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RESUMO 

 

As tintas intumescentes vêm se tornando uma ótima alternativa para a proteção do aço contra 

o fogo. No entanto, o aço estrutural é aplicado em diversos setores da indústria, incluindo 

plataformas offshore de petróleo e gás e refinarias petroquímicas. Estas estruturas de alto 

desempenho ficam expostas a ambientes agressivos, o que torna necessário o 

desenvolvimento de tintas capazes de proteger o aço. Neste trabalho, foram preparadas tintas 

intumescentes epóxi formuladas com pó de gengibre e com casca de café como fonte de 

carbono e com trifenil fosfato (TPP) e fosfato de zinco (FZn) como fonte de fósforo. O 

objetivo principal deste trabalho foi desenvolver um sistema intumescente contendo 

compostos vegetais eficiente na proteção contra o fogo e capaz de proteger o substrato 

metálico contra a corrosão em ambiente salino. A avaliação foi realizada através de ensaio de 

resistência ao fogo (antes e após imersão em NaCl 3,5%), análise termogravimétrica (TGA), 

espectroscopia no infravermelho (FTIR), viscosidade Brookfield, aderência, ensaio estático de 

imersão, microscopia óptica (MO), microscopia eletrônica de varredura (MEV), difração de 

raios-X (DRX), pirólise acoplada à cromatografia gasosa e à espectrometria de massas (Py-

GC/MS), espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), metalografia e microdureza 

Vickers. Os compostos vegetais apresentaram potencial de aplicação como fonte de carbono 

em sistemas intumescentes, enquanto que o FZn foi eficiente substituindo o TPP como fonte 

de fósforo. O sistema contendo gengibre e TPP apresentou os melhores resultados gerais, 

mantendo o fenômeno de intumescência após imersão em solução salina e apresentando a 

melhor proteção contra a corrosão dentre as amostras de tinta intumescente. Por fim, o 

revestimento contendo TPP apresentou propriedades anticorrosivas superiores ao FZn na 

aplicação em sistemas intumescentes. 

 

Palavras-chave: Intumescência, Compostos vegetais, Comportamento eletroquímico, 

Bifuncionalidade, Compostos fosforados. 

  



ABSTRACT 

 

The intumescent coating have become a great alternative for the protection of steel against 

fire. However, structural steel is applied in several industry sectors, including offshore oil 

and gas platforms and petrochemical refineries. These high performance structures are 

exposed to aggressive environments, which makes it necessary to develop coatings capable of 

protecting steel. In this work, epoxy intumescent coatings formulated with ginger powder and 

coffee husk as carbon source and with triphenyl phosphate (TPP) and zinc phosphate (ZnP) 

as phosphorus source were prepared. The main objective of this work was to develop an 

intumescent system containing vegetable compounds efficient in fire protection and able to 

protect the metal substrate against corrosion in saline environment. The evaluation was 

performed by fire resistance test (before and after immersion in NaCl 3.5%), 

thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy (FTIR), Brookfield viscosity, 

adhesion tests, static immersion test, optical microscopy (OM), Scanning electron microscopy 

(SEM), X-ray diffraction (XRD), pyrolysis coupled to gas chromatography and mass 

spectrometry (Py-GC / MS), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), metallography 

and Vickers microhardness. Vegetable compounds presented potential as a carbon source in 

intumescent systems, while ZnP was efficient replacing TPP as a source of phosphorus. The 

system containing ginger and TPP presented the best overall results, maintaining the 

intumescence phenomenon after immersion in saline solution and presenting the best 

protection against corrosion among the intumescent coating samples. Finally, the coating 

containing TPP presented anticorrosive properties superior to FZn in the application in 

intumescent systems.  

 

Keywords: Intumescence, Vegetable compounds, Electrochemical behavior, Bifunctionality, 

Phosphorus compounds. 
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1. INTRODUÇÃO  

 

 O aço é uma liga ferro-carbono muito utilizada como matéria-prima na atualidade, 

devido as suas propriedades mecânicas e baixo custo associado (COLPAERT, 1997). Ele é 

muito aplicado em estruturas na construção civil e em diversos setores da indústria, que 

incluem refinarias petroquímicas e plataformas offshore de petróleo e gás. Nestas últimas 

aplicações, em especial, as estruturas ficam expostas a ambientes agressivos e há a 

possibilidade de ocorrência de incêndios (JIMENEZ et al, 2006a; YEW et al, 2012). Estes 

cenários podem causar a falha catastrófica da estrutura, já que o aço é capaz de manter as suas 

propriedades estruturais até uma temperatura máxima de 500°C e devido ao fato dele ser 

suscetível à corrosão nestes ambientes agressivos (WANG et al, 2007). Portanto, é importante 

o desenvolvimento e aprimoramento de materiais e revestimentos com propriedades de 

proteção contra o fogo e que sejam capazes de manter as suas propriedades quando 

submetidos a ambientes agressivos. 

 As tintas intumescentes são materiais de proteção passiva contra o fogo e se 

apresentam como uma boa alternativa para a proteção do aço no caso de ocorrência de 

incêndios (JIMENEZ et al, 2006b; BEHESHTI et al, 2015). Quando em contato com uma 

fonte de calor, ocorrem reações que resultam na expansão do revestimento e formação da 

camada carbonosa protetora. Esta camada age como uma barreira com propriedade de 

isolamento térmico entre o substrato e a chama (SORATHIA et al, 1996). 

 A fonte de carbono é um dos componentes primordiais para a formação da camada 

carbonosa protetora, que é a responsável por isolar termicamente o substrato quando este está 

em contato com uma fonte de calor. As fontes de carbono mais utilizadas são provenientes de 

fontes não renováveis, como é o caso do pentaeritritol (HORROCKS et al, 2005). Desta 

forma, é importante procurar alternativas renováveis e não prejudiciais ao meio ambiente. O 

uso da lignina alcalina já vem sendo estudado. Ela apresentou resultados positivos, 

melhorando o comportamento de retardamento de chama em polímeros (JIAO et al, 2013). 

Além disso, o uso de biomassas de diferentes fontes se mostrou eficiente como fonte de 

carbono em uma tinta intumescente epóxi, ocorrendo a diminuição da temperatura do 

substrato com a sua utilização (SOUZA et al, 2016). 

 A imersão de tintas intumescentes em solução salina já foi estudada em sistemas 

contendo polifosfato de amônio como fonte ácida (WANG et al, 2013; JIMENEZ et al, 

2013). Nestes sistemas, houve a perda completa do fenômeno de intumescência; logo, não 
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houve formação da camada carbonosa protetora e nem isolamento térmico do substrato 

(WANG et al, 2013). Esta perda de propriedade de proteção contra o fogo ocorreu devido a 

uma substituição do íon amônio (do polifosfato de amônio) por íons sódio, o que aumentou a 

sua solubilidade em água, e ao ataque dos íons cloreto a melamina (JIMENEZ et al, 2013). 

Assim, a aplicação de topcoats começou a ser avaliada como uma alternativa para a proteção 

da tinta intumescente. A aplicação do topcoat tem como objetivo a proteção da tinta 

intumescente frente a imersão em solução salina, permitindo que o fenômeno de 

intumescência seja mantido após o período de exposição (o que não acontece sem a sua 

utilização). No entanto, o topcoat pode interferir negativamente nas propriedades de proteção 

contra o fogo da tinta (WANG, 2016; JIMENEZ et al, 2016).  

 Neste trabalho foi realizado o desenvolvimento de uma tinta bifuncional formulada 

com compostos vegetais que apresente propriedades de intumescência e de proteção contra a 

corrosão. Foram preparadas tintas com pó de gengibre e casca de café como fonte de carbono 

e com trifenil fosfato e fosfato de zinco como fonte de fósforo. As tintas foram avaliadas 

através de ensaios de resistência ao fogo, de proteção contra a corrosão e de imersão em 

solução de cloreto de sódio para posterior avaliação da proteção contra o fogo. Além da 

caracterização das tintas, os compostos vegetais e o substrato metálico também foram 

avaliados, assim como os gases liberados durante o processo de queima. 
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2. OBJETIVO 

 

 Desenvolver uma tinta epóxi bifuncional contendo compostos vegetais e que 

apresente, simultaneamente, propriedades intumescentes e de proteção contra a corrosão. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 TINTAS 

 

 A definição de tinta é dada como uma composição líquida, geralmente viscosa, 

constituída de um ou mais pigmentos e cargas dispersos em um aglomerante líquido que, 

quando estendida em película fina, forma um filme opaco e aderente ao substrato pela 

evaporação do solvente e por um eventual processo de cura. A película de tinta tem o objetivo 

de proteger e dar um acabamento estético às superfícies (FAZENDA, 1995a). É importante 

ressaltar que as tintas não são necessariamente líquidas, já que existem as tintas em pó, que 

são vantajosas economicamente e ecologicamente (FAZENDA, 1995b).  

 As tintas são constituídas por quatro componentes básicos: resina, pigmento, aditivo e 

solvente. A resina é a parcela não volátil da tinta/revestimento e ela tem a finalidade de 

aglomerar as partículas de pigmento. Além disso, é a resina que denomina o tipo de tinta e ela 

tem grande influência no mecanismo de formação do filme. Já o pigmento é um material 

sólido que é utilizado para conferir cor e opacidade à tinta. Ele é insolúvel no meio e é 

finamente dividido, além de ser capaz de dar características de resistência à película. A sua 

classificação é feita em três grupos: coloridos, não-coloridos e anticorrosivos. Os aditivos são 

componentes que conferem características especiais e melhoria nas propriedades das tintas, 

podendo ser utilizados para auxiliar no processamento, aplicação e características finais da 

tinta. Por fim, o solvente é o componente utilizado para dissolver a resina e ajustar a 

viscosidade da mesma. Ele é um líquido volátil, que normalmente tem um ponto de ebulição 

baixo (FAZENDA, 1995a).  

 As cetonas compreendem um grupo importante de solventes aplicados em tintas. Elas 

são caracterizadas pelo grupo cetona (C=O) e possuem um maior poder de solvência do que 

os ésteres, além de serem capazes de atuar como solvente em uma quantidade maior de 

resinas do que eles. As cetonas são utilizadas em sistemas que possuem resinas insolúveis em 

álcoois e hidrocarbonetos e podem atuar como solventes ativos no caso de resinas epóxi e 

vinílicas. A metil-etil-cetona (MEK) apresenta a fórmula estrutural presente na Figura 1 

(FAZENDA, 1995a). 
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Figura 1. Fórmula estrutural da metil-etil-cetona. (FAZENDA, 1995a) 

  

 O processo de fabricação de uma tinta é realizado com o intuito de dispersar e umectar 

os pigmentos, separando as partículas primárias de seus aglomerados para que a estabilização 

do veículo ocorra. O processo é dividido em quatro etapas. A primeira é a pré-mistura, que 

proporciona a dispersão dos pigmentos e faz com que haja a incorporação dos componentes. 

Esta etapa visa a quebra mecânica dos aglomerados e umectação das partículas, o que resulta 

em mistura homogênea e estável. Em seguida é feita a etapa de mistura, onde é realizada a 

moagem do produto pré-disperso em moinhos adequados com meios de moagem como a areia 

e a zirconita. O processo segue com a etapa de completagem, em que ocorre o ajuste da 

viscosidade e das propriedades da tinta para que ela possua as características necessárias para 

um bom manuseio e aplicação. Para isso, pode ser adicionado resina, solvente ou algum outro 

veículo, dependendo do caso. Por fim, é feita a filtração e depois a tinta é imediatamente 

envasada (FAZENDA, 1995b). 

 

3.1.1 Resina epóxi 

 

 A resina epóxi tem grande valor comercial para aplicações estruturais e em adesivos 

devido ao seu fácil processamento, boas resistências térmica e química, alta força de tensão e 

módulo de elasticidade. Além disso, esta resina tem uma forte adesão a diferentes materiais 

(metais, vidros e polímeros) e possui uma contração de apenas cerca de 2%. Logo, a resina 

epóxi é uma das mais importantes classes de polímeros termoestáveis, tendo uma excelente 

resistência química e uma boa estabilidade dimensional em serviço (FAZENDA, 1995a). 

 Os grupos glicidila ou epóxi na molécula caracterizam as resinas epoxídicas (Figura 

2). Elas são polímeros que possuem cadeia linear e necessitam de um agente de cura para a 

formação da película. Os tipos existentes são: resina epóxi à base de Bisfenol A (DGEBA), 

provenientes da reação da epicloridrina com o bisfenol A; resina epóxi à base de Bisfenol F 

(DGEBF) ou Novolac; resina epóxi bromada, formada a partir da epicloridrina, do bisfenol A 
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e do tetrabromobisfenol A; e a resina epóxi flexível (glycidyls), em que há a substituição dos 

bisfenóis por poliglicóis pouco ramificados (FAZENDA, 1995a). 

 

 

Figura 2. Grupo característico das resinas epóxi (grupamentos glicidila). (BRITO et al, 2012) 

 

 Um dos sistemas epoxídicos existentes é o epóxi-amina monocomponente. Este 

sistema necessita que a amina esteja complexada em uma determinada forma que possibilite a 

sua regeneração ou liberação após o processo de aplicação da tinta. A cura pode ocorrer pela 

ação da umidade do ar, como é o caso das cetaminas (ocorre a decomposição nas cetonas e 

aminas originais), ou por aquecimento, como é o caso dos compostos de complexos de 

coordenação metalamina (ocorre a decomposição dos mesmos, liberando a amina) 

(FAZENDA, 1995a). 

 

3.1.2 Ciclo de combustão de polímeros e aditivos retardantes de chama 

 

 As tintas são pertencentes à classe dos polímeros, que, por sua vez, possui 

propriedades térmicas inferiores quando comparada a outras classes de materiais. Quando 

exposto a uma fonte de calor, o material polimérico inicia o seu processo de degradação a 

uma baixa temperatura, ocorrendo a liberação de compostos voláteis. Esses voláteis, em 

contato com o oxigênio do ar, ocasionam a ignição e crescimento da chama. Além disso, é 

possível atingir temperaturas máximas na faixa de 900°C a 1000°C (FÉLIX, 2010). Assim, é 

importante o uso de retardantes de chama com o objetivo de tornar os materiais poliméricos 

mais resistentes quando em contato com uma fonte de calor. 

 O ciclo de combustão dos polímeros é dividido em duas fases: fase condensada e fase 

gasosa. As interações responsáveis pelo início da queima de um polímero ocorre na fase 

condensada, enquanto que os gases provenientes da combustão do material polimérico estão 

presentes na fase gasosa. Durante o processo de pirólise, ocorre a formação de determinados 

subprodutos resultantes da queima do material, que tem a capacidade de reagir com o 
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oxigênio presente na atmosfera. É importante ressaltar que a maioria dos retardantes de chama 

atua na fase condensada, como ocorre no uso de partículas de materiais inorgânicos com a 

finalidade de atuar como barreira ao oxigênio (MOURITZ et al, 2006). 

 A metodologia mais conhecida para aumentar o retardamento da chama em um 

material é a adição de aditivos retardantes de chama. Os retardantes de chama, por sua vez, 

são classificados como aditivos reativos e são adicionados aos polímeros com o objetivo de 

conferir a eles propriedades antichamas ou melhorar a sua resistência ao fogo (MOURITZ et 

al, 2006). Dentre as funções deste tipo de aditivo estão: modificar o processo de degradação 

térmica do polímero pela redução da quantidade de gás inflamável; gerar espécies de 

decomposição com a capacidade de extinguir a chama através de reações com radicais 

combustíveis; e reduzir a temperatura do polímero pela diminuição da permeabilidade gasosa, 

o que resulta em uma modificação da condução de calor do mesmo. O mecanismo de ação de 

um determinado retardante de chama pode ou não incluir reações químicas com a matriz 

polimérica ao longo do ciclo de combustão (NUNES, 2009).  

 Os retardantes de chama podem atuar de três formas diferentes: nas atividades da fase 

condensada, nas atividades da fase gasosa e em ambas as atividades. Os efeitos que ocorrem 

na fase condensada frequentemente estão relacionados com revestimentos e formação de 

resíduo sólido carbonizado ou camada carbonosa. Quando ocorre esta formação, há a inibição 

da difusão dos produtos gasosos para a zona de pirólise, o que protege a superfície do 

polímero do calor e do ar. Já os efeitos da fase gasosa são importantes para o mecanismo dos 

eliminadores de radicais hidrogênio e hidroxila, que contribuem diretamente com as reações 

de combustão (RIMDUSIT et al, 2013). Alguns compostos utilizados como aditivos 

retardantes de chama são: compostos halogenados (bromados e clorados, principalmente), 

fosforados (trifenil fosfato, difenil cresil fosfato e tricresil fosfato), alumina tri-hidratada 

(ATH), trióxido de antimônio, borato de zinco, hidróxido de magnésio e cianurato de 

melamina (JÚNIOR, 2011). 

 Os retardantes de chama halogenados possuem uma maior eficiência e são os mais 

conhecidos na indústria. No entanto, ocorre a liberação de elementos tóxicos durante o seu 

processo de combustão, que resultam em danos ao meio ambiente e a saúde humana 

(BUTLER, 1997; QIAN et al, 2015; ZHU et al, 2013). Assim, os compostos fosforados se 

tornaram a principal alternativa para a substituição dos compostos halogenados. Dentre as 

principais vantagens do seu uso, está o fato de não haver a liberação de gases tóxicos durante 

o seu processo de queima, já que o fósforo normalmente permanece retido no resíduo sólido 

carbonizado formado (RAKOTOMALALA et al, 2010; WANG et al, 2001; GRANZOW, 
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1978). Além disso, o processo de retardamento de chama ocorre em ambas as fases 

(condensada e gasosa) (RIMDUSIT et al, 2013).  

 O trifenil fosfato (TPP) é um aditivo utilizado em resinas e em tintas, sendo que nas 

tintas ele também atua como plastificante (Fazenda, 1995a). No entanto, o destaque está na 

sua utilização como fonte de fósforo (retardante de chama) em sistemas intumescentes. O 

trifenil fosfato, como retardante de chama, atua evitando a propagação da chama pela 

eliminação de radicais de hidrogênio da chama e pelo bloqueio das reações em cadeia 

(RAKOTOMALALA et al, 2010; WANG et al, 2001; GRANZOW, 1978). Além disso, 

ocorre o sufocamento da chama com a formação do resíduo sólido carbonizado (DUNN et al, 

2012; HÖGSTRÖM et al, 2014). 

 

3.1.3 Concentração volumétrica de pigmentos (PVC) 

 

 A concentração volumétrica de pigmentos (PVC) é um parâmetro muito utilizado na 

fabricação de tintas. Ele consiste na razão entre a fração volumétrica do pigmento, em termos 

percentuais, e o volume total de sólidos presentes no filme seco. O PVC é empregado na 

descrição da composição de uma tinta e ajuda a compreender os efeitos da geometria da 

composição pigmento/volume. A equação (1) apresenta a fórmula referente ao cálculo do 

PVC, onde Vp é a soma do volume de pigmento e cargas e Vv é o volume de veículo sólido 

(FAZENDA, 1995b). 

 

PVC= 
Vp

Vp+ Vv

 x 100 

 

 O PVC está diretamente relacionado a determinadas propriedades de uma tinta. Um 

exemplo disso é o fato de a partir dele ser possível ter um indicativo do brilho que a película 

de tinta terá. Quanto menor o valor do PVC de uma tinta, maior será o seu brilho. A Figura 3 

mostra a relação entre o PVC e algumas propriedades (FAZENDA, 1995b). 

 

(1) 



32 

 

 

Figura 3. Efeito da variação do PVC em algumas propriedades de tintas. (FAZENDA, 1995b). 

 

3.2 COMPOSTOS VEGETAIS 

 

 Compostos vegetais e biomassas lignocelulósicas são formadas, majoritariamente, por 

três componentes estruturais básicos: celulose, hemicelulose e lignina. A quantidade de cada 

um destes componentes no composto vegetal depende do tipo do composto vegetal ou da 

biomassa. No entanto, o usual é que a concentração em massa de celulose no composto 

vegetal seja de 40 a 50%, de hemicelulose de 20 a 40% e de lignina de 10 a 40% 

(STEFANIDIS et al, 2014). 

 A celulose é um polímero natural e é o componente mais importante das fibras de 

todas as plantas (AKERHOL et al, 2004; BLEDZKI et al, 1999; POLETTO et al, 2013a). 

Estruturalmente, a celulose é formada por unidades repetitivas de D-anidroglicose (C6H11O5) 

que são unidas por ligações glicosídicas (JOHN et al, 2008; POLETTO et al, 2013a). A 

Figura 4 mostra a unidade repetitiva da celulose. É importante ressaltar que cada unidade 

repetitiva possui três grupamentos hidroxila, o que faz com que a celulose tenha um alto 

caráter hidrofílico. Além disso, as ligações de hidrogênio da celulose governam as suas 

propriedades físicas, como é o caso do seu empacotamento cristalino. Em termos de 

cristalinidade, há a presença de regiões cristalinas (alta ordenação molecular) e regiões 

amorfas (pouca ou nenhuma ordenação) na celulose. Por fim, ela é constituída por um 
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aglomerado de microfibrilas, que, por sua vez, são resistentes a álcalis. No entanto, elas são 

facilmente hidrolisadas por ácidos em açúcares solúveis em água (JOHN et al, 2008). 

 

 

Figura 4. Unidade repetitiva da celulose. (HON, 2000; POLETTO et al, 2013a) 

 

 A hemicelulose é formada por diferentes compostos, sendo que alguns que fazem 

parte da sua estrutura estão representados na Figura 5. Ela está diretamente ligada a celulose e 

também possui caráter hidrofílico. Além disso, a hemicelulose é solúvel em álcalis e 

facilmente hidrolisável por ácidos (JOHN et al, 2008). 

 

 

Figura 5. Alguns compostos que compõem a hemicelulose. (ROWELL, 2005; JOHN et al, 2008) 

 

 A lignina é um polímero natural complexo e é o componente que confere rigidez aos 

compostos vegetais (JOHN et al, 2008; POLETTO et al, 2013b). Ao contrário da celulose, a 

lignina é completamente amorfa e possui caráter hidrofóbico. Além disso, ela é insolúvel em 

uma variada gama de solventes e é formada por compostos alifáticos e aromáticos (JOHN et 

al, 2008). A Figura 6 apresenta uma das estruturas químicas propostas para a lignina, 

ilustrando algumas das ligações que ocorrem entre os seus componentes. 
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Figura 6. Modelo proposto para a estrutura química da lignina para uma folhosa. (MOHAN et al, 2006) 

 

3.2.1 Gengibre 

 

 O gengibre (Zingiber officiale Roscoe) é um composto vegetal originário do Oriente, 

sendo conhecido na Europa desde a época das grandes navegações (GIACOMETTI, 1989). 

Ele é uma planta herbácea perene, que pertence à família botânica Zingiberaceae (Figura 7). 

O rizoma do gengibre é muito utilizado devido ao seu emprego industrial e alimentício. Além 

disso, ele é bastante conhecido pelo seu uso medicinal (ELPO et al, 2004; GIACOMETTI, 

1989). No Brasil, o gengibre foi introduzido apenas algumas décadas após o seu 

descobrimento (GIACOMETTI, 1989). Atualmente, o cultivo de gengibre é realizado em sua 

maioria nos estados do sul do Brasil. Devido ao baixo consumo de gengibre no país, grande 

parte da produção brasileira de gengibre é destinada para a exportação (DEBIASI et al, 2004). 

 O gengibre requer um terreno arenoso, leve, bem drenado e fértil para o seu cultivo, 

sendo necessária a troca do seu local de plantio de tempos em tempos devido a ocorrência de 

uma queda acentuada de produção caso o plantio seja feito seguidamente em um mesmo local 

(EMBRAPA, 2001). Além disso, é importante que o solo escolhido para a sua produção seja 
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rico em matéria orgânica. Nos estados brasileiros de São Paulo e Paraná, as maiores 

produtividades foram constatadas em solos areno-argilosos, friáveis e bem drenados (ELPO et 

al, 2004). A comercialização do gengibre é realizada internacionalmente sob três formas 

básicas: gengibre in natura, em conserva ou cristalizado e seco. É importante ressaltar que o 

gengibre seco é obtido a partir da desidratação do rizoma e possui uma umidade de cerca de 

12%. Além disso, a desidratação pode ser feita com ou sem a remoção das cascas do rizoma 

(MAGALHÃES, 1997). 

 

 

Figura 7. Planta do gengibre. (CASALI, 2013) 

 

 O principal produtor do gengibre, uma importante especiaria de raiz, é a Índia 

(KUMAR et al, 2014). O rizoma do gengibre é constituído, de forma geral, por dois tipos de 

componentes: compostos voláteis (que formam o óleo essencial) e compostos não voláteis 

(oleorresina, compostos orgânicos e inorgânicos e minerais) (NAIR, 2013). Através de uma 

análise química realizada no gengibre, verificaram a presença de mais de 400 diferentes 

compostos. Os componentes majoritários na sua composição são carboidratos (50-70%), 

lipídios (3-8%), terpenos e compostos fenólicos. Os componentes terpenos do gengibre 

incluem zingibereno, β-bisaboleno, α-farnaseno, β-sesquifelandreno e α-curcumeno. Já em 

relação aos compostos fenólicos, foi evidenciada a presença de gingeróis, paradóis e shogaóis. 

Os gingeróis (23-25%) e shogaóis (18-25%) estão presentes em uma maior quantidade em 

relação aos outros componentes. A Figura 8 apresenta as estruturas químicas de alguns dos 

compostos presentes no gengibre. Outros constituintes do gengibre são aminoácidos, fibras 

em estado natural, proteínas, fitoesteróis, vitaminas e minerais (PRASAD et al, 2015).  
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 O gengibre comercial seco produz entre 3,5 e 10% de oleorresina, que é um líquido 

viscoso marrom escuro que é o responsável pelo sabor e pungência do mesmo. O óleo de 

gengibre e a oleorresina são subprodutos valiosos do gengibre, sendo que estudos 

determinaram que o 6-gingerol é o componente de maior concentração na oleorresina obtida a 

partir dos gengibres da Austrália e do Japão (CHARI et al, 2013). O 6-gingerol é o princípio 

ativo da pungência do gengibre fresco, enquanto que o 6-shogaol (forma desidratada do 6-

gingerol) é o princípio ativo da pungência do gengibre seco (KUMAR et al, 2014). Alguns 

dos elementos presentes no gengibre são cálcio, sódio, potássio, ferro, fósforo, magnésio, 

cloro e flúor (NAIR, 2013).  

 

 

Figura 8. Estruturas químicas de alguns dos componentes presentes no gengibre. (Adaptado de: FOUDA et al, 

2013) 

   

3.2.2 Casca de café 

 

 Café (Coffea sp.) é um dos produtos agrícolas de maior importância no mundo e tem o 

Brasil como o seu maior produtor. Coffea arabica e Coffea robusta são as principais espécies 

existentes e cultivadas mundialmente (PANDEY et al, 2000). A produção de café gera uma 

grande quantidade de resíduo sólido agrícola, atingindo uma quantidade entre 30 e 50% em 

peso do total de café produzido, dependendo do tipo de processamento adotado. A casca de 

café é uma biomassa pouco explorada e representa cerca de 4,5% em peso do resíduo sólido 

do processamento do café (CONESA et al, 2016). O processamento do café para o seu 
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beneficiamento pode ser realizado por via seca ou por via úmida. Os resíduos formados são a 

casca de café e a polpa de café, respectivamente. Em países como a Etiópia e o Brasil, o 

método mais utilizado é por via seca (SHEMEKITE et al, 2014). Devido as propriedades 

térmicas da casca do café, ela é frequentemente utilizada como combustível no processo de 

secagem do grão, mas grande parte ainda é acumulada como resíduo (CONESA et al, 2016). 

Além disso, este subproduto da produção do café pode ser aplicado como matéria-prima para 

a produção de biogás, enzimas e compostagem.  Por fim, a casca de café não beneficiada vem 

sendo utilizada, ainda, como um bioabsorvente em potencial para efluentes com corantes e 

metais pesados (DZUNG et al, 2013). A Figura 9 mostra uma imagem referente a casca de 

café. 

 

 

Figura 9. Imagem fotográfica da casca de café. (NETO, 2013) 

 

 A casca de café é rica em matéria orgânica (celulose, hemicelulose, pectina e lignina) 

e em nutrientes químicos (como o nitrogênio e o potássio). Além desses compostos, há a 

presença de cafeína, tanino e polifenóis em menor quantidade (DZUNG et al, 2013). A 

análise elementar por fluorescência de raios-X indicou a presença de cálcio, potássio, ferro, 

magnésio, enxofre, alumínio, silício, cloro, fósforo, titânio, manganês, estrôncio, rubídio e 

zircônio em sua composição. Por fim, em termos de voláteis liberados durante o processo de 

pirólise, foram detectados diversos tipos de compostos aromáticos (CONESA et al, 2016).  

 

3.3 TINTAS INTUMESCENTES 

 

 As tintas intumescentes são definidas como sendo componentes passivos de proteção 

contra o fogo (JIMENEZ et al, 2006; SORATHIA et al, 1992). Elas vêm se apresentando 

como uma alternativa eficiente e economicamente viável para a proteção das propriedades do 
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substrato, que pode ser de diferentes materiais (metais, polímeros, tecidos, madeira, etc.) 

(WEIL, 2011). O mecanismo e a performance de uma tinta intumescente é completamente 

diferente do uso de aditivos retardantes de chama. Quando em contato com uma fonte de 

calor, ocorre a expansão da tinta, formando uma camada protetora com espessura bem 

superior a original. Esta camada carbonosa formada é capaz de proteger o substrato no caso 

de incêndios, por atuar como um isolante térmico entre a chama e o substrato em que a tinta 

foi aplicada (SORATHIA et al, 1992; BOURBIGOT et al, 2013).  

 A utilização de revestimentos intumescentes para a proteção de aço é muito 

importante, já que o aço começa a perder as suas propriedades estruturais quando a 

temperatura atinge cerca de 450-500°C, o que pode causar uma falha catastrófica na estrutura 

na qual ele está inserido (DAI et al, 2009; NØRGAARD et al, 2013). Assim, o uso deste tipo 

de revestimento é determinante para limitar o aumento de temperatura no substrato de aço e 

garantir uma proteção eficiente do metal contra o fogo (STAGGS et al, 2012; ZHANG et al, 

2012). 

 

3.2.1 Componentes do sistema intumescente 

 

 Os revestimentos intumescentes possuem três componentes principais na sua 

formulação: uma fonte ácida (um ácido inorgânico ou um composto capaz de liberar espécies 

ácidas sob aquecimento), uma fonte de carbono (capaz de formar a camada carbonosa 

protetora) e um agente de expansão (deve decompor para proporcionar a expansão da 

camada). A eficiência de um sistema intumescente está diretamente relacionada com os 

componentes selecionados e com a combinação na qual eles fazem parte (ULLAH et al, 

2013). Alguns dos principais componentes utilizados em sistemas intumescentes estão 

referenciados na Tabela 1. 

O desempenho do revestimento pode ser melhorado com a adição de compostos 

sinérgicos na formulação (BOURBIGOT et al, 1996; BOURBIGOT et al, 2010; VANNIER 

et al, 2008). Exemplos de compostos sinérgicos já utilizados nesse tipo de sistema são: 

compostos de boro, compostos fosforados, compostos de silício, aluminossilicatos, óxidos de 

terras raras, óxidos metálicos, entre outros (ALONGI et al, 2015). A presença de um 

composto adicional ao sistema pode modificar o comportamento físico (expansão, resistência 

mecânica e propriedades termofísicas) e químico da camada carbonosa protetora 

(BOURBIGOT et al, 2000; BOURBIGOT et al, 2009). Podem ocorrer reações entre estas 
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cargas e a fonte ácida, que promovem a formação de uma estrutura celular homogênea com 

propriedades termofísicas adequadas (ALONGI et al, 2015). 

 

Tabela 1. Exemplos de componentes de sistemas intumescentes. (Adaptado de: ALONGI et al, 2015) 

Fonte Ácida Fonte de Carbono Agente de Expansão 

Ácido fosfórico Amido Uréia 

Ácido sulfúrico Dextrina Resinas uréia-formaldeído 

Ácido bórico Resinas fenol-formaldeído Melamina (Figura 10) 

Polifosfato de amônio Sorbitol  

Sais de amônio Manitol  

Fosfatos, polifosfatos Pentaeritritol (monômero)  

Boratos, poliboratos Pentaeritritol (dímero)  

Fosfatos de amina ou amida Pentaeritritol (trímero)  

Fosfato de melamina Metilol melamina  

Compostos organofosforados   

Tricresil fosfato   

Alquil fosfatos   

Fosfato de halogenoalquil   

Sulfatos   

  

 

Figura 10. Estrutura química da melamina. (LU, 2010) 

 

3.3.2 Mecanismo de reação durante a expansão da camada carbonosa protetora 

 

 A formação da camada carbonosa protetora é um processo complicado e depende 

diretamente de três parâmetros: reológicos (viscoelasticidade da camada e fase expandida), 

químicos (características da camada) e termofísicos (limitação de calor e transferência de 

massa) (ALONGI et al, 2015). O mecanismo do fenômeno de intumescência foi proposto 

através de uma sequência de eventos. Quando a chama entra em contato com a tinta 

intumescente, a superfície funde na forma de um líquido altamente viscoso (SORATHIA et 

al, 1996). Em um primeiro momento, ocorre a liberação da fonte ácida, que é seguida pela sua 

reação com os grupos hidroxilas da fonte de carbono. Essa reação gera um éster termicamente 
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instável, que, com o aumento da temperatura, se decompõe por desidratação para formar o 

resíduo carbonoso inorgânico (WLADYKA-PRZYBYLAK et al, 1999). Além disso, há a 

liberação de gases inertes durante estas reações, que ficam presos dentro do líquido altamente 

viscoso que foi formado na forma de bolhas com diâmetros na ordem de micrômetros 

(ALONGI et al, 2015; BUTLER, 1997). Desta forma, ocorre a expansão do resíduo 

carbonoso resultante da decomposição do éster, formando a camada carbonosa protetora 

(WLADYKA-PRZYBYLAK et al, 1999). A Figura 11 mostra um desenho esquemático das 

zonas formadas durante o fenômeno de intumescência e, a direita, como vai ocorrendo a 

expansão com o passar do tempo e aumento do grau de conversão. 

 

 

Figura 11. Vista esquemática de um revestimento intumescente com as suas zonas e desenvolvimento da 

expansão conforme o grau de conversão α. (Adaptado de: BOURBIGOT et al, 2013) 

 

 A expansão da camada depende diretamente do raio atômico dos elementos fósforo, 

carbono e nitrogênio nos compostos e ocorre de forma a alcançar uma espessura muitas vezes 

maior do que a espessura original da película de tinta (CAMINO et al, 1989). O aumento de 

volume pode chegar a valores de 50 a 200 vezes se comparado ao volume original 

(WLADYKA-PRZYBYLAK et al, 1999). É importante ressaltar que a camada carbonosa 

protetora age como uma barreira isolante térmica entre a chama e o substrato, protegendo-o 

pelo retardamento da transferência de calor e massa (ULLAH et al, 2013).  

 

3.3.3 Aplicação de compostos vegetais como fonte de carbono 

 

 Em um sistema intumescente, a fonte de carbono é fundamental para a formação da 

camada carbonosa protetora e, portanto, para o bom funcionamento do fenômeno de 
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intumescência. Atualmente, fontes não renováveis, provenientes de combustíveis fósseis, são 

as matérias-primas mais utilizadas para este fim e o seu processamento é prejudicial ao meio 

ambiente (HORROCKS et al, 2005).  

 Os compostos vegetais, que incluem biomassa, são uma alternativa sustentável e 

renovável ao uso de combustíveis fósseis (REN et al, 2016). Tendo em vista a preocupação 

com o meio ambiente, a aplicação de materiais não agressivos ao meio ambiente nas áreas de 

retardamento de chama e intumescência já vem sendo estudada (ALONGI et al, 2015). A 

celulose e a lignina são os recursos naturais em maior abundância, pela sua presença na 

composição de diversos compostos vegetais (BEIS et al, 2010). Pela presença de anéis 

aromáticos na sua estrutura, a lignina alcalina foi utilizada em sistemas intumescentes em 

substituição ao pentaeritritol (como fonte de carbono), sendo que o seu uso em polímeros 

melhorou o comportamento de retardamento de chama (JIAO et al, 2013). Feng et al (2011) 

também analisou a substituição do pentaeritritol no sistema intumescente, mas por β-

ciclodextrina. Da mesma forma, foi feito um estudo do uso de um extrato natural (saponina de 

chá) em tintas intumescentes para atuar como fonte de carbono e agente de expansão no 

sistema (QIAN et al, 2015). Por fim, o uso de diferentes biomassas (caroço de pêssego, 

serragem de MDP e fibra de coco) como fonte de carbono e a influência da concentração de 

cada uma no desempenho da tinta intumescente foram analisadas. Os resultados foram 

positivos, ocorrendo uma redução na temperatura atingida pelo substrato com o uso de 

biomassa, o que resulta no aumento do isolamento térmico proporcionado pela tinta (SOUZA 

et al, 2016). 

 

3.4 TINTAS COM PROPRIEDADES ANTICORROSIVAS 

 

 O aço é uma matéria-prima de grande interesse econômico, já que tem grande 

importância no desenvolvimento da indústria e da construção civil. Assim, é necessário o 

desenvolvimento de metodologias eficazes na proteção do aço contra a corrosão, já que ele 

tende rapidamente a voltar a forma de óxido quando em contato com a água ou com o ar 

(GUO et al, 2007). A utilização de tintas é feita com o intuito de dificultar ao máximo a 

formação de óxidos. Existem três mecanismos básicos com os quais uma tinta pode proteger o 

substrato de aço: proteção por barreira, inibição anódica e proteção catódica (FAZENDA, 

1995b). 

 A proteção por barreira é um mecanismo inerente a qualquer tinta, que se baseia no 

princípio de manter o eletrólito afastado da superfície do aço para que a pilha galvânica não se 
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estabeleça e não ocorra corrosão. Assim, ele está diretamente relacionado com a 

permeabilidade da película, já que quanto mais espessa e impermeável ao vapor de água e ao 

oxigênio, melhor será a eficiência da barreira. A resina é fundamental para a proteção por 

barreira pelo fato dela ser a responsável por conferir impermeabilidade, aderência e 

flexibilidade às tintas. No caso da permeabilidade da resina, há uma relação direta com a 

natureza da mesma.  

 O teor de pigmento também influencia no desempenho da tinta na proteção por 

barreira, já que uma maior quantidade de pigmento significa que há um menor teor de resina; 

logo, a tinta é mais porosa e menos eficiente nesse tipo de proteção. É importante ressaltar 

que a porosidade tem relação direta com a permeabilidade. Uma tinta com alto PVC pode 

apresentar aglomerados de pigmentos, onde a resina não consegue penetrar. Desta forma, um 

vazio é formado, o que facilita a penetração da umidade e do eletrólito (Figura 12). Por outro 

lado, o valor do PVC também não pode ser muito baixo, havendo possibilidade de formação 

de bolhas (FAZENDA, 1995b). 

 

 

Figura 12. Desenho esquemático da influência do PVC na proteção por barreira. (FAZENDA, 1995b) 

 

 Em algum momento, vai ocorrer a penetração do eletrólito na película de tinta e ele irá 

entrar em contato com o substrato. Assim, é necessário que haja uma proteção da região 

anódica, que é a região que sofre a corrosão (ocorre a desintegração das áreas anódicas pela 

produção de pilhas galvânicas quando o eletrólito entra em contato com o substrato). Esse 

mecanismo de proteção se baseia na adição de pigmentos capazes de inibir ou retardar a 

desintegração das áreas anódicas. Esses pigmentos podem ser classificados em solúveis e 

oxidantes. Os pigmentos solúveis possuem uma certa solubilidade em água e são ativados 

quando o eletrólito permeia a película, o que acarreta na sua dissolução parcial. O fosfato de 

zinco atua através deste mecanismo.  

 A proteção catódica é baseada no conceito de ânodo de sacrifício. No caso do aço, a 

proteção é feita com o uso de zinco, que tem menor potencial de redução do que o ferro. 
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Assim, o aço assume o caráter catódico e a corrosão irá ocorrer no zinco. O importante, neste 

caso, é preservar a integridade da peça de aço e a grande vantagem é o fato de a proteção 

permanecer mesmo quando há algum risco, corte ou escoriação no revestimento (dependendo 

do tamanho da falha e da qualidade da camada de zinco) (FAZENDA, 1995b). 

 

3.4.1 Avaliação de propriedades contra a corrosão por impedância (EIE) 

 

 A espectroscopia de impedância eletroquímica é um dos métodos de caracterização 

utilizados para analisar o comportamento eletroquímico de uma amostra. A técnica "[...] 

investiga a dinâmica de fronteiras ou mobilidade de cargas no material como um todo ou na 

região interfacial de quaisquer materiais líquidos e sólidos" (BARSOUKOV et al, 2005). O 

potencial de corrosão é designado como o potencial característico assumido pelo metal 

quando sofre corrosão em uma determinada solução de baixa resistividade elétrica 

(WOLYNEC, 2013). 

 A impedância eletroquímica é a resposta de um sistema eletroquímico (célula) a um 

potencial de corrente alternada aplicado com diferentes valores de frequência (WOLYNEC, 

2013). Esta técnica consiste, então, na aplicação de um potencial (potencial de corrosão, neste 

caso) com amplitude de sinal senoidal (5 a 20 mV) em uma faixa de frequência determinada. 

A dependência de frequência desta impedância pode revelar processos químicos subjacentes 

do sistema analisado. A perturbação inicial (aplicada) é comparada com a resposta da célula 

através da medida da mudança de fase dos componentes de corrente e voltagem e pela medida 

das suas amplitudes correspondentes. Esta comparação pode ser realizada nos domínios de 

tempo (com um analisador de espectro) ou nos domínios de frequência (com o auxílio de um 

analisador de resposta de frequência) (RIBEIRO et al, 2015). A aplicação da corrente 

alternada pode ser feita no modo potenciostático (aplicação de um potencial alternado, tendo a 

corrente como resposta do sistema) ou no modo galvanostático (aplicação de uma corrente 

alternada, tendo o potencial como resposta do sistema) (WOLYNEC, 2013). 

 O diagrama de Nyquist é uma das ferramentas utilizadas para a interpretação dos 

resultados obtidos a partir da técnica. Ele consiste em um gráfico que possui a parte real e a 

parte imaginária da impedância em diferentes pontos, que correspondem aos valores de 

frequência utilizados na medida; logo, cada ponto representa a grandeza e a direção do vetor 

de impedância para uma determinada frequência. Assim, o diagrama de Nyquist é um plano 

complexo de coordenadas cartesianas, em que a parcela real está relacionada a elementos 
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resistivos e a parcela imaginária a elementos capacitivos e/ou indutivos (RIBEIRO et al, 

2015). 

 Algumas das aplicações das medidas de impedância são a avaliação do desempenho de 

revestimentos protetores e do fenômeno de passivação anódica. A partir deste ensaio é 

possível realizar a simulação de um circuito, que gera um modelo (circuito equivalente) a 

partir do perfil da curva obtido pela amostra ensaiada. Com a determinação do circuito 

equivalente, os valores correspondentes aos componentes desse modelo também são 

determinados. Outros parâmetros e propriedades podem ser avaliados a partir dos dados 

eletroquímicos obtidos, como a permeabilidade e a resistência da película, difusão na 

interface metal/revestimento, absorção de água e adesão (BALDISSERA, 2008). A 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) pode ser aplicada no estudo e investigação 

de diversos tipos de sistemas, como biossensores, células a combustível, mecanismos de 

reações eletroquímicas, inibidores de corrosão, filmes anodizantes e propriedades dielétricas 

(SANTORO, 2014). 

 O circuito elétrico equivalente é uma ferramenta de visualização que descreve 

interfaces (eletrodo/eletrólito) em termos de circuitos elétricos. Ele sugere processos químicos 

ou mecanismos para o estudo de sistemas eletroquímicos e é capaz de identificar as 

contribuições dos principais componentes na impedância total do sistema. Os elementos 

dependentes de frequência (elemento Warburg e elementos de fase constante, ou CPE) 

(Figura 13) e os elementos independentes de frequência (resistência, capacitância e 

indutância) (Figura 14) podem compor o circuito equivalente respectivo a um determinado 

sistema (YUAN et al, 2010). A Figura 15 apresenta alguns diagramas de Nyquist e os seus 

circuitos elétricos equivalentes apenas contendo elementos independentes de frequência, 

enquanto que a Figura 16 traz alguns exemplos com elementos dependentes de frequência no 

circuito elétrico. 

 

 

Figura 13. Elementos dependentes de frequência. (Adaptado de: YUAN et al, 2010) 
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Figura 14. Elementos independentes de frequência. (Adaptado de: YUAN et al, 2010) 

 

 

Figura 15. Diagramas de Nyquist e seus respectivos circuitos elétricos equivalentes apenas contendo elementos 

independentes de frequência. (Adaptado de: YUAN et al, 2010) 
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Figura 16. Diagramas de Nyquist e seus respectivos circuitos equivalentes contendo elementos dependentes e 

independentes de frequência. (Adaptado de: YUAN et al, 2010) 

 

 Os elementos do circuito elétrico equivalente estão razoavelmente relacionados a 

processos físicos, o que facilita a compreensão do processo corrosivo analisado pela 

espectroscopia de impedância eletroquímica. Os resistores Re e Rp estão relacionados ao 

processo de transferência de carga, enquanto que o capacitor Cdc tem relação com a dupla 

camada elétrica e com a área superficial. Já o capacitor C está relacionado com o processo 

físico de camadas superficiais dielétricas (revestimentos orgânicos e óxidos), enquanto que o 

pseudocapacitor Cθ e o resistor Rθ são relativos ao fenômeno de adsorção. Por fim, existe uma 

correlação entre o pseudocapacitor Cw e o pseudoresistor Rw e o fenômeno de transferência de 

massa (WOLYNEC, 2013). 

 

3.4.2 Fosfato de Zinco 

 

 O fosfato de zinco é um composto de fósforo muito conhecido na proteção contra a 

corrosão, tanto no seu uso como pigmento em formulações de tintas quanto no processo de 

fosfatização. Em tintas, ele é usado como uma alternativa atóxica aos pigmentos que contém 

cromo e chumbo (EMIRA et al, 2012; FAZENDA, 1995b). O pigmento fosfato de zinco tem 

como uma de suas aplicações primers anticorrosivos. Devido ao fato dele apresentar 

desempenho superior aos primers convencionais, sua aplicação ganhou destaque.  

 Ainda não existe uma definição clara de como ocorre o mecanismo de proteção do 

substrato com o uso do fosfato de zinco. No entanto, é sugerido que a sua atuação ocorra 
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através da polarização de áreas catódicas e anódicas como consequência de uma pequena 

solubilidade. Além disso, ocorre um efeito de barreira pelo empacotamento do pigmento, o 

que faz com que a passagem de água e sais seja dificultada. Desta forma, o pigmento fosfato 

de zinco protege o substrato pela combinação de dois mecanismos, sendo eles a supressão de 

células de corrosão e o efeito de barreira (FAZENDA, 1995a). 

 A obtenção do fosfato de zinco é feita a partir da reação entre ácido fosfórico e uma 

suspensão de óxido de zinco, gerando água como subproduto. As principais propriedades do 

fosfato de zinco são o fato dele ser um produto atóxico, conferir uma boa durabilidade, ter 

uma ótima propriedade de adesão entre camadas e boas propriedades de secagem 

(FAZENDA, 1995a). A fórmula básica do fosfato de zinco tetra-hidratado é Zn3(PO4)2.4H2O  

e ele possui uma baixa solubilidade em ambiente salino, formando zincato de sódio e, assim, 

atuando como uma solução tampão para manter o pH do meio alcalino (FAZENDA, 1995b). 

 

3.4.3 Trifenil Fosfato 

 

 O trifenil fosfato (TPP), ou fosfato de trifenila, é um alquil fosfato em que os 

substituintes alquil foram substituídos por grupamentos fenil (HÖGSTRÖM et al, 2014). Ele 

é conhecido na indústria de tintas como retardante de chama fosforado (como visto 

anteriormente), mas também é aplicado em tintas para atuar como plastificante. Como 

plastificante, ele é compatível com acetato de celulose, resinas vinílicas e borrachas sintéticas. 

O trifenil fosfato apresenta baixa volatilidade e confere boa flexibilidade a tinta, sendo solúvel 

em solventes comuns e óleos vegetais. A Figura 17 mostra a fórmula estrutural do TPP 

(FAZENDA, 1995a). 

 

 

Figura 17. Fórmula estrutural do trifenil fosfato. (Adaptado de: GUO et al, 2006) 

 

 A aplicação de monocamadas auto-organizadas de trifenil fosfato como inibidor de 

corrosão para o aço e o cobre já foi investigada (GUO et al, 2006; GUO et al, 2007). As 
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camadas auto-organizadas são formadas pela capacidade que alguns compostos tem de 

adsorverem espontaneamente na superfície do metal. Elas formam uma barreira em escala 

molecular contra a corrosão e oxidação do substrato (LAGRNEE et al, 2002). É necessária a 

presença de um grupo ativo para a formação desta estrutura ordenada, densa e estável, já que 

a estrutura molecular do composto influencia diretamente na sua capacidade de adsorção 

(ULMAN, 1996; GUO et al, 2007).  

 Os compostos orgânicos que formam as camadas auto-organizadas possuem algum 

heteroátomo, como fósforo, nitrogênio, enxofre e oxigênio (GUO et al, 2007; LAGRNEE et 

al, 2002). Compostos que possuem o grupo funcional fosfórico foram considerados como 

sendo alguns dos mais efetivos para a inibição da corrosão no aço (AMAR et al, 2003; 

KARAKUS et al, 2005; MORAD, 2000). O trifenil fosfato se mostrou eficiente na proteção 

contra a corrosão do cobre em solução de cloreto de sódio e a grande vantagem na sua 

utilização está no fato de o TPP não liberar odores fortes e apresentar baixa toxicidade (GUO 

et al, 2006). Além disso, o trifenil fosfato também apresentou bons resultados na proteção do 

aço em ácido sulfúrico, adsorvendo rapidamente na sua superfície. Foi evidenciada, via FTIR, 

a adsorção do TPP no aço e a Figura 18 mostra uma simulação molecular da formação da sua 

camada auto-organizada (GUO et al, 2007). 

 

 

Figura 18. Modelo simulado das moléculas de TPP adsorvidas no Fe(111). (Adaptado de: GUO et al, 2007) 

 

3.4.4 Uso de compostos vegetais em tintas para proteção contra a corrosão 

 

 Para que um composto orgânico possa agir como um inibidor de corrosão, é necessário 

que a sua molécula tenha uma estrutura grande e possua um grupo ou centro ativo, além de 
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ligações duplas. Essas características proporcionam a formação de um filme firmemente 

aderido à superfície do metal pela capacidade da molécula abranger uma grande área do 

substrato (EL-ETRE, 2007). Além dos fatores estruturais, é desejável que o composto tenha 

um baixo custo e que não cause problemas ao meio ambiente. Estudos já vêm utilizando 

diversos produtos naturais, como mel, cebola, batata, gelatina, folhas e sementes, como 

inibidores naturais de corrosão e os resultados são positivos tanto em meio ácido quanto em 

meio alcalino (FOUDA et al, 2013). 

 O extrato de gengibre foi utilizado como um inibidor de corrosão não agressivo ao 

meio ambiente para a proteção de aço em água salgada poluída com sulfetos. Foi evidenciado 

que a atuação do extrato de gengibre como inibidor é eficiente e mista, mas o mecanismo 

predominante é pela inibição da reação catódica. O processo de inibição ocorre devido a 

adsorção da molécula do extrato de gengibre na superfície do metal por transferência de carga 

ou pela difusão das suas moléculas (FOUDA et al, 2013).  

 Outro composto vegetal aplicado como inibidor de corrosão natural é o tanino. Ele 

vem sendo utilizado por muitos anos para a proteção de aço carbono, já que ele atua de forma 

eficiente em meios ácidos e pelo fato de ocorrer a formação de complexos metálicos (GUST 

et al, 1994; KUTZNETSOV, 2001; MARTINEZ, 2003). Os taninos podem ser classificados 

em duas classes de compostos polifenólicos: taninos hidrolisáveis (mistura simples de fenóis e 

ésteres de açúcar) e taninos condensados (unidades tricíclicas e hidroxiladas contendo 15 

carbonos) (JORGE et al, 2001; PIZZI, 1983). Estudos mostram que os taninos de acácia e de 

pinheiro são inibidores de corrosão eficazes em solução de sulfato de sódio em meio ácido. 

No entanto, em pH mais neutro, quase não há eficiência de inibição, já que ocorre a formação 

do complexo ferro-tanato (insolúvel no eletrólito) (PERES, 2010). 

 

3.5 BIFUNCIONALIDADE EM TINTAS INTUMESCENTES 

 

 Os revestimentos intumescentes são utilizados em aplicações de alto desempenho; 

logo, podem ficar expostos por um longo período de tempo a condições ambientais extremas. 

Essa exposição pode causar a perda de algumas das propriedades de proteção da tinta, 

causando a redução da sua eficiência com o tempo (JIMENEZ et al, 2016). A sua eficiência 

pode ser reduzida pela perda parcial ou total de seus componentes reativos (WANG et al, 

2013). É importante ressaltar que o processo de degradação ocorre pela ação de diferentes 

agentes e pode envolver diversos mecanismos físicos e químicos (WHITE et al, 1994; 

WILLIANS, 1987). No entanto, as propriedades de barreira, a adesão da interface 
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revestimento/substrato e o grau de agressividade do meio são fundamentais para a eficiência 

do revestimento (HU et al, 2009). 

 Estudos mostram que o efeito da imersão de revestimentos intumescentes em água do 

mar é preocupante, já que ocorre a perda completa das suas propriedades de proteção contra o 

fogo. O fenômeno de intumescência deixa de ocorrer, o que faz com que a camada expandida 

não se forme e fique apenas o resíduo sólido carbonizado aderido ao substrato de aço. A perda 

total das propriedades protetivas ocorre pela substituição dos íons amônio do polifosfato de 

amônio (APP) por íons sódio, o que impede a liberação de amônia durante a queima, faz com 

que não haja expansão da camada e diminui a quantidade de fósforo pelo aumento da 

solubilidade, e pelo ataque dos íons cloreto a melamina (JIMENEZ et al, 2013).  

 O talco foi utilizado como aditivo em formulações de tinta intumescente e foi 

realizado um ensaio de imersão em água por 358 h nas amostras. Com a adição de talco, a 

resistência dos revestimentos ao ensaio de imersão melhorou devido à estrutura lamelar e à 

hidrofobicidade do talco, que atuaram dificultando a passagem de água pelo revestimento. A 

partir deste estudo, foi evidenciado que a estrutura de determinadas cargas é importante para 

melhorar o desempenho de tintas intumescentes quanto à sua resistência a imersão em água 

(DZULKAFLI et al, 2017). 

 Devido à perda do fenômeno de intumescência após um período de imersão dos 

revestimentos em solução de cloreto de sódio, estudos foram iniciados visando a utilização de 

topcoats (para melhorar a resistência dos mesmos frente a um ambiente salino). O uso de 

topcoats influenciou diretamente no comportamento de resistência ao fogo dos revestimentos. 

Houve modificação na expansão da camada carbonosa protetora, na morfologia e na 

resistência mecânica da mesma. Topcoats tendem a melhorar as propriedades de proteção 

contra o fogo antes do período de imersão, mas o problema foi o fato deles não limitarem a 

penetração da solução salina no revestimento. Desta forma, o fenômeno de intumescência foi 

afetado, havendo uma piora no comportamento de proteção contra o fogo. 

 O uso de topcoat formulado com silanos em revestimentos intumescentes epóxi 

apresentou um resultado positivo, encapsulando os íons sódio e limitando a difusão dos íons 

cloreto; logo, o revestimento intumescente foi protegido (JIMENEZ et al, 2016). A primeira 

utilização de um topcoat para a proteção de um revestimento intumescente foi feita para a sua 

avaliação em diferentes tipos de envelhecimento (solução corrosiva de ácido hidroclorídrico, 

câmara ultravioleta e clima natural). O topcoat avaliado neste estudo (revestimento 

bicomponente acrílico e poliuretânico) afetou um pouco as propriedades de proteção contra o 
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fogo, mas ele foi capaz de proteger e manter as propriedades intumescentes dos revestimentos 

após submetido a cada uma das condições de envelhecimento citadas (WANG, 2016). 

 

3.6 AÇO 

 

 O aço é uma liga ferro-carbono largamente utilizada como matéria-prima devido as 

suas boas propriedades mecânicas e custo relativamente baixo (COLPAERT, 1997). O teor de 

carbono para o aço está compreendido entre 0,008 e 2,11% (CHIAVERINI, 1987). Além do 

carbono, existem outros elementos residuais presentes, como o manganês, o silício, o fósforo 

e o enxofre, que são resultantes do processo de fabricação do aço (COLPAERT, 1997; 

CHIAVERINI, 1987). A Figura 19 mostra a parte inicial do diagrama de fases da liga ferro-

carbono, indicando as fases presentes em cada região do diagrama. 

 

 

Figura 19. Diagrama de fases da liga ferro-carbono. (CALLISTER, 2008) 

 

 Existem diversos tipos de aços; logo, foram criadas classificações. Os aços podem ser 

classificados quanto a sua composição química (aços-carbono, aços-liga), processo de 

acabamento (aços laminados a quente, aços laminados a frio) e forma do produto acabado 

(barras, chapas, perfis). Além disso, existem subdivisões dentro destes grupos. No caso dos 
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aços-carbono, é feita a classificação em baixo, médio e alto teor de carbono (CHIAVERINI, 

1987). Os aços baixo carbono possuem um teor de carbono abaixo de 0,25% e a sua estrutura 

usual é majoritariamente ferrítica e perlítica. São aços de baixa dureza e alta ductilidade. Já os 

aços médio carbono apresentam o teor de carbono entre 0,25 e 0,6%. Eles apresentam a 

melhor combinação de propriedades (tenacidade, ductilidade, resistência mecânica e dureza) e 

são os aços mais comuns, sendo aplicados em diversos setores da indústria de construção. Por 

fim, os aços alto carbono possuem um teor de carbono acima de 0,6%. Eles possuem uma alta 

dureza, elevada resistência ao desgaste e baixa tenacidade (CALLISTER, 2008).  

 Na Figura 20 estão apresentadas micrografias referentes a três tipos de aço, cada um 

pertencente a uma das classificações dos aços ferro-carbono. As regiões claras das figuras são 

grãos de ferrita, enquanto que as regiões escuras são perlita. Conforme o teor de carbono 

aumenta, a quantidade de perlita que o aço possui em sua microestrutura aumenta, como pode 

ser visto na Figura 20 (BRAMFITT & BENSCOTER, 2002). O ferro puro possui 0% de 

perlita enquanto que o aço na composição eutetóide (cerca de 0,76% de carbono a 727°C) 

possui 100% de perlita em sua microestrutura (COLPAERT, 1997). 

 

 

Figura 20. Microestruturas dos aços: (a) AISI 1010 - Ataque Nital 2%; (b) AISI 1040 - Ataque Picral 4% e Nital 

2%; e (c) AISI 1095 - Ataque Picral 4%. (BRAMFITT & BENSCOTER, 2002) 
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3.6.1 Fases e Microconstituintes 

 

 As principais fases presentes nos aços-carbono são ferrita (ferro α), austenita (ferro γ) 

e cementita (Fe3C) (VAN VLACK, 2000). A ferrita é uma solução sólida de carbono em ferro 

com estrutura cúbica de corpo centrado, sendo que a máxima solubilidade do carbono para 

esta fase é de 0,022% a uma temperatura de 727°C (CALLISTER, 2008). Esta fase é 

magnética e é caracterizada pela sua ductilidade e por ter uma baixa dureza. É importante 

ressaltar que a ferrita é uma modificação superficial que ocorre no ferro puro a temperatura 

ambiente (VAN VLACK, 2000). Já a austenita possui uma estrutura cúbica de face centrada e 

possui uma solubilidade máxima do carbono em ferro de 2,11% a uma temperatura de 1148°C 

(CALLISTER, 2008). A austenita é uma fase estável apenas na faixa de temperatura 

compreendida entre 910 e 1400°C, em que ela apresenta uma boa ductilidade e baixa dureza, 

o que é favorável para a realização de processos de fabricação no material. No entanto, alguns 

elementos de liga, como o manganês e o níquel, são capazes de estabilizá-la a temperatura 

ambiente. É importante ressaltar que a austenita não é uma fase magnética, como é o caso da 

ferrita (VAN VLACK, 2000). Por fim, a cementita, também conhecida como carbeto de ferro, 

é um composto estequiométrico com um percentual de carbono fixo de 6,67%. A sua estrutura 

é ortorrômbica e composta de doze átomos de ferro e quatro átomos de carbono 

(CALLISTER, 2008). Esta fase apresenta uma dureza considerável, o que a torna bastante 

frágil, ao contrário da ferrita e da austenita. A cementita é uma segunda fase, que se forma 

pelo excesso de carbono proveniente da ultrapassagem do limite de solubilidade do carbono 

em ferro (VAN VLACK, 2000). 

 Tendo conhecimento das principais fases presentes do aço, é possível uma melhor 

compreensão dos microconstituintes presentes no mesmo. Os principais microconstituintes do 

aço são a perlita, a bainita e a mastensita, sendo que a perlita é o que se destaca. A perlita é o 

produto da reação eutetóide. Ela apresenta um aspecto lamelar, proveniente das colônias de 

ferrita e cementita presentes na sua estrutura. As lamelas de coloração mais clara e com maior 

largura correspondem, normalmente, a ferrita, enquanto que as lamelas mais finas e de 

coloração escura correspondem a cementita. Em termos de propriedades mecânicas, a perlita 

possui propriedades intermediárias entre a ferrita (dúctil) e a cementita (dura e frágil). Por 

fim, a perlita possui duas formas principais em que ela pode se apresentar (perlita fina e 

perlita grossa), sendo que a diferença é a espessura das lamelas e a dureza. A perlita fina 

apresenta lamelas mais finas e uma maior dureza em relação à perlita grossa (FORTIS & 

KISS, 2011).  
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3.6.2 Tamanho de grão 

 

 O tamanho de grão tem influência direta nas propriedades mecânicas, elétricas e 

químicas do aço. Além disso, ele possui grande relevância na manufatura de certos produtos, 

como é o caso de peças estampadas, que apresentam uma maior rugosidade quando o 

tamanho de grão é grosseiro. Grãos menores oferecem uma maior resistência ao movimento 

das discordâncias, que tem como consequência um material com baixa tenacidade, alta dureza 

e alta resistência ao escoamento. Por outro lado, grãos maiores oferecem uma menor 

resistência ao movimento das discordâncias, o que resulta em um maior valor de tenacidade e 

de elongação até a ruptura (COLPAERT, 1997). 

 A determinação quantitativa do tamanho de grão pode ser feita através de duas 

metodologias. A primeira é pela norma E112 da American Society for Testing and Materials 

(ASTM), que classifica o tamanho de grão em valores de 1 a 10, dados a partir de 

micrografias com um aumento de 100x. Neste método, maiores valores na escala indicam 

menores tamanhos de grão. Aqui, é feita a comparação das micrografias com fichas presentes 

na norma (COLPAERT, 1997). A outra metodologia que pode ser adotada é a interceptação 

linear de Heyn (método de Heyn), que utiliza retas de tamanhos conhecidos sobre a 

micrografia para determinar a quantidade de grãos que são atravessados por elas. Neste 

método, é indicado o uso de pelo menos cinco retas com tamanhos iguais (uma amostragem 

razoável deve apresentar pelo menos 50 grãos). Com a quantidade de grãos atravessados por 

cada linha, é possível obter uma média de grãos pelo comprimento da reta (VOORT, 1984). 

 

 Neste trabalho serão desenvolvidas tintas intumescentes para a proteção de aço contra 

o fogo que também possuam propriedades anticorrosivas (tintas bifuncionais). Para tal, serão 

utilizados compostos vegetais (gengibre e casca de café) como fonte de carbono no sistema 

intumescente em substituição ao pentaeritritol, que é proveniente de fontes não renováveis. O 

gengibre e a casca de café foram selecionados pelo seu potencial para a proteção conta a 

corrosão, já que o gengibre possui um óleo essencial que já apresentou resultados positivos na 

literatura e pelo fato da casca de café ter como um de seus constituintes o tanino (polifenóis). 

Além disso, será feita uma avaliação de dois retardantes de chama fosforados para serem 

adicionados como componentes sinérgicos no sistema intumescente: o trifenil fosfato 

(organofosforado já consolidado em sistemas intumescentes) e o pigmento fosfato de zinco 

(fosfato inorgânico com propriedades anticorrosivas).  
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4. EXPERIMENTAL 

 

4.1 MATERIAIS 

 

 As matérias-primas utilizadas para o preparo das tintas intumescentes e para os ensaios 

de imersão, além dos seus respectivos fabricantes, estão descritos na Tabela 2. A ficha de 

especificação do fabricante do fosfato de zinco PZ20 está presente no Anexo A e o catálogo 

de anticorrosivos da SNCZ no Anexo B. A casca de café foi cedida pela NKG Fazendas 

Brasileiras Ltda., localizada em Minas Gerais (Brasil). 

 

Tabela 2. Matérias-Primas utilizadas para o preparo das tintas intumescentes e para os ensaios de imersão. 

Matéria-Prima Fornecedor 

Resina Epóxi base solvente Araldite 488 N-40 

(veículo não-volátil) 

Huntsman 

Trifenil Fosfato (TPP) (fonte de fósforo) Tokyo Chemical Industry 

Ácido Bórico (fonte ácida) Synth 

Melamina (agente de expansão) Sigma-Aldrich 

Dióxido de Titânio (TiO2) (pigmento) Polimerum 

Cloreto de Sódio Dinâmica Química Contemporânea 

Gengibre (em pó) (fonte de carbono) Bravine 

Fosfato de Zinco (PZ20) (fonte de fósforo/pigmento) SNCZ 

 

 As placas de aço utilizadas para caracterização das tintas foram de aço AISI 1010. A 

composição das placas está presente na Tabela 3 e foi determinada via Espectrometria de 

Emissão ótica de acordo com a norma ASTM E415. 

 

Tabela 3. Composição química das chapas de aço carbono utilizadas nos experimentos. 

Elemento C Mn P S Cu Cr 

% em massa 0,103 0,46 0,013 0,096 0,01 0,18 

 

4.2 METODOLOGIA 

 

 O procedimento adotado para o preparo das amostras foi conforme o normalmente 

utilizado para o preparo de tintas (Figura 21). No entanto, não foi realizada a moagem das 

tintas após a etapa de dispersão, já que foi feita a moagem prévia das matérias-primas, quando 

necessário. O substrato adotado para o preparo dos corpos de prova foram placas de aço AISI 

1010, sendo as dimensões e a espessura da película de tinta dependentes do ensaio a ser 
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realizado. A caracterização das amostras foi realizada na matéria-prima (compostos vegetais), 

nas tintas, na camada carbonosa protetora formada após o ensaio de resistência ao fogo das 

tintas e no substrato metálico de aço, como está indicado na Figura 22. 

 

 

Figura 21. Fluxograma do preparo das tintas. 

 

 

Figura 22. Fluxograma da caracterização realizada em cada etapa do trabalho. 

 

4.2.1 Moagem das Matérias-Primas 

 

 Antes do preparo das tintas, foi necessário o ajuste da granulometria de alguns de seus 

componentes. A casca de café foi moída em moinho de facas com uma peneira metálica com 

abertura de 250 µm acoplada. Para o ensaio de espectroscopia de impedância eletroquímica 

foi necessária a realização de moagem em um moinho de facas menor e com o auxílio de 

nitrogênio líquido, já que a outra metodologia não foi suficiente para a obtenção da casca de 

café na forma de pó. Por fim, o trifenil fosfato e o ácido bórico (por apresentarem 
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granulometria mais grosseira) foram moídos em almofariz e pistilo e depois foram peneirados 

em uma peneira com abertura de 40 µm. 

 

4.2.2 Preparo das tintas 

 

 A formulação adotada para o preparo das tintas intumescentes foi baseada na literatura 

(ULLAH et al, 2013), obedecendo a concentração volumétrica de pigmentos (PVC) usual 

para este tipo de revestimento (em torno de 20%). As amostras foram preparadas com o 

intuito de verificar a possibilidade de utilização de compostos vegetais (gengibre e casca de 

café) como fonte de carbono em um sistema intumescente, a influência de cada componente 

do sistema no comportamento eletroquímico da tinta e a sua capacidade de proteção contra a 

corrosão, comparando duas fontes de fósforo (trifenil fosfato e fosfato de zinco). Todas as 

formulações das tintas são dadas a partir da massa total seca das mesmas e podem ser vistas 

na Tabela 4. O apêndice apresenta o cálculo do PVC da tinta GgbTPP devidamente explicado. 

É importante ressaltar que a resina epóxi utilizada contém 48% de sólidos, conforme as 

informações fornecidas pelo fabricante (Huntsman), e que a concentração de fosfato de zinco 

utilizada foi escolhida de acordo com o recomendado pelo fabricante (SNCZ) (Anexo B). 

 

Tabela 4. Formulação das tintas. 

Amostraa 
Resina 

(%) 

Composto 

vegetalb 

(%) 

Ácido 

Bórico 

(%) 

Melamina 

(%) 

TPP 

(%) 

TiO2
 

(%) 

Zn3(PO4)2 

(%) 

PVCc 

(%) 

RefTPPI 77,99 - 6,19 6,19 3,43 6,20 - 13 

RefTPPII 71,80 - 6,19 6,19 3,43 12,39 - 16 

RefFZn 77,99 - 6,19 6,19 - - 9,63 12 

BrancoAB 71,80 - 6,19 - 3,43 18,58 - 13 

BrancoMel 71,80 - - 6,19 3,43 18,58 - 13 

BrancoTPP 71,80 - - - 3,43 24,77 - 10 

Branco 71,80 - - - - 28,20 - 8 

BrancoFF 71,80 - 6,19 6,19 - 15,82 - 14 

GgbTPP 71,80 6,19 6,19 6,19 3,43 6,20 - 21 

CCfTPP 71,80 6,19 6,19 6,19 3,43 6,20 - 26 

GgbFZn 71,80 6,19 6,19 6,19 - - 9,63 20 

CCfFZn 71,80 6,19 6,19 6,19 - - 9,63 23 

RefGgb 71,80 6,19 6,19 6,19 - 9,63 - 20 

BrancoTPP10 71,80 - - - 9,63 18,57 - 14 

BrancoFZn 71,80 - - - - 18,57 9,63 9 
a TPP = Trifenil fosfato; FZn = Fosfato de zinco; AB = Ácido bórico; Mel = Melamina; FF = Fonte de 

fósforo. b Ggb = Gengibre em pó; CCf = Casca de Café. c PVC = Concentração Volumétrica de 

Pigmentos. 
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 As tintas foram preparadas em um dispersor de tintas modelo DISPERMAT N1 

(WMA-GETZMANN GMBH), utilizando metil-etil-cetona (MEK) (MBN Chemicals) como 

solvente. Em primeiro lugar, a resina foi dispersada por alguns minutos para a sua 

homogeneização e, em seguida, os componentes foram adicionados separadamente (o 

próximo componente foi adicionado sempre após a incorporação do anterior) a uma rotação 

de 3000 rpm. O processo de dispersão foi realizado por 30 minutos (contados após a 

incorporação de todos os componentes) e, por fim, foi realizada a etapa de completagem com 

o auxílio de MEK para o ajuste da viscosidade final das tintas. A dispersão (ou tamanho de 

pigmentos) foi avaliada após o preparo das tintas com o auxílio de um grindômetro e não foi 

evidenciada a aglomeração dos componentes moídos previamente (o tamanho de pigmentos 

ainda permanecia com um máximo de 40 µm). Assim, não foi necessária a realização da etapa 

de moagem com esferas de zircônia.  

 

4.2.3 Preparo dos corpos de prova 

  

 Todas as placas de aço utilizadas para os ensaios de caracterização das tintas foram de 

aço AISI 1010 com espessura de 1 mm. Primeiramente, as placas foram lixadas com lixa 100 

e desengraxadas com acetona. Para os ensaios de resistência ao fogo, um molde com abertura 

circular (65 mm de diâmetro e 1,5 mm de espessura) foi fixado na placa (100 mm x 100 mm) 

com o auxílio de fita adesiva para o controle da espessura da película de tinta. A espessura 

final da película seca de tinta intumescente foi de 1,5 mm, sendo que a aplicação da tinta no 

interior do molde foi realizada com uma espátula. Um corpo de prova pronto para ser 

ensaiado com o maçarico e o respectivo molde utilizado para o seu preparo estão presentes na 

Figura 23. 

 

 

Figura 23. Imagem fotográfica do corpo de prova para o teste de resistência ao fogo (a esquerda) e do molde 

com abertura circular utilizado para o seu preparo (a direita). 
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 Para os ensaios de aderência, espectroscopia de impedância eletroquímica e imersão 

para avaliação da corrosão, as tintas foram aplicadas com um pincel até atingir uma espessura 

de tinta seca na faixa de 170 a 210 µm. A espessura foi medida com um medidor de espessura 

de camada seca. As dimensões das placas para os ensaios de imersão foram 100 mm x 50 

mm, enquanto que para os outros dois ensaios (EIE e aderência) foram 50 mm x 50mm. Em 

todos os casos a secagem da tinta foi realizada a temperatura ambiente dentro da capela. 

 

4.2.4 Caracterização dos compostos vegetais 

 

4.2.4.1 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

 A análise termogravimétrica dos compostos vegetais foi realizada em um equipamento 

modelo TGA Q50 (TA Instruments) a uma taxa de aquecimento de 20°C/min. A faixa de 

temperatura adotada foi da temperatura ambiente até cerca de 900°C com uma quantidade de 

amostra de 10 mg. A análise foi conduzida sob atmosfera inerte (nitrogênio) e atmosfera 

oxidante (ar sintético). 

 

4.2.4.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

  

 A análise de FTIR foi conduzida em um espectrofotômetro FTIR Perkin Elmer modelo 

Spectrum 100 na faixa de número de onda de 4000 a 400 cm-1. Foram utilizadas pastilhas de 

KBr para o preparo das amostras. 

 

4.2.5 Caracterização das tintas 

 

4.2.5.1 Viscosidade 

 

 A viscosidade da tinta intumescente foi determinada por um viscosímetro Brookfield 

modelo HBDVII+CP (Brookfield Engineering Laboratories, Inc.) a temperatura ambiente. O 

spindle utilizado foi o CP-52 a uma rotação de 50 rpm. Este ensaio só foi realizado na tinta 

intumescente que apresentou o melhor resultado geral quanto a bifuncionalidade. A medida 

foi realizada quando a viscosidade era considerada ideal para a aplicação da tinta em todos os 

tipos de corpos de prova utilizados para a caracterização da mesma. 
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4.2.5.2 Determinação da Aderência 

 

 O ensaio foi realizado conforme a norma ABNT NBR 11003:2009 – Método A. O 

Método A consiste no corte em X, adotado para películas secas com espessura igual ou maior 

a 70 µm. 

 

4.2.5.3 Ensaio de resistência ao fogo 

 

 O teste de resistência ao fogo foi realizado através do monitoramento da temperatura 

do substrato metálico. Para a realização do ensaio, a placa referente a amostra foi fixada com 

o auxílio de garras e submetida a chama de um maçarico VersaFlame modelo 2200 (Dremel) 

por 30 min. O monitoramento da temperatura foi conduzido com o auxílio de um termopar 

tipo K (Thermomax) localizado na parte de trás da placa (que não contém o revestimento) no 

ponto em que a chama do maçarico atinge o substrato. O maçarico em questão utiliza o gás 

butano para gerar a sua chama, que neste caso atinge uma temperatura máxima de 1150°C. O 

maçarico foi disposto a uma distância de 3 cm da película de tinta e se manteve assim durante 

todo o ensaio. Este experimento foi realizado em triplicata. A Figura 24 mostra uma imagem 

de um experimento em andamento. 

 

 

Figura 24. Imagem fotográfica do ensaio de resistência ao fogo. 
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 Como complemento ao monitoramento da temperatura com o termopar, foi avaliada 

também a distribuição de temperatura do substrato metálico durante o ensaio. As distribuições 

de temperatura da parte de trás do substrato metálico e ao longo da camada carbonosa 

protetora foram obtidas com uma câmera termográfica Fluke Ti400 (Fluke) na região 

espectral do infravermelho.  

 O tempo necessário para a extinção completa da chama foi medido com um 

cronômetro e com o maçarico ligado. O cronômetro foi acionado quando a chama entrou em 

contato com a película de tinta e foi interrompido quando a chama ao longo da película e da 

camada foi totalmente extinguida.  

 

4.2.5.4 Ensaio de imersão para posterior ensaio de resistência ao fogo 

 

 O ensaio de imersão em NaCl 3,5% (m/v) foi realizado com o objetivo de verificar se 

a tinta intumescente é capaz de manter as suas características de proteção conta o fogo após 

um período de exposição a um ambiente salino agressivo. Após a secagem completa da tinta, 

um dispositivo foi fixado sobre a placa com o auxílio do vedante Elastil®. O dispositivo 

consiste em um frasco de polietileno com uma abertura circular de 65 mm de diâmetro (o 

mesmo da cavidade do molde utilizado para o preparo dos corpos de prova). O ensaio foi 

realizado pelo período de 7 dias a temperatura ambiente, sendo que cada dispositivo continha 

175 mL de solução NaCl 3,5%. O teste de resistência ao fogo foi feito após a secagem das 

películas de tinta a temperatura ambiente (período mínimo de 48 h). A Figura 25 mostra um 

ensaio em andamento. 

 

 

Figura 25. Imagem fotográfica do ensaio de imersão para posterior teste de resistência ao fogo. 
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4.2.5.5 Análise térmica por TGA 

 

 As tintas também foram analisadas por análise termogravimétrica, sendo que as 

condições de ensaio e o equipamento foram os mesmos adotados para a análise dos 

compostos vegetais (item 4.2.4.1, pg. 59). As amostras utilizadas consistiam em um pedaço 

da tinta que havia sido posto para secar a temperatura ambiente em cima de uma placa 

maleável e fina de plástico. 

 

4.2.5.6 Pirólise acoplada à Cromatografia Gasosa e à Espectrometria de Massas (Py-

GC/MS) 

 

 A pirólise acoplada à cromatografia gasosa e à espectrometria de massas (Py-GC/MS) 

foi realizada para identificar os gases liberados durante o processo de queima dos 

revestimentos e verificar se há a presença de voláteis tóxicos. A pirólise foi realizada a uma 

temperatura de 600°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/ms. O sistema utilizado para o 

ensaio consiste em um micro reator Py-5200 HP-R (CDS Analytical) interligado a um 

cromatógrafo a gás modelo 3800 (Varian) e a um espectrômetro de massa modelo 3900 

(Varian). A coluna cromatográfica utilizada foi a ZB-5 ms (60 m x 0,25 mm x 0,1 μm), 

utilizando o hélio como gás transportador (1 mL/min). A detecção do espectrômetro de 

massas foi realizado sob ionização eletrônica de 70 eV e na faixa de m/z de 40 a 500. A 

quantidade da amostra era de aproximadamente 1 mg e a identificação dos picos foi feita 

através da pesquisa na biblioteca de espectro de massa NIST, que considera identificado 

quando há uma similaridade acima de 85%. O ensaio de Py-GC/MS foi realizado na 

Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). 

 

4.2.5.7 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

 

 Os ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica foram realizados a 

temperatura ambiente em uma célula de acrílico na forma de um cubo e com abertura circular 

(em umas das faces) de 2,7 cm de diâmetro. Os eletrodos de trabalho foram fixados com 

vedante Elastil® na face da caixa acrílica com a abertura circular (área de 5,7 cm2) delimitada 

para a amostra. O eletrólito utilizado foi uma solução de NaCl 3,5% (m/v), tendo o eletrodo 

de calomelano saturado (ECS, E= 0,241 V/NHE) como eletrodo de referência e um fio de 
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platina como contra-eletrodo. A célula de impedância utilizada para os ensaios está 

representada na forma de um desenho esquemático na Figura 26. As medidas de EIE foram 

realizadas utilizando um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30 (Echo Chemie) acoplado 

com um analisador de resposta de frequência (FRA 2). O software NOVA 1.10 (Echo 

Chemie) foi empregado para a análise dos espectros de impedância e ajuste dos dados. As 

medidas foram realizadas no modo potenciostático no potencial de circuito aberto e 

apresentaram uma amplitude do sinal de perturbação EIE de 10 mV. Por fim, a faixa de 

frequência adotada foi de 105 a 10-2 Hz. Está analise, assim como os teste de resistência ao 

fogo, foi realizada em triplicata. 

 

 

Figura 26. Desenho esquemático da célula utilizada para as medidas de EIE. 

 

4.2.5.8 Ensaio estático de imersão em NaCl para avaliar a corrosão 

 

 O ensaio de imersão para a avaliação da resistência a corrosão das tintas foi conduzido 

de forma estática em NaCl 3,5% (m/v) por um período de 55 dias. A avaliação foi realizada 

visualmente a cada 24 horas e o ensaio foi realizado a temperatura ambiente. Depois que a 

película de tinta dos corpos de prova ficou completamente seca, o lado com o aço exposto e 

os cantos vivos foram isolados com verniz (laca acrílica para proteção de painéis). Antes de 

iniciar o ensaio, foi feita uma incisão reta de cerca de 8 cm na parte central do corpo de prova 

com um estilete. Cada corpo de prova foi colocado individualmente em um pote de vidro 

cilíndrico com cerca de 500 mL de solução. A Figura 27 mostra o ensaio de imersão em 

andamento. Depois de finalizado o ensaio, foram feitas micrografias ópticas dos corpos de 
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prova nas mesmas condições adotadas para a análise da morfologia da camada expandida 

formada após a queima (item 4.2.6.2, pg. 64). 

 

 

Figura 27. Imagem fotográfica do ensaio de imersão estático para avaliação da resistência a corrosão das tintas. 

 

4.2.6 Caracterização da camada carbonosa protetora 

 

4.2.6.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 

 A análise por difração de raios-X foi realizada para identificar os compostos formados 

na camada carbonosa protetora após o ensaio de resistência ao fogo. O preparo das amostras 

consistiu na retirada da camada (cinzas) com o auxílio de uma espátula e posterior moagem 

com almofariz e pistilo. Após a moagem, foi feita a peneiração da amostra em uma peneira 

com abertura de 40 µm. A análise foi conduzida em um equipamento Philips X'pert MPD 

com radiação CuK a uma taxa de varredura de 0,05°/s ao longo da faixa de ângulo 2θ de 4 a 

80°. 

 

4.2.6.2 Microscopia Óptica (MO) 

 

 A morfologia da camada carbonosa foi analisada com o auxílio de duas metodologias, 

sendo que uma delas foi por microscopia óptica (microscópio digital portátil). O equipamento 

utilizado foi o microscópio digital USB Dino-Lite modelo AM3111 com capacidade de 

aumento de até 200 vezes.  
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4.2.6.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 Além da microscopia óptica, foi utilizada a microscopia eletrônica de varredura para a 

realização de uma análise mais detalhada da camada carbonosa protetora formada. O 

equipamento utilizado para a análise foi um microscópio eletrônico de varredura da marca 

Phenom World modelo Pro X. A análise foi realizada no topo da camada e no corte 

transversal da mesma. Para a análise do topo, a tensão de aceleração adotada foi de 5 kV (para 

uma análise mais topográfica e sem muita penetração do feixe). Foi necessária a utilização de 

uma tensão de aceleração de 15 kV para a análise das amostras GgbFZn e CCfFZn (para uma 

maior penetração do feixe e maior detalhamento da superfície da camada). Por fim, para a 

análise transversal da camada, foi utilizada uma tensão de aceleração de 10 kV (para que 

houvesse uma boa penetração do feixe), que permitiu uma visualização mais ampla do corte 

transversal das amostras. 

 Em relação ao procedimento de amostragem para a realização do MEV, foi retirado o 

topo da camada carbonosa (região central que encontrava-se em contato direto com a chama 

do maçarico) com um estilete e ele foi posto no stub em cima de um pedaço de fita de 

carbono. Para a avaliação do corte transversal, o topo da camada foi cortado ao meio 

(perpendicularmente) também com um estilete e foi colado em um stub móvel com o auxílio 

da fita de carbono. A Figura 28 é uma imagem obtida do stub móvel dentro do equipamento 

de MEV pra a realização da análise do corte transversal de uma das amostras (a região em 

amarelo corresponde ao local em que a micrografia dessa amostra foi realizada). A região 

demarcada em amarelo indica onde foi tirada a micrografia. 

 

 

Figura 28. Imagem do stub móvel com uma amostra de camada carbonosa para a análise do corte transversal. 
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4.2.6.4 Medida da expansão da camada carbonosa 

 

 A expansão da camada carbonosa foi medida com o auxílio de um paquímetro. A 

Figura 29 mostra um desenho esquemático indicando como foi realizada a medida da 

expansão. Tendo o valor de ‘x’ (indicado na Figura 29), é subtraída a espessura inicial (1,5 

mm) e depois é feita a relação do percentual expandido com a espessura inicial (1,5 mm). 

 

 

Figura 29. Desenho esquemático da medida da expansão da camada carbonosa. 

 

4.2.7 Análise do substrato metálico de aço 

4.2.7.1 Metalografia 

 

 O corpo de prova foi retirado da placa de aço após o teste de resistência ao fogo, sendo 

que a região analisada foi aquela que estava em contato direto com o termopar durante o 

monitoramento da temperatura. O corte foi realizado com um disco de carbeto de silício 

rotativo com resfriamento. O embutimento foi realizado com baquelite em uma embutidora 

automática a quente modelo CitoPress-5 (Struers) com uma pressão de 250 bar. As peças 

foram lixadas manualmente com lixas d’água com granulometrias de 100, 220, 320, 460, 600 

e 1000. Em seguida foi feito o polimento das amostras com uma suspensão de alumina 3 µm 

em uma politriz com pano de feltro modelo PSK-2V (Skill Tec). O ataque químico seletivo 

escolhido para a análise das amostras foi Nital 2%, que consiste em uma solução contendo 

ácido nítrico e álcool. Por fim, a análise microestrutural das amostras foi realizada através de 

micrografias obtidas com um microscópio óptico Zeiss axiocam ERC 5s.  

 

4.2.7.2 Microdureza Vickers 

 

 O ensaio de microdureza Vickers foi realizado após o preparo metalográfico das 

amostras e obtenção das micrografias. Foi utilizado um microdurômetro Micromet® 2001 

(Buehler) com o endentador piramidal de diamante (Vickers). As medidas foram feitas com a 

utilização de 5 pontos a uma carga de 0,1 kgf e com um tempo de medida de 15 segundos. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 Todas as amostras apresentadas na Tabela 4 foram preparadas, mas algumas tintas 

apenas tiveram a finalidade de determinar a influência de um determinado componente do 

sistema intumescente no comportamento eletroquímico da tinta; logo, não foi realizada a sua 

caracterização completa. Em termos de ensaios mais específicos (como o Py-GC/MS, 

aderência, viscosidade e análise do substrato metálico), apenas a amostra que apresentou o 

melhor resultado foi submetida aos ensaios. Quando necessário, foi feita a comparação com a 

tinta sem nenhuma propriedade de proteção contra o fogo (amostra Branco). 

 O processamento das tintas foi satisfatório e se mostrou eficiente, não havendo 

problemas de dispersão dos pigmentos ou a ocorrência da desestabilização do sistema. A 

incorporação do solvente MEK foi mais difícil com as tintas contendo o gengibre ou a casca 

de café, mas o sistema permaneceu estável após a sua incorporação completa durante o 

preparo das tintas. A tinta CCfTPP foi preparada com a casca de café moída apenas com o 

moinho de facas para a maioria dos ensaios, mas foi necessária a moagem com nitrogênio 

líquido para o ensaio de espectroscopia de impedância eletroquímica. Neste último caso, a 

tinta preparada apresentou problemas. Após alguns dias (cerca de uma semana), as 

características da tinta se alteraram, ocorrendo um aumento da viscosidade (a tinta ficou com 

um aspecto pastoso e aparentava ter formado uma espécie de espuma). Estas mudanças 

podem ter acontecido devido a alguma reação entre um dos componentes do sistema 

intumescente e a casca de café moída com nitrogênio. 

 

5.1 ANÁLISE DOS COMPOSTOS VEGETAIS 

 

 A Tabela 5 apresenta uma análise destes espectros a partir dos números de onda 

característicos presentes na literatura e a Figura 30 mostra o espectro de infravermelho para os 

dois compostos vegetais. A análise apontou a presença de celulose, hemicelulose, lignina e 

anéis aromáticos para ambos os compostos vegetais. É importante ressaltar que a presença de 

cafeína foi evidenciada pelo espectro de FTIR da casca de café, o que é condizente com a sua 

composição presente na literatura (DZUNG et al, 2013). 
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Tabela 5. Análise do espectro de FTIR das amostras por comparação com dados da literatura. 

Número de onda 

(cm-1) 

Fenômeno/grupo funcional/ligação associada 

3421 (ambos) Estiramento –OH a,b,c 

2929 e 2861 (gengibre) 

2926 e 2855 (casca de 

café) 

Estiramentos simétricos e assimétricos do –CH2 
a,b,c 

1740 (gengibre) 

1742 (casca de café) 

Estiramento do grupo carbonila, característico da lignina e da 

hemicelulosea 

1660-1652 (casca de café) Banda larga que representa a cafeína presente na casca de 

caféd 

1654 (gengibre) 

1652 (casca de café) 

Presença de águab 

Vibração de estiramento do grupo C=O presente na ligninab 

1517 (ambos) Banda que representa a estrutura aromática da ligninae 

1532 e 1453 (gengibre) 

1528 e 1403 (casca de 

café) 

Vibração da ligação C=C (outra evidência da presença da 

lignina) b,f,g,h 

1415 e 1368 (gengibre) 

1319 (casca de café) 

Deformação –CH presente na celulose, hemicelulose e 

ligninab,f,g,h 

1243 (gengibre) 

1248 (casca de café) 

Deformação da carbonila presente na hemicelulosea,b 

Vibração angular do –CH presente na celulosea,b 

1154 (gengibre) 

1153 (casca de café) 

Vibração –CH e estiramento assimétrico do –COC- (lignina, 

celulose e hemicelulose)a,b 

1112 (gengibre) 

1114 (casca de café) 

Deformação no plano do –CH em anéis aromáticosa,b 

1078 (gengibre) 

1038 (casca de café) 

Estiramento –CO em um composto glicosídicoa,b 

863 (gengibre) 

828 (casca de café) 

Vibração do anel em um composto glicosídicoa,b 

a (NASCIMENTO et al, 2016); b (ROSA et al, 2010); c (TITELMAN et al, 2005); d (REIS et al, 2013); 

e (ZHAO et al, 2015); f (KHALIL et al, 2006); g (LAWTHER et al, 1996); h (SOCRATES, 2001). 

 

 A presença de lignina na composição dos compostos vegetais estudados e de estruturas 

com anéis aromáticos são de grande valia para a estabilidade térmica dos revestimentos e para 

a formação da camada carbonosa protetora, essencial para o fenômeno de intumescência 

(ZHANG et al, 2012). Além disso, o aparecimento do estiramento –OH, já esperado pelo fato 

das próprias estruturas básicas dos compostos vegetais (lignina, celulose e hemicelulose) 

possuírem hidroxilas (STEFANIDIS et al, 2014), é muito promissor pelo fato das hidroxilas 

serem fundamentais para iniciar a reação com a fonte ácida no processo de formação da 

camada expandida (WLADYKA-PRZYBYLAK et al, 1999).  
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Figura 30. Espectro de infravermelho das amostras (a) gengibre e (b) casca de café. 

 

 Além da análise por FTIR, foi feita a análise termogravimétrica dos compostos 

vegetais, inclusive para verificar a quantidade de resíduo gerada por eles. As análises foram 

realizadas tanto em atmosfera inerte quanto em atmosfera oxidante para que fosse possível 

analisar o gengibre e a casca de café de forma mais completa. Os termogramas das amostras e 

as curvas DTGA estão apresentadas na Figura 31, enquanto que os parâmetros obtidos a partir 

delas estão presentes na Tabela 6. 

 

 

Figura 31. Termogramas TGA (_____) e curvas DTGA (-----) em ambas atmosferas do (a) gengibre e da (b) casca 

de café. 
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Tabela 6. Parâmetros da análise termogravimética dos compostos vegetais. 

Composto vegetal T10%
a 

(°C) 

T50%
b 

(°C) 

Tderiv.
c 

(°C) 

Resíduo 

(%) 

Gengibre (N2) 120 318 180/330 5 

Gengibre (Ar) 108,5 306 180/300/430 2 

Casca de café (N2) 122 315 200/250/300 8 

Casca de café (Ar) 137,5 296 200/250/300/400/450 6 
aTemperatura a 10% de perda de massa da amostra; bTemperatura a 50% de perda de massa da 

amostra; cTemperatura dos picos das curvas DTGA. 

 

 A partir da Figura 31 e da Tabela 6 é possível verificar dois aspectos importantes. 

Com a mudança de atmosfera de inerte para oxidante, há uma diminuição na quantidade de 

resíduo (mais significativa para o gengibre) e um aumento na quantidade de picos presentes 

no termograma, como já era esperado (HARRIS et al, 2008). Em atmosfera oxidante, há uma 

menor quantidade de resíduo e uma maior quantidade de eventos devido a possibilidade de 

degradação da matéria inorgânica presente nos compostos vegetais. O gengibre e a casca de 

café apresentaram estabilidades térmicas semelhantes, apresentando temperaturas similares a 

10 e 50% de perda de massa (com exceção da temperatura a 10% de perda de massa em 

atmosfera de ar sintético, em que a casca de café se mostrou mais estável termicamente). No 

entanto, a quantidade de resíduo apresentou uma grande diferença, tendo a casa de café 

apresentado resultados superiores (o triplo em atmosfera oxidante e quase o dobro em 

atmosfera inerte quando comparado com o gengibre). É importante que a matéria-prima 

utilizada como fonte de carbono seja capaz de gerar uma certa quantidade de resíduo, para 

que haja a formação da camada carbonosa protetora (WLADYKA-PRZYBYLAK et al, 

1999). 

 A avaliação da degradação dos compostos vegetais foi realizada baseada em dados da 

literatura. Em primeiro lugar, a perda de massa inicial das amostras é devido a umidade 

presente nas mesmas (as amostras não foram secas previamente em estufa e mantidas em 

dessecador). Já os eventos compreendidos entre 200 e 250°C podem ser atribuídos a 

degradação de alguns compostos orgânicos presentes. Por outro lado, a degradação da 

celulose ocorre em uma faixa de temperatura entre 280 e 360°C, enquanto que a lignina se 

decompõe em uma faixa bem ampla de temperatura (entre 140 e 600°C), apresentando um 

pico ao redor de 360°C (STEFANIDIS et al, 2014; EMIRA et al, 2012; ROSA et al, 2010; 

BARNETO et al, 2009). A partir da análise termogravimétrica, foi possível verificar que o 

gengibre e a casca de café apresentam compostos orgânicos, lignina e celulose na sua 

composição. 
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 O gengibre e a casca de café apresentam composições gerais semelhantes, em que a 

lignina, a celulose e a hemicelulose se destacam. Além disso, a presença destes compostos e 

possivelmente de outros que apresentam anéis aromáticos e hidroxilas é muito importante, 

como dito anteriormente, para um bom funcionamento do fenômeno de intumescência 

(ALONGI et al, 2015) e para a estabilidade térmica dos compostos vegetais. A casca de café e 

o gengibre são muito diferentes em termos de aparência, já que o gengibre é comercializado 

na forma de um pó fino amarelo (o que facilita a sua homogeneização na tinta) (Figura 32) e a 

casca de café, mesmo após a moagem, apresenta uma granulometria mais grosseira e dois tons 

diferentes (um mais marrom e o outro tendendo para o amarelo) (Figura 33). 

 

 

Figura 32. Imagem fotográfica do gengibre em pó. 

 

 

Figura 33. Imagem fotográfica da casca de café após a moagem em moinho de facas. 

 

5.2 AVALIAÇÃO DO COMPORTAMENTO INTUMESCENTE DAS TINTAS 

 

 As amostras RefTPPI, RefFZn, GgbTPP, GgbFZn, CCfTPP e CCfFZn tiveram o seu 

comportamento intumescente analisado, desde a análise térmica das tintas até a avaliação da 

camada carbonosa protetora formada durante o ensaio de resistência ao fogo. Estas amostras 
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se diferem quanto a fonte de carbono utilizada no sistema intumescente (gengibre em pó, 

casca de café e a própria resina epóxi monocomponente) e quanto a fonte de fósforo (fosfato 

de zinco e trifenil fosfato). O fosfato de zinco tetra-hidratado é uma fonte de fósforo 

inorgânica, largamente utilizada como pigmento anticorrosivo e com um percentual de 

fósforo de 13,52% em massa (valor teórico). Já o trifenil fosfato é um organofosforado, já 

utilizado em sistemas intumescentes como retardante de chama, e que possui um percentual 

de fósforo de 9,49% em massa (valor teórico) (menor do que o apresentado pelo fosfato de 

zinco tetra-hidratado). É importante ressaltar que o ácido bórico é a fonte ácida do sistema 

intumescente e que a melamina é o agente de expansão. 

 

5.2.1 Análise termogravimétrica dos revestimentos intumescentes 

 

 Foi realizada a análise térmica de todas as tintas intumescentes indicadas no início do 

item 5.2 (pg. 71) deste trabalho. O propósito da realização da análise termogravimétrica das 

tintas foi verificar se há algum indicativo de compostos termicamente estáveis presentes nas 

amostras e se uma quantidade razoável de resíduo é formada durante o ensaio, o que é muito 

importante para o bom funcionamento de um revestimento intumescente (ALONGI et al, 

2015; BOURBIGOT et al, 2013).  

 Os termogramas e as curvas DTGA de todas as amostras (em atmosfera de ar sintético 

e em atmosfera de nitrogênio) estão apresentadas na Figura 34. Além disso, os parâmetros 

obtidos a partir da análise destas curvas estão descritos na Tabela 7. Assim como ocorreu na 

análise por TGA dos compostos vegetais, houve uma maior quantidade de eventos e menos 

resíduo foi gerado em atmosfera oxidante do que em atmosfera inerte. Como dito 

anteriormente, isto ocorre pelo fato de ser possível degradar matéria inorgânica em atmosfera 

de ar sintético, o que não ocorre em atmosfera de nitrogênio. Em relação aos compostos 

vegetais, as tintas apresentaram uma quantidade muito maior de resíduo, o que é esperado 

pela maior quantidade de componentes na amostra. As tintas apresentaram picos em 

temperaturas elevadas (acima de 530°C), o que é positivo, já que indica a presença de 

compostos mais termicamente estáveis do que os apresentados nos termogramas dos 

compostos vegetais. A literatura indica que alguns dos componentes presentes em tintas 

intumescentes, como o ácido bórico, o trifenil fosfato e o dióxido de titânio são capazes de 

formar óxidos estáveis, o que aumenta a estabilidade térmica dos revestimentos e a 

quantidade de resíduo carbonizado (ULLAH et al, 2013). 
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Figura 34. Termogramas TGA (_____) e curvas DTGA (-----) em ambas atmosferas das amostras de tinta (a) 

RefTPPI, (b) RefFZn, (c) GgbTPP, (d) GgbFZn, (e) CCfTPP e (f) CCfFZn. 

 

 As temperaturas a 10 e 50% de perda de massa foram semelhantes para todas as 

amostras de tinta (Tabela 7), o que indica que as tintas analisadas possuem estabilidade 

térmica similar. Foi feita uma avaliação do comportamento das amostras em termos de 

degradação através de uma comparação com dados presentes na literatura. O fosfato de zinco 

(Figuras 34b, 34d e 34f) se degrada em três estágios: o primeiro é a sua desidratação parcial 

(entre 110 e 180°C), o segundo ocorre na faixa de temperatura de 230 a 260°C e o terceiro 
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estágio é a sua desidratação eventual (entre 208 e 320°C) (POKORNY et al, 2015). Os três 

estágios, ou eventos, da degradação do fosfato de zinco foram melhor evidenciados nas 

amostras RefFZn (Figura 34b) e CCfFZn (Figura 34f). Já o trifenil fosfato degrada a uma 

temperatura ao redor de 243°C (TRIVEDI et al, 2015), o que pode ser observado com maior 

clareza em atmosfera oxidante para todas as amostras contendo trifenil fosfato (RefTPPI, 

GgbTPP e CCfTPP) (Figuras 34a, 34c e 34e).  

 Na faixa de temperatura entre 100 e 240°C ocorre a degradação do ácido bórico 

(JIMENEZ et al, 2006b), mas pode ocorrer a formação de ácido metabórico ao redor de 

170°C (ULLAH et al, 2013). A degradação da melamina ocorre em temperaturas perto de 

290°C, enquanto que a degradação da resina epóxi pode estar associada a temperaturas ao 

redor de 340°C (ULLAH et al, 2013; SÁNCHEZ et al, 1993). Além disso, há a presença dos 

picos dos compostos vegetais, que foram analisados no item 5.1 (pg. 67) deste trabalho. Por 

fim, apareceram eventos em temperaturas acima de 600°C em atmosfera oxidante, o que 

indica a presença de compostos termicamente estáveis e a possível formação de óxidos que 

serão devidamente avaliados através da difração de raios-X das cinzas das amostras após o 

ensaio de resistência do fogo. 

 

Tabela 7. Parâmetros obtidos a partir da análise termogravimétrica das tintas intumescentes. 

Amostra 
T10%

a 

(°C) 

T50%
b 

(°C) 

Tderiv.
c
  

(°C) 

Resíduod 

(%) 

RefTPPI (Ar) 171 494 150/230/400/480/530/600 12 

RefTPPI (N2) 169 478 150/480/550 25 

GgbTPP (Ar) 166 478 150/250/300/400/480/530/600 10 

GgbTPP (N2) 168 478 100/150/300/480/550 26 

CCfTPP (Ar) 159 476 150/260/350/400/480/530/600 10 

CCfTPP (N2) 164 475 150/190/240/330/480/550 26 

RefFZn (Ar) 160 484 150/260/390/460/530/630/660 11 

RefFZn (N2) 167 486 160/270/300/350/475/540 29 

GgbFZn (Ar) 163 486 150/310/340/400/475/530/620/650 11 

GgbFZn (N2) 162 484 150/310/340/475/540 29 

CCfFZn (Ar) 153 477 150/250/310/350/400/460/550/600/640 11 

CCfFZn (N2) 150 484 110/150/350/475/540 27 
aTemperatura a 10% de perda de massa da amostra; bTemperatura a 50% de perda de massa da 

amostra; cTemperatura dos picos das curvas DTGA. 
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5.2.2 Comportamento de proteção contra o fogo 

 

 O ensaio de resistência ao fogo das tintas intumescentes foi realizado pelo 

monitoramento da temperatura do substrato metálico por um termopar posicionado na parte 

de trás da placa que estava sendo ensaiada (Figura 24). A Figura 35 mostra o comportamento 

da temperatura ao longo dos 30 min de ensaio da placa de aço sem nenhum tipo de 

revestimento em comparação às tintas intumescentes, enquanto que a Figura 36 apresenta 

apenas os perfis relativos às tintas. A proteção proporcionada ao substrato metálico pelo uso 

de um revestimento intumescente pode ser analisada pela Figura 35. Enquanto a placa sem 

nenhum tipo de revestimento atingiu temperaturas na ordem de 400°C após apenas um minuto 

de ensaio, as tintas intumescentes (mesmo as amostras RefTPPI e RefFZn, que têm a própria 

resina como fonte única de carbono) ao longo de todo o ensaio não chegaram a ultrapassar 

200°C. A placa não revestida chegou a atingir temperaturas próximas a 500°C, ocorrendo a 

flambagem da placa durante o ensaio e o ponto central da mesma (onde a chama do maçarico 

estava em contato direto) ficou incandescente. Em nenhuma das amostras contendo as tintas 

houve flambagem ou incandescência na placa. Assim, a capacidade de isolamento térmico do 

substrato pela formação da camada carbonosa foi evidenciada nas amostras ensaiadas 

(SORATHIA et al, 1992). 

 

 

Figura 35. Monitoramento da temperatura do substrato de aço durante o ensaio de resistência ao fogo. 

 

 O comportamento das tintas intumescentes pode ser melhor observado e comparado na 

Figura 36. Em primeiro lugar, o uso dos compostos vegetais (casca de café e gengibre) como 
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fonte de carbono no sistema intumescente foi eficiente. Comparando as amostras RefTPPI e 

RefFZn com as suas respectivas tintas com os compostos vegetais, foi evidenciada uma 

diminuição na temperatura do substrato metálico (de cerca de 50°C no início do ensaio e de 

aproximadamente 100°C no final do ensaio para as amostras contendo trifenil fosfato). A 

utilização do gengibre ou da casca de café como fonte de carbono provocou uma queda da 

temperatura a partir da metade do ensaio, mais evidente na amostra GgbTPP, mas também 

presente nas amostras GgbFZn e CCfTPP. Este fenômeno não era esperado e é contrário ao 

comportamento usual de uma tinta intumescente, cuja temperatura tende a estabilizar ou 

elevar no decorrer do ensaio de resistência ao fogo (DUQUESNE et al, 2004). A queda de 

temperatura iniciou quando os poros formados durante a expansão da camada carbonosa 

começaram a abrir (eles foram abrindo da região mais externa em direção a região mais 

interna da camada) e o fenômeno foi acentuado quando houve a abertura de uma cavidade na 

região central (a chama refletia pela cavidade com uma coloração verde). Provavelmente 

houve esta queda de temperatura pela possível presença de gases de alta temperatura 

aprisionados dentro dos poros da camada, que foram liberados com a abertura dos mesmos, e 

pelo fato de a chama refletir pela cavidade.  

 

Figura 36. Teste de resistência ao fogo das amostras RefTPPI, RefFZn, GgbTPP, GgbFZn, CCfTPP e CCfFZn. 
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 O perfil de temperatura das tintas RefTPPI e RefFZn apresentou o comportamento 

esperado, ocorrendo o aumento da temperatura com a abertura dos poros e da cavidade ou a 

mantendo estável. É importante ressaltar que o fenômeno da queda de temperatura não está 

relacionado a todos os compostos vegetais, já que estudos utilizando biomassas (caroço de 

pêssego, serragem de MDP e palha de coco) apresentaram o perfil de temperatura esperado e 

descrito na literatura (SOUZA et al, 2016). Assim, o uso do gengibre e da casca de café se 

mostrou eficiente como fonte de carbono, ocorrendo uma queda na temperatura do substrato 

metálico, o que demostra um melhor isolamento térmico do mesmo em relação ao uso da 

própria resina epóxi como fonte de carbono (RefTPPI e RefFZn). 

 A substituição de uma fonte de fósforo (retardante de chama) já consagrada em 

sistemas intumescentes (TPP) (RAKOTOMALALA et al, 2010; WANG et al, 2001; 

GRANZOW, 1978; DUNN et al, 2012) por fosfato de zinco se mostrou eficiente para a 

proteção do aço contra o fogo. O tempo necessário para extinguir completamente a chama ao 

longo da película/camada carbonosa durante o ensaio foi muito semelhante para as duas 

fontes de fósforo, como apresentado na Tabela 8. No entanto, a quantidade de fósforo 

presente no fosfato de zinco (13,52%) é maior do que no trifenil fosfato (9,49%) e ainda é 

importante enfatizar que a quantidade de fosfato de zinco adicionada na formulação (9,63%) é 

quase três vezes maior do que a quantidade de trifenil fosfato (3,43%). Em termos de 

quantidade de fósforo (que é o responsável por extinguir a chama) nas formulações das tintas, 

as amostras contendo fosfato de zinco apresentam uma quantidade quatro vezes maior 

(1,30%) do que as amostras contendo trifenil fosfato (0,32%). Estes dados podem indicar que 

o fósforo proveniente de um composto organofosforado é mais eficiente para extinguir a 

chama do que o fósforo de uma fonte inorgânica. 

 

Tabela 8. Tempos necessários para extinção completa da chama nas tintas intumescentes. 

Amostra Tempo necessário para a extinguir completamente a chama 

RefTPPI 3 min 7 s 

GgbTPP 2 min 30 s 

CCfTPP 2 min 35 s 

RefFZn 3 min 20 s 

GgbFZn 2 min 15 s 

CCfFZn 3 min 5 s 

  

 Em relação às amostras contendo fosfato de zinco, a diferença de temperatura entre a 

amostra RefFZn e as amostras contendo os compostos vegetais como fonte de carbono 

(GgbFZn e CCfFZn) foi menor do que nas amostras contendo trifenil fosfato. A única 
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amostra que apresentou temperaturas superiores em comparação com a sua análoga na série 

do trifenil fosfato foi a GgbFZn, que apresentou uma queda de temperatura bem menos 

acentuada (cerca de 25°C) em relação a amostra GgbTPP (cerca de 50°C). As amostras 

RefFZn e CCfFZn apresentaram temperaturas inferiores as suas análogas na série contendo 

trifenil fosfato (RefTPPI e CCfTPP), apenas ultrapassando a temperatura delas nos últimos 

minutos de ensaio.  

 Na série do trifenil fosfato, a tinta com gengibre (GgbTPP) apresentou o melhor 

resultado (pela queda de temperatura de 50°C e estabilização em torno de 100°C nos últimos 

15 minutos de ensaio), enquanto que a tinta com casca de café (CCfFZn) foi que apresentou o 

melhor isolamento térmico do substrato na série do fosfato de zinco. Na amostra CCfFZn, a 

abertura dos poros ocorreu logo no início do ensaio, o que não permitiu a elevação da 

temperatura a 150°C, mas nos últimos minutos houve um aumento da temperatura (só neste 

momento a temperatura ficou superior à da amostra GgbFZn). Fazendo uma comparação entre 

as melhores amostras de cada série (GgbTPP e CCfFZn), a amostra GgbTPP ainda apresenta 

um resultado melhor, mantendo a temperatura do substrato em torno de 100°C na segunda 

metade do ensaio. 

 Imagens obtidas por câmera infravermelho tornaram possível a análise da distribuição 

de temperatura na parte lateral da camada carbonosa protetora (Figura 37) e na parte de trás 

do substrato metálico (Figura 38) durante o ensaio de resistência ao fogo. A partir da 

Figura 37, é possível verificar que houve uma boa expansão da camada carbonosa protetora, 

inclusive nas amostras sem os compostos vegetais. A formação de uma camada expandida 

capaz de isolar termicamente o substrato metálico ocorreu pela presença de uma boa 

quantidade de resíduo, como observado na análise termogravimétrica, o que é fundamental 

para um bom funcionamento do fenômeno de intumescência (WLADYKA-PRZYBYLAK et 

al, 1999). As imagens laterais na região do infravermelho mostram que a modificação da 

fonte de carbono e na fonte de fósforo interferem diretamente na expansão da camada, devido 

a alteração da composição química do sistema. A composição química é um dos três 

parâmetros que afetam diretamente a formação da camada carbonosa protetora (ALONGI et 

al, 2015). 

Analisando a Figura 38, é possível verificar que a região que apresenta a maior 

temperatura está situada no centro da placa, que é o ponto em que a chama do maçarico entra 

em contato com a camada expandida. Esta temperatura vai diminuindo de forma gradual (com 

regiões circulares) conforme se afasta desta região central, como pode ser visualizado na 

amostra sem nenhum tipo de revestimento (Figura 38g). No caso das amostras que foram 
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revestidas com as tintas intumescentes, não há essa distribuição de temperatura gradual bem 

definida. Em termos de temperatura, a região central do aço não revestido atinge temperaturas 

na ordem de 650°C. É importante ressaltar que temperaturas nesta ordem já comprometem a 

estrutura e propriedades do aço (DAI et al, 2009; NØRGAARD et al, 2013). As amostras 

contendo compostos vegetais apresentaram temperaturas na região central na faixa de 130 a 

150°C, enquanto que as amostras RefTPPI (Figura 38a) e RefFZn (Figura 38b) atingiram 

temperaturas na ordem de 180-190°C. Estes valores estão condizentes com os obtidos com o 

termopar (Figura 36). 

 

 

Figura 37. Imagens na região do infravermelho da distribuição de temperatura ao longo da camada carbonosa 

protetora das amostras (a) RefTPPI, (b) RefFZn, (c) GgbTPP, (d) GgbFZn, (e) CCfTPP e (f) CCfFZn. 
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Figura 38. Imagens na região do infravermelho da distribuição de temperatura na parte de trás do substrato de 

aço das amostras (a) RefTPPI, (b) RefFZn, (c) GgbTPP, (d) GgbFZn, (e) CCfTPP, (f) CCfFZn e (g) aço não 

revestido. 
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5.2.3 Morfologia e Espessura da camada carbonosa protetora 

 

 O ensaio de resistência ao fogo mostrou que o sistema intumescente adotado na 

formulação das tintas foi eficiente para o isolamento térmico do substrato de aço e que a 

camada expandida foi formada quando o revestimento foi posto em contato com uma fonte de 

calor (no caso, a chama do maçarico). A Figura 39 ilustra esta expansão que ocorre, que pode 

ser melhor observada na comparação realizada no item 5.6 (pg. 112). 

 

 

Figura 39. Imagens fotográficas de um corpo de prova com a tinta intumescente (a) antes e (b) após o teste de 

resistência ao fogo. 

 

 A formação da camada carbonosa protetora ocorre durante a expansão da tinta 

intumescente (ALONGI et al, 2015). Uma das metodologias adotadas para a análise da 

morfologia da camada carbonosa formada foi a microscopia óptica. As micrografias das 

camadas formadas pelas amostras RefTPPI, RefFZn, GgbTPP, GgbFZn, CCfTPP e CCfFZn 

estão apresentadas na Figura 40. Para que a tinta intumescente funcione bem na proteção 

contra o fogo, é necessária a formação de uma camada carbonosa porosa (WLADYKA-

PRZYBYLAK et al, 1999). Em todas as micrografias a formação desta camada porosa pode 

ser observada. 

 As micrografias indicam que houve abertura dos poros em todas as amostras 

ensaiadas, o que é favorável para as amostras contendo compostos vegetais como fonte de 

carbono, já que ocorre a queda da temperatura do substrato quando este fenômeno acontece. 

O aspecto das camadas carbonosas é diferente quando a fonte de fósforo é alterada. As 

amostras da série do trifenil fosfato apresentaram uma camada mais coesa visualmente e em 

tons mais brancos após a queima, enquanto que as amostras da série do fosfato de zinco 

apresentavam menor coesão e a coloração majoritária após a queima era em tons metalizados 
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de cinza claro. As áreas claras das camadas carbonosas podem indicar a formação de óxidos, 

que será verificada pelo ensaio de difração de raios-X. 

 

 

Figura 40. Micrografias obtidas por MO das camadas carbonosas protetoras formadas durante o ensaio de 

resistência ao fogo das amostras (a) RefTPPI, (b) RefFZn, (c) GgbTPP, (d) GgbFZn, (e) CCfTPP e (f) CCfFZn. 

 

 A fim de complementar a análise morfológica das camadas expandidas, foi feita a 

avaliação do topo e do corte transversal das mesmas com o auxílio de microscopia eletrônica 

de varredura (MEV). A Figura 41 apresenta as micrografias de topo e do corte transversal das 

camadas expandidas das amostras da série do trifenil fosfato (RefTPPI, GgbTPP e CCfTPP), 
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enquanto que a Figura 42 mostra as micrografias da série do fosfato de zinco (RefFZn, 

GgbFZn, CCfFZn). Foi possível realizar uma análise mais minuciosa da camada através do 

MEV, que mostra em maiores detalhes a estrutura porosa da camada carbonosa e os poros de 

diferentes tamanhos que são formados durante o processo de expansão.  

 A textura e a estrutura da camada expandida sofre uma grande modificação com a 

alteração da fonte de fósforo. Com a presença do trifenil fosfato, a camada fica com um 

aspecto mais coeso e, principalmente na amostra CCfTPP (Figura 41c a esquerda), é possível 

observar que a camada é formada por diversas lâminas, indicadas com uma flecha vermelha. 

Já com a presença do fosfato de zinco, a camada carbonosa não aparenta ser muito coesa e há 

uma texturização nas amostras contendo compostos vegetais, havendo diferença entre eles.  

 A Figura 43 mostra a camada carbonosa das amostras GgbFZn e CCfFZn com um 

maior aumento e uma maior tensão de aceleração do feixe. As camadas formadas por ambas 

são constituídas de pequenas esferas, que não foram observadas por microscopia óptica. A 

forma com que elas se arranjam para a formação da camada e o tamanho das esferas é 

diferente para cada um dos compostos vegetais. A camada da amostra CCfFZn é formada por 

esferas de diferentes tamanhos e apresenta esferas maiores, além disso elas parecem estar 

mais espaçadas ao longo da camada expandida. Já a camada da amostra GgbFZn parece ser 

formada por um aglomerado de esferas pequenas unidas e há a presença de grandes vazios ao 

longo da camada carbonosa. No entanto, a amostra RefFZn não apresentou esta estrutura com 

esferas, mesmo a um aumento de 1000 vezes (Figura 44), mas há a possibilidade de as esferas 

serem menores do que as da amostra GgbFZn. O fato da camada carbonosa protetora formada 

pelas amostras GgbFZn e CCfFZn serem formadas por esferas, pode explicar o fato delas 

serem menos coesas e, qualitativamente, apresentarem uma menor resistência ao toque. 

As espessuras das camadas carbonosas formadas foram medidas para que fosse 

possível verificar o quanto elas haviam expandido (a película de tinta seca aplicada nos 

corpos de prova era de 1,5 mm). A Tabela 9 apresenta os valores das expansões das camadas 

carbonosas de cada uma das amostras após o teste de resistência ao fogo. A amostra GgbTPP 

foi a que apresentou a maior expansão da tinta intumescente e foi, também, a que apresentou 

os melhores resultados de resistência ao fogo. A expansão da camada tem grande influência 

no bom funcionamento do sistema intumescente, mas não é o único parâmetro relevante para 

proporcionar um bom isolamento térmico do substrato (ALONGI et al, 2015). 
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Figura 41. Micrografias obtidas por MEV do topo (esquerda) e do corte transversal (direita) das camadas 

carbonosas formadas pelas amostras (a) RefTPPI, (b) GgbTPP e (c) CCfTPP. 
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Figura 42. Micrografias obtidas por MEV do topo (esquerda) e do corte transversal (direita) das camadas 

carbonosas formadas pelas amostras (a) RefFZn, (b) GgbFZn e (c) CCfFZn. 
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Figura 43. Micrografias obtidas por MEV do topo da camada carbonosa protetora das amostras (a) GgbFZn e 

(b) CCfFZn, ilustrando as esferas que formam a camada (tensão de aceleração de 15 kV). 

 

 

Figura 44. Micrografia obtida por MEV do topo da camada carbonosa protetora da amostra RefFZn (tensão de 

aceleração de 5 kV). 

 

Tabela 9. Medida da expansão da camada carbonosa formada durante o teste de resistência ao fogo. 

Amostra Altura (cm) Expansãoa (%) 

RefTPPI 2,20 1470 

RefFZn 2,10 1400 

GgbTPP 2,50 1670 

GgbFZn 2,20 1470 

CCfTPP 2,45 1640 

CCfFZn 1,90 1270 
a Medida da expansão da camada carbonosa a partir da relação com a espessura inicial (1,5 mm). 
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5.2.4 Análise das cinzas formadas após o ensaio de resistência ao fogo 

 

 A análise de difração de raios-X foi utilizada para avaliar a composição da camada 

carbonosa protetora (formada no ensaio de resistência ao fogo). O ensaio foi realizado nas 

amostras que fazem parte da série do trifenil fosfato (RefTPPI, GgbTPP e CCfTPP) e da série 

do fosfato de zinco (RefFZn, GgbFZn e CCfFZn). Os difratogramas, quando comparados 

dentro de cada uma das séries (TPP e fosfato de zinco), são muito semelhantes, mas há uma 

grande diferença quando os padrões de DRX obtidos nas séries são comparados entre si. A 

Figura 45 mostra os difratogramas das cinzas formadas durante o ensaio de resistência ao 

fogo das amostras da série do trifenil fosfato, enquanto que a Figura 46 apresenta os 

difratogramas correspondentes a série do fosfato de zinco. Os ângulos referentes aos picos e 

os respectivos planos dos compostos identificados para as amostras estão presentes na Tabela 

10 (para a série do trifenil fosfato) e na Tabela 11 (para a série do fosfato de zinco). 

 

 

Figura 45. Difratogramas obtidos por DRX das amostras (a) RefTPPI, (b) GgbTPP e (c) CCfTPP. Os picos 

estão identificados como (1) óxido de boro, (2) dióxido de titânio, (3) pirofosfato de titânio, (4) ácido bórico e 

(5) fosfato de boro. 

 

As amostras da série do trifenil fosfato (Figura 45 e Tabela 10) apresentaram 14 picos 

no difratograma quando foi feita a sua análise no software X’Pert Highscore. A análise 
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indicou a presença de cinco compostos nas cinzas das amostras RefTPPI, GgbTPP e CCfTPP: 

dióxido de titânio, ácido bórico, óxido de boro, pirofosfato de titânio e fosfato de boro. Os 

dois primeiros já faziam parte da composição original das tintas (Tabela 4) e é importante 

ressaltar que a presença de ácido bórico indica que a tinta ainda não havia sido completamente 

consumida, o que mostra a possibilidade de o revestimento ter a capacidade de suportar o 

contato com a chama por um período maior do que 30 min (tempo do ensaio de resistência ao 

fogo). A presença do mineral Sassolita, ou seja, do ácido bórico é importante em tintas para 

elevar a viscosidade do sistema (ULLAH et al, 2013). Estudos indicam que a presença de 

óxido de boro e de fosfato de boro na camada carbonosa protetora melhora as suas 

propriedades de estabilidade térmica (ULLAH et al, 2013). A presença de pirofosfato de 

titânio já foi evidenciada em tintas intumescentes formuladas com dióxido de titânio como 

pigmento e polifosfato de amônio como fonte ácida (SÁNCHEZ et al, 1993). 

 

Tabela 10. Picos do difratograma da série do trifenil fosfato com os seus respectivos ângulos e planos dos 

compostos identificados. 

Ângulo 2θ 

do pico 

Plano 

Dióxido de 

titânio 

Plano 

Ácido bórico 

Plano 

Pirofosfato 

de titânio 

Plano 

Óxido de 

boro 

Plano 

Fosfato de 

boro 

14,55 - - - * - 

27,41 (110) - (721) (310) - 

27,98 - (002) - - - 

36,06 (101) (-202) (931) (400) (110) 

39,15 (200) - (951) - - 

41,23 (110) - (690) - - 

44,06 (210) - (972) - - 

54,29 (211) (-140) (1400) (442) (202) 

56,60 (220) - (1433) - - 

62,69 (002) - - - - 

63,99 (310) - (1532) - - 

68,95 (301) - - - - 

69,76 (112) - - - - 

76,53 (202) - - - - 

* Na ficha presente no software X’Pert Higscore não constava o plano correspondente ao pico neste 

respectivo ângulo. 

 

 As amostras referentes à série do fosfato de zinco (Figura 46 e Tabela 11) 

apresentaram uma quantidade de picos muito superior à série do trifenil fosfato. Cerca de 29 

picos foram identificadas no difratograma com o auxílio do software. Os seguintes compostos 

foram indicados como componentes das cinzas das amostras RefFZn, GgbFZn e CCfFZn: 

fosfato de zinco, fosfato de boro, borato de zinco, hidróxido de boro e amida de óxido de 
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fósforo. Neste caso, apenas o fosfato de zinco já fazia parte da formulação das tintas. Como 

dito anteriormente na série do TPP, o fosfato de boro, que também foi identificado através dos 

picos nesta série, aumenta a estabilidade térmica da camada carbonosa formada (ULLAH et 

al, 2013). O fosfato de zinco utilizado para o preparo das amostras possuía uma certa 

quantidade de impurezas contendo compostos com nitrogênio, o que pode ter favorecido a 

formação da amida de óxido de fósforo. 

 

 

Figura 46. Difratogramas obtidos por DRX das amostras (a) RefFZn, (b) GgbFZn e (c) CCfFZn. Os picos estão 

identificados como (1) borato de zinco, (2) hidróxido de boro, (3) amida de óxido de fósforo, (4) fosfato de zinco 

e (5) fosfato de boro. 

 

 Os resultados obtidos por DRX das cinzas foi consistente com a análise 

termogravimétrica das tintas, que já indicava a presença de compostos termicamente estáveis. 

Além disso, a grande quantidade de resíduo encontrada no TGA provavelmente ocorre pela 

presença de óxidos e destes compostos estáveis termicamente. Por fim, houve uma grande 

variação em relação aos compostos encontrados nas cinzas quando a fonte de fósforo foi 

alterada. 
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Tabela 11. Picos do difratograma da série do fosfato de zinco com os seus respectivos ângulos e planos dos 

compostos identificados. 

Ângulo 2θ 

do pico 

Plano 

Fosfato de 

zinco 

Plano 

Fosfato de 

boro 

Plano 

Borato de 

zinco 

Plano 

Hidróxido 

de boro 

Plano 

Amida de 

óxido de 

fósforo 

14,58 - - (110) (-110) (110) 

19,33 (110) - - (-111) (011) 

20,30 - - - - (020) 

21,14 (111) - - - (200) 

22,49 (-202) - (200) (011) (111) 

24,62 (-113) - - - - 

25,94 - - - (-210) - 

28,00 - - (211) - - 

28,34 (202) - - - - 

28,98 (-204) - - (1-21) (121) 

31,73 (020) - - (-221) - 

33,98 (-115) - - (1-12) - 

35,54 - - - (021) (-112) 

36,54 - (110) (310) (-202) (-311) 

39,23 (115) - (222) (-130) - 

40,29 (-314) - - (-310) (-231) 

43,23 (-224) - (321) (2-12) (400) 

44,74 (116) - - (-301) (330) 

45,85 - - - (-1-13) (032) 

49,59 (026) - (411) (2-32) (-322) 

51,04 (-317) - - - - 

54,95 (-134) (202) (332) - (051) 

59,55 (-408) - - (4-31) (242) 

61,12 (510) - - (-440) (440) 

64,20 (332) - - (0-42) (-351) 

65,96 - - (521) - - 

68,94 (406) - - (222) (-611) 

70,88 (228) - - (-511) (261) 

77,87 (-608) - - - (-452) 

 

5.3 AVALIAÇÃO DA PROTEÇÃO CONTRA A CORROSÃO DOS REVESTIMENTOS 

INTUMESCENTES 

 

 A análise eletroquímica das amostras foi dividida em três partes. Em primeiro lugar, 

foi avaliada a influência de cada um dos componentes do sistema intumescente no 

comportamento eletroquímico da tinta intumescente. Em seguida, foi realizada uma 

comparação entre as amostras contendo fosfato de zinco e as contendo trifenil fosfato em 

termos de proteção do aço contra a corrosão. Por fim, amostras de tintas intumescentes com 
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gengibre (composto vegetal que apresentou os melhores resultados) e com diferentes fontes 

de fósforo (TPP e fosfato de zinco) foram analisadas mais detalhadamente (não só pelos 

ensaios de EIE, mas também por ensaios de imersão em solução salina). O ensaio de 

espectroscopia de impedância eletroquímica foi realizado por um período de imersão de 28 

dias em NaCl 3,5% (m/v) e a maioria das curvas apresentadas corresponde a medida do 28° 

dia de imersão. A amostra CCfTPP foi a única que só foi avaliada até o 21° dia, devido ao seu 

resultado pouco satisfatório. 

 

5.3.1 Análise dos componentes do sistema intumescente 

 

 A determinação do comportamento eletroquímico da tinta intumescente é muito 

importante para o desenvolvimento de uma tinta bifuncional, que possua propriedades contra 

a corrosão. Em primeiro lugar, foi realizada a análise da influência de cada um dos 

componentes do sistema intumescente no comportamento eletroquímico da tinta. A Figura 47 

mostra os diagramas de Nyquist das amostras BrancoAB, BrancoMel, BrancoTPP, Branco, 

BrancoFF e BrancoFZn e a Tabela 12 os valores aproximados das suas resistências a 

polarização. Em todas estas amostras, os compostos vegetais não estão presentes para que o 

seu efeito não influenciasse no estudo de cada um dos componentes do sistema intumescente. 

 A formação de pelo menos um semicírculo no Diagrama de Nyquist foi observada em 

todas as amostras analisadas. O semicírculo, por sua vez, é a representação gráfica de um 

circuito que possui um resistor em paralelo com um capacitor. Além disso, o diâmetro do 

semicírculo formado corresponde à resistência de polarização do sistema, ou seja, à 

resistência a transferência de carga. Logo, quanto maior é o diâmetro do semicírculo, maior é 

a resistência a transferência de carga e, portanto, menor é a taxa de corrosão do sistema 

(RIBEIRO et al, 2014). Cada semicírculo presente no sistema é uma diferente contribuição de 

condutividade elétrica e corresponde a uma constante de tempo. É importante que haja 

simetria no semicírculo formado, já que quanto mais simétrico, mais próximo o sistema é do 

ideal e maior é a proteção que o filme polimérico (revestimento) proporciona ao substrato 

(RIBEIRO et al, 2014; BARSOUKOV et al, 2005). A resistência de polarização (Rp) é 

representada pelo valor obtido pela extrapolação do arco capacitivo (extrapolação do lado 

direito da curva de Nyquist).  
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Figura 47. Diagramas de Nyquist obtidos para o aço carbono AISI 1010 revestido com as amostras BrancoAB, 

BrancoMel, Branco, BrancoFF, BrancoFZn e BrancoTPP após imersão em NaCl 3,5% por 28 dias a temperatura 

ambiente. A região marcada com um quadrado é a região aproximada na imagem seguinte. 

 

Tabela 12. Resistências a polarização das amostras BrancoTPP, BrancoMel, Branco, BrancoFZn, BrancoAB e 

BrancoFF. 

Amostra Resistência à polarização aproximada (Ω.cm2) 

BrancoTPP 1,0x1010 

BrancoMel 3,0x107 

Branco 4,2x107 

BrancoFZn 7,0x105 

BrancoAB 6,0x105 

BrancoFF 5,0x104 
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 A partir dos diagramas de Nyquist (Figura 47), é possível perceber que todas as 

amostras apresentam a formação ou tendência a formação de um segundo semicírculo. No 

entanto, a amostra Branco apresenta uma reta na região de baixas frequências, o que pode 

indicar uma transferência de massa (impedância difusional). A impedância de Warburg está 

associada a fenômenos difusionais na interface metal/solução, mas ela é caracterizada por um 

ângulo de fase de -45° (RIBEIRO et al, 2014; BARSOUKOV et al, 2005). Além disso, há 

uma diferença na relação de diâmetros dos semicírculos, o que está diretamente relacionado 

com a diferença de aderência e de estabilidade da camada formada entre a película e o 

substrato. Esta camada pode ser de produtos de corrosão do substrato ou alguma camada 

protetiva formada por algum componente com propriedades anticorrosivas (BARSOUKOV et 

al, 2005). 

  A amostra BrancoTPP apresentou o melhor desempenho dentre as amostras (já que a 

sua resistência à polarização foi a maior, na ordem de ~10 GΩ.cm2), enquanto que a amostra 

BrancoFF apresentou uma das menores resistências a transferência de carga (com a 

resistência de polarização de aproximadamente 50 kΩ.cm2). Este resultado indica que o 

trifenil fosfato aplicado em tintas atua na proteção contra a corrosão do aço, devido ao fato de 

a tinta que só possuía este componente (além da resina epóxi e do dióxido de titânio) ter 

apresentado a maior resistência à polarização. Ao retirar o TPP da formulação (BrancoFF), 

houve uma diminuição significatica da resistência a trasferência de carga, o que indica que o 

desempenho contra a corrosão da tinta piorou, sendo um dos piores dentre as amostras. O 

início da formação de um segundo semicírculo para a amostra BrancoTPP pode indicar que 

houve a formação de uma camada auto-organizada de trifenil fosfato na superfície do aço 

(GUO et al, 2007; GUO et al, 2006). Outro fator que pode ter contribuído é o fato do TPP ser 

muito insolúvel em água, o que pode ter melhorado as propriedades de barreira da película 

(FAZENDA, 1995b).  

 A partir da Figura 47, é possível verificar que a presença de melamina (BrancoMel) e 

ácido bórico (BrancoAB) diminuem a resistência à polarização do sistema (~30MΩ.cm2 para 

o BrancoMel e ~0,6 MΩ.cm2 para o BrancoAB) em relação a amostra BrancoTPP. Assim, 

mesmo com a presença de trifenil fosfato na composição, o desempenho anticorrosivo da tinta 

piora. É evidente, pelas medidas de EIE, que o ácido bórico é mais prejudicial ao 

comportamento eletroquímico da tinta para a proteção contra a corrosão do que a melamina. É 

possível fazer esta relação pelo menor diâmetro do semicírculo da amostra BrancoAB em 

comparação com o da amostra BrancoMel. Estes componentes diminuem a resistência à 

polarização das tintas possivelmente pela sua solubilidade em água. É importante ressaltar 
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que a resistência a trasferência de carga da amostra Branco foi diminuindo ao longo dos 28 

dias de ensaio, mas de forma gradual. Provavelmente devido ao seu baixo PVC e ao fato de o 

dióxido de titânio ser muito insolúvel em água, não ocorreu a falha completa da propriedade 

de barreira do aço AISI 1010 revestido com a amostra Branco (penetração completa da 

solução salina) até o 28° dia de imersão. 

 Os diagramas de Nyquist das amostras RefTPPII, GgbTPP e CCfTPP estão 

apresentados na Figura 48 e as respectivas resistências à polarização das amostras estão 

presentes na Tabela 13. É importante ressaltar que o diagrama referente a amostra CCfTPP 

está separado, pelo fato desta amostra ter ficado imersa por um período total de 21 dias, 

enquanto que as outras amostras ficaram imersas em NaCl 3,5% (m/v) por 28 dias. Em 

relação aos compostos vegetais (que atuam como fonte de carbono no sistema intumescente), 

o gengibre e a casca de café foram selecionados pelo seu potecial uso em revestimentos para a 

proteção contra a corrosão. O gengibre já apresentou resultados positivos como inibidor de 

corrosão (devido ao gingerol) (FOUDA et al, 2013) e a casca de café apresenta taninos 

(DZUNG et al, 2013), que já foram utilizados na proteção contra a corrosão (PERES, 2010). 

 

 

Figura 48. Diagramas de Nyquist obtidos para o aço carbono AISI 1010 revestido com as amostras (a) RefTPPII 

e GgbTPP e (b) CCfTPP após imersão em NaCl 3,5% por (a) 28 dias e (b) 21 dias a temperatura ambiente. 

 

Tabela 13. Resistências à polarização aproximadas das amostras RefTPPII, GgbTPP e CCfTPP. 

Amostra Resistência à polarização aproximada (Ω.cm2) 

RefTPPII 4,0x105 

GgbTPP 1,0x105 

CCfTPP (*21 dias de imersão) 6,0x103 
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 Como pode ser observado nos diagramas de Nyquist da Figura 48, o uso do gengibre e 

da casca de café piorou o comportamento anticorrosivo da tinta. Houve uma diminuição da 

resistência de polarização das amostras GgbTPP (~0,1 MΩ.cm2) e CCfTPP (~6 kΩ.cm2) em 

relação a amostra RefTPPII (~0,4 MΩ.cm2). A amostra RefTPPII difere da RefTPPI pela 

substituição da concentração de composto vegetal por dióxido de titânio e não por resina 

epóxi). Isso pode ter ocorrido pela concentração de composto vegetal (fonte de carbono) na 

formulação de tintas intumescentes ser menor (6,19%) do que nas formulações de tintas para 

proteção contra a corrosão (em torno de 20%). 

 O diagrama de Nyquist referente à amostra CCfTPP ao longo dos 21 dias de imersão 

em cloreto de sódio está presente na Figura 49, enquanto que as suas resistências à 

polarização aproximadas estão na Tabela 14. Após apenas 3 horas de imersão já ocorre a 

penetração do eletrólito através da película de tinta, o que pode ser concluído pela formação 

do semicírculo (DHOLE et al, 2017). Além disso, a presença de dois semicírculos pode 

indicar a presença de produtos de corrosão na superfície do substrato (BARSOUKOV  et al, 

2005). Há uma diminuição significativa na resistência à polarização entre o período de 3 horas 

e 7 dias, mas depois ela se mantém até o 21° dia de imersão. No entanto, há uma modificação 

clara no perfil da curva do diagrama de Nyquist, principalmente entre o 14° e o 21° dia de 

imersão em NaCl. Ocorre um aumento na inclinação da curva e não há mais a tendência de 

formação de um semicírculo. 

 

 

Figura 49. Diagramas de Nyquist obtidos para o aço carbono AISI 1010 revestido com a amostra CCfTPP após 

imersão em NaCl 3,5% por 3 horas, 7, 14 e 21dias a temperatura ambiente. A região marcada com um quadrado 

é a região aproximada na imagem seguinte. 
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Tabela 14. Resistências à polarização aproximadas da amostra CCfTPP após 3 horas, 7, 14 e 21 dias de imersão 

em NaCl 3,5%. 

CCfTPP 

Tempo de imersão em NaCl 3,5% Resistência à polarização aproximada (Ω.cm2) 

3 horas 3,0x104 

7 dias 1,0x104 

14 dias 8,0x103 

21 dias 6,0x103 

 

 É importante ressaltar que o tanino (presente na casca de café) e o gingerol (presente 

no gengibre) são utilizados como agentes anticorrosivos na sua forma pura ou concentrada, o 

que não ocorre aqui pela importância dos outros componentes presentes nestes compostos 

vegetais na sua atuação como fonte de carbono. Além da influência da concentração, a 

solubilidade parcial do gengibre e da casca de café em água facilitam a penetração do 

eletrólito na película de tinta, piorando as propriedades de barreira da mesma (FAZENDA, 

1995b). Como pode ser visto pelos diagramas, a presença da casca de café piorou muito a 

resistência a corrosão da tinta. Não houve a formação de um semicírculo no 21° dia de 

imersão em NaCl e o diagrama de Nyquist indica a presença de transferência de massa, que 

significa que houve a penetração do eletrólito e que fenômenos difusionais estão ocorrendo na 

película (BARSOUKOV et al, 2005; WOLYNEC, 2013). A amostra GgbTPP apresentou a 

formação de um semicírculo e de uma pequena reta a baixas frequências, que pode indicar 

transferência de massa também. No entanto, a ordem de grandeza da sua resistência à 

polarização é a mesma da amostra RefTPPII, o que favorece o uso no gengibre na tinta, já que 

ele é muito benéfico para o fenômeno de intumescência. 

 

5.3.2 Comparação entre o fosfato de zinco e o trifenil fosfato 

 

 O fosfato de zinco já é um pigmento anticorrosivo consagrado para a proteção de 

substratos metálicos (FAZENDA, 1995a; FAZENDA, 1995b). Assim, foi realizada a 

comparação do fosfato de zinco em sua concentração ótima para a proteção contra a corrosão 

(em torno de 9,63%) com o trifenil fosfato em duas concentrações: na sua concentração usual 

em tintas intumescentes (3,43%) e na mesma concentração utilizada de fosfato de zinco para 

as formulações (9,63%). Os diagramas de Nyquist destas amostras (BrancoTPP, 

BrancoTPP10 e BrancoFZn) estão presentes na Figura 50 e as suas resistências à polarização 

aproximadas estão na Tabela 15. Para uma melhor análise da atuação destes fosfatos na 
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proteção contra a corrosão, os outros componentes do sistema intumescente foram retirados 

destas formulações. 

 

  

Figura 50. Diagramas de Nyquist obtidos para o aço carbono AISI 1010 revestido com as amostras BrancoTPP, 

BrancoTPP10 e BrancoFZn após imersão em NaCl 3,5% por 28 dias a temperatura ambiente. A região marcada 

com um quadrado é a região aproximada na imagem seguinte. 

 

Tabela 15. Resistências à polarização aproximadas das amostras BrancoTPP, BrancoFZn e BrancoTPP10. 

Amostra Resistência à polarização aproximada (Ω.cm2) 

BrancoTPP 1,0x1010 

BrancoFZn 7,0x105 

BrancoTPP10 4,0x106 

 

 A amostra contendo a concentração usual de TPP em tintas intumescentes 

(BrancoTPP) apresentou a maior resistência de polarização (~10 GΩ.cm2). Com o aumento da 

sua concentração no sistema (igualando a do fosfato de zinco), houve uma queda na 

resistência a transferência de carga (Branco TPP10 com ~4M Ω.cm2). A tendência é que o 

caráter resistivo do filme aumente com o aumento da concentração do composto que atua 

como anticorrosivo/inibidor (FATEH et al, 2017; FOUDA et al, 2013) ou que haja uma 

estabilização. No caso do trifenil fosfato, houve uma queda na sua capacidade de proteção 

contra a corrosão com o aumento da concentração, o que indica que a sua concentração ótima 

se encontra entre 3,43% (incluindo) e 9,63% em massa de tinta seca. Este comportamento de 

aumento da taxa de corrosão com o aumento da concentração do inibidor já foi observado 

para o dodecilbenzeno sulfonato de sódio (TAVAKOLI et al, 2008) e para o 4-octilfenol (MO 

et al, 2015). O 4-octilfenol é um inibidor utilizado para o cobre que atua formando uma 
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camada auto-organizada na superfície do substrato (MO et al, 2015), como é o caso do TPP 

(GUO et al, 2006; GUO et al, 2007). É importante ressaltar que outras concentrações não 

foram testadas devido a concentração usual do trifenil fosfato em sistemas intumescentes ser 

3,43% em massa de tinta seca. 

 Na comparação entre o TPP e o fosfato de zinco, o trifenil fosfato apresentou 

resultados melhores para aplicação em tintas contra a corrosão (Branco FZn com 

~0,8 MΩ.cm2). Mesmo com a diminuição da resistência à polarização com a incorporação de 

uma maior quantidade de TPP na tinta, a amostra BrancoTPP10 ainda apresentou valores de 

resistência à polarização superiores à amostra contendo fosfato de zinco (BrancoFZn). A 

resistência a transferência de carga da amostra BrancoTPP foi uma ordem de grandeza acima 

da amostra BrancoFZn, o que representa um diferença significativa. Por fim, verifica-se a 

presença de dois semicírculos bem definidos nas amostras BrancoTPP10 e BrancoFZn, 

enquanto que a amostra BrancoTPP apresenta uma inclinação indicando a tendência de 

formação de um segundo semicírculo com pontos bem dispersos.  

 A Figura 51 mostra o desenvolvimento do comportamento eletroquímico da amostra 

BrancoTPP através dos diagramas de Nyquist obtidos pelas medidas realizadas ao longo dos 

28 dias de imersão em NaCl, enquanto que a Tabela 16 apresenta os valores aproximados de 

resistência à polarização para cada uma das medidas. É possível perceber que o 

comportamento da amostra Branco TPP ao longo do tempo de imersão é interessante, já que 

ocorre um aumento da resistência à polarização até o 7° dia de imersão, seguido de uma 

diminuição da mesma no 14° dia. Já no 21° dia de imersão, o diâmetro do semicírculo 

aumenta novamente e, por fim, no 28° dia, a resistência a transferência de carga diminui 

novamente. No entanto, é importante enfatizar que a resistência a transferência de carga no 

28° dia de imersão ainda é uma ordem de grandeza superior a do 1° dia. Este comportamento 

caracteriza um inibidor de corrosão (FATEH et al, 2017), que, neste caso, é o TPP 

(provavelmente pelo mecanismo de formação da camada auto-organizada). 

 

Tabela 16. Resistências à polarização aproximadas da amostra BrancoTPP ao longo dos 28 dias de imersão em 

NaCl 3,5%. 

BrancoTPP 

Tempo de imersão em NaCl 3,5% Resistência à polarização aproximada (Ω.cm2) 

1 dia 4,0x109 

7 dias 2,0x1010 

14 dias 6,0x109 

21 dias 1,7x1010 

28 dias 1,0x1010 
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Figura 51. Diagramas de Nyquist obtidos para o aço carbono AISI 1010 revestido com a amostra BrancoTPP 

após imersão em NaCl 3,5% por 1, 7, 14, 21 e 28 dias a temperatura ambiente. 

 

5.3.3 Análise mais detalhada das amostras RefGgb, GgbTPP e GgbFZn 

 

 Tendo em vista que o gengibre pouco afetou negativamente as características 

protetivas da tinta intumescente, foi feita uma análise mais detalhada deste composto vegetal 

com as duas fontes de fósforo utilizadas ao longo deste trabalho (TPP e fosfato de zinco). A 

partir dos diagramas de Nyquist (Figura 52) e das resistências à polarização (Tabela 17) das 

amostras, é possível verificar que o fosfato de zinco (GgbFZn, ~40 kΩ.cm2) e o TPP 

(GgbTPP, 0,1 MΩ.cm2) realmente melhoram o desempenho anticorrosivo da tinta em 

comparação a uma tinta sem nenhuma fonte de fósforo (RefGgb, 20 kΩ.cm2). A amostra 

RefGgb apresentou a menor resistência à polarização dentre as amostras e a presença de um 

segundo semicírculo pode indicar a presença de produtos de corrosão na superfície do aço 

(BARSOUKOV et al, 2005). Além disso, é possível perceber que a diferença da resistência à 

polarização da tinta contendo TPP (BrancoTPP) e da tinta contendo fosfato de zinco 

(BrancoFZn) diminui com a presença de todos os outros componentes do sistema 

intumescente (GgbTPP e GGbFZn, respectivamente). Este fenômeno pode ter ocorrido pelo 

fato da película ter se tornado mais permeável com a presença dos outros componentes do 

sistema intumescente, o que faria com que as propriedades de proteção contra a corrosão 

(além das suas propriedades de barreira) fossem melhor verificadas nestas condições.  
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Figura 52. Diagramas de Nyquist obtidos para o aço carbono AISI 1010 revestido com as amostras RefGgb, 

GgbTPP e GgbFZn e imerso em NaCl 3,5% por 28 dias a temperatura ambiente. 

 

Tabela 17. Resistências à polarização aproximadas das amostras GgbTPP, GGbFZn e RefGgb. 

Amostra Resistência à polarização aproximada (Ω.cm2) 

GgbTPP 1,0x105 

GgbFZn 4,0x104 

RefGgb 2,0x104 

 

 A tinta GgbTPP apresentou maior resistência de polarização do que a amostra 

GgbFZn, o que a torna melhor para a proteção contra a corrosão. Esses resultados são 

coerentes com os verificados no item 5.3.2 (pg. 96), que mostram que o trifenil fosfato é 

melhor do que o fosfato de zinco em tintas anticorrosivas.  

 Na Figura 53 estão presentes os diagramas de Nyquist da amostra GgbTPP ao longo 

dos 28 dias de imersão em solução salina e na Tabela 18 estão as respectivas resistências à 

polarização aproximadas da mesma. Verifica-se que até o 14° dia, ocorre a diminuição da 

resistência a transferência de carga em uma ordem de grandeza por semana. A partir do 14°, 

ainda ocorre a diminuição da resistência à polarização com o aumento do período de imersão, 

mas ela ocorre de forma mais branda.  
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Figura 53. Diagramas de Nyquist obtidos para o aço carbono AISI 1010 revestido com a amostra GgbTPP após 

imersão em NaCl 3,5% por 1, 7, 14, 21 e 28 dias a temperatura ambiente. A região marcada com um quadrado é 

a região aproximada na imagem seguinte. 

 

Tabela 18. Resistências à polarização aproximadas da amostra GgbTPP ao longo dos 28 dias de imersão em 

NaCl 3,5%. 

GgbTPP 

Tempo de imersão em NaCl 3,5% Resistência à polarização aproximada (Ω.cm2) 

1 dia 3,0x107 

7 dias 1,2x106 

14 dias 5,3x105 

21 dias 2,7x105 

28 dias 1,0x105 

 

 A fim de complementar a análise da proteção contra a corrosão proporcionada pelas 

tintas, foi realizado um ensaio de imersão estático em NaCl 3,5% (m/v) por 55 dias a 

temperatura ambiente. Uma incisão reta na parte central da placa foi feita com o intuito de 

analisar de forma mais rápida e eficiente a corrosão das placas ao longo do período de 

imersão. As imagens obtidas por microscopia óptica das placas ao final dos 55 dias de 

imersão em solução salina são mostradas na Figura 54.   

 A partir das micrografias da Figura 54 é possível perceber que todas as amostras 

ficaram mais rugosas (no início do ensaio a superfície da película era lisa) após o período de 

imersão em cloreto de sódio. Não houve desplacamento da película na região do corte para 

nenhuma das amostras, mas a amostra RefGgb (Figura 54a) apresentou mais produtos de 

corrosão aderidos a película na região adjacente à incisão. As amostras RefGgb (Figura 54a) e 

GgbFZn (Figura 54c) apresentaram bolhas (uma em cada amostra está indicada por uma 
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flecha vermelha) e a presença de um número maior de pontos e regiões com produtos de 

corrosão, sendo que a amostra RefGgb (Figura 54a) apresentou mais produtos de corrosão na 

película e uma maior quantidade de bolhas. A amostra GgbTPP (Figura 54b) não apresentou 

bolhas visíveis pela MO (apenas uma rugosidade fina, como as outras amostras), mas houve o 

aparecimento de poucos pontos com produtos de corrosão.  

 

 

Figura 54. Micrografias das placas imersas por 55 dias em NaCl 3,5% (m/v) das amostras (a) RefGgb, (b) 

GgbTPP e (c) GgbFZn na região do corte (a esquerda) e ao longo da placa (a direita). 
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 A maioria dos produtos de corrosão apresenta uma coloração alaranjada, que 

caracteriza o óxido de ferro III. No entanto, há o aparecimento de pontos pretos 

(principalmente na amostra RefGgb), o que pode indicar a presença de carbonato de ferro 

(GENTIL, 2011). O resultado de imersão estática em NaCl confirma os resultados obtidos nas 

medidas de EIE, que indicam que a amostra GgbTPP tem melhores propriedades de proteção 

contra a corrosão do que a amostra GgbFZn. 

 

5.4 VERIFICAÇÃO DO COMPORTAMENTO A CHAMA APÓS IMERSÃO EM 

SOLUÇÃO SALINA 

 

 As amostras RefGgb, GgbTPP e GgbFZn foram avaliadas quanto a sua resistência ao 

fogo após um período de imersão de sete dias em NaCl 3,5% (m/v). Estas amostras foram 

selecionadas por apresentarem resultados satisfatórios relativos à sua proteção contra o fogo e 

às suas propriedades anticorrosivas. A amostra branco foi substituída por uma que não possui 

nenhuma fonte de fósforo na sua composição (RefGgb). É importante verificar qual é o efeito 

de um ambiente salino agressivo nas propriedades de proteção contra o fogo dos 

revestimentos intumescentes, já que eles estarão expostos e devem manter as suas 

propriedades de proteção contra o fogo para serem capazes de proteger o substrato no caso de 

um incêndio. 

 

5.4.1 Teste de resistência ao fogo 

 

 O ensaio de resistência ao fogo dos revestimentos após a imersão em solução salina foi 

conduzido da mesma forma que os ensaios anteriores. As três amostras continuaram 

apresentando o fenômeno  de intumescência, ocorrendo a formação da camada carbonosa 

protetora. Este resultado é o oposto ao relatado em sistemas intumescentes epóxi contendo 

polifosfato de amônio, que perderam as suas propriedades intumescentes após o período de 

imersão (WANG et al, 2013; JIMENEZ et al, 2013). No entanto, alguns fenômenos diferentes 

foram observados. Quando a tinta entrava em contato com a chama, ela borbulhava em um 

momento inicial, mas logo depois já iniciava o seu processo de expansão para a formação da 

camada. Além disso, ocorria a alteração da coloração da chama quando ela entrava em 

contato com a camada (de azul para amarelo-alaranjado), como pode ser observado na Figura 
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55. Este fenômeno pode ter ocorrido pela difusão de íons sódio na película, já que o sódio 

apresenta uma coloração amarela no teste da chama (ATKINS & JONES, 2011).   

 Houve uma diminuição no tempo necessário para extinguir a chama após o período de 

imersão em solução salina (Tabela 19), o que pode ser atribuído a difusão dos íons cloreto 

pela película de tinta. O cloro é um halogênio e, portanto, atua de forma eficiente como 

retardante de chama (ZHU et al, 2013). Esta diminuição foi mais acentuada na amostra 

RefGgb, que não possui nenhum tipo de retardante de chama na sua composição. Todas as 

amostras apresentam uma chama de coloração verde em alguns momentos no decorrer do 

ensaio, que é característica do fósforo e do boro no teste da chama (ATKINS & JONES, 

2011). 

 

 

Figura 55. Imagens fotográficas ilustrando a coloração da chama após contato com a camada carbonosa (a) 

antes e (b) após a imersão em NaCl 3,5% (m/v). 

 

Tabela 19. Tempos necessários para extinguir a chama antes e após imersão de uma semana em solução salina. 

Amostra Tempo para a extinção da chama 

(antes da imersão) 

Tempo para a extinção da chama 

(após a imersão) 

RefGgb 4 min 7 s 2 min 54 s 

GgbTPP 2 min 30 s 2 min 9 s 

GgbFZn 2 min 15 s 2 min 

 

 A Figura 56 apresenta um comparativo do monitoramento de temperatura realizado 

para as amostras RefGgb, GgbTPP e GgbFZn antes e após a imersão em NaCl 3,5% (m/v), 

enquanto que a Figura 57 mostra o perfil de temperatura para cada uma destas amostras de 

forma isolada para uma melhor visualização. Na Figura 56 observa-se a vantagem do uso de 

uma fonte de fósforo na formulação. A presença do trifenil fosfato ou do fosfato de zinco na 

formulação (GgbTPP e GgbFZn) não permite que a chama se alastre muito e a extingue de 
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forma mais rápida, o que resulta em uma menor elevação da temperatura do substrato nos 

primeiros minutos de ensaio. Além disso, o fenômeno de queda de temperatura com o uso de 

gengibre como fonte de carbono não ocorreu na amostra RefGgb, que não contém nenhum 

componente fosforado na sua formulação. Este mecanismo pode estar ligado a fonte de 

fósforo ou os poros podem ter permanecido fechados no decorrer de todo o ensaio (a 

morfologia da camada carbonosa será analisada no item 5.4.2, pg. 109). O isolamento térmico 

do substrato revestido com a amostra GgbTPP foi mais eficiente do que o revestido com a 

amostra GgbFZn, devido às menores temperaturas atingidas pelo aço. Este resultado é mais 

evidente no ensaio de resistência ao fogo após a imersão em solução salina; logo, é possível 

perceber que o trifenil fosfato, aparentemente, é menos suscetível à imersão em NaCl do que 

o fosfato de zinco. Esta suscetibilidade ao ataque do ambiente salino pode estar associada 

com a solubilidade destes compostos (TPP e fosfato de zinco) em água. 

 

 

Figura 56. Perfis de temperatura obtidos no teste de resistência ao fogo das amostras RefGgb, GgbTPP e 

GgbFZn antes e após imersão em solução salina. 

 

 Os perfis de temperatura individuais (Figura 57) permitem uma avaliação mais 

detalhada das amostras. A temperatura da amostra RefGgb (Figura 57a) após a imersão em 

NaCl foi sempre inferior à da amostra antes da imersão. Este comportamento pode estar 

associado, principalmente, a possível difusão de íons cloreto para a película, já que o cloro 

atua como retardante de chama (ZHU et al, 2013). Na amostra GgbTPP (Figura 57b), a queda 

de temperatura não ocorreu após a imersão em solução salina, possivelmente em razão de não 

ter ocorrido a abertura dos poros, o que pode ter ocasionado o aprisionamento de gases 
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quentes dentro da camada, causando a estabilização da temperatura em valores mais elevados. 

Já a amostra contendo fosfato de zinco (GgbFZn) (Figura 57c) não estabilizou a temperatura 

no decorrer da análise, ocorrendo a elevação da mesma durante os 30 min de contato direto 

com a chama do maçarico. Provalmente o substrato teria atingido temperaturas mais elevadas 

se o ensaio permanecesse por um período maior de tempo. Uma maior solubilidade do 

pigmento fosfato de zinco PZ20 em água (quando comparado com o TPP) pode ter 

contribuído para este comportamento. 

 

  

 

Figura 57. Comparação individual do monitoramento de temperatura das amostras (a) RefGgb, (b) GgbTPP e 

(c) GgbFZn após imersão de uma semana em NaCl 3,5% (m/v). 

 

 Como complemento ao monitoramento da temperatura com o termopar, a distribuição 

de temperatura ao longo da camada por uma visão lateral (Figura 58) e na parte de trás do 

substrato de aço (Figura 59) foi obtida pelo uso de uma câmera termográfica na região 

espectral do infravermelho. A partir da Figura 58 é possível verificar que houve uma maior 

diminuição da expansão da camada carbonosa após a imersão em solução salina para as 
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amostras RefGgb (Figuras 58a e 58b) e GgbTPP (Figuras 58c e 58d). Além disso, a expansão 

não foi muito homogênea após a imersão, principalmente na amostra GgbFZn (Figura 58f). O 

fato da amostra ter expandido menos, pode ter ocorrido pela solubilização parcial de alguns de 

seus componentes durante o ensaio de imersão em NaCl (WANG et al, 2013), como o ácido 

bórico e a melamina. Além disso, estudos mostram que a melamina é atacada na presença de 

cloretos (JIMENEZ et al, 2013), o que pode ter favorecido para a queda no seu desempenho 

como agente de expansão no sistema intumescente. Por fim, normalmente a camada fica mais 

coesa em expansões menores, o que pode ter dificultado a abertura dos poros na amostra 

GgbTPP, impedindo a ocorrência do fenômeno de queda da temperatura do substrato.  

 

 

Figura 58. Imagens na região do infravermelho da distribuição de temperatura ao longo da camada carbonosa 

protetora das amostras (a) RefGgb, (b) RefGgb imersa, (c) GgbTPP, (d) GgbTPP imersa, (e) GgbFZn e (f) 

GgbFZn imersa. 
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 A partir da Figura 59, verifica-se que após o período de imersão, a região do substrato 

com a maior temperatura permanecesse sendo a região central (onde há o encontro da chama 

do maçarico com a camada expandida). O substrato apresentou temperaturas superiores, em 

relação a amostra não imersa, para as amostras GgbTPP (Figuras 59c e 59d) e GgbFZn 

(Figuras 59e e 59f), e temperaturas inferiores para a amostra RefGgb (Figuras 59a e 59b). 

Estes resultados estão coerentes com os obtidos com o termopar (Figura 56 e 57). 

 

 

Figura 59. Imagens na região do infravermelho da distribuição de temperatura na parte de trás do substrato 

metálico das amostras (a) RefGgb, (b) RefGgb imersa, (c) GgbTPP, (d) GgbTPP imersa, (e) GgbFZn e (f) 

GgbFZn imersa. 
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5.4.2 Morfologia da camada formada pela expansão da tinta intumescente 

 

 A morfologia da camada carbonosa protetora formada durante o ensaio de resistência 

ao fogo das amostras foi analisada por microscopia óptica e as micrografias estão 

apresentadas na Figura 60. Como visto na Figura 58, todas as amostras apresentaram a 

formação da camada carbonosa porosa, mesmo as que foram imersas em cloreto de sódio, o 

que é primordial para um bom funcionamento do sistema intumescente (WLADYKA-

PRZYBYLAK et al, 1999; BOURBIGOT et al, 2013).  

 

 

Figura 60. Micrografias obtidas por microscopia óptica das camadas carbonosas das amostras (a) RefGgb, (b) 

RefGgb imersa, (c) GgbTPP, (d) GgbTPP imersa, (e) GgbFZn e (f) GgbFZn imersa. 
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 A abertura de poros diminui após o ensaio de imersão, como pode ser observado, 

principalmente, nas amostras RefGgb (Figuras 60a e 60b) e GgbTPP (Figuras 60c e 60d). Este 

fenômeno foi vantajoso para a amostra RefGgb, que apresentou uma menor temperatura no 

substrato após a imersão, mas é prejudicial para a amostra GgbTPP. A amostra GgbTPP 

necessita que haja a abertura dos poros para que ocorra uma diminuição brusca na 

temperatura do substrato, como foi observado no item 5.3 (pg. 90). Em relação a amostra 

GgbFZn (Figuras 60e e 60f), há uma diminuição do tamanho dos poros, mas ocorre a 

formação de uma cavidade que deixou o aço quase exposto ao final dos 30 min de ensaio. 

Além disso, é possível observar a presença de esferas na camada da amostra GgbFZn após a 

imersão (Figura 60f), o que só era possível ser visualizado por MEV na amostra não imersa. 

Desta forma, provavelmente ocorreu o aumento do diâmetro destas esferas formadoras das 

camadas contendo fosfato de zinco (na presença de um composto vegetal). Este aumento deve 

estar relacionado a presença de outros componentes na película (provavelmente íons sódio e 

cloro), que influenciam na formação das mesmas. 

 Houve uma diminuição da expansão da camada carbonosa após o período de imersão 

em NaCl 3,5% (m/v), como já foi observado na Figura 58. A tabela 20 apresenta os valores 

relativos à expansão da camada das amostras antes e após a imersão em solução salina. A 

menor expansão da camada ocorreu para todas as amostras, mas foi mais acentuada para as 

amostras RefGgb e GgbTPP. Como já foi discutido anteriormente, esta diminuição pode estar 

associada a perda de alguns componentes do sistema intumescente por solubilização na 

solução de ensaio (WANG et al, 2013) e também ao ataque da melamina em presença de 

cloretos (JIMENEZ et al, 2013). A permanência do fenômeno de intumescência após a 

imersão em NaCl para as amostras provavelmente está relacionada a maior resistência do 

ácido bórico, trifenil fosfato e do fosfato de zinco ao meio salino, já que o polifosfato de 

amônio torna-se extremamente solúvel após a substituição do íon amônio pelo íon sódio 

(JIMENEZ et al, 2013). 

 

Tabela 20. Medida da expansão da camada carbonosa antes e após imersão em NaCl 3,5% (m/v). 

Amostra 
Antes da imersão Após a imersão 

 Altura (cm) Expansãoa (%) Altura (cm) Expansãoa (%) 

RefGgb 2,40 1600 2,00 1330 

GgbTPP 2,50 1670 2,20 1470 

GgbFZn 2,20 1470 2,00 1330 
aMedida da expansão da camada carbonosa a partir da relação com a espessura inicial (1,5 mm). 
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5.5 ANÁLISE DOS COMPONENTES VOLÁTEIS LIBERADOS DURANTE O 

PROCESSO DE QUEIMA DOS REVESTIMENTOS INTUMESCENTES 

 

 A identificação dos componentes voláteis que são formados durante o processo de 

queima dos revestimentos intumescentes é fundamental para determinar se a tinta pode ser 

aplicada ou se ela apresenta risco por liberar gases tóxicos quando em contato com uma 

chama. Desta forma, a amostra que apresentou o melhor resultado geral nos ensaios 

(GgbTPP) foi analisada via Py-GC/MS e foi feita uma comparação dela com a tinta 

intumescente que não apresenta nenhum composto vegetal como fonte de carbono (a própria 

resina atua como fonte de carbono no sistema intumescente). A análise foi realizada a uma 

temperatura de 600°C devido ao fato de as amostras não apresentarem eventos térmicos em 

temperaturas mais elevadas (de acordo com a análise termogravimétrica das tintas) e os 

cromatogramas estão apresentados na Figura 61.  

 

 

Figura 61. Cromatogramas das amostras (a) RefTPPI e (b) GgbTPP. 

 

 O resultado mais importante foi a ausência de cianeto e fosfina, compostos 

extremamente tóxicos que inviabilizariam o uso comercial desta tinta. Além disso, não houve 

o aparecimento de dioxinas e furanos, que são prejudiciais ao meio ambiente e à saúde 

humana. Em termos de quantidades de picos, a amostra GgbTPP apresentou apenas dois picos 

a mais do que a amostra RefTPPI (a primeira apresentou 15 picos, enquanto que a segunda 

apresentou 17). A Tabela 21 mostra os voláteis identificados nos principais picos de cada uma 

das amostras. É possível perceber que a maioria dos componentes identificados nas amostras 

apresenta compostos contendo fósforo, proveniente do trifenil fosfato, e estruturas aromáticas 

(a) (b) 



112 

 

e cíclicas (devido ao fato do veículo não volátil ser a resina epóxi e da presença de estruturas 

aromáticas na composição química do gengibre) (FOUDA et al, 2013; LIU et al, 2004). 

 

Tabela 21. Voláteis identificados nos principais picos das amostras RefTPPI e GgbTPP. 

Amostra Tempo de retenção 

(minutos) 

Volátil identificado 

RefTPPI 

6.46 2-butanona 

6.94 1-butanol 

9.58 Ácido acético 

10.21 Ácido fosfórico 

11.40 Ácido fosfônico / Fenol 

16.33 3-etilbenzaldeído 

19.37 2-ciclohexilidenociclohexan-1-ona 

GgbTPP 

6.08 4-hidróxi-4-metil-2-pentanona 

6.46 2-butanona 

9.58 Ácido acético 

10.21 Ácido fosfórico 

11.40 Ácido fosfônico / Fenol 

16.33 3-etilbenzaldeído 

19.37 2-ciclohexilidenociclohexan-1-ona 

6.46 2-butanona 

 

5.6 AVALIAÇÃO DA MICROESTRUTURA E DUREZA DO AÇO APÓS EXPOSIÇÃO 

AO FOGO 

 

 A grande importância do uso de uma tinta intumescente é preservar as propriedades do 

substrato em que ela está aplicada e evitar a ocorrência de uma falha catastrófica da estrutura 

(ULLAH et al, 2013). Desta forma, é importante avaliar a microestrutura da placa de aço após 

ela ter sido submetida ao ensaio de resistência ao fogo. A microestrutura de uma amostra está 

diretamente relacionada com as propriedades que ela irá apresentar (CALLISTER, 2008). 

Assim, foi realizado o ensaio de microdureza Vickers para verificar o impacto das mudanças 

microestruturais apresentadas no aço em uma de suas propriedades mecânicas. Este ensaio foi 

realizado através da comparação das placas de aço AISI 1010 em quatro diferentes formas: a 

placa virgem não ensaiada (da forma que veio do fabricante), a placa ensaiada sem o uso de 

qualquer tipo de revestimento, a placa revestida com a tinta sem nenhum tipo de proteção 

contra o fogo (amostra de tinta Branco) e a placa revestida com a tinta intumescente que 

apresentou o melhor resultado geral nos ensaios realizados previamente (GgbTPP). 

 As micrografias referentes às quatro amostras estão apresentadas na Figura 62. 

Analisando as micrografias, por se tratar de um aço baixo carbono, há uma predominância de 
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grãos de ferrita (ferro α) com pequenas regiões mais escuras correspondentes ao 

microconstituinte perlita, o que está de acordo com a literatura (BRAMFITT & 

BENSCOTER, 2002). A região destacada na Figura 62c corresponde ao ponto em que o 

maçarico encostava na placa; logo, é a região que atingiu as maiores temperaturas no decorrer 

do teste de resistência ao fogo. 

 

Figura 62. Micrografias obtidas por MO do corte transversal das amostras (a) placa virgem, (b) placa não 

revestida, (c) Branco e (d) GgbTPP. Ataque Nital 2%. 

 

 Fazendo a comparação entre a placa virgem (Figura 62a) e a placa revestida com a 

tinta GgbTPP (Figura 62d), praticamente não houve modificação microestrutural com o uso 

de uma tinta intumescente; logo, houve a proteção da estrutura do aço com a formação da 

camada carbonosa protetora. Já nas placas sem revestimento (Figura 62b) e com a tinta 

Branco (Figura 62c), ocorreu o aumento do tamanho de grão. Este fenômeno foi mais 

acentuado na placa sem nenhum tipo de revestimento. É esperado que ocorra o aumento do 

tamanho de grão quando o aço é submetido por longos períodos de tempo a temperaturas 

elevadas (CALLISTER, 2008; COLPAERT, 1997). No caso da placa sem revestimento 

algum, a temperatura oscilou na faixa de 450 a 490°C, enquanto que no Branco a temperatura 
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ficou em torno de 400°C. O monitoramento da temperatura do substrato metálico durante a 

realização do ensaio de resistência ao fogo está apresentado na Figura 63. 

 

Figura 63. Monitoramento da temperatura do substrato metálico durante o ensaio de resistência ao fogo (anterior 

à análise microestrutural do aço). 

 

 A partir do gráfico de monitoramento da temperatura ao longo dos 30 minutos de 

ensaio, é possível verificar que a utilização de uma tinta intumescente (GgbTPP) realmente 

protege o substrato metálico com a formação da camada carbonosa. A temperatura máxima 

atingida na parte central do substrato metálico foi em torno de 150°C, sendo que aos 15 min 

de ensaio a temperatura baixou para 100°C. No entanto, a tinta Branco (que não constitui um 

sistema intumescente e, portanto, não ocorre a formação da camada protetora) atingiu 

temperaturas bem mais elevadas (em torno de 400°C), sendo próximas às obtidas com a placa 

sem nenhum tipo de revestimento (entre 450 e 490°C). Esse resultado é condizente com as 

micrografias, já que temperaturas mais elevadas favorecem o aumento de grão; logo, há 

modificação microestrutural e alteração de propriedades. 

 A Figura 64 mostra imagens fotográficas dos corpos de provas das amostras do teste 

de resistência ao fogo com vista topo e vista lateral. Como foi descrito ao longo do item 5.2 

(pg. 71), ocorre a flambagem da placa e ela fica incandescente quando não é revestida (Figura 

64a), enquanto que a tinta GgbTPP, por ser intumescente, isola termicamente o substrato 

através da formação da camada carbonosa protetora (Figura 64b). Já a amostra Branco (Figura 

64b), por não ser uma tinta formada por um sistema intumescente, escorre quando entra em 

contato com a chama, possivelmente só o dióxido de titânio permaneceu na região central da 
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placa. É importante ressaltar que no Branco a placa de aço também apresentou o fenômeno de 

flambagem, mas para o lado contrário da placa sem revestimento. 

 Foi realizada a medida da microdureza Vickers das amostras e os resultados são 

mostrados na Tabela 22. Como esperado, a dureza se manteve muito próxima da original com 

o uso da tinta intumescente GgbTPP, inclusive dentro do desvio padrão obtido nas medidas. 

Mas houve uma diminuição na dureza do aço nas placas sem revestimento e com a tinta 

Branco, mais acentuado na placa sem nenhum tipo de revestimento. Provavelmente houve 

uma proteção maior na placa com a tinta Branco pelo fato de parte do dióxido de titânio e da 

tinta terem permanecido durante o ensaio, mesmo que a maioria tenha escorrido. Esses 

resultados são condizentes com a literatura, já que o tamanho de grão influencia diretamente 

nas propriedades do aço. O aumento do tamanho de grão resulta em uma queda em 

propriedades como resistência mecânica e dureza (CALLISTER, 2008; COLPAERT, 1997; 

FORTIS & KISS, 2011). 

 

Figura 64. Imagens fotográficas das amostras (a) Aço não revestido, (b) Branco e (c) GgbTPP após o ensaio de 

resistência ao fogo: em cima a vista superior e embaixo a vista lateral da placa. 

 

Tabela 22. Microdureza Vickers (carga de 0,1 kgf) das amostras de aço após o ensaio de resistência ao fogo. 

Amostra Placa virgem GgbTPP Branco Placa sem revestimento 

Dureza (HV) 125±2 124±2 113±1 106±1 
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5.7 VIABILIDADE DO USO DA TINTA INTUMESCENTE DE ACORDO COM 

ENSAIOS USUAIS NA FABRICAÇÃO DE TINTAS 

 

 Em termos de ensaios usuais aplicados no controle de qualidade e de processo de 

tintas, estão o ensaio de aderência e o ensaio de viscosidade. Ambos foram realizados apenas 

na tinta intumescente que apresentou o melhor resultado geral de bifuncionalidade, ou seja, 

em propriedades de proteção contra o fogo (antes e após o ensaio de imersão em solução 

salina) e em propriedades de proteção contra a corrosão. O ensaio de viscosidade Brookfield 

foi realizado após o ajuste da viscosidade da tinta para uma boa aplicação da mesma com o 

pincel.  

 No caso do ensaio de aderência, o preparo da superfície foi exatamente o mesmo 

utilizado para o dos corpos de prova de todos os ensaios que utilizaram a placa de aço AISI 

1010 (lixamento com lixa #100 e desengraxe com acetona). A tinta intumescente GgbTPP 

apresentou uma viscosidade Brookfield de 105,7 cP a um torque de 20,2%, velocidade de 

rotação de 50 rpm e a uma temperatura de 27,4°C. O resultado da determinação da aderência 

pelo método A (corte em X) foi muito bom, não apresentando destacamento ao longo das 

incisões e nem na interseção; logo, a sua classificação foi X0 Y0. Assim, o preparo da 

superfície se mostrou adequado e a tinta apresentou uma ótima aderença em substrato de aço. 
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6. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 O gengibre e a casca de café, por se tratarem de compostos vegetais, possuem 

composições gerais semelhantes. Os seus constituintes que se destacam são a lignina, 

a celulose e a hemicelulose, apesar de haver a presença de outros compostos 

aromáticos na sua composição; 

 O TGA das tintas apresentou uma boa quantidade de resíduo para as amostras em 

atmosfera inerte e oxidante, o que é favorável para a formação da camada carbonosa 

protetora. Além disso, picos a partir de 600°C em atmosfera oxidante indicam a 

presença de compostos termicamente estáveis nas tintas intumescentes; 

 A utilização de gengibre e casca de café como fonte de carbono no sistema 

intumescente se mostrou eficiente para o isolamento térmico do substrato, mantendo a 

baixa temperatura atingida pelo mesmo durante o ensaio com chama. As amostras 

GgbTPP, GgbFZn e CCfTPP provocaram queda na temperatura do aço quando os 

poros da camada expandida começaram a abrir, o que é favorável para o isolamento 

térmico do substrato; 

 A morfologia da camada carbonosa formada é porosa e depende diretamente da 

formulação da tinta. A mudança mais brusca da morfologia pode ser observada com a 

alteração da fonte de fósforo, que em presença de gengibre e de casca de café, forma 

uma camada constituída de pequenas esferas (observáveis apenas com o auxílio de 

MEV). A amostra que apresentou a maior expansão de camada foi a GgbTPP 

(1670%); 

 Pela análise de DRX foi possível verificar as diferenças de composição das camadas 

carbonosas protetoras e a formação de compostos termicamente estáveis. Enquanto a 

série contento trifenil fosfato (RefTPPI, GgbTPP e CCfTPP) apresentou dióxido de 

titânio, ácido bórico, óxido de boro, pirofosfato de titânio e fosfato de boro, a série 

contendo fosfato de zinco (RefFZn, GgbFZn e CCfFZn) apresentou como 

constituintes do resíduo os compostos: fosfato de zinco, fosfato de boro, borato de 

zinco, hidróxido de boro e amida de óxido de fósforo; 

 Pelos ensaios de EIE foi possível observar que os componentes que mais atrapalham o 

comportamento eletroquímico das tintas são a melamina e o ácido bórico, 

provavelmente devido a sua maior solubilidade em água em relação aos outros 

elementos do sistema intumescente. A tinta CCfTPP apresentou o pior resultado, 

possivelmente por ter ocorrido alguma reação após o preparo da tinta; 
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 O gengibre não apresentou propriedades anticorrosivas/de inibidor de corrosão, 

provavelmente pela sua baixa concentração na formulação das tintas. O 

comportamento eletroquímico da tinta intumescente pode ter sido afetado pela sua 

solubilidade parcial em água; 

 Pelos resultados obtidos a partir das medidas de EIE, o trifenil fosfato apresentou 

propriedades anticorrosivas na aplicação em tintas. As propriedades contra a corrosão 

das tintas contendo TPP foram superiores às das tintas com fosfato de zinco e houve 

uma piora no seu desempenho com o aumento da sua concentração no sistema. A 

melhor concentração de trifenil fosfato avaliada na tinta foi de 3,43% em massa seca; 

 A amostra de tinta GgbTPP foi que apresentou o melhor comportamento 

eletroquímico dentre as tintas intumescentes. Além disso, foi a amostra com o melhor 

desempenho no ensaio de imersão para a avaliação da corrosão; 

 A utilização de um composto fosforado como retardante de chama é eficiente para 

melhorar o isolamento do substrato. Além disso, a substituição de TPP por fosfato de 

zinco foi satisfatória em condições normais de ensaio de resistência ao fogo; 

 As tintas RefGgb, GgbTPP e GgbFZn mantiveram o fenômeno de intumescência após 

imersão em solução salina. Com a imersão, houve uma diminuição na expansão da 

camada e no tempo necessário para a extinção da chama. O trifenil fosfato se mostrou 

menos suscetível ao ambiente salino agressivo (a amostra GgbFZn apresentou o pior 

desempenho após a imersão em NaCl); 

 A morfologia da camada foi alterada após a imersão em NaCl e ensaio de chama. Não 

ocorreu a abertura dos poros na amostra GgbTPP, o que impediu que ocorresse a 

diminuição da temperatura do substrato na metade do ensaio de resistência ao fogo. 

Além disso, houve um aumento das esferas formadoras da camada da tinta GgbFZn 

após a imersão em solução salina; 

 O Py-GC/MS mostrou que não há a liberação de gases tóxicos (como cianeto e 

fosfina) durante a queima das amostras RefTPPI e GgbTPP. A maioria dos compostos 

identificados nas amostras contém fósforo, proveniente do trifenil fosfato, e estruturas 

aromáticas e cíclicas; 

 A microestrutura do aço foi protegida com o uso da tinta intumescente GgbTPP, não 

ocorrendo o crescimento de grão e nem a diminuição da dureza (como ocorreu para a 

placa sem revestimento e para a da amostra Branco). A microdureza Vickers se 

manteve muito próxima à da placa original, mantendo-se dentro do desvio padrão da 

mesma; 
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 Por fim, a tinta GgbTPP apresentou as melhores propriedades gerais de proteção 

contra o fogo e contra a corrosão. O seu preparo não apresentou dificuldades e a 

aderência ao substrato metálico foi muito boa. 
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7. CONCLUSÕES 

 

 O gengibre e a casca de café apresentaram potencial de aplicação em tintas 

intumescentes como fonte de carbono, já que as tintas formuladas com eles proporcionaram 

um bom isolamento térmico ao aço. Ambos apresentaram composições semelhantes, 

envolvendo componentes comuns aos compostos vegetais (celulose, lignina e hemicelulose) e 

estruturas aromáticas.  

 O sistema intumescente adotado para a formulação das tintas foi eficiente, sendo que o 

uso de gengibre e casca de café como fonte de carbono resultou na diminuição da temperatura 

atingida pelo substrato em relação ao uso da própria resina como fonte de carbono única. 

Além disso, o fenômeno de intumescência foi mantido após a imersão em solução salina, o 

que é favorável para o comportamento bifuncional da tinta. 

 Tintas contendo ácido bórico e melamina apresentaram um comportamento 

eletroquímico (indicando um poder de proteção contra a corrosão) inferior às tintas sem estes 

componentes. A utilização de casca de café em tintas para a proteção contra a corrosão neste 

sistema não se mostrou viável e o gengibre não contribuiu para as propriedades anticorrosivas 

da tinta (provavelmente devido a sua baixa concentração em formulações de tintas 

intumescentes). 

 A aplicação de uma fonte de fósforo para agir como retardante de chama em sistemas 

intumescentes foi efetiva, impedindo a elevação da temperatura e o alastramento da chama. 

Além disso, o uso do fosfato de zinco em substituição ao trifenil fosfato se mostrou eficiente 

em condições normais. No entanto, as tintas intumescentes formuladas com TPP 

apresentaram um melhor desempenho de proteção contra a corrosão e suas propriedades de 

proteção contra o fogo foram menos afetadas após a imersão em cloreto de sódio. 

 Por fim, a tinta intumescente contendo o gengibre como fonte de carbono e o trifenil 

fosfato como fonte de fósforo (GgbTPP) foi a que apresentou os melhores resultados de uma 

forma geral; logo, foi a que apresentou o maior potencial de aplicação em aço como tinta 

bifuncional. É importante ressaltar que a microestrutura e a dureza do aço não foram alteradas 

quando o mesmo foi revestido com a amostra GgbTPP e submetido ao teste de resistência ao 

fogo. 
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8. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Estudar de forma aprofundada o fenômeno de queda da temperatura que ocorre com a 

abertura dos poros quando se utiliza gengibre ou casca de café como fonte de carbono; 

 Desenvolver tintas bifuncionais com sistema base água; 

 Avaliar a utilização da resina epóxi bicomponente quanto as características de 

proteção contra a corrosão e de proteção contra o fogo; 

 Testar outros compostos vegetais e biomassas como fonte de carbono em sistemas 

intumescentes; 

 Analisar o fenômeno de intumescência frente a outros meios agressivos (ambiente 

industrial, por exemplo); 

 Otimizar a formulação com aditivos pertinentes a aplicação e processamento da tinta; 

 Caracterizar de forma mais abrangente o gengibre e a casca de café e a influência dos 

mesmos nas propriedades das tintas; 

 Realizar testes complementares para a avaliação da proteção contra a corrosão das 

tintas desenvolvidas; 

 Estudar a morfologia da camada carbonosa de forma mais detalhada utilizando 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) para avaliar todas as regiões da 

expansão. 
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APÊNDICE – Exemplo do cálculo do PVC de uma tinta (Amostra GgbTPP) 

 

GgbTPP       

  Massa (g) Densidade (g/cm3) Volume (cm3) 

Resina Araldite 488 N-40-1 62,7744a 0,96 65,39 

Gengibre 5,41 0,803 6,737235367 

Casca de Café 0 0,4648 0 

Tanino 0 1,3724 0 

Tanato de Ferro 0 1,386 0 

Tanato de Cobre 0 1,8331 0 

Melamina 5,41 1,57 3,445859873 

Ácido Bórico 5,41 1,44 3,756944444 

Trifenil Fosfato 3 1,18 2,542372881 

Fosfato de zinco 0 3,3 0 

Dióxido de titânio 5,42 4,23 1,281323877 

  

  

  

  

 

Volume Pigmentos 17,76373644b 

  

 

Volume Total 83,15373644c 

    PVC 21,36252344d 

 

a A massa de resina pesada foi de 130,78 g, mas para o cálculo é considerado apenas a massa 

de resina seca (o que corresponde a 48% da massa pesada, conforme o que é indicado pelo 

fabricante). 

b O volume dos pigmentos corresponde não só ao volume dos próprios pigmentos, mas a 

soma dos volumes dos pigmentos e cargas presentes. 

c O volume total é dado pela soma do volume dos pigmentos e do volume da resina. 

d Como indicado pela fórmula presente no item 3.1.3 (pg. 31), o PVC é dado pela razão entre 

o volume de pigmentos e o volume total. 
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ANEXO A – Ficha de especificação do anticorrosivo PZ20 (SNCZ) 

 

 



134 

 

 

  



135 

 

ANEXO B – Catálogo de Anticorrosivos (Adexim Comexim/SNCZ) 
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