (2003).

Parametro de avaliagao CP Silrax CP Algamatolito

Extensao de enferr}lj amento da 0 0
superficie

Grau de empolamento 8 8
Corrosao sob o revestimento 0 0
Aderéncia do revestimento 5 5
Desempenho geral 13 13

Na Figura 8, s3o apresentados os resultados do ensaio de descolamento catddico de
dois corpos de prova pintados com as duas tintas em estudo. A interpretagdo dos resultados
obtidos por este ensaio ¢, principalmente, pelo calculo da taxa de descolamento catddico.
Verificou-se, para um periodo de 48 horas sob um potencial de 1,5 V, que os corpos de prova
com tinta contendo carga mineral Silrax e tinta contendo carga mineral algamatolito,
apresentaram um descolamento de 3,5 mm e, portanto uma taxa (dx/dt) de 0,0729 mm/h, ou
seja, por este critério de analise, as duas tintas apresentam o mesmo desempenho.

Figura 8 — Amostras da tinta com carga Silrax, a direita, e com a carga comercial
Algamatolito de 01/06/02, a esquerda, apos ensaio de descolamento catodico

Considerando a similaridade deste ensaio com o de névoa salina, a metodologia de
analise proposta pode também ser empregada aqui. Os resultados baseados nesta metodologia
sao apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Resultados da avaliagdo de descolamento catddico, segundo a metodologia
proposta por ASSIS e COSTA (2003).

Técnica de avaliagdo CP Silrax CP Algamatolito
Extensdo de enferrujamento da superficie 10 10
Grau de empolamento 8 8
Corrosdo sob o revestimento 10 10
Aderéncia do revestimento 4 4
Desempenho geral 32 32

O que se verifica ¢ que, também, por esta metodologia as duas tintas apresentaram o
mesmo desempenho. Mostra, assim, mais uma vez que o Silrax pode substituir a algamatolito
na fabricag@o deste tipo de tinta sem prejuizos quanto ao desempenho frente a corrosao.

Também se pode verificar que o desempenho global, por este ensaio, € superior ao de
névoa salina, principalmente em dois parametros: o que ¢ perfeitamente explicavel em fungado
das variagdes que hd nos dois ensaios. Nestes dois parametros tém-se o seguinte: (i) a
extensdo de enferrujamento da superficie foi zero, que em funcao potencial catddico aplicado,
de fato ndo poderia haver sinais de enferrujamento, (ii) na corrosao sob o revestimento, com o
potencial aplicado, a inten¢do ¢ a geracdo de hidrogénio e assim forcar o descolamento da
tinta por agdo mecanica.

Outro fato observado, que pode mostrar uma diferenca de comportamento entre as
duas tintas esta no parametro, aderéncia do revestimento. Em funcao da forma de como este
parametro ¢ avaliado tem-se que, para as duas tintas, este ¢ igual. Porém, foi notério, em todos
0s ensaios, que nas camadas contendo Silrax, apesar de ter igual descolamento considerando a
média, houve maior dificuldade para retirada da tinta sobre o substrato, o que na avaliagdo nao
¢ levado em consideragao.

Nas Figuras 9, 10 e 11 sdo apresentados os diagramas de Nyquist obtidos, em
diferentes tempos de imersdao em NaCl 0,5 mol/L, para os corpos de prova pintados com 0s
trés tipos de tintas. O que se observa ¢ que, independente do tipo de tinta, o perfil dos
diagramas sdo semelhantes. Em pequenos tempos de imersdo tém-se altos valores de
impedancia e apresenta apenas um arco capacitivo, o que é coerente com a interpretagao
classica da literatura, em que o substrato nao apresenta corrosao. A tinta (de condutividade
muito baixa) isola o substrato (aco) do contato com o eletrdlito resultando em uma alta
impedancia como acentuado carater capacitivo. Com o passar do tempo, o eletrélito comeca a
penetrar, mais e mais, na camada de tinta levando a uma redugdo no carater capacitivo e
resistivo, o que ¢ evidenciado pela redugdo do arco capacitivo. Em longos periodos de
imersdo, um segundo arco capacitivo aparece, resultado do contato do eletrolito com o
substrato através dos poros passantes da camada de tinta. Com isto, tem-se inicio a corrosao
do substrato juntamente com o descolamento da tinta do substrato e conseqiientemente um
aumento da area eletroquimicamente ativa. Associado a este aumento de area sob a tinta, o
efeito de transporte de massa (difusdo) passa a ser determinante, o qual pode ser evidenciado
nos diagramas de Nyquist para as duas tintas com carga mineral.
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Figura 9 — Diagramas de Nyquist obtido com a tinta sem carga mineral em diferentes
tempos de imersao em NaCl 0,5mol/L, na faixa de 0,1Hz a 100kHz, amplitude de SmV.
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Figura 10 — Diagramas de Nyquist: tinta com carga mineral algamatolito em diferentes
tempos de imersao em NaCl 0,5mol/L, na faixa de 0,1Hz a 100kHz, amplitude de SmV.
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Nas Figuras 12, 13 e 14 sdo apresentados os diagramas de Bode, do modulo da
impedancia e do angulo de fase, para as trés tintas: sem a carga mineral (RE), com a carga
algamatolito (HT) e com a carga Silrax (SI), respectivamente.

No inicio da imersdo ¢ esperado que as camadas organicas apresentem um forte
comportamento capacitivo, pois ¢ o fator que indica a propriedade protetiva ao substrato
(CAO et al., 2004). De acordo com ATTAR ¢ MAHDAVIAN (2005), para avaliar o
comportamento do angulo de fase em relacdo ao carater capacitivo da tinta, pode-se utilizar
uma faixa de altas freqiiéncias, que compreende de 10° Hz a 10° Hz, em que fica visivel o
decaimento do angulo de fase com a diminuicao da freqiiéncia.

Observa-se, nos trés sistemas, que, com o passar do tempo, este carater capacitivo, que
¢ evidente em altas freqiiéncias (angulo de fase proximo de 90 graus), soma a um carater
resistivo que fica cada vez mais acentuado. Esse carater capacitivo persiste por mais tempo
com a tinta sem carga mineral, o que mostra que esta tinta absorve muito pouco eletrdlito.
Fato este perfeitamente explicavel, haja visto que a resina ¢ hidréfoba. Ja nas outras duas
tintas, o carater capacitivo diminui rapidamente; o que pode ser explicado pela absorcao de
eletrolito pela tinta, que agora tem varias “ilhas” hidrofilicas, nas cargas minerais. Esta
absorcao de eletrélito aumenta a condutividade do material, o que ¢ revelado pelos diagramas
de Bode conforme Figuras 12, 13 e 14.

Segundo BONORA et al. (1995), quando estas tintas contendo carga mineral
absorvem o eletrdlito e os valores de capacitiancia apresentam um acréscimo. Com o passar do
tempo de imersdo a camada de tinta satura com o eletrolito estabilizando estes valores.
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Figura 12 — Diagramas de Bode e Fase para o corpo de prova com tinta sem carga em
diferentes tempos de imersao em NaCl 0,5mol/L, na faixa de 0,1Hz a 100kHz, amplitude de

SmV. Espessura de 32pum

Em baixas freqiiéncias, com o passar do tempo de imersao, fica cada vez mais evidente
o contato do eletr6lito com o substrato, pois uma segunda constante de tempo aparece. O que
mostra que o nimero de poros passantes na camada de tinta estd aumentando e/ou a area de
contato do substrato com o eletrolito estd aumentando, isto €, a aderéncia da tinta com o
substrato estd diminuindo.

Pode-se observar também que o comportamento das duas tintas com carga mineral é
bastante semelhante. A diferenca estd na faixa de alta freqiiéncia onde a mudanga no carater
capacitivo com o tempo ¢ mais rapida com a tinta que tem a algamatolito do que a que tem o
Silrax. Este fato pode estar associado a maior absor¢do de resina (absor¢do de o6leo) pelo
Silrax, dificultando a chegada do eletrélito até as “ilhas” de carga mineral.
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Figura 13 — Diagramas de Bode e Fase para o corpo de prova com tinta e carga algamatolito
em diferentes tempos de imersao em NaCl 0,5mol/L, na faixa de 0,1Hz a 100kHz,
amplitude de SmV. Espessura de 36um
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Figura 14 — Diagramas de Bode e Fase para o corpo de prova com tinta com carga Silrax
em diferentes tempos de imersao em NaCl 0,5mol/L, na faixa de 0,1Hz a 100kHz,
amplitude de SmV. Espessura de 36um

Procurando obter maiores informag¢des quanto ao comportamento das tintas frente aos
ensaios de impedancia partiu-se para uma analise baseada em circuitos equivalentes.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é muito sensivel para detectar as
mudangas no sistema eletrdlito/tinta/metal. Esta sensibilidade pode ser percebida,
qualitativamente quanto se compara os espectros de impedancias obtidos em diferentes
tempos de imersdo do metal pintado em um eletrdlito. Fatos estes que foram apresentados
anteriormente, isto ¢, a deterioracdo do sistema causada pela exposi¢do ao eletrélito e o
aumento da velocidade de corrosdo do substrato sob a tinta devido ao contato deste com o
eletrolito.

E considerando a complexidade que sdo tais sistemas, torna-se inviavel a busca de uma
funcdo de transferéncia que possa relacionar as propriedades fisico-quimicas e de cinética
eletrddica destes sistemas com a resposta dos espectros de impedancia.

Assim sendo, apesar das controvérsias que existem quanto ao emprego do modelo de
circuito equivalente para explicar tais sistemas, no presente trabalho este foi empregado e
mostrou-se bastante coerente com a evolucdo do fendmeno e com as andlises qualitativas que
foram apresentadas anteriormente.

Dentre os inumeros modelos de circuitos elétricos equivalentes que podem ser
empregados e que se ajustam aos dados experimentais, os dois mais comumente aceitos sao o
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que ¢ semelhante a célula de Randles e o apresentado na Figura 2. O que e semelhante a célula
de Randles explica bem as respostas do sistema enquanto o eletrdlito ndo entra em contato
com o substrato. J4 quando o eletrdlito entra em contato com o substrato o segundo modelo ¢
mais adequado.

Assim diante destes fatos os seguintes resultados foram obtidos empregando estes
modelos de circuito equivalentes e o programa de computador (BOUKAMP, 1989).

Na Figura 15 ¢ apresentado como varia a resisténcia da tinta com o passar do tempo
obtido através do ajuste do circuito equivalente e o obtido através dos diagramas de Bode. O
que se observa ¢ que os resultados sdo semelhantes.
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Figura 15 — Resisténcia da tinta em funcao do tempo de imersdo obtidas através do modelo
de circuito equivalente conforme Figura 2 (a) e através dos diagramas de Bode (b)

O que se tem ¢ uma diminuicdo rapida da resisténcia no inicio da imersdo e isto ¢
esperado devido a rapida entrada da solug¢do nos poros da tinta, que neste inicio se apresentam
totalmente vazios; este processo de diminui¢do da resisténcia vai se tornando, com o tempo de
imersdo, mais lento, pois outras varidveis passam a ser também consideradas; a velocidade do
descolamento da tinta também depende da natureza da tinta e do processo de aplicagdo. A
porosidade da camada calculada é aproximadamente 5 vezes menor que a drea de
descolamento abaixo da camada, que lhes fizeram concluir que o eletrdlito alcanga a interface
por alguns poros, causa descolamento e, rapidamente, esparrama-se ao longo da interface
(ARMSTRONG et al., 1992).

No presente trabalho, o pré-tratamento das superficies dos corpos de prova tiveram
processos idénticos, o que descarta a hipotese desta variavel. O que deixa a avaliagao da queda
da resisténcia exclusivamente a natureza da tinta, que sdo trés casos distintos somente no
tocante a carga mineral, pois se tratam de resinas também idénticas. Quando se tem o sistema
sem carga mineral ocorrem os maiores valores de resisténcias em todo o tempo, quando
comparado com os outros dois sistemas que tem carga mineral. Tais resultados sdo coerentes
com os demais resultados apresentados neste trabalho.

No sistema sem carga mineral houve uma queda acentuada no inicio da imersao, que
passou a uma menor inclinagdo a partir de 240 horas e, mesmo assim, sempre apresentou uma
maior resisténcia em relacdo as tintas com adi¢ao de cargas minerais. Isto ¢ explicado pelo
fato de que na auséncia de carga mineral, a camada apresenta um comportamento mais
hidrofobico em relagcdo a tintas contendo estas cargas que por sua vez podem absorver o
eletrdlito e carregar a camada com maior facilidade, diminuindo assim a sua resisténcia. O
fato da diminuicao da inclinagdo da queda da resisténcia do poro com o tempo, pode ter como
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resultado o bloqueio do defeito através de produtos de corrosio (COMPERE et al., 1993),
ocasionando a queda na diminuicdo da resisténcia. Assim a magnitude da resisténcia, em um
determinado momento ¢ indicativo do estado de degradac¢do da camada, causado pela entrada
de solugao (WALTER, 1991).

Com base nestas consideragdes poder-se-ia dizer que a tinta sem carga mineral
apresentou melhor desempenho em relagdo as demais, que apesar de uma queda mais
acentuada inicialmente, foi se estabilizando em valores superiores aos dos outros sistemas.

A avaliacao dos outros dois sistemas de pintura pode ser feita de forma andloga. E
tendo ainda que conforme as caracterizagdes dos materiais utilizados em ambas as tintas, as
cargas minerais, foi constatado grande semelhanca em varias propriedades. Porém ¢
necessario destacar uma diferenga que pode entdo explicar os comportamentos diferentes em
relagdo a diminuigdo da resisténcia com o passar do tempo. A carga mineral Silrax, apresentou
em andlise de absor¢do de 6leo, como descrito anteriormente na caracterizacdo do material,
um maior valor de absor¢do, o que indica maior afinidade com material organico apolar, assim
com a resina epoxi utilizada. Neste caso ¢ esperado que haja uma maior intera¢do entre resina
e carga mineral, comprometendo a absorcao de eletrélito pela carga dispersa na resina, € com
menor quantidade de material condutor, no caso o eletrolito, ¢ esperado também maior
resisténcia a passagem de corrente elétrica. Desta forma pode-se entdo explicar esta pequena
diferenca no comportamento das tintas, nos valores de queda da resisténcia. Apesar da
diferenca nos valores, comportamentos similares com o passar do tempo foram obtidos.
Observando assim como na tinta sem carga mineral, um declive mais acentuado no inicio de
imersdo e menor como passar do tempo, como esperado e explicado anteriormente.

Com relag@o aos valores obtidos através do programa de ajuste de circuito equivalente
do Boukamp ¢ interessante ressaltar que os ajustes apresentaram uma grande concordancia
com os dados experimentais. Isso pode ser observado na Figura 16 em que sdo apresentados
varios diagramas de Nyquist para sistema Silrax experimental e ajustado empregando o
circuito equivalente conforme modelo na Figura 2.
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Figura 16 — Sobreposic¢ao dos diagramas de Nyquist para sistema Silrax, experimental e
ajustado empregando o circuito equivalente da Figura 2
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Quanto ao carater capacitivo das tintas quando imersas no meio eletrolitico pode se ter
uma andlise qualitativa através da mudan¢a do angulo de fase com o passar do tempo. A
Figura 17 mostra a queda do angulo de fase com o passar do tempo de imersdo em freqiiéncias
inferiores e proximas a 100 kHz, o que mostra uma ligeira diferenca na respostas dos trés

sistemas de pintura.
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Figura 17 —Angulo de fase versus tempo em 100 kHz para os trés tintas.

Considerando que o interesse ¢ avaliar as cargas minerais e também tendo que
qualitativamente as duas cargas apresentam os mesmos comportamentos, uma avaliaciao
quantitativa destes dois sistemas pode dar maiores informagdes. O que foi feito através de
ajustes por circuitos equivalentes. Como ja foi comentado anteriormente, os ajustes foram
realizados tendo como base dois circuitos (Figuras 2 e a célula de Randles ). E por se tratar de
sistemas ndo ideais foi necessario substituir os elementos capacitivos pelos elementos de

constante de fase (Q) o qual ¢ definido por: Q=Y,(jw)™", em que Y, ¢ a adimitancia, ® a

freqiiéncia, j = V=1 e n esta relacionado com o comportamento ndo ideal de um dielétrico.

Na Figura 18 sdo apresentadas as variacdes no carater capacitivo das duas tintas em
funcdo do tempo de imersdo obtidas através dos ajustes nos dois modelos de circuitos
equivalentes. Em ambos os casos, o carater capacitivo aumenta com o tempo de imersao. A
diferenca entre eles estd no fato que a tinta com a carga Silrax tem maior carater capacitivo e
também apresenta uma maior discrepancia entre os valores obtidos através dos dois modelos.
Em fun¢do do que foi apresentado até o momento, era de se esperar que a tinta com carga
Silrax tivesse um valor de capacitancia menor, pois em principio esta tende a absorver menos
agua que a tinta com a carga algamatolito. Ao se analisar os valores de n que esta relacionado
com o comportamento ndo ideal de um dielétrico (-1 < n > 1), quando se tem n = -1, Q
representa um indutor, n = 0 uma resisténcia, n = 0,5 uma impedancia de Warbug e n = 1 um
capacitor. (AMIRUDIM, 1995). E possivel encontrar uma explica¢do para discrepancias de
resultados entre os dois modelos para a tinta com Silrax. O que se tem ¢ que depois de 168
horas de imersdo em ambos os casos o eletrolito ja esta em contato com o substrato. E o que
se tem ¢, no caso da tinta com Silrax, o aparecimento de um componente com um carater que
tende a comportamento difusional, pois n = 0,6. Tem se também que, com o passar do tempo,
na outra tinta (com algamatolito), n tende para valores préximos de 0,6. Provavelmente ocorre
que os poros passantes na tinta Silrax sdo menores do que na tinta com algamtolito (Algama),
o que explicaria o aparecimento do carater difusional mais cedo ou a tendéncia de bloqueio
pelos produtos da corrosdo do substrato.
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Figura 18 — (1) Diagrama das capacitancias em circuitos diferentes: (a) célula de Randles e
(b) conforme Figura 2. (2) parametro n versus tempo em circuitos diferentes: (a) célula de
Randles e (b) conforme Figura 2

Conclusotes

Nos ensaios de caracterizagdo mineralogica da carga mineral, analise quimica por
fluorescéncia de raios-X, mineralogia por difracdo de raios-X, distribuicdo granulométrica por
difracdo a laser e propriedades fisico-quimicas, foi possivel a partir destes, constatar que o
mineral Silrax obteve resultados satisfatorios, ficando assim habilitado segundo estes ensaios,
a ser utilizado na fabricagdo de tintas anticorrosivas.

Nos ensaios de caracterizacdo das tintas estudadas, segundo critérios utilizados como
controle de qualidade no processo fabril, tanto o mineral Silrax como o Algamatolito,
apresentaram resultados satisfatorios, quando utilizados como carga mineral em tinta epoxi.

A caracterizagdo morfoldgica das cargas minerais através de microscopia eletronica de
varredura foi necessaria para a confirmacdo da morfologia lamelar dos minerais, sendo que o
mineral Silrax obteve maior predominancia de lamelas entre as particulas estudadas em
relacdo ao Algamatolito, que apresentou particulas também em formas de agulhas. Neste
aspecto, o fator protecao por barreira, ficou mais favoravel ao Silrax.

Os resultados de névoa salina (salt spray), para uma exposi¢do de 1000 horas, foram
satisfatorios para ambas as tintas, ndo apresentando diferencas que possam ser mensuradas nos
resultados, e pelo aspecto visual, obtiveram mesmo desempenho. Nos ensaios de
descolamento catodico, assim como no de névoa salina, obteve-se desempenho similar, nao
possibilitando optar por uma ou outra tinta, como melhor desempenho.

Nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica a avaliagdo qualitativa
relacionada aos exames dos diagramas de Nyquist e de Bode Mddulo da Impedancia e do
Angulo de Fase, e que, de maneira comparativa, os sistemas de tintas tiveram resultados
similares. Porém com esta técnica foi possivel verificar algumas propriedades das cargas
minerais, tais como a absor¢do de eletrdlito pela camada de tinta com o passar do tempo, o
aparecimento de bolhas pelo descolamento da tinta do substrato, o aparecimento de duas
constantes de tempo, indicando processos distintos em freqiiéncias diferentes e as perdas das
capacidades protetivas com o passar do tempo de imersdo.

Também alguns parametros quantitativos foram mensurados, em que foi mostrada a
diminui¢do da resisténcia das tintas, o aumento da capacitdncia das tintas com o passar do
tempo de imersdo, através do modelamento de dois diferentes circuitos equivalentes, que
apresentaram resultados similares.

O que também ficou claro é que a técnica de espectroscopia de impedancia tem um
grande potencial a ser explorado no que diz respeito ao estudo de superficies metalicas
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pintadas. Pois esta técnica se mostrou bastante sensivel as mudancas que estes sistemas
sofrem quando estdo em ambientes favoraveis a corrosao. No entanto a complexidade que ¢ o
sistema e a dificuldade que se tem em fazer uma analise quantitativa a partir dos espectros de
impedancia impde-lhe grandes limita¢des. Fato este que suscita grandes perspectivas de
estudos e pesquisas nesta area.
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