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Abstract

The purpose of this work was to evaluate the properties of epoxy paint based on niobium,
besides compare the epoxy-Nb205 paint with a high performance commercial paint that is
used in industry. For that reason, tests as ultra micro hardness, Pull Off, accelerated corrosion
tests, Salt Spray and humidity chamber were performed. Moreover, electrochemical tests as
total immersion and electrochemical impedance spectroscopy were done. The coatings were
tested aiming simulate severe environments using H2SO4 solutions in 20% (m/v) and 40%
(m/v) concentrations and a solution of NaCl in 3,5% (m/v) concentration. The ones based on
Nb205 with thickness of 100 um presented better results on mechanical tests, even though
the ones with thickness of 300 um presented better performance on corrosion tests. The tests
also showed that the samples coated with epoxy- Nb205 paint exhibited superior behavior
against corrosion than the epoxy commercial paint.

Keywords: niobium pentoxide, epoxy coating, anticorrosive coatings, chemical industry.

Resumo

O objetivo do trabalho foi avaliar as propriedades da pelicula de tinta epoxy a base de Nb205,
bem como comparar a tinta epdxi- Nb205 como uma tinta comercial de alto desempenho
utilizada nas industrias. Para isso foram realizados os ensaios de ultra microdureza, Pull Off,
testes acelerados de corrosdo: névoa salina e camara Umida, ensaio eletroquimico: imersdo
total e impedancia eletroquimica. Os revestimentos foram testados visando a simulacdo de
ambientes agressivos com a utilizagdo de solugbes de H2SO4 nas concentracfes de 20%
(m/v) e 40% (m/v) e de NaCl na concentracdo de 3,5% (m/v). Os revestimentos a base de
Nb205 de 100 um de espessura apresentaram melhores resultados nos ensaios mecanicos,
porém nos testes de corrosdo a pelicula de 300 um apresentou o melhor desempenho. Os
ensaios evidenciaram também que as amostras revestidas com a tinta epoxi-Nb205
apresentaram melhores resultados nos ensaios de corrosao que a tinta epoxi comercial.
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Introducéo

Historicamente as industrias quimicas sofrem com a degradacdo acelerada de seus
equipamentos e estruturas metalicas, sendo a corrosdo a principal responsavel. O manuseio e
operacdo utilizando insumos altamente oxidantes sdo um dos principais fatores para o inicio e
intensificacdo dos processos corrosivos. Assim, a corrosdo € um dos maiores desafios
enfrentados pelas industrias quimicas em todo o mundo (1).

O processo corrosivo, em sua esséncia € termodinamicamente espontaneo para 0s metais na
maioria dos meios. A¢Oes visando a eliminacdo da corrosdo ndo possuem efeito, devendo esta
ser prevenida e gerenciada através de técnicas adequadas (2). A pintura industrial é uma
técnica de destaque na protecdo anticorrosiva, pois apresenta excelente versatilidade,
facilidade de aplicacdo, manutencdo, e custos aceitaveis, podendo ser alternativa protetora
contra diversos tipos de agentes corrosivos (3).

As tintas compostas por resina epoxi sdo as que apresentam as melhores performances em
ambientes acidos, haja vista a sua boa resisténcia quimica e protecdo por barreira conferida as
peliculas (4). Entretanto as principais tintas do mercado possuem desempenho insatisfatdrio,
pois ndo conseguem proteger completamente o substrato metdlico em ambientes de alta
agressividade, como ¢é facilmente verificado nas indUstrias quimicas (5). Essa lacuna existente
para a protecdo anticorrosiva nos ambientes das industrias quimicas, descortinam um enorme
campo para aplicacdo das tintas epoxi pigmentadas com pentoxido de nidbio (Nb205).

As tintas epdxi-Nb205 possuem grande capacidade de protecdo, pois conferem ao substrato
metalico duas de suas principais caracteristicas: A protecdo por barreira e estabilidade
quimica das resinas epdxi, e a inércia quimica nos mais variados meios do pentoxido de
niébio, o que promove a alta probabilidade de protecdo anticorrosiva dessa classe de
revestimentos, como demonstrado no diagrama de Pourbaix (6,7).

Poucas referéncias estdo disponiveis na literatura sobre o uso do pentdxido de nidbio na
protecdo anticorrosiva dos metais. A metodologia adotada considerou a avaliacdo dos
revestimentos em laboratério através da realizacdo de ensaios mecanicos e acelerados de
corrosdo. Testes eletroquimicos foram realizados utilizando solugdes sintéticas, visando
simular as condi¢es de alta agressividade da industria quimica.

O presente trabalho abordara a avaliacdo das propriedades das peliculas de epOxi-Nb205 e
comparar 0s respectivos revestimentos com tintas epoxi de mercado, aplicadas em condicdes
de alta agressividade da industria quimica.
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Metodologia

Trés esquemas de pintura anticorrosiva (Tabela 1) foram testadas em triplicata.

Tabela 1 - Nomenclatura das amostras revestidas com tinta epoxi

Revestimento Nomenclatura Espessura
Tinta epoxi convencional TEC100 100 pm
Tinta epdxi-Nb205 TNL100 100 pum
Tinta epdxi-Nb205 TNL300 300 pum

As amostras utilizadas nos ensaios foram confeccionadas em ago SAE 1020, previamente
limpas e jateadas com granalhas de aco, obtendo um grau de acabamento SAE 2.1/2,
conforme a 1SO 8501. A tinta foi aplicada pelo método de pintura convencional a ar
comprimido, utilizando a pistola DeVilbiis JGA, com capa de ar de 704 e bico de fluido do
tipo E.

Apdbs a cura completa, os revestimentos tiveram a sua espessura verificada utilizando o
medidor de espessura seca da Instrutherm modelo ME-215. A integridade dos revestimentos
foi avaliada quanto a presenca de trincas, bolhas e micro porosidades, segundo a norma ISO
4628, utilizando o microscopio Hitachi modelo TM 300, através da microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Propriedades mecanicas do revestimento

As propriedades mecanicas foram verificadas pelo ensaio de ultra micro dureza Vickers,
utilizando o ultra microdurdmetro Shimadzu modelo DUH-211S, como uma forca média de
500 mN. A resisténcia a adesdo Pull Off, foi feita em conformidade com a ASTM D4541, no
equipamento da Defelsko positest AT-A.

Ensaios acelerados de corrosao

Para realizacdo dos ensaios acelerados de corrosdo foram confeccionados corpos de provas,
com e sem incisdo na pelicula para todos os revestimentos estudados. As amostras 100 mm X
150 mm x 5 mm foram protegidas em suas extremidades com uma camada adicional de tinta.

Ensaio Névoa Salina

O ensaio em camara de névoa salina, normatizado pela ASTM B117-16, foi realizado na
camara de Salt Spray Equilam modelo SS600E. O ensaio consiste na exposi¢cdo dos painéis
revestidos com e sem incisdo em uma atmosfera com a solucdo de NaCl na concentracdo de
5% (m/v), em uma temperatura de 35 °C, com pH de 6,5. A solugdo de cloreto de sodio foi
nebulizada sobre as amostras durante um periodo de 3500 h.
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Ensaio 100% umidade

O ensaio em camara Umida, normatizado pela ASTM D2247-15, foi realizado na camara
umida Equilam modelo KEQUM-300E. Que consiste na exposi¢cdo dos corpos de provas com
e sem incisdo em uma atmosfera com 100% de umidade. A solugdo de agua desmineralizada
foi nebulizada sobre as amostras durante um periodo de 3500 h.

Ensaios eletroquimicos

As condi¢cdes de alta agressividade presente em industrias quimicas foi simulada em
laborat6rio com a utilizacdo de solugdes de H2SO4 nas concentra¢Ges de 20% (m/v) e 40%
(m/v) e de NaCl na concentracdo de 3,5% (m/v). As mesmas condi¢cdes foram adotadas nos
ensaios de potencial vs. tempo, imersdo total e impedancia eletroquimica.

Imersao Total

O ensaio de imers&o total foi realizado de acordo com a ASTM D6943-15. O potencial em
circuito aberto (EOCP) foi monitorado durante o periodo de imersdo até o surgimento das
primeiras falhas.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Para a realizacdo dos ensaios foi utilizado potenciostato da AUTOLAB do tipo Multi Autolab
Cabinet. Utilizou-se uma célula eletroquimica com abertura lateral de 1 cm2, no qual o corpo
de prova revestido foi o eletrodo de trabalho, o eletrodo de platina foi usado como contra
eletrodo e o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia. Adotou-se
tempo inicial de 3600 s para a estabilizacdo do sistema. As medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas na faixa de frequéncia de 10 mHz até 100
KHz e uma amplitude de 10 mV. Para evitar qualquer interferéncia externa ao sistema durante
as medidas, a célula de medida foi colocada no interior de uma gaiola de Faraday.

Resultados e discussao

Caracterizacdo dos revestimentos

A integridade da pelicula foi previamente analisada com o intuito de evitar qualquer defeito
na superficie. As amostras que possuiam trincas, bolhas ou porosidades foram prontamente
descartadas.

As medidas foram feitas de acordo com a ABNT NBR 10443, que estabelece a realizacdo de
12 medidas de espessura seca. S&o eliminadas a menor e maior medida e assim realiza-se a
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média aritmeticas das 10 medidas restantes. As medidas de espessura seca dos revestimentos
testados estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Medidas de espessura, ultra microdureza e resisténcia a adeséo Pull Off

Ultra Microdureza Vickers Resisténcia a adeséo Pull
Espessura seca (Um)

Amostra (HV) Off (MPa)
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
TEN 100 (100 pm) 98,2 2,14 20,8 0,175 4,75 1,11
TEN 300 (300 pm) 309 4,53 16,5 0,262 5,14 1,12
TEC 100 (100 pm) 108 3,57 17,2 0,574 6,10 1,12

Verifica-se na Tabela 2 pouca variacdo de espessura em torno da média, isto se deve ao
controle das variaveis durante a aplicacdo do revestimento e consequentemente da inspecao
de todos os corpos de provas. Nota-se que em ambientes industriais é dificil a obtencdo de
valores exatos para a espessura seca, haja vista a influéncia das diversas variaveis durante o
processo de pintura (8). Nesse sentido, considerando a praticidade e funcionalidade do
processo sao aceitas pequenas variagdes em torno das médias nas medidas realizadas.

Os resultados obtidos no ensaio de ultra microdureza Vickers séo apresentados na Tabela 2. A
amostra TNL100 apresentou o maior valor de microdureza, 20,8 HV, sendo o maior valor
observado entre as amostras testadas. Observou-se grande variacdo entre durezas das amostras
da pelicula epoxi-Nb205. A amostra 300 um de espessura apresentou dureza 21% menor em
relacdo a de 100 um. Assim, para as tintas epOxi-Nb205 verifica-se que o aumento da
espessura da tinta, dentro dos limites estabelecidos no boletim técnico do produto, promoveu
a reducao em sua dureza.

Korsunsky (9) revela que a ultra microdureza é influenciada diretamente pelo tipo do
substrato metalico, pré-carga de realizacdo dos ensaios e caracteristicas da pelicula. Haja vista
a similaridade entre os revestimentos, tendo a variacdo apenas na espessura. Pode-se inferir
que a reducdo da dureza ¢ um indicio do enfraquecimento das ligacGes quimicas existentes
entre 0s pigmentos e a matriz polimérica, devido ao aumento da espessura e distanciamento
do substrato. Outros trabalhos desenvolvidos (10, 11) também observaram maiores valores de
dureza para 0s revestimentos com menores espessuras.

Mesmo tendo a mesma espessura, a amostra TNL 100 apresentou valores 17% superiores aos
obtidos na pelicula TEC 100. Essa diferenca pode ser associada a qualidade dos filmes devido
a presenca de pigmentos, aditivos e outros componentes presentes no corpo da tinta.

As propriedades mecanicas dos revestimentos estdo relacionadas tanto com a estrutura
molecular das peliculas quanto com a presenca de pigmentos e aditivos (12, 13). Segundo
Schawalm (14), a obtencdo de tintas com valores elevados de dureza favorece a sua
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resisténcia a avarias como arranhdes e perfuragdes na pelicula. Entretanto, é importante
avaliar a dureza para cada aplicacdo do revestimento, pois quanto maior a dureza, maior
também sera a fragilidade e menor a flexibilidade da pelicula, muito importantes em
aplicacdes especificas.

Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a adesdo estdo descritos na Tabela 2. A amostra
com tinta convencional apresentou maior resisténcia a tracdo dentre as amostras avaliadas.
Como a preparacdo das amostras foram criteriosamente idénticas, a diferenca entre 0s
resultados indica a influéncia de outros fatores como: pigmentos, aditivos secantes,
aglomerantes, entre outros. Nesse sentido, existem indicios que a amostra TEC apresenta
maior aderéncia ao substrato metalico que a tinta epoxi-Nb205.

Estudos realizados com tintas epoxi obtiveram valores de resisténcia a adesao Pull Off entre
2,1 MPa e 4 MPa (15,16). Os resultados obtidos com a tinta convencional e com a tinta epdxi
com adicdo de Nb20O5 foram superiores aos encontrados na literatura, esse resultado pode ser
atribuido aos pigmentos presentes na tinta, a preparacdo do revestimento, a propriedade de
barreira atribuida a resina epoxi e também as condi¢fes nas quais 0s revestimentos foram
submetidos.

A 1SO 4624 classifica as falhas do ensaio de Pull Off em adesiva ou coesiva. As falhas
adesivas acontecem em duas situacdes: quando a pelicula é inteiramente destacada do
substrato metalico ou quando a tinta é parcialmente removida. A falha coesiva ocorre quando
a tinta ndo destaca do substrato, ocorrendo o rompimento dentro da propria camada de tinta.

Apos a realizacdo dos ensaios foi feita a analise macroscopica da regido da falha do
revestimento. A Figura 1 apresenta os resultados obtidos nos testes de resisténcia a adeséo
Pull Off.

A B C

Figura 1 - Resultado do teste de adesdo Pull Off. A) TNL100; B) TNL300; C) TEC10

Os resultados obtidos no ensaio de Pull Off s&o influenciados pelo tipo de falhas apresentadas
no revestimento. As falhas podem ser adesivas ou coesivas e sdo especificadas pela norma
ASTM D4541.
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As amostras dos revestimentos de epdxi-Nb205 apresentaram falhas do tipo Y/Z, entre o
adesivo e o carretel. Ou seja, a pelicula permaneceu aderente ao substrato metélico durante a
realizacdo do teste. Esse mesmo resultado foi observado por Miranda (17) em tintas epoxi
pigmentadas com Nb205. A amostra com o revestimento convencional, diferentemente das
demais, apresentou a falha do tipo Y, entre a Gltima camada e o adesivo. Ou seja, a pelicula
permaneceu aderente ao substrato metalico, porém o adesivo descolou da tinta e manteve-se
no carretel. Esse tipo de falha pode representar a dificuldade para a adesdo de uma camada
subsequente de tinta na amostra TEC100.

Ensaios de imersao em camaras e solugdes

A Figura 2 apresenta os resultados obtidos para as amostras sem e com incisdo, ap6s 3500 h
no ensaio de névoa salina, em conformidade com a norma ASTM B117.

Figura 2 - Resultados do ensaio de névoa salina ap6s 3500 h, sem e com incisao

Apos 3500 h de exposicdo na atmosfera da cdmara salina ndo foram verificadas alteracGes na
estrutura das peliculas sem incisdo. Todas as amostras permaneceram com suas caracteristicas

-7-
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originais, havendo uma ligeira corrosdo nas extremidades dos corpos de prova, em
decorréncia de falhas de cobertura da pelicula nas respectivas areas.

Todas as amostras com incisdo apresentaram diferentes niveis de corrosdo na regido da
incisdo apos as 3500 h de ensaio. As amostras revestidas com a tinta epdxi-Nb205
apresentaram alto grau de corrosdo na regido da incisdo. Verificou-se, no entanto, que a
corrosdo ndo afetou as regides protegidas pela pelicula. O processo corrosivo na regido da
incisdo ndo influenciou as caracteristicas protetivas da tinta na superficie da amostra, que ndo
apresentou descamacéo, trincas ou bolhas.

A amostra revestida com a tinta convencional foi a que apresentou 0 maior grau de corroséo
na regido da incisdo. Entretanto, o processo corrosivo também ndo se propagou para regiao
protegida pela pelicula. Nesse sentido, ndo foram verificadas bolhas, descamacéo ou trincas
no revestimento. Verificou-se uma perda ligeira de brilho e tonalidade, e corroséo leve nas
extremidades dos corpos de provas.

A Figura 3 apresenta os resultados obtidos apds 3500 h no teste de 100% umidade para as
amostras, conforme a norma ASTM 2247.

Figura 31 - Resultados do ensaio 100% umidade ap6s 3500 h, sem e com inciséo
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Apos a realizagdo do ensaio foi verificado o empolamento de todas as amostras avaliadas,
diferindo-se entre as amostras, em tamanho e densidade de distribuicdo nas superficies. O
empolamento é definido pela ABNT NBR 15156 como um defeito estrutural na pelicula de
uma tinta, caracterizado pelo surgimento de saliéncias que variam em tamanho e intensidade,
comprometendo a performance do sistema de pintura.

A amostra TNL100 apresentou o empolamento médio de tamanho 4. Esse mesmo grau de
empolamento foi observado nas amostras TLN300, porém com baixa frequéncia de
ocorréncia. As peliculas mantiveram-se inalteradas apos o ensaio, ndo sendo verificado a
ocorréncia de descamacdo, trincas, e modificaces no brilho e tonalidade.

A amostra TEC100 apresentou bolhas em toda a superficie da pelicula, de acordo com a
norma, verificou-se que o empolamento foi medio com bolhas de tamanho 4. Nao foram
verificadas evidencias do processo corrosivos, ou outros tipos de falha nos corpos de provas.

As amostras com incisdo apresentaram empolamento em todas as peliculas avaliadas com
tamanhos e densidades de bolhas diferentes em cada amostra. As amostras TNL100
apresentaram dois tipos de bolhas em sua superficie. Nas regides proximas da incisdo as
bolhas apresentaram um tamanho 2 em baixa quantidade. Nas outras &reas do corpo de prova
as bolhas possuiam um tamanho menor, 4, em maior quantidade. Verificou-se leve corrosdo
na regido da inciséo, desprotegida pelo filme.

A amostra TNL300 foi a que apresentou o melhor comportamento dentre as amostras
avaliadas. Houve o empolamento na superficie, porém em niveis menores. As bolhas
apresentaram tamanho 4 com baixa quantidade houve leve corrosdo na regido da incisdo. A
amostra TEC100 teve um comportamento similar a amostra TNL100. As bolhas apresentaram
tamanho 4 e corrosdo leve na regido de incisdao apds a exposi¢cdo na cdmara Umida.

Verificou-se que as amostras com espessura de 100 pum de ambos 0s revestimentos nédo
apresentaram boa resisténcia em ambientes de alta umidade, mesmo ndo sendo verificada a
incidéncia de outros tipos de falhas. O revestimento TNL300 manteve a sua integridade, ndo
sendo afetado pela acdo do ambiente.

A Tabela 3 apresenta o potencial em circuito aberto (EOCP) e o tempo de imersdo até o
surgimento de falhas nos corpos de prova imersos nas solu¢ées de H2SO4 nas concentragoes
de 20% (m/v) e 40% (m/v) e a solucdo de NaCl na concentracdo de 3,5% (m/v). O potencial
em circuito aberto foi monitorado durante o teste de imersao total nas respectivas solucdes, de
acordo com a ASTM D6943-15.

Tabela 3 - Potencial a circuito aberto, tempo de ensaios e tempo até ocorrer falhas das amostras
imersas nas solucdes de 20% (m/v) H2SO4, 40% (m/v) H2SO4 e 3,5% (m/v) NaCl

Solucéo Amostra Tempo até o inicio da falha (h) Tempo de ensaio (h)
TNL100 Sem Falhas Sem falhas
20% H2S04 TNL300 Sem falhas Sem falhas
TEC100 480 732
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TNL100 Sem falhas Sem falhas

40% H2S04 TNL300 Sem falhas Sem falhas
TEC100 490 768

TNL100 Sem falhas Sem falhas

3,5% NaCl TNL300 Sem falhas Sem falhas

TEC100 Sem falhas Sem falhas

N&o houveram alteracdes das caracteristicas das amostras TNL100 e TNL300 ap6s 3000 h de
imersdo na solucdo de 20% (m/v) de H2SO4. Também ndo foram observadas formacédo de
bolhas, corrosao, trincas, delaminacdo ou gizamento da pelicula. O brilho e a tonalidade das
amostras permaneceram inalterados ap0s o teste. Assim, verificou-se o0 excelente
comportamento do revestimento de epdxi-Nb205 em imersdo nessa solucdo. A amostra
TEC100 apresentou comportamento diferente das amostras TNL. Apds 480 h de ensaio
surgiram bolhas na pelicula de baixa frequéncia e tamanho 4, conforme I1SO 4628. Na
sequéncia apareceram algumas trincas e foi observado a descamacdo do revestimento. O teste
foi interrompido com 732 h, sendo identificado o processo acelerado de corrosao do substrato
sob a pelicula.

A Figura 4 apresenta os corpos de provas apds o ensaio de imersdo total em solucdo de 20%
(m/v) H2S04.

Figura 42 - Corpos de provas ap6s imerséo na solucédo de 20% (m/v) H2SO4

Ap6s 3000 h em imersdo na solucdo de 40% (m/v) H2SO4, as amostras TNL100 e TNL300
ndo apresentaram sinais da ocorréncia de processos corrosivos. Os revestimentos
permaneceram com sua estrutura inalterada, entretanto, ap6s o teste foi identificado a
alteracdo acentuada no brilho com perda da tonalidade da pelicula. Verificou-se que as
amostras TNL100 e TNL300 sofreram uma reducdo do brilho, se tornando opacas com uma
tonalidade amarelada, diferente do branco original do revestimento. Malinowski (18) também
observou mudanca na tonalidade da tinta epoxi apds imersdo em solugdo de acido sulfurico,
nado tendo sido evidenciadas falhas ap6s 2160 h de ensaio.

-10 -
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A amostra TEC100 ndo apresentou um bom comportamento quando submetida a imersédo
total em 40% (m/v) H2SO4. Durante a realizacdo do teste, foram verificadas falhas no
revestimento oriundas da corrosdo do substrato metélico e da prépria resisténcia quimica da
pelicula. Ap6s 490 h surgiram bolhas na superficie revestida. Inicialmente as bolhas
apresentaram media densidade e tamanho 2. Ressalta-se que a presente normativa define
tamanhos para as bolhas que variam de 2 a 8, sendo 0 nimero 2 a maior delas. Na sequéncia
do ensaio surgiram trincas e foi verificada a descamacédo do revestimento. Apds 768 h o teste
foi finalizado e identificou-se o processo corrosivo acelerado do substrato metélico sob a
pelicula.

A Figura 5 apresenta os corpos de provas ap0os o ensaio de imersdo total em solucdo de 40%
H2S04.

Figura 53. Corpos de provas apds imersao na solucao de 40% (m/v) H2SO4

Ap0s 3000 h de imersdo em solugéo de 3,5% (m/v) de NaCl, ndo foram verificadas quaisquer
evidencias de alterages nas caracteristicas das amostras. Os revestimentos permaneceram

inalterados, apresentando, portanto, um bom comportamento em imersdo para a solugdo de
3,5% (m/v) NaCl.

A Figura 6 mostra os resultados do teste de imersao total em solugdo de 3,5% (m/v) para as
amostras.

Figura 64. Corpos de provas apds imersao na solucdo de 3,5% (m/v) NaCl

-11 -
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Os resultados do ensaio de imersdo evidenciaram a superioridade do revestimento epoxi-
Nb205 em relacdo ao revestimento convencional, isso se deve principalmente a dois fatores:
a maior protecdo por barreira oferecida pelo revestimento epdxi-Nb205 e ao pigmento
anticorrosivo de pentéxido de nidbio. Em todas as solugdes estudadas o revestimento
convencional apresentou falhas na protecdo por barreira 0 que ocasionou a formacéo de
bolhas, falhas no revestimento e a consequente corrosao do substrato.

Ensaios eletroquimicos

Os resultados dos ensaios por espectroscopia de impedancia eletroquimica das amostras nas
solugdes estudadas estéo representados nas Figuras 7 a 9.
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Figura 7. Impedancia eletroquimica para solucdo de 20% (m/v) H2SO4. (a) Diagramas de Nyquist, (b)
Modulo de Bode e (c) Angulo de fase de Bode

Os diagramas de EIE representam os fendmenos ocorridos na interface metalica, em todas as
camadas do revestimento. Verifica-se que para a solucdo de 20% (m/v) H2SO4, a amostra
TNL300 apresentou uma configuracdo semelhante a uma reta quase paralela ao eixo
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imaginario, caracterizando assim um revestimento com protecdo por barreira ideal. Silva (19),
revela que uma tinta que possui a propriedade de barreira perfeita, apresentando
caracteristicas resistivas ideais, apresenta uma reta paralela ao eixo Zimg. As amostras
TNL100 e TEC100 apresentaram ligeira tendéncia na formagdo de um arco capacitivo. Esse
resultado indica o inicio da permeacdo do eletrélito, que ao entrarem em contato com a
interface metal/revestimento, promove o inicio do processo corrosivo.

A Tabela 5 apresenta os valores de impedancia obtidas no diagrama e Nyquist para a
frequéncia minima de teste nas solucdes estudadas.

Tabela 5 - Dados das curvas de impedéancia eletroquimica para uma frequéncia especifica

Solucéo Amostra Frequéncia (Hz) Impedancia (Q) Z’ (real) (Q) Z’° (Imaginaria) (Q)

TNL300 0,01 4,695E9 1,782E10 1,843E10
20%H2S04 TNL100 0,01 4,126E9 6,524E9 8,014E9
TEC100 0,01 2,999E9 3,603E9 4,688E9

TNL300 0,01 2,894E9 1,310E10 1,341E10

40%H2S04 TNL100 0,01 7,409E9 6,999E9 1,0186E10
TEC100 0,01 3,007E9 2,791E9 4,103E9

TNL300 0,0099 1,580E10 1,752E10 2,359E10

3,5%NaCl TNL100 0,0099 2,232E10 1,734E10 2,827E10
TEC100 0,0099 4,126E9 6,524E9 8,014E9

Comparando-se os revestimentos submetidos a EIE em solucdo de 20% (m/v) H2SO4 pode-se
constatar que o maior valor de impedancia foi obtido para a amostra TNL300 seguido por
TNL100 e TEC100 conforme apresentado na Tabela 5. No diagrama de médulo de Bode 7 (b)
nota-se uma similaridade no comportamento das amostras para as regioes de alta frequéncia
(1 kHz a 100 kHZ) quando imersos em solucdo de 20% (m/v) H2SO4, com os valores das
componentes real e imaginaria da ordem de 100 kQ2. Nas regides de baixas frequéncias (0,01
Hz a 1 Hz) os valores de impedancia foram muito similares entre as amostras TNL300 e
TNL100, com destaque para a amostra TNL300 que apresentou o maior valor de impedancia
evidenciando assim a sua maior capacidade de protecdo anticorrosiva por barreira.

Na Figura 7 (c), diagrama de angulo de fase de Bode, observa-se que nas regides de alta
frequéncia todas as amostras se aproximaram do angulo de 90°. Com o aumento do tempo de
imersdo, para baixas e médias frequéncias as amostras TEC100 e TNL100 apresentaram
angulos proximos de 50° e 60° respectivamente, sugerindo modificacbes em decorréncia da
aceleracdo nos processos de transferéncia de cargas na interface da pelicula e solugdo. A
amostra TNL300 por sua vez manteve-se constante proximo de 90° indicando a manutencao
das caracteristicas iniciais resistivas da pelicula protetora. Esses resultados corroboram com
o0s obtidos nos testes eletroquimicos de imersdo e potencial vs. tempo, indicando um melhor
comportamento protetor anticorrosivo da amostra TNL300 em solugéo de 20% (m/v) H2SO4.
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Figura 8. Impedancia eletroquimica para solucdo de 40% (m/v) H2SO4. (a) Diagramas de Nyquist, (b)
Mddulo de Bode e (c) Angulo de fase de Bode

Verifica-se na Figura 8 (a) que as amostras imersas na solucdo de 40% (m/v) H2SO4
apresentaram um comportamento similar as imersas em solucdo de 20% (m/v) H2SO4. A
amostra TNL300 apresentou uma configuracdo similar a uma reta paralela ao eixo imaginario,
se comportando como uma pelicula impermeéavel, impedindo assim, o contato do eletrolito
com o substrato metalico. As amostras TNL100 e TEC apresentaram a tendéncia de formacao
de um arco capacitivo, o que indica por sua vez a passagem de eletrolito pela pelicula até o
substrato, com a formacédo de sais ionicamente condutores (20), entretanto, a amostra TNL100
apresentou valores de impedancia ligeiramente superiores aos da amostra TEC100 como
verificado na Tabela 5.

Verifica-se na Tabela 5 que a amostra TNL300 apresentou 0s maiores valores de impedancia,
seguida por TNL100 e TEC100 respectivamente, quando imersas na solucdo de 40% (m/v)
H2SO4.

Através da analise do diagrama de médulo de Bode (Figura 8 (b)) pode-se verificar que as
amostras testadas em solucao de 40% (m/v) H2SO4 apresentaram comportamento similar nas
regides de alta frequéncia (1 kHz a 100 kHz), com impedancia da ordem de 10 kQ. Nas
regides de baixa frequéncia (0,01 Hz A 1 Hz) as amostram TNL300 e TEC100 apresentaram
valores de impedancia ligeiramente superiores a amostra TNL100. Esses resultados implicam
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na capacidade mais resistivas das amostras TNL300 e TEC 100, em relacdo a amostra
TNL100, o que contradiz os ensaios eletroquimicos de imersdo total e potencial vs. tempo, em
que a amostra TNL100 apresentou melhor capacidade protetiva em relacdo a TEC100.

O diagrama de angulo de fase de Bode (Figura 8 (c)) para a solugdo de 40% (m/v) H2SO4
indica que para as regides de alta frequéncia as amostras TNL100 e TNL300 o angulo de fase
se aproximou de 90°. Quando verificamos as regides de baixa frequéncia, no entanto, somente
a amostra TNL300 se manteve constante, 0 que sugere a manutencdo da resistividade da
pelicula para essa solugdo. As amostras TNL100 e TEC100, por sua vez, tiveram angulos
proximos a 40°, sendo diferente dos angulos nas altas frequéncias, o que indica a aceleracdo
dos processos de transferéncia de carga na interface entre pelicula e eletrolito.
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Figura 9. Impedancia eletroquimica para solucao de 3,5% (m/v) NaCl. (a) Diagramas de Nyquist, (b)
Mddulo de Bode e (c) Angulo de fase de Bode

Na Figura 9 (a) é possivel observar a ligeira tendéncia na formagdo de um Unico arco
capacitivo em todas as amostras, esses resultados indicam que desde o inicio da imersdo
ocorre a passagem de eletrélito pela pelicula atingindo o substrato, com a formacéo de 6xidos
na interface metal/revestimento. De forma antagdnica, Miranda (17) identificou através dos
ensaios de impedancia eletroquimica em solucdo de cloreto de sddio, que a pelicula epoxi-
Nb205 se manteve impermeavel durante a realizacdo dos testes.
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A formacdo de um arco capacitivo nos ensaios de tintas quando imersas na solucdo de cloreto
de sddio também foi observado em outros trabalhos publicados (21,22,23). A penetracdo do
eletrolito nesse caso acontece de forma imediata, como foi observado no ensaio de potencial
vs. tempo, levando entdo a formacdo do arco capacitivo. De acordo com Wang et al. (24) o
raio do arco capacitivo diminui gradualmente com o aumento da concentracao de ions cloreto
(Cl-), indicando a aceleracdo da taxa de corrosdo. Verificou-se que as amostras TNL300 e
TNL100 apresentaram valores de impedancia muito semelhantes e superiores a amostra
TEC100 para essa solugédo, como pode ser observada na Tabela 5, evidenciando o melhor
desemprenho da tinta epoxi-Nb205 nesse meio.

Nas regides de alta frequéncia do diagrama de Mddulo de Bode (Figura 9 (b)) as amostras
TNL300 e TNL100 possuiram os maiores valores para as componentes imaginéria e real da
impedancia com valores de em torno de 10 kQ. A amostra TEC100 apresentou valor
ligeiramente inferior. Nas regides de baixa frequéncia as amostras TNL300 e TNL100
apresentaram os maiores valores de impedancia, indicando a maior caracteristica capacitiva
para essas amostras nessa solucdo. No diagrama de angulo de fase de Bode (Figura 9 (c)),
verifica-se que nas regides de alta frequéncia e baixa frequéncia os angulos de todas as
amostras mantiveram-se constantes e proximos de 90°, sugerindo a manutencdo do poder
capacitivo das peliculas protetoras nessa solucéo.

Os circuitos equivalentes propostos foram ajustados em conformidade com os resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, para as solu¢fes de 20% (m/v) H2S04, 40%
(m/v) H2SO4 e 3,5% (m/v) NaCl. Os ajustes realizados utilizaram o elemento de fase
constante (CPE) para a dupla camada elétrica e para a interface substrato metalico-pelicula. A
Figura 10 apresenta o circuito equivalente proposto em que Re representa a resisténcia da
solucdo, CPE1 a capacitancia da camada, mas externa do filme passivo e R1 a resisténcia a
transferéncia de cargas da regido dos processos entre a interface da pelicula e o eletrolito. Os
elementos CPE2 e R2 correspondem a capacitancia e a resisténcia da interface substrato
metalico e pelicula (19,25,26).

CPE2

Figura 10. Circuito equivalente proposto para ajuste dos dados experimentais na EIE nas amostras
TNL100, TNL300 e TEC 100 nas solugfes de 20% (m/v) H2SO4, 40% (m/v) H2SO4 e 3,5% (m/v) NacCl
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Conclusodes

Os experimentos realizados evidenciaram a reducdo da dureza com 0 aumento da espessura.
A reducdo da dureza também esta relacionada com as caracteristicas das ligacdes quimicas da
pelicula, esse efeito foi verificado através da comparacdo dos resultados obtidos nas amostras
TNL100 e TEC100. Estas amostras possuem a mesma espessura, porém, a amostra TEC100
apresentou o valor de microdureza superior dentre todas as amostras avaliadas.

A amostra TEC100 apresentou a maior resisténcia a tragdo Pull Off. As amostras TNL100 e
TNL300 permaneceram aderente ao substrato metalico durante a realizacdo do teste Pull Off,
apresentando falas do tipo Y/Z, entre o adesivo e carretel. J& amostra TEC100 apesar de ter
presentado melhores resultados, apresentou falha do tipo -Y, entre a Gltima camada e o
adesivo, ou seja, o adesivo descolou da tinta e manteve-se aderente ao carretel. Esse tipo de
falha pode representar a dificuldade para a adesdo de uma camada subsequente de tinta na
amostra TEC100.

Todos os revestimentos avaliados apresentaram bom comportamento apds 3500 h no ensaio
de névoa salina, ndo sendo identificado nenhum tipo de falha. No entanto, nas amostras com a
incisdo em sua superficie houve corrosdo acentuada, ndo se propagando, porém, para 0
restante das peliculas.

No ensaio na camara Umida, verificou-se que as amostras com espessura de 100 um de ambos
0s revestimentos ndo apresentaram boa resisténcia em ambientes de alta umidade,
apresentando a formacéo de varias bolhas na superficie da pelicula. O revestimento TNL300
manteve a sua integridade, ndo sendo afetado pela acdo do ambiente.

O teste de imersdo total evidenciou que em solucdo de 20% (m/v) e 40%(m/v) H2SO4, as
amostras do revestimento epoxi-Nb205 apresentaram excelente comportamento ndo sendo
verificado nenhuma alteracdo nas peliculas. Entretanto, as amostras do revestimento
convencional ndo mostraram bons resultados, sendo verificado falhas prematuras nas
peliculas. Todas as amostras apresentaram boa resisténcia quando imersas na solucao de 3,5%
(m/v) NaCl.

Os ensaios de EIE realizados indicaram a dualidade protetora dos revestimentos, atuando
como protecdo por barreira e inibidor do processo corrosivo, por meio dos respectivos
pigmentos. Ressalta-se, porém, que as amostras pigmentadas com niobio apresentaram
desempenhos superiores, expressos nos graficos de Nyquist, Bode e ajuste de circuito
equivalente.

Verificou-se que a pelicula TNL300 obteve o melhor comportamento protetor dentre as
amostras em todas solucdes. A amostra TNL100 por sua vez teve desempenho superior a
TEC100, evidenciando assim a maior capacidade protetora dos revestimentos de niobio
guando comparadas com tintas epdxi convencionais.
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