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RESUMO

As tintas intumescentes vém se tornando uma Otima alternativa para a prote¢do do aco contra
o fogo. No entanto, o aco estrutural é aplicado em diversos setores da industria, incluindo
plataformas offshore de petroleo e gas e refinarias petroquimicas. Estas estruturas de alto
desempenho ficam expostas a ambientes agressivos, 0 que torna necessario 0
desenvolvimento de tintas capazes de proteger o aco. Neste trabalho, foram preparadas tintas
intumescentes epoxi formuladas com pd de gengibre e com casca de café como fonte de
carbono e com trifenil fosfato (TPP) e fosfato de zinco (FZn) como fonte de fdésforo. O
objetivo principal deste trabalho foi desenvolver um sistema intumescente contendo
compostos vegetais eficiente na protecdo contra o fogo e capaz de proteger o substrato
metalico contra a corrosdao em ambiente salino. A avaliacdo foi realizada através de ensaio de
resisténcia ao fogo (antes e ap6s imersao em NaCl 3,5%), andlise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia no infravermelho (FTIR), viscosidade Brookfield, aderéncia, ensaio estatico de
imersdo, microscopia 6ptica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de
raios-X (DRX), pirolise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (Py-
GC/MS), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), metalografia e microdureza
Vickers. Os compostos vegetais apresentaram potencial de aplicagdo como fonte de carbono
em sistemas intumescentes, enquanto que o FZn foi eficiente substituindo o TPP como fonte
de fosforo. O sistema contendo gengibre e TPP apresentou os melhores resultados gerais,
mantendo o fendmeno de intumescéncia ap6s imersdo em solucdo salina e apresentando a
melhor protecdo contra a corrosdo dentre as amostras de tinta intumescente. Por fim, o
revestimento contendo TPP apresentou propriedades anticorrosivas superiores ao FZn na

aplicacdo em sistemas intumescentes.

Palavras-chave: Intumescéncia, Compostos vegetais, Comportamento eletroquimico,

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. INTRODUCAO

O aco é uma liga ferro-carbono muito utilizada como matéria-prima na atualidade,
devido as suas propriedades mecéanicas e baixo custo associado (COLPAERT, 1997). Ele é
muito aplicado em estruturas na construcdo civil e em diversos setores da industria, que
incluem refinarias petroquimicas e plataformas offshore de petr6leo e gés. Nestas Gltimas
aplicacGes, em especial, as estruturas ficam expostas a ambientes agressivos e ha a
possibilidade de ocorréncia de incéndios (JIMENEZ et al, 2006a; YEW et al, 2012). Estes
cenarios podem causar a falha catastrofica da estrutura, ja que o aco é capaz de manter as suas
propriedades estruturais até uma temperatura maxima de 500°C e devido ao fato dele ser
suscetivel & corrosdo nestes ambientes agressivos (WANG et al, 2007). Portanto, é importante
0 desenvolvimento e aprimoramento de materiais e revestimentos com propriedades de
protecdo contra o fogo e que sejam capazes de manter as suas propriedades quando
submetidos a ambientes agressivos.

As tintas intumescentes sdo materiais de protecdo passiva contra o fogo e se
apresentam como uma boa alternativa para a protecdo do aco no caso de ocorréncia de
incéndios (JIMENEZ et al, 2006b; BEHESHTI et al, 2015). Quando em contato com uma
fonte de calor, ocorrem reacgdes que resultam na expansdo do revestimento e formacgédo 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 € um dos componentes primordiais para a formacdo da camada
carbonosa protetora, que é a responsavel por isolar termicamente o substrato quando este esta
em contato com uma fonte de calor. As fontes de carbono mais utilizadas séo provenientes de
fontes ndo renovaveis, como é o caso do pentaeritritol (HORROCKS et al, 2005). Desta
forma, € importante procurar alternativas renovaveis e nao prejudiciais ao meio ambiente. O
uso da lignina alcalina ja vem sendo estudado. Ela apresentou resultados positivos,
melhorando o comportamento de retardamento de chama em polimeros (JIAO et al, 2013).
Além disso, 0 uso de biomassas de diferentes fontes se mostrou eficiente como fonte de
carbono em uma tinta intumescente epdxi, ocorrendo a diminuicdo da temperatura do
substrato com a sua utilizacdo (SOUZA et al, 2016).

A imersdo de tintas intumescentes em solucdo salina ja foi estudada em sistemas
contendo polifosfato de amodnio como fonte acida (WANG et al, 2013; JIMENEZ et al,

2013). Nestes sistemas, houve a perda completa do fenbmeno de intumescéncia; logo, ndo
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houve formacdo da camada carbonosa protetora e nem isolamento térmico do substrato
(WANG et al, 2013). Esta perda de propriedade de protecdo contra o fogo ocorreu devido a
uma substituicdo do ion amonio (do polifosfato de aménio) por ions sédio, 0 que aumentou a
sua solubilidade em &agua, e ao ataque dos ions cloreto a melamina (JIMENEZ et al, 2013).
Assim, a aplicacdo de topcoats comecou a ser avaliada como uma alternativa para a protecdo
da tinta intumescente. A aplicacdo do topcoat tem como objetivo a protecdo da tinta
intumescente frente a imersdo em solucdo salina, permitindo que o fendmeno de
intumescéncia seja mantido apds o periodo de exposicdo (0 que ndo acontece sem a sua
utilizacdo). No entanto, o topcoat pode interferir negativamente nas propriedades de protecao
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 intumescéncia e de protecdo contra a
corrosdo. Foram preparadas tintas com po de gengibre e casca de café como fonte de carbono
e com trifenil fosfato e fosfato de zinco como fonte de fosforo. As tintas foram avaliadas
através de ensaios de resisténcia ao fogo, de protecdo contra a corrosdo e de imersdo em
solucdo de cloreto de sddio para posterior avaliacdo da protecdo contra o fogo. Além da
caracterizacdo das tintas, os compostos vegetais e o substrato metalico também foram

avaliados, assim como 0s gases liberados durante o processo de queima.
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2. OBJETIVO

Desenvolver uma tinta epOxi bifuncional contendo compostos vegetais e que

apresente, simultaneamente, propriedades intumescentes e de protecéo contra a corroséo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TINTAS

A definicdo de tinta é dada como uma composicdo liquida, geralmente viscosa,
constituida de um ou mais pigmentos e cargas dispersos em um aglomerante liquido que,
quando estendida em pelicula fina, forma um filme opaco e aderente ao substrato pela
evaporacdo do solvente e por um eventual processo de cura. A pelicula de tinta tem o objetivo
de proteger e dar um acabamento estético as superficies (FAZENDA, 1995a). E importante
ressaltar que as tintas ndo sdo necessariamente liquidas, ja que existem as tintas em po, que
sdo vantajosas economicamente e ecologicamente (FAZENDA, 1995b).

As tintas sdo constituidas por quatro componentes basicos: resina, pigmento, aditivo e
solvente. A resina é a parcela ndo volatil da tinta/revestimento e ela tem a finalidade de
aglomerar as particulas de pigmento. Além disso, € a resina que denomina o tipo de tinta e ela
tem grande influéncia no mecanismo de formacdo do filme. Ja o pigmento é um material
solido que é utilizado para conferir cor e opacidade a tinta. Ele é insoldvel no meio e é
finamente dividido, além de ser capaz de dar caracteristicas de resisténcia a pelicula. A sua
classificacdo € feita em trés grupos: coloridos, ndo-coloridos e anticorrosivos. Os aditivos sdo
componentes que conferem caracteristicas especiais e melhoria nas propriedades das tintas,
podendo ser utilizados para auxiliar no processamento, aplicacdo e caracteristicas finais da
tinta. Por fim, o solvente é o componente utilizado para dissolver a resina e ajustar a
viscosidade da mesma. Ele é um liquido volatil, que normalmente tem um ponto de ebuligcdo
baixo (FAZENDA, 1995a).

As cetonas compreendem um grupo importante de solventes aplicados em tintas. Elas
séo caracterizadas pelo grupo cetona (C=0) e possuem um maior poder de solvéncia do que
os ésteres, além de serem capazes de atuar como solvente em uma quantidade maior de
resinas do que eles. As cetonas sdo utilizadas em sistemas que possuem resinas insollveis em
alcoois e hidrocarbonetos e podem atuar como solventes ativos no caso de resinas epoxi e
vinilicas. A metil-etil-cetona (MEK) apresenta a formula estrutural presente na Figura 1
(FAZENDA, 1995a).
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Figura 1. Férmula estrutural da metil-etil-cetona. (FAZENDA, 1995a)

O processo de fabricagdo de uma tinta é realizado com o intuito de dispersar e umectar
0s pigmentos, separando as particulas primarias de seus aglomerados para que a estabilizacdo
do veiculo ocorra. O processo € dividido em quatro etapas. A primeira € a pré-mistura, que
proporciona a dispersdo dos pigmentos e faz com que haja a incorporagédo dos componentes.
Esta etapa visa a quebra mecanica dos aglomerados e umectacdo das particulas, o que resulta
em mistura homogénea e estavel. Em seguida ¢ 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 0 ajuste da
viscosidade e das propriedades da tinta para que ela possua as caracteristicas necessarias para
um bom manuseio e aplicacdo. Para isso, pode ser adicionado resina, solvente ou algum outro
veiculo, dependendo do caso. Por fim, é feita a filtracdo e depois a tinta é imediatamente
envasada (FAZENDA, 1995b).

3.1.1 Resina epoxi

A resina epdxi tem grande valor comercial para aplicaces estruturais e em adesivos
devido ao seu facil processamento, boas resisténcias térmica e quimica, alta forca de tensdo e
modulo de elasticidade. Além disso, esta resina tem uma forte adesdo a diferentes materiais
(metais, vidros e polimeros) e possui uma contracdo de apenas cerca de 2%. Logo, a resina
epoOxi é uma das mais importantes classes de polimeros termoestaveis, tendo uma excelente
resisténcia quimica e uma boa estabilidade dimensional em servico (FAZENDA, 1995a).

Os grupos glicidila ou ep6xi na molécula caracterizam as resinas epoxidicas (Figura
2). Elas s@o polimeros que possuem cadeia linear e necessitam de um agente de cura para a
formacéo da pelicula. Os tipos existentes sdo: resina epoxi a base de Bisfenol A (DGEBA),
provenientes da reacdo da epicloridrina com o bisfenol A; resina epdxi & base de Bisfenol F

(DGEBF) ou Novolac; resina epoxi bromada, formada a partir da epicloridrina, do bisfenol A
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e do tetrabromobisfenol A; e a resina epoxi flexivel (glycidyls), em que ha a substituicdo dos

bisfendis por poliglicois pouco ramificados (FAZENDA, 1995a).

R!’
|
CH - CH,

N Z
0O

Figura 2. Grupo caracteristico das resinas epoxi (grupamentos glicidila). (BRITO et al, 2012)

Um dos sistemas epoxidicos existentes é o epoOxi-amina monocomponente. Este
sistema necessita que a amina esteja complexada em uma determinada forma que possibilite a
sua regeneracdo ou liberacdo apds o processo de aplicacdo da tinta. A cura pode ocorrer pela
acdo da umidade do ar, como é o caso das cetaminas (ocorre a decomposi¢ao nas cetonas e
aminas originais), ou por aquecimento, como € 0 caso dos compostos de complexos de
coordenacdo metalamina (ocorre a decomposicdo dos mesmos, liberando a amina)
(FAZENDA, 1995a).

3.1.2 Ciclo de combustéo de polimeros e aditivos retardantes de chama

As tintas sdo pertencentes a classe dos polimeros, 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 degradacdo a
uma baixa temperatura, ocorrendo a liberacdo de compostos volateis. Esses volateis, em
contato com o oxigénio do ar, ocasionam a ignicdo e crescimento da chama. Além disso, é
possivel atingir temperaturas maximas na faixa de 900°C a 1000°C (FELIX, 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 combustao dos polimeros é dividido em duas fases: fase condensada e fase
gasosa. As interacdes responsaveis pelo inicio da queima de um polimero ocorre na fase
condensada, enguanto que 0s gases provenientes da combustdo do material polimérico estdo
presentes na fase gasosa. Durante o processo de pirolise, ocorre a formacao de determinados

subprodutos resultantes da queima do material, que tem a capacidade de reagir com o
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oxigénio presente na atmosfera. E importante ressaltar que a maioria dos retardantes de chama
atua na fase condensada, como ocorre no uso de particulas de materiais inorganicos com a
finalidade de atuar como barreira ao oxigénio (MOURITZ et al, 2006).

A metodologia mais conhecida para aumentar o retardamento da chama em um
material é a adicdo de aditivos retardantes de chama. Os retardantes de chama, por sua vez,
sdo classificados como aditivos reativos e sdo adicionados aos polimeros com o objetivo de
conferir a eles propriedades antichamas ou melhorar a sua resisténcia ao fogo (MOURITZ et
al, 2006). Dentre as funcbes deste tipo de aditivo estdo: modificar o processo de degradacao
térmica do polimero pela reducdo da quantidade de gas inflamavel; gerar espécies de
decomposicdo com a capacidade de extinguir a chama atraveés de reagGes com radicais
combustiveis; e reduzir a temperatura do polimero pela diminuicdo da permeabilidade gasosa,
0 que resulta em uma modificacdo da conducéo de calor do mesmo. O mecanismo de acéo de
um determinado retardante de chama pode ou ndo incluir reacBes quimicas com a matriz
polimérica ao longo do ciclo de combustdo (NUNES, 2009).

Os retardantes de chama podem atuar de trés 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 estdo relacionados com revestimentos e formacdo de
residuo solido carbonizado ou camada carbonosa. Quando ocorre esta formacéo, ha a inibicdo
da difusdo dos produtos gasosos para a zona de pirélise, o que protege a superficie do
polimero do calor e do ar. Ja os efeitos da fase gasosa sdo importantes para 0 mecanismo dos
eliminadores de radicais hidrogénio e hidroxila, que contribuem diretamente com as reac6es
de combustdo (RIMDUSIT et al, 2013). Alguns compostos utilizados como aditivos
retardantes de chama s@o: compostos halogenados (bromados e clorados, principalmente),
fosforados (trifenil fosfato, difenil cresil fosfato e tricresil fosfato), alumina tri-hidratada
(ATH), triéxido de antimdnio, borato de zinco, hidroxido de magnésio e cianurato de
melamina (JUNIOR, 2011).

Os retardantes de chama halogenados possuem uma maior eficiéncia e sdo 0s mais
conhecidos na industria. No entanto, ocorre a liberacdo de elementos toxicos durante o seu
processo de combustdo, que resultam em danos ao meio ambiente e a saude humana
(BUTLER, 1997; QIAN et al, 2015; ZHU et al, 2013). Assim, os compostos fosforados se
tornaram a principal alternativa para a substituicdo dos compostos halogenados. Dentre as
principais vantagens do seu uso, esta o fato de ndo haver a liberagdo de gases toxicos durante
0 seu processo de queima, ja que o fésforo normalmente permanece retido no residuo sélido
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 esta na
sua utilizacdo como fonte de fosforo (retardante de chama) em sistemas intumescentes. O
trifenil fosfato, como retardante de chama, atua evitando a propagacdo da chama pela
eliminacdo de radicais de hidrogénio da chama e pelo bloqueio das reagdes em cadeia
(RAKOTOMALALA et al, 2010; WANG et al, 2001; GRANZOW, 1978). Além disso,
ocorre o sufocamento da chama com a formacéo do residuo solido carbonizado (DUNN et al,
2012; HOGSTROM et al, 2014).

3.1.3 Concentracdo volumétrica de pigmentos (PVC)

A concentracdo volumétrica de pigmentos (PVC) é um pardmetro muito utilizado na
fabricacdo de tintas. Ele consiste na razao entre a fracdo volumétrica do pigmento, em termos
percentuais, e 0 volume total de sélidos presentes no filme seco. O PVC é empregado na
descricdo da composicdo de uma tinta e ajuda a compreender os efeitos da geometria da
composi¢do pigmento/volume. A equacgdo (1) apresenta a formula referente ao célculo do
PVC, onde V, é a soma do volume de pigmento e cargas e Vv é o volume de veiculo sélido
(FAZENDA, 1995b).

\Y4
PVC= P 1 1)
VC Vv, x 100

O PVC esta diretamente relacionado a determinadas propriedades de uma tinta. Um
exemplo disso € o fato de a partir dele ser possivel ter um indicativo do brilho que a pelicula
de tinta terd. Quanto menor o valor do PVC de uma tinta, maior sera o seu brilho. A Figura 3
mostra a relagdo entre o PVC e algumas propriedades (FAZENDA, 1995b).
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Figura 3. Efeito da variagdo do PVVC em algumas propriedades de tintas. (FAZENDA, 1995b).

3.2 COMPOSTOS VEGETAIS

Compostos vegetais e biomassas lignocelul6sicas sdo formadas, majoritariamente, por
trés componentes estruturais basicos: 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 € que a concentracdo 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 polimero natural e € 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 (CsH110s)
que sdo unidas por ligacdes glicosidicas (JOHN et al, 2008; POLETTO et al, 2013a). A
Figura 4 mostra a unidade repetitiva da celulose. E importante ressaltar que cada unidade
repetitiva possui trés grupamentos hidroxila, o que faz com que a celulose tenha um alto
carater hidrofilico. Além disso, as ligacdes de hidrogénio da celulose governam as suas
propriedades fisicas, como é o caso do seu empacotamento cristalino. Em termos de
cristalinidade, h&a a presenca de regiGes cristalinas (alta ordenacdo molecular) e regibes

amorfas (pouca ou nenhuma ordenacdo) na celulose. Por fim, ela é constituida por um
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aglomerado de microfibrilas, que, por sua vez, sao resistentes a alcalis. No entanto, elas sdo

facilmente hidrolisadas por acidos em acucares soluveis em agua (JOHN et al, 2008).

HO O o)

L OH

=n

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 estdo representados na Figura 5. Ela esta diretamente ligada a celulose e
também possui carater hidrofilico. Além disso, a hemicelulose é soluvel em alcalis e
facilmente hidrolisavel por &cidos (JOHN et al, 2008).

T COOH
H C O cC o

i OH /| H
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c C OH c C
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H (|: [|: OH HOCH,\ o H\l | / OH
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H OH OH OH

B-D-xilose o-L-arabinose (furanose) acido B-D-glucourdnico

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

A lignina é um polimero natural complexo e € o componente que confere rigidez aos
compostos vegetais (JOHN et al, 2008; POLETTO et al, 2013b). Ao contrario da celulose, a
lignina é completamente amorfa e possui carater hidrofébico. Além disso, ela é insoltvel em
uma variada gama de solventes e é formada por compostos alifaticos e aroméaticos (JOHN et
al, 2008). A Figura 6 apresenta uma das estruturas quimicas propostas para a lignina,

ilustrando algumas das ligacdes que ocorrem entre 0s seus componentes.
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Figura 6. Modelo proposto para a estrutura quimica da lignina para uma folhosa. (MOHAN et al, 2006)

3.2.1 Gengibre

O gengibre (Zingiber officiale Roscoe) ¢ um composto vegetal originario do Oriente,
sendo conhecido na Europa desde a época das grandes navegagdes (GIACOMETTI, 1989).
Ele é uma planta herbacea perene, que pertence a familia botanica Zingiberaceae (Figura 7).
O rizoma do gengibre é muito utilizado devido ao seu emprego industrial e alimenticio. 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 ap6s 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 pais, grande
parte da producdo brasileira de gengibre é destinada para a exportacdo (DEBIASI et al, 2004).

O gengibre requer um terreno arenoso, leve, bem drenado e fertil para o seu cultivo,
sendo necessaria a troca do seu local de plantio de tempos em tempos devido a ocorréncia de
uma queda acentuada de producéo caso o plantio seja feito seguidamente em um mesmo local

(EMBRAPA, 2001). Além disso, € importante que o solo escolhido para a sua producéo seja
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rico em matéria organica. Nos estados brasileiros de S&o Paulo e Parana, as maiores
produtividades foram constatadas em solos areno-argilosos, fridveis e bem drenados (ELPO et
al, 2004). A comercializacdo do gengibre é realizada internacionalmente sob trés formas
basicas: gengibre in natura, em conserva ou cristalizado e seco. E importante ressaltar que o
gengibre seco € obtido a partir da desidratacdo do rizoma e possui uma umidade de cerca de
12%. Além disso, a desidratacdo pode ser feita com ou sem a remocdo das cascas do rizoma
(MAGALHAES, 1997).

Zinglber officinsie Roscoe

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

O principal produtor do gengibre, uma importante especiaria de raiz, ¢ a India
(KUMAR et al, 2014). O rizoma do gengibre € constituido, de forma geral, por dois tipos de
componentes: compostos volateis (que formam o 6leo essencial) e compostos ndo volateis
(oleorresina, compostos organicos e inorganicos e minerais) (NAIR, 2013). Através de uma
analise quimica realizada no gengibre, verificaram a presenca de mais de 400 diferentes
compostos. Os componentes majoritarios na sua composicdo sdo carboidratos (50-70%),
lipidios (3-8%), terpenos e compostos fendlicos. Os componentes terpenos do gengibre
incluem zingibereno, B-bisaboleno, a-farnaseno, B-sesquifelandreno e a-curcumeno. Ja em
relagcdo aos compostos fendlicos, foi evidenciada a presenca de gingerois, paraddis e shogaois.
Os gingerois (23-25%) e shogadis (18-25%) estdo presentes em uma maior quantidade em
relacdo aos outros componentes. A Figura 8 apresenta as estruturas quimicas de alguns dos
compostos presentes no gengibre. Outros constituintes do gengibre sdo aminoacidos, fibras

em estado natural, proteinas, fitoesterdis, vitaminas e minerais (PRASAD et al, 2015).
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O gengibre comercial seco produz entre 3,5 e 10% de oleorresina, que ¢ um liquido
VisCcoso marrom escuro que € o responsavel pelo sabor e pungéncia do mesmo. O 6leo de
gengibre e a oleorresina sdo subprodutos valiosos do gengibre, sendo que estudos
determinaram que o 6-gingerol € o componente de maior concentracdo na oleorresina obtida a
partir dos gengibres da Australia e do Japdo (CHARI et al, 2013). O 6-gingerol € o principio
ativo da pungéncia do gengibre fresco, enquanto que o 6-shogaol (forma desidratada do 6-
gingerol) é o principio ativo da pungéncia do gengibre seco (KUMAR et al, 2014). Alguns
dos elementos presentes no gengibre sdo calcio, sodio, potassio, ferro, fosforo, magnésio,
cloro e fluor (NAIR, 2013).

ar-turmerone a-turmerone p-turmerone
! OH
= = =
o cH D
i 2 e
Curlone Zingibereno Curcumeno
O OH
HO
OCH;
Gingerol

Figura 8. Estruturas quimicas de alguns dos componentes presentes no gengibre. (Adaptado de: FOUDA et al,
2013)

3.2.2 Casca de café

Café (Coffea sp.) € um dos produtos agricolas de maior importancia no mundo e tem o
Brasil como o seu maior produtor. Coffea arabica e Coffea robusta séo as principais espécies
existentes e cultivadas mundialmente (PANDEY et al, 2000). A producdo de café gera uma
grande gquantidade de residuo s6lido agricola, atingindo uma quantidade entre 30 e 50% em
peso do total de café produzido, dependendo do tipo de processamento adotado. A casca de
café € uma biomassa pouco explorada e representa cerca de 4,5% em peso do residuo solido
do processamento do café (CONESA et al, 2016). O processamento do café para 0 seu
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beneficiamento pode ser realizado por via seca ou por via umida. Os residuos formados sao a
casca de café e a polpa de café, respectivamente. Em paises como a Etiopia e o Brasil, o
método mais utilizado é por via seca (SHEMEKITE et al, 2014). Devido as propriedades
térmicas da casca do cafe, ela é frequentemente utilizada como combustivel no processo de
secagem do grdo, mas grande parte ainda é acumulada como residuo (CONESA et al, 2016).
Além disso, este subproduto da producdo do café pode ser aplicado como matéria-prima para
a producdo de biogés, enzimas e compostagem. Por fim, a casca de café ndo 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 fotogréfica da casca de café. (NETO, 2013)

A casca de café é rica em matéria organica (celulose, hemicelulose, pectina e lignina)
e em nutrientes quimicos (como o0 nitrogénio e o potassio). Além desses compostos, ha a
presenca de cafeina, tanino e polifendis em menor quantidade (DZUNG et al, 2013). A
analise elementar por fluorescéncia de raios-X indicou a presenca de célcio, potassio, ferro,
magnésio, enxofre, aluminio, silicio, cloro, fésforo, titdnio, manganés, estréncio, rubidio e
zircbnio em sua composicao. Por fim, em termos de volateis liberados durante o processo de

pirélise, foram detectados diversos tipos de compostos aromaticos (CONESA et al, 2016).

3.3 TINTAS INTUMESCENTES

As tintas intumescentes sao definidas como sendo componentes passivos de protecédo
contra o fogo (JIMENEZ et al, 2006; SORATHIA et al, 1992). Elas vém se apresentando

como uma alternativa eficiente e economicamente viavel para a protecao das propriedades do



38

substrato, que pode ser de diferentes materiais (metais, polimeros, 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 expansdo 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 incéndios, 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 utilizacdo de revestimentos intumescentes para a protecdo de aco € muito
importante, jA& que 0 aco comeca a perder as suas propriedades estruturais quando a
temperatura atinge cerca de 450-500°C, o que pode causar uma falha catastrofica na estrutura
na qual ele estd inserido (DAI et al, 2009; NORGAARD et al, 2013). Assim, 0 uso deste tipo
de revestimento é determinante para limitar o aumento de temperatura no substrato de aco e
garantir uma protecédo 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 trés componentes principais na sua
formulacdo: uma fonte &cida (um &cido inorganico ou um composto capaz de liberar espécies
acidas sob aquecimento), uma fonte de carbono (capaz de formar a camada carbonosa
protetora) e um agente de expansdo (deve decompor para proporcionar a expansao da
camada). A eficiéncia de um sistema intumescente estd diretamente relacionada com os
componentes selecionados e com a combinacdo na qual eles fazem parte (ULLAH et al,
2013). Alguns dos principais componentes utilizados em sistemas intumescentes estao
referenciados na Tabela 1.

O desempenho do revestimento pode ser melhorado com a adicdo de compostos
sinérgicos na formulacdo (BOURBIGOT et al, 1996; BOURBIGOT et al, 2010; VANNIER
et al, 2008). Exemplos de compostos sinérgicos ja utilizados nesse tipo de sistema sao:
compostos de boro, compostos fosforados, compostos de silicio, aluminossilicatos, 6xidos de
terras raras, oxidos metalicos, entre outros (ALONGI et al, 2015). A presenca de um
composto adicional ao sistema pode modificar o comportamento fisico (expansao, resisténcia
mecanica e propriedades termofisicas) e quimico da camada carbonosa protetora
(BOURBIGOT et al, 2000; BOURBIGOT et al, 2009). Podem ocorrer reacdes entre estas
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cargas e a fonte acida, que promovem a formacdo de uma estrutura celular homogénea com
propriedades termofisicas adequadas (ALONGI et al, 2015).

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

Fonte Acida Fonte de Carbono Agente de Expanséo
Acido fosforico Amido Uréia
Acido sulfirico Dextrina Resinas uréia-formaldeido
Acido boérico Resinas fenol-formaldeido | Melamina (Figura 10)
Polifosfato de amonio Sorbitol
Sais de amonio Manitol
Fosfatos, polifosfatos Pentaeritritol (mondmero)
Boratos, poliboratos Pentaeritritol (dimero)
Fosfatos de amina ou amida | Pentaeritritol (trimero)
Fosfato de melamina Metilol melamina
Compostos organofosforados
Tricresil fosfato
Alquil fosfatos
Fosfato de halogenoalquil
Sulfatos

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

3.3.2 Mecanismo de reacdo durante a expansdo da camada carbonosa protetora

A formacdo da camada carbonosa protetora € um processo complicado e depende
diretamente de trés parametros: reoldgicos (viscoelasticidade da camada e fase expandida),
quimicos (caracteristicas da camada) e termofisicos (limitacdo de calor e transferéncia de
massa) (ALONGI et al, 2015). O mecanismo do fenébmeno de intumescéncia foi proposto
através de uma sequéncia de eventos. Quando a chama entra em contato com a tinta
intumescente, a superficie funde na forma de um liquido altamente viscoso (SORATHIA et
al, 1996). Em um primeiro momento, ocorre a liberacao da fonte acida, que é seguida pela sua

reacdo com os grupos hidroxilas da fonte de carbono. Essa reacdo gera um éster termicamente
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instavel, que, com o aumento da temperatura, se decompde por desidratacdo para formar o
residuo carbonoso inorganico (WLADYKA-PRZYBYLAK et al, 1999). Além disso, ha a
liberacdo de gases inertes durante estas reagdes, que ficam presos dentro do liquido altamente
viscoso que foi formado na forma de bolhas com didmetros na ordem de micrémetros
(ALONGI et al, 2015; BUTLER, 1997). Desta forma, ocorre a expansdo do residuo
carbonoso resultante da decomposicdo do éster, formando a camada carbonosa protetora
(WLADYKA-PRZYBYLAK et al, 1999). A Figura 11 mostra um desenho esquematico das
zonas formadas durante o fendmeno de intumescéncia e, a direita, como vai ocorrendo a

expansdo com o passar do tempo e aumento do grau de conversao.

1 Aquecimento

e hes ! .
da carhonosa&tratetora .
e *_0

t‘
‘\ x

o
Z.u:ma de mrumescencm r

) Material virgem ) : a=0 O<a<] a—rl
In A K -fézg'glil_ﬁg't_r;th'l X .A:g: AP

Figura 11. Vista esquematica de um revestimento intumescente com as suas zonas e desenvolvimento da
expansdo conforme o grau de conversdo a. (Adaptado de: BOURBIGOT et al, 2013)

A expansdo da camada depende diretamente do raio atbmico dos elementos fdsforo,
carbono e nitrogénio nos compostos e ocorre de forma a alcancar uma espessura muitas vezes
maior do que a espessura original da pelicula 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). E importante ressaltar que a camada carbonosa
protetora age como uma barreira isolante térmica entre a chama e o substrato, protegendo-o

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

3.3.3 Aplicagéo de compostos vegetais como fonte de carbono

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

camada carbonosa protetora e, portanto, para o bom funcionamento do fenémeno de
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intumescéncia. Atualmente, fontes ndo renovaveis, provenientes de combustiveis fosseis, séo
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, sdo uma alternativa sustentavel e
renovavel ao uso de combustiveis fosseis (REN et al, 2016). Tendo em vista a preocupacdo
com o meio ambiente, a aplicacdo de materiais ndo agressivos ao meio ambiente nas areas de
retardamento de chama e intumescéncia ja vem sendo estudada (ALONGI et al, 2015). A
celulose e a lignina sdo 0s recursos naturais em maior abundancia, pela sua presenca na
composicdo de diversos compostos vegetais (BEIS et al, 2010). Pela presenca de anéis
aromaticos na sua estrutura, a lignina alcalina foi utilizada em sistemas intumescentes em
substituicdo ao pentaeritritol (como fonte de carbono), sendo que o seu uso em polimeros
melhorou o comportamento de retardamento de chama (JIAO et al, 2013). Feng et al (2011)
também analisou a substituicdo do pentaeritritol no sistema intumescente, mas por f-
ciclodextrina. Da mesma forma, foi feito um estudo do uso de um extrato natural (saponina de
chd) em tintas intumescentes para atuar como fonte de carbono e agente de expansdo no
sistema (QIAN et al, 2015). Por fim, o uso de diferentes biomassas (caro¢o de péssego,
serragem de MDP e fibra de coco) como fonte de carbono e a influéncia da concentracdo de
cada uma no desempenho da tinta intumescente foram analisadas. Os resultados foram
positivos, ocorrendo uma reducdo 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 ago é uma matéria-prima de grande interesse econdmico, ja que tem grande
importancia no desenvolvimento da industria e da construcdo civil. Assim, é necessario o
desenvolvimento de metodologias eficazes na protecdo do aco contra a corrosdo, ja que ele
tende rapidamente a voltar a forma de 6xido quando em contato com a &gua ou com o ar
(GUO et al, 2007). A utilizacdo de tintas é feita com o intuito de dificultar ao maximo a
formagéo de Oxidos. Existem trés mecanismos basicos com 0s quais uma tinta pode proteger o
substrato de ago: protecdo por barreira, inibicdo anddica e protecdo catodica (FAZENDA,
1995bh).

A protecdo por barreira € um mecanismo inerente a qualquer tinta, que se baseia no

principio de manter o eletrdlito afastado da superficie do aco para que a pilha galvanica néo se
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estabeleca e ndo ocorra corrosdo. Assim, ele esta diretamente relacionado com a
permeabilidade da pelicula, ja que quanto mais espessa e impermeavel ao vapor de dgua e ao
oxigénio, melhor seré a eficiéncia da barreira. A resina é fundamental para a prote¢do por
barreira pelo fato dela ser a responsavel por conferir impermeabilidade, aderéncia e
flexibilidade as tintas. No caso da permeabilidade da resina, hd uma relacdo direta com a
natureza da mesma.

O teor de pigmento também influencia no desempenho da tinta na prote¢do por
barreira, ja que uma maior quantidade de pigmento significa que hd um menor teor de resina;
logo, a tinta é mais porosa e menos eficiente nesse tipo de protecdo. E importante ressaltar
que a porosidade tem relacdo direta com a permeabilidade. Uma tinta com alto PVC pode
apresentar aglomerados de pigmentos, onde a resina ndo consegue penetrar. Desta forma, um
vazio é formado, o que facilita a penetracdo da umidade e do eletrolito (Figura 12). Por outro
lado, o valor do PVC também ndo pode ser muito baixo, havendo possibilidade de formacéo
de bolhas (FAZENDA, 1995b).
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Figura 12. Desenho esquemético da influéncia do PVC na protecdo por barreira. (FAZENDA, 1995b)

Em algum momento, vai ocorrer a penetracdo do eletrdlito na pelicula de tinta e ele ird
entrar em contato com o substrato. Assim, é necessario que haja uma protecdo da regido
anodica, que € a regido que sofre a corrosdo (ocorre a desintegracdo das areas anodicas pela
producgdo de pilhas galvanicas quando o eletrélito entra em contato com o substrato). Esse
mecanismo de protecdo se baseia na adicdo de pigmentos capazes de inibir ou retardar a
desintegracdo das areas anodicas. Esses pigmentos podem ser classificados em sollveis e
oxidantes. Os pigmentos sollveis possuem uma certa solubilidade em agua e sdo ativados
quando o eletrélito permeia a pelicula, o que acarreta na sua dissolucéo parcial. O fosfato de
zinco atua atraves deste mecanismo.

A protecdo catodica é baseada no conceito de anodo de sacrificio. No caso do aco, a

protecdo e feita com o0 uso de zinco, que tem menor potencial de reducdo do que o ferro.
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Assim, 0 ago assume o carater catddico e a corrosdo ird ocorrer no zinco. O importante, neste
caso, € preservar a integridade da pecga de aco e a grande vantagem é o fato de a protecéo
permanecer mesmo quando ha algum risco, corte ou escoriagdo no revestimento (dependendo
do tamanho da falha e da qualidade da camada de zinco) (FAZENDA, 1995b).

3.4.1 Avaliacdo de propriedades contra a corrosao por impedancia (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € um dos métodos de caracterizacdo
utilizados para analisar o comportamento eletroquimico de uma amostra. A técnica "[...]
investiga a dindmica de fronteiras ou mobilidade de cargas no material como um todo ou na
regido interfacial de quaisquer materiais liquidos e sélidos” (BARSOUKOQV et al, 2005). O
potencial de corrosdo € designado como o potencial caracteristico assumido pelo metal
quando sofre corrosdo em uma determinada solucdo de baixa resistividade elétrica
(WOLYNEC, 2013).

A impedancia eletroquimica é a resposta de um sistema eletroquimico (célula) a um
potencial de corrente alternada aplicado com diferentes valores de frequéncia (WOLYNEC,
2013). Esta técnica consiste, entdo, na aplicacdo de um potencial (potencial de corrosao, neste
caso) com amplitude de sinal senoidal (5 a 20 mV) em uma faixa de frequéncia determinada.
A dependéncia de frequéncia desta impedancia pode revelar processos quimicos subjacentes
do sistema analisado. A perturbacao inicial (aplicada) é comparada com a resposta da célula
através da medida da mudanca de fase dos componentes de corrente e voltagem e pela medida
das suas amplitudes correspondentes. Esta comparacdo pode ser realizada nos dominios de
tempo (com um analisador de espectro) ou nos dominios de frequéncia (com o auxilio de um
analisador de resposta de frequéncia) (RIBEIRO et al, 2015). A aplicacdo da corrente
alternada pode ser feita no modo potenciostatico (aplicacdo de um potencial alternado, tendo a
corrente como resposta do sistema) ou no modo galvanostatico (aplicacdo de uma corrente
alternada, tendo o potencial como resposta do sistema) (WOLYNEC, 2013).

O diagrama de Nyquist é uma das ferramentas utilizadas para a interpretacdo dos
resultados obtidos a partir da técnica. Ele consiste em um grafico que possui a parte real e a
parte imaginaria da impedancia em diferentes pontos, que correspondem aos valores de
frequéncia utilizados na medida; logo, cada ponto representa a grandeza e a dire¢do do vetor
de impedancia para uma determinada frequéncia. Assim, o diagrama de Nyquist é um plano

complexo de coordenadas cartesianas, em que a parcela real estd relacionada a elementos
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resistivos e a parcela imaginaria a elementos capacitivos e/ou indutivos (RIBEIRO et al,
2015).

Algumas das aplica¢Ges das medidas de impedancia séo a avaliacdo do desempenho de
revestimentos protetores e do fendmeno de passivacdo anddica. A partir deste ensaio é
possivel realizar a simulacdo de um circuito, que gera um modelo (circuito equivalente) a
partir do perfil da curva obtido pela amostra ensaiada. Com a determinagdo do circuito
equivalente, os valores correspondentes aos componentes desse modelo também séo
determinados. Outros parametros e propriedades podem ser avaliados a partir dos dados
eletroquimicos obtidos, como a permeabilidade e a resisténcia da pelicula, difusdo na
interface metal/revestimento, absorcdo de agua e adesdo (BALDISSERA, 2008). A
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) pode ser aplicada no estudo e investigacao
de diversos tipos de sistemas, como biossensores, células a combustivel, mecanismos de
reacOes eletroquimicas, inibidores de corrosdo, filmes anodizantes e propriedades dielétricas
(SANTORO, 2014).

O circuito elétrico equivalente é uma ferramenta de visualizacdo que descreve
interfaces (eletrodo/eletrélito) em termos de circuitos elétricos. Ele sugere processos quimicos
OuU mecanismos para o estudo de sistemas eletroquimicos e € capaz de identificar as
contribui¢bes dos principais componentes na impedancia total do sistema. Os elementos
dependentes de frequéncia (elemento Warburg e elementos de fase constante, ou CPE)
(Figura 13) e os elementos independentes de frequéncia (resisténcia, capacitancia e
indutancia) (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 0s seus
circuitos elétricos equivalentes apenas contendo elementos independentes de frequéncia,
enquanto que a Figura 16 traz alguns exemplos com elementos dependentes de frequéncia no

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

—
g= :
o = ]
I
Zy i
c
Ry il
e -
{_}
100
3 .
N | \
] 7] i) 150 i
Z. (2

T 1)

Lo 11

- o

100 150 200

Z.1q)

Figura 15. Diagramas de Nyquist e seus respectivos circuitos elétricos equivalentes apenas contendo elementos
independentes de frequéncia. (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 frequéncia. (Adaptado de: YUAN et al, 2010)

Os elementos do circuito elétrico equivalente estdo razoavelmente relacionados a
processos fisicos, o que facilita a compreensdo do processo corrosivo analisado pela
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resistores Re e Rp estdo relacionados ao
processo de transferéncia de carga, enquanto que o capacitor Cqc tem relagdo com a dupla
camada elétrica e com a area superficial. J& o capacitor C est4 relacionado com o processo
fisico de camadas superficiais dielétricas (revestimentos organicos e 6xidos), enquanto que o
pseudocapacitor Cy € 0 resistor Re sdo relativos ao fendbmeno de adsorcdo. Por fim, existe uma
correlacdo entre o pseudocapacitor Cy e 0 pseudoresistor Ry € 0 fenbmeno de transferéncia de
massa (WOLYNEC, 2013).

3.4.2 Fosfato de Zinco

O fosfato de zinco é um composto de fésforo muito conhecido na protecdo contra a
corrosdo, tanto no seu uso como pigmento em formulacGes de tintas quanto no processo de
fosfatizacdo. Em tintas, ele é usado como uma alternativa atoxica aos pigmentos que contém
cromo e chumbo (EMIRA et al, 2012; FAZENDA, 1995b). O pigmento fosfato de zinco tem
como uma de suas aplicacbes primers anticorrosivos. Devido ao fato dele apresentar
desempenho superior aos primers convencionais, sua aplicagcdo ganhou destaque.

Ainda ndo existe uma defini¢do clara de como ocorre 0 mecanismo de protecdo do

substrato com o uso do fosfato de zinco. No entanto, é sugerido que a sua atuagdo ocorra
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através da polarizacdo de areas catodicas e anodicas como consequéncia de uma pequena
solubilidade. Além disso, ocorre um efeito de barreira pelo empacotamento do pigmento, o
que faz com que a passagem de &gua e sais seja dificultada. Desta forma, o pigmento fosfato
de zinco protege o substrato pela combinagédo de dois mecanismos, sendo eles a supressédo de
células de corrosdo e o efeito de barreira (FAZENDA, 1995a).

A obtencdo do fosfato de zinco € feita a partir da reagdo entre acido fosférico e uma
suspensdo de oxido de zinco, gerando dgua como subproduto. As principais propriedades do
fosfato de zinco sdo o fato dele ser um produto atdxico, conferir uma boa durabilidade, ter
uma Otima propriedade de adesdo entre camadas e boas propriedades de secagem
(FAZENDA, 1995a). A formula bésica do fosfato de zinco tetra-hidratado é Zn3(POa)2.4H20
e ele possui uma baixa solubilidade em ambiente salino, formando zincato de sédio e, assim,

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

3.4.3 Trifenil Fosfato

O trifenil fosfato (TPP), ou fosfato de trifenila, € um alquil fosfato em que os
substituintes alquil foram substituidos por grupamentos fenil (HOGSTROM et al, 2014). Ele
¢ conhecido na indastria de tintas como retardante de chama fosforado (como visto
anteriormente), mas também € aplicado em tintas para atuar como plastificante. Como
plastificante, ele é compativel com acetato de celulose, resinas vinilicas e borrachas sintéticas.
O trifenil fosfato apresenta baixa volatilidade e confere boa flexibilidade a tinta, sendo soltvel
em solventes comuns e 6leos vegetais. A Figura 17 mostra a férmula estrutural do TPP
(FAZENDA, 1995a).

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

A aplicacdo de monocamadas auto-organizadas de trifenil fosfato como inibidor de
corrosdo para 0 ago e o cobre ja foi investigada (GUO et al, 2006; GUO et al, 2007). As
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camadas auto-organizadas sdo formadas pela capacidade que alguns compostos tem de
adsorverem espontaneamente na superficie do metal. Elas formam uma barreira em escala
molecular contra a corrosdo e oxidagio do substrato (LAGRNEE et al, 2002). E necesséria a
presenca de um grupo ativo para a formacéo desta estrutura ordenada, densa e estavel, ja que
a estrutura molecular do composto influencia diretamente na sua capacidade de adsorcao
(ULMAN, 1996; GUO et al, 2007).

Os compostos organicos que formam as camadas auto-organizadas possuem algum
heteroatomo, como fdsforo, nitrogénio, enxofre e oxigénio (GUO et al, 2007; LAGRNEE et
al, 2002). Compostos que possuem o grupo funcional fosférico foram considerados como
sendo alguns dos mais efetivos para a inibicdo da corrosdo no aco (AMAR et al, 2003;
KARAKUS et al, 2005; MORAD, 2000). O trifenil fosfato se mostrou eficiente na protecdo
contra a corrosdo do cobre em solucdo de cloreto de s6dio e a grande vantagem na sua
utilizacdo esta no fato de o TPP néo liberar odores fortes e apresentar baixa toxicidade (GUO
et al, 2006). Além disso, o trifenil fosfato também apresentou bons resultados na protecdo do
aco em acido sulfarico, adsorvendo rapidamente na sua superficie. Foi evidenciada, via FTIR,
a adsorcdo do TPP no aco e a Figura 18 mostra uma simulacdo molecular da formacéo da sua

camada auto-organizada (GUO et al, 2007).
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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 protecdo contra a corrosao

Para que um composto organico possa agir como um inibidor de corrosdo, € necessario

gue a sua molécula tenha uma estrutura grande e possua um grupo ou centro ativo, além de
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ligacGes duplas. Essas caracteristicas proporcionam a formacdo de um filme firmemente
aderido a superficie do metal pela capacidade da molécula abranger uma grande area do
substrato (EL-ETRE, 2007). Além dos fatores estruturais, é desejavel que o composto tenha
um baixo custo e que ndo cause problemas ao meio ambiente. Estudos ja vém utilizando
diversos produtos naturais, como mel, cebola, batata, gelatina, folhas e sementes, como
inibidores naturais de corrosdo e os resultados sdo positivos tanto em meio acido quanto em
meio alcalino (FOUDA et al, 2013).

O extrato de gengibre foi utilizado como um inibidor de corrosdo nao agressivo ao
meio ambiente para a protecdo de aco em agua salgada poluida com sulfetos. Foi evidenciado
que a atuacdo do extrato de gengibre como inibidor é eficiente e mista, mas 0 mecanismo
predominante é pela inibicdo da reacdo catodica. O processo de inibicdo ocorre devido a
adsorcdo da molécula do extrato de gengibre na superficie do metal por transferéncia de carga
ou pela difusdo das suas moléculas (FOUDA et al, 2013).

Outro composto vegetal aplicado como inibidor de corrosdo natural é o tanino. Ele
vem sendo utilizado por muitos anos para a protecdo de aco carbono, ja que ele atua de forma
eficiente em meios acidos e pelo fato de ocorrer a formacdo de complexos metalicos (GUST
et al, 1994; KUTZNETSOV, 2001; MARTINEZ, 2003). Os taninos podem ser classificados
em duas classes de compostos polifenolicos: taninos hidrolisaveis (mistura simples de fendis e
ésteres de acucar) e taninos condensados (unidades triciclicas e hidroxiladas contendo 15
carbonos) (JORGE et al, 2001; P1ZZI, 1983). Estudos mostram que 0s taninos de acécia e de
pinheiro sdo inibidores de corrosdo eficazes em solucdo de sulfato de sédio em meio acido.
No entanto, em pH mais neutro, quase ndo ha eficiéncia de inibicdo, ja que ocorre a formacao
do complexo ferro-tanato (insoluvel no eletrélito) (PERES, 2010).

3.5 BIFUNCIONALIDADE EM TINTAS INTUMESCENTES

Os revestimentos intumescentes sdo utilizados em aplicacdes de alto desempenho;
logo, podem ficar expostos por um longo periodo de tempo a condi¢bes ambientais extremas.
Essa exposicdo pode causar a perda de algumas das propriedades de protecdo da tinta,
causando a reducdo da sua eficiéncia com o tempo (JIMENEZ et al, 2016). A sua eficiéncia
pode ser reduzida pela perda parcial ou total de seus componentes reativos (WANG et al,
2013). E importante ressaltar que o processo de degradacdo ocorre pela agdo de diferentes
agentes e pode envolver diversos mecanismos fisicos e quimicos (WHITE et al, 1994,
WILLIANS, 1987). No entanto, as propriedades de barreira, a adesdo da interface
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revestimento/substrato e o grau de agressividade do meio sdo fundamentais para a eficiéncia
do revestimento (HU et al, 2009).

Estudos mostram que o efeito da imersdo de revestimentos intumescentes em agua do
mar é preocupante, ja que ocorre a perda completa das suas propriedades de protecdo contra o
fogo. O fenbmeno de intumescéncia deixa de ocorrer, 0 que faz com que a camada expandida
ndo se forme e fique apenas o residuo solido carbonizado aderido ao substrato de aco. A perda
total das propriedades protetivas ocorre pela substituicdo dos ions aménio do polifosfato de
amonio (APP) por ions sodio, o que impede a liberacdo de aménia durante a queima, faz com
qgue ndo haja expansdao da camada e diminui a quantidade de fdésforo pelo aumento da
solubilidade, e pelo ataque dos ions cloreto a melamina (JIMENEZ et al, 2013).

O talco foi utilizado como aditivo em formulagdes de tinta intumescente e foi
realizado um ensaio de imersdo em agua por 358 h nas amostras. Com a adicdo de talco, a
resisténcia dos revestimentos ao ensaio de imersdo melhorou devido & estrutura lamelar e a
hidrofobicidade do talco, que atuaram dificultando a passagem de agua pelo revestimento. A
partir deste estudo, foi evidenciado que a estrutura de determinadas cargas é importante para
melhorar o desempenho de tintas intumescentes quanto a sua resisténcia a imersdo em agua
(DZULKAFLI et al, 2017).

Devido a perda do fendmeno de intumescéncia ap6s um periodo de imersdo dos
revestimentos em solucéo de cloreto de sodio, estudos foram iniciados visando a utilizacdo de
topcoats (para melhorar a resisténcia dos mesmos frente a um ambiente salino). O uso de
topcoats influenciou diretamente no comportamento de resisténcia ao fogo dos revestimentos.
Houve modificacdo na expansdo da camada carbonosa protetora, na morfologia e na
resisténcia mecénica da mesma. Topcoats tendem a melhorar as propriedades de protecéo
contra o fogo antes do periodo de imersdo, mas o problema foi o fato deles ndo limitarem a
penetracdo da solucdo salina no revestimento. Desta forma, o fenébmeno de intumescéncia foi
afetado, havendo uma piora no comportamento de protecdo contra o fogo.

O uso de topcoat formulado com silanos em revestimentos intumescentes epoxi
apresentou um resultado positivo, encapsulando os ions sodio e limitando a difusdo dos ions
cloreto; logo, o revestimento intumescente foi protegido (JIMENEZ et al, 2016). A primeira
utilizacdo de um topcoat para a protecdo de um revestimento intumescente foi feita para a sua
avaliacdo em diferentes tipos de envelhecimento (solucéo corrosiva de acido hidrocloridrico,
camara ultravioleta e clima natural). O topcoat avaliado neste estudo (revestimento

bicomponente acrilico e poliuretanico) afetou um pouco as propriedades de protecdo contra o
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fogo, mas ele foi capaz de proteger e manter as propriedades intumescentes dos revestimentos

apos submetido a cada uma das condigdes de envelhecimento citadas (WANG, 2016).

3.6 ACO

O aco é uma liga ferro-carbono largamente utilizada como matéria-prima devido as
suas boas propriedades mecanicas e custo relativamente baixo (COLPAERT, 1997). O teor de
carbono para o aco esta compreendido entre 0,008 e 2,11% (CHIAVERINI, 1987). Além do
carbono, existem outros elementos residuais presentes, como 0 manganés, o silicio, o fésforo
e 0 enxofre, que sdo resultantes do processo de fabricacdo do aco (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 regido do diagrama.
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Figura 19. Diagrama de fases da liga ferro-carbono. (CALLISTER, 2008)

Existem diversos tipos de acos; logo, foram criadas classificacGes. Os agos podem ser
classificados quanto a sua composicdo quimica (agos-carbono, acos-liga), processo de
acabamento (agos laminados a quente, acos laminados a frio) e forma do produto acabado

(barras, chapas, perfis). Além disso, existem subdivisdes dentro destes grupos. No caso dos
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acos-carbono, é feita a classificacdo em baixo, médio e alto teor de carbono (CHIAVERINI,
1987). Os agos baixo carbono possuem um teor de carbono abaixo de 0,25% e a sua estrutura
usual é majoritariamente ferritica e perlitica. Sdo acos de baixa dureza e alta ductilidade. J& os
acos medio carbono apresentam o teor de carbono entre 0,25 e 0,6%. Eles apresentam a
melhor combinacédo de propriedades (tenacidade, ductilidade, resisténcia mecanica e dureza) e
s80 0s agos mais comuns, sendo aplicados em diversos setores da industria de construgdo. Por
fim, os agos alto carbono possuem um teor de carbono acima de 0,6%. Eles possuem uma alta
dureza, elevada resisténcia ao desgaste e baixa tenacidade (CALLISTER, 2008).

Na Figura 20 estdo apresentadas micrografias referentes a trés tipos de aco, cada um
pertencente a uma das classificagdes dos acos ferro-carbono. As regides claras das figuras séo
gréos de ferrita, enquanto que as regides escuras sdo perlita. Conforme o teor de carbono
aumenta, a quantidade de perlita que 0 aco 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 ago na composicao eutetdide (cerca de 0,76% de carbono a 727°C)
possui 100% de perlita em sua microestrutura (COLPAERT, 1997).

Figura 20. Microestruturas dos acos: (a) AlSI 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 agos-carbono séo ferrita (ferro o), austenita (ferro vy)
e cementita (FesC) (VAN VLACK, 2000). A ferrita &€ uma solucéo sdlida de carbono em ferro
com estrutura cubica de corpo centrado, sendo que a maxima 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. E importante
ressaltar que a ferrita € uma modificacdo superficial que ocorre no ferro puro a temperatura
ambiente (VAN VLACK, 2000). Ja a austenita possui uma estrutura cubica de face centrada e
possui uma solubilidade méxima do carbono em ferro de 2,11% a uma temperatura de 1148°C
(CALLISTER, 2008). A austenita é uma fase estvel apenas na faixa de temperatura
compreendida entre 910 e 1400°C, em que ela apresenta uma boa ductilidade e baixa dureza,
0 que é favoravel para a realizacao de processos de fabricacdo no material. No entanto, alguns
elementos de liga, como 0 manganés e o niquel, sdo capazes de estabiliza-la a temperatura
ambiente. E importante ressaltar que a austenita ndo é uma fase magnética, como é o caso da
ferrita (VAN VLACK, 2000). Por fim, a cementita, também conhecida como carbeto de ferro,
€ um composto estequiométrico com um percentual de carbono fixo de 6,67%. A sua estrutura
é ortorrbmbica e composta de doze &tomos de ferro e quatro atomos de carbono
(CALLISTER, 2008). Esta fase apresenta uma dureza consideravel, o que a torna bastante
fragil, ao contrario 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 aco, é possivel uma melhor
compreensdo dos microconstituintes presentes no mesmo. Os principais microconstituintes do
aco sdo a perlita, a bainita e a mastensita, sendo que a perlita € o0 que se destaca. A perlita é o
produto da reacdo eutetdide. Ela apresenta um aspecto lamelar, proveniente das colnias de
ferrita e cementita presentes na sua estrutura. As lamelas de coloragdo mais clara e com maior
largura correspondem, normalmente, a ferrita, enquanto que as lamelas mais finas e de
coloracdo escura correspondem a cementita. Em termos de propriedades mecénicas, a perlita
possui propriedades intermedidrias entre a ferrita (ddctil) e a cementita (dura e fragil). Por
fim, a perlita possui duas formas principais em que ela pode se apresentar (perlita fina e
perlita grossa), sendo que a diferenca € a espessura das lamelas e a dureza. A perlita fina
apresenta lamelas mais finas e uma maior dureza em relagdo a perlita grossa (FORTIS &
KISS, 2011).
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3.6.2 Tamanho de gréo

O tamanho de grdo tem influéncia direta nas propriedades mecanicas, elétricas e
quimicas do aco. Além disso, ele possui grande relevancia na manufatura de certos produtos,
como é o caso de pecas estampadas, que apresentam uma maior rugosidade quando o
tamanho de gréo é grosseiro. Grdos menores oferecem uma maior resisténcia ao movimento
das discordancias, que tem como consequéncia um material com baixa tenacidade, alta dureza
e alta resisténcia ao escoamento. Por outro lado, grdos maiores oferecem uma menor
resisténcia ao movimento das discordancias, o que resulta em um maior valor de tenacidade e
de elongacédo até a ruptura (COLPAERT, 1997).

A determinagdo quantitativa do tamanho de grdo 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 grdo 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 grdo. Aqui, é feita a comparacdo das micrografias com fichas presentes
na norma (COLPAERT, 1997). A outra metodologia que pode ser adotada é a interceptacéo
linear de Heyn (método de Heyn), que utiliza retas de tamanhos conhecidos sobre a
micrografia para determinar a quantidade de grdos que sdo atravessados por elas. Neste
método, é indicado o uso de pelo menos cinco retas com tamanhos iguais (uma amostragem
razoavel deve apresentar pelo menos 50 gréos). Com a quantidade de grdos atravessados por

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

Neste trabalho serdo desenvolvidas tintas intumescentes para a protecdo de aco contra
o fogo que também possuam propriedades anticorrosivas (tintas bifuncionais). Para tal, serdo
utilizados compostos vegetais (gengibre e casca de café) como fonte de carbono no sistema
intumescente em substituicdo ao pentaeritritol, que é proveniente de fontes ndo renovaveis. O
gengibre e a casca de café foram selecionados pelo seu potencial para a protecdo conta a
corrosdo, ja que o gengibre possui um 6leo essencial que ja apresentou resultados positivos na
literatura e pelo fato da casca de café ter como um de seus constituintes o tanino (polifendis).
Além disso, serd feita uma avaliacdo de dois retardantes de chama fosforados para serem
adicionados como componentes sinérgicos no sistema intumescente: o trifenil fosfato
(organofosforado ja consolidado em sistemas intumescentes) e o pigmento fosfato de zinco

(fosfato inorganico com propriedades anticorrosivas).
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4. EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

As matérias-primas utilizadas para o preparo das tintas intumescentes e para 0s ensaios
de imersdo, além dos seus respectivos fabricantes, estdo descritos na Tabela 2. A ficha de
especificacdo do fabricante do fosfato de zinco PZ20 esta presente no Anexo A e o catalogo
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 0s ensaios de imerséo.

Matéria-Prima Fornecedor
Resina Epoxi base solvente Araldite 488 N-40 Huntsman
(veiculo ndo-volatil)
Trifenil Fosfato (TPP) (fonte de fosforo) Tokyo Chemical Industry
Acido Borico (fonte acida) Synth
Melamina (agente de expansao) Sigma-Aldrich
Dioxido de Titanio (TiO2) (pigmento) Polimerum
Cloreto de Sodio Dindmica Quimica Contemporanea
Gengibre (em po) (fonte de carbono) Bravine
Fosfato de Zinco (PZ20) (fonte de fésforo/pigmento) | SNCZ

As placas de aco utilizadas para caracterizacdo das tintas foram de aco AISI 1010. A
composicdo das placas estd presente na Tabela 3 e foi determinada via Espectrometria de
Emisséo 6tica de acordo com a norma ASTM E415.

Tabela 3. Composi¢do quimica das chapas de aco 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, ndo foi realizada a moagem das
tintas apos a etapa de dispersao, ja que foi feita a moagem prévia das matérias-primas, quando
necessario. O substrato adotado para o preparo dos corpos de prova foram placas de ago AlSI

1010, sendo as dimensdes e a espessura da pelicula de tinta dependentes do ensaio a ser
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realizado. A caracterizagdo das amostras foi realizada na matéria-prima (compostos vegetais),
nas tintas, na camada carbonosa protetora formada apds o ensaio de resisténcia ao fogo das
tintas e no substrato metalico de aco, como esta indicado na Figura 22.

Preparo dos

f Dispersio em
Moagem P Corpos de

da Dispersor de Completagem

Prova em
placas de aco
ATISI 1010

Matéri tintas modelo (com auxilio
ateria- DISPERSIMAT - de MEK)
Prima N1

Figura 21. Fluxograma do preparo das tintas.

. a . , Camada Carbonosa \ )

Viscosidade

TGA | — Brookfield — DEX Metalografia ‘
FTIR — Aderéncia || Microscopia Optica Microdureza
\ ) | | Vickers
Teste de resisténcia | -
ao fogo (antes e ME}
apos imersio em '
NaCl) ) | [ Medida da
Y Expansio
— TGA

- Py-GC/MS

Espectroscopia de
Impedincia
Eletroquimica

Ensaio Estdtico de |

Imersio em NaCl

para avaliacio da
COITosdo

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

4.2.1 Moagem das Matérias-Primas

Antes do preparo das tintas, foi necessario o ajuste da granulometria de alguns de seus
componentes. A casca de café foi moida em moinho de facas com uma peneira metalica com
abertura de 250 pum acoplada. Para o ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica
foi necesséria a realizagcdo de moagem em um moinho de facas menor e com o auxilio de
nitrogénio liquido, j& que a outra metodologia nao foi suficiente para a obtencdo da casca de

café na forma de po. Por fim, o trifenil fosfato e o &cido borico (por apresentarem
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granulometria mais grosseira) foram moidos em almofariz e pistilo e depois foram peneirados

em uma peneira com abertura de 40 pm.

4.2.2 Preparo das tintas

A formulacédo adotada para o preparo das tintas intumescentes foi baseada na literatura
(ULLAH et al, 2013), obedecendo a concentracdo 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 utilizagdo de compostos vegetais (gengibre e casca de
café) como fonte de carbono em um sistema intumescente, a influéncia de cada componente
do sistema no comportamento eletroquimico da tinta e a sua capacidade de protecdo contra a
corrosdo, comparando duas fontes de fésforo (trifenil fosfato e fosfato de zinco). Todas as
formulacGes das tintas sdo dadas a partir da massa total seca das mesmas e podem ser vistas
na Tabela 4. O apéndice apresenta o célculo do PVC da tinta GgbTPP devidamente explicado.
E importante ressaltar que a resina epOxi utilizada contém 48% de sdlidos, conforme as
informacdes fornecidas pelo fabricante (Huntsman), e que a concentracdo de fosfato de zinco

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

Tabela 4. Formulac&o das tintas.

Amostras | RESIN2 C\fer;‘ept‘;?ﬁo chc;?c% Melamina | TPP | TiOz | Zns(POa). | PVCE

) | Ton | ) | OO |0 0| %) | (%)
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 - 115,82 - 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

aTPP = Trifenil fosfato; FZn = Fosfato de zinco; AB = Acido bérico; Mel = Melamina; FF = Fonte de
fosforo. ® Ggb = Gengibre em pd; CCf = Casca de Café. ¢ PVC = Concentracdo 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
homogeneizacdo e, em seguida, os componentes foram adicionados separadamente (o
préximo componente foi adicionado sempre apos a incorporacao do anterior) a uma rotacéo
de 3000 rpm. O processo de dispersdao foi realizado por 30 minutos (contados apds a
incorporacdo de todos os componentes) e, por fim, foi realizada a etapa de completagem com
0 auxilio de MEK para o ajuste da viscosidade final das tintas. A dispersdo (ou tamanho de
pigmentos) foi avaliada ap0s o preparo das tintas com o auxilio de um grindémetro e néo foi
evidenciada a aglomeragdo dos componentes moidos previamente (o tamanho de pigmentos
ainda permanecia com um méaximo de 40 um). Assim, nao foi necesséria a realizacdo da etapa

de moagem com esferas de zirconia.

4.2.3 Preparo dos corpos de prova

Todas as placas de aco utilizadas para os ensaios de caracterizacdo das tintas foram de
aco AISI 1010 com espessura de 1 mm. Primeiramente, as placas foram lixadas com lixa 100
e desengraxadas com acetona. Para 0s ensaios de resisténcia ao fogo, um molde com abertura
circular (65 mm de diametro e 1,5 mm de espessura) foi fixado na placa (100 mm x 100 mm)
com o auxilio de fita adesiva para o controle da espessura da pelicula de tinta. A espessura
final da pelicula seca de tinta intumescente foi de 1,5 mm, sendo que a aplicacdo da tinta no
interior do molde foi realizada com uma espatula. Um corpo de prova pronto para ser
ensaiado com 0 magcarico e o respectivo molde utilizado para o seu preparo estdo presentes na

Figura 23.

Figura 23. Imagem fotografica do corpo de prova para o teste de resisténcia 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 aderéncia, espectroscopia de impedancia eletroquimica e imersao
para avaliagdo da corrosdo, as tintas foram aplicadas com um pincel até atingir uma espessura
de tinta seca na faixa de 170 a 210 um. A espessura foi medida com um medidor de espessura
de camada seca. As dimensdes das placas para os ensaios de imersdo foram 100 mm x 50
mm, enquanto que para os outros dois ensaios (EIE e aderéncia) foram 50 mm x 50mm. Em

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

4.2.4 Caracterizacdo dos compostos vegetais

4.2.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise 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 anélise foi conduzida sob atmosfera inerte (nitrogénio) e atmosfera

oxidante (ar sintético).

4.2.4.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A anélise de FTIR foi conduzida em um espectrofotdmetro FTIR Perkin EImer modelo
Spectrum 100 na faixa de nimero de onda de 4000 a 400 cm™. Foram utilizadas pastilhas de

KBr para o preparo das amostras.

4.2.5 Caracterizacao das tintas

4.2.5.1 Viscosidade

A viscosidade da tinta intumescente foi determinada por um viscosimetro Brookfield
modelo HBDVII+CP (Brookfield Engineering Laboratories, Inc.) a temperatura ambiente. O
spindle utilizado foi o CP-52 a uma rotagdo de 50 rpm. Este ensaio so 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 aplicacdo da tinta em todos 0s
tipos de corpos de prova utilizados para a caracterizagdo da mesma.
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4.2.5.2 Determinacéo da Aderéncia

O ensaio foi realizado conforme a norma ABNT NBR 11003:2009 — Método A. O
Método A consiste no corte em X, adotado para peliculas secas com espessura igual ou maior

a70 um.

4.2.5.3 Ensaio de resisténcia ao fogo

O teste de resisténcia ao fogo foi realizado através do monitoramento da temperatura
do substrato metalico. Para a realizacdo do ensaio, a placa referente a amostra foi fixada com
0 auxilio de garras e submetida a chama de um macarico VersaFlame modelo 2200 (Dremel)
por 30 min. O monitoramento da temperatura foi conduzido com o auxilio de um termopar
tipo K (Thermomax) localizado na parte de tras da placa (que ndo contém o revestimento) no
ponto em que a chama do macarico atinge o substrato. O macarico em questdo utiliza o gas
butano para gerar a sua chama, que neste caso atinge uma temperatura maxima de 1150°C. O
macarico foi disposto a uma distancia de 3 cm da pelicula 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 fotografica do ensaio de resisténcia ao fogo.
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Como complemento ao monitoramento da temperatura com o termopar, foi avaliada
também a distribuicdo de temperatura do substrato metélico durante o ensaio. As distribuicdes
de temperatura da parte de trds do substrato metélico e ao longo da camada carbonosa
protetora foram obtidas com uma camera termografica Fluke Ti400 (Fluke) na regido
espectral do infravermelho.

O tempo necessario para a extingdo completa da chama foi medido com um
crondmetro e com o macarico ligado. O crondémetro foi acionado quando a chama entrou em
contato com a pelicula de tinta e foi interrompido quando a chama ao longo da pelicula e da

camada foi totalmente extinguida.

4.2.5.4 Ensaio de imersdo para posterior ensaio de resisténcia ao fogo

O ensaio de imersdao em NaCl 3,5% (m/v) foi realizado com o objetivo de verificar se
a tinta intumescente é capaz de manter as suas caracteristicas de protecdo conta o fogo apos
um periodo de exposicdo a um ambiente salino agressivo. Apds a secagem completa da tinta,
um dispositivo foi fixado sobre a placa com o auxilio do vedante Elastil®. O dispositivo
consiste em um frasco de polietileno com uma abertura circular de 65 mm de diametro (o
mesmo da cavidade do molde utilizado para o preparo dos corpos de prova). O ensaio foi
realizado pelo periodo de 7 dias a temperatura ambiente, sendo que cada dispositivo continha
175 mL de solucdo NaCl 3,5%. O teste de resisténcia ao fogo foi feito apds a secagem das
peliculas de tinta a temperatura ambiente (periodo minimo de 48 h). A Figura 25 mostra um

ensaio em andamento.

Figura 25. Imagem fotografica do ensaio de imersao para posterior teste de resisténcia ao fogo.
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4.2.5.5 Analise térmica por TGA

As tintas também foram analisadas por andlise termogravimétrica, sendo que as
condicdes de ensaio e 0 equipamento foram os mesmos adotados para a analise dos
compostos vegetais (item 4.2.4.1, pg. 59). As amostras utilizadas consistiam em um pedaco
da tinta que havia sido posto para secar a temperatura ambiente em cima de uma placa

maleével e fina de plastico.

4.2.5.6 Pirdlise acoplada a Cromatografia Gasosa e a Espectrometria de Massas (Py-
GC/MS)

A pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e a espectrometria de massas (Py-GC/MS)
foi realizada para identificar 0os gases liberados durante o processo de queima dos
revestimentos e verificar se ha a presenca de volateis toxicos. A pirdlise 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
cromatdgrafo a gas modelo 3800 (Varian) e a um espectrdmetro de massa modelo 3900
(Varian). A coluna cromatogréfica utilizada foi a ZB-5 ms (60 m x 0,25 mm x 0,1 pm),
utilizando o hélio como gas transportador (1 mL/min). A deteccdo do espectrometro de
massas foi realizado sob ionizacao eletrénica de 70 eV e na faixa de m/z de 40 a 500. A
quantidade da amostra era de aproximadamente 1 mg e a identificacdo dos picos foi feita
através da pesquisa na biblioteca de espectro de massa NIST, que considera identificado
guando ha 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 Impedancia Eletroguimica (EIE)

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados a
temperatura ambiente em uma célula de acrilico na forma de um cubo e com abertura circular
(em umas das faces) de 2,7 cm de diametro. Os eletrodos de trabalho foram fixados com
vedante Elastil® na face da caixa acrilica com a abertura circular (area de 5,7 cm?) delimitada
para a amostra. O eletrolito utilizado foi uma solucdo de NaCl 3,5% (m/v), tendo o eletrodo
de calomelano saturado (ECS, E= 0,241 V/NHE) como eletrodo de referéncia e um fio de
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platina como contra-eletrodo. A célula de impedancia utilizada para os ensaios esta
representada na forma de um desenho esquematico na Figura 26. As medidas de EIE foram
realizadas utilizando um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30 (Echo Chemie) acoplado
com um analisador de resposta de frequéncia (FRA 2). O software NOVA 1.10 (Echo
Chemie) foi empregado para a analise dos espectros de impedancia e ajuste dos dados. As
medidas foram realizadas no modo potenciostatico no potencial de circuito aberto e
apresentaram uma amplitude do sinal de perturbacdo EIE de 10 mV. Por fim, a faixa de
frequéncia adotada foi de 10° a 10 Hz. Esta analise, assim como os teste de resisténcia ao

fogo, foi realizada em triplicata.

Eletrodo de Referéncia

Calomelano Saturado
Contra Eletrodo

Fio de Platina

Eletrodo de Trabalho

Eletrolito ’
NaCl 3.5% p/y

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

4.2.5.8 Ensaio estatico de imersdo em NaCl para avaliar a corroséo

O ensaio de imerséo para a avaliagdo da resisténcia a corroséo das tintas foi conduzido
de forma estéatica em NaCl 3,5% (m/v) por um periodo de 55 dias. A avaliacdo foi realizada
visualmente a cada 24 horas e o ensaio foi realizado a temperatura ambiente. Depois que a
pelicula de tinta dos corpos de prova ficou completamente seca, o lado com o0 a¢o exposto e
os cantos vivos foram isolados com verniz (laca acrilica para protecdo de painéis). Antes de
iniciar o ensaio, foi feita uma incisao 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
cilindrico com cerca de 500 mL de solucdo. A Figura 27 mostra 0 ensaio de imersdo em

andamento. Depois de finalizado o ensaio, foram feitas micrografias Opticas dos corpos de
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prova nas mesmas condicdes adotadas para a analise da morfologia da camada expandida

formada apds a queima (item 4.2.6.2, pg. 64).

Figura 27. Imagem fotogréafica do ensaio de imerséo estatico para avaliacdo da resisténcia a corrosdo das tintas.

4.2.6 Caracterizacdo da camada carbonosa protetora

4.2.6.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A analise por difracdo de raios-X foi realizada para identificar os compostos formados
na camada carbonosa protetora ap6s o ensaio de resisténcia ao fogo. O preparo das amostras
consistiu na retirada da camada (cinzas) com o auxilio de uma espatula e posterior moagem
com almofariz e pistilo. Apés a moagem, foi feita a peneiragdo da amostra em uma peneira
com abertura de 40 um. A analise foi conduzida em um equipamento Philips X'pert MPD
com radiacdo CuK a uma taxa de varredura de 0,05°/s ao longo da faixa de angulo 26 de 4 a
80°.

4.2.6.2 Microscopia Optica (MO)

A morfologia da camada carbonosa foi analisada com o auxilio de duas metodologias,
sendo gue uma delas foi por microscopia optica (microscopio digital portatil). O equipamento
utilizado foi o microscépio digital USB Dino-Lite modelo AM3111 com capacidade de
aumento de até 200 vezes.
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4.2.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Além da microscopia optica, foi utilizada a microscopia eletronica de varredura para a
realizacdo de uma analise mais detalhada da camada carbonosa protetora formada. O
equipamento utilizado para a analise foi um microscépio eletrénico de varredura da marca
Phenom World modelo Pro X. A anélise foi realizada no topo da camada e no corte
transversal da mesma. Para a anélise do topo, a tensdo de aceleracdo adotada foi de 5 kV (para
uma analise mais topogréafica e sem muita penetracdo do feixe). Foi necessaria a utilizacdo de
uma tensdo de aceleracéo de 15 kV para a analise das amostras GgbFzZn e CCfFZn (para uma
maior penetracdo do feixe e maior detalhamento da superficie da camada). Por fim, para a
andlise transversal da camada, foi utilizada uma tensdo de aceleracdo de 10 kV (para que
houvesse uma boa penetracdo do feixe), que permitiu uma visualizacdo mais ampla do corte
transversal das amostras.

Em relacdo ao procedimento de amostragem para a realizacdo do MEV, foi retirado o
topo da camada carbonosa (regido central que encontrava-se em contato direto com a chama
do macarico) com um estilete e ele foi posto no stub em cima de um pedaco de fita de
carbono. Para a avaliagdo do corte transversal, o topo da camada foi cortado ao meio
(perpendicularmente) também com um estilete e foi colado em um stub mével com o auxilio
da fita de carbono. A Figura 28 é uma imagem obtida do stub movel dentro do equipamento
de MEV pra a realizacdo da analise do corte transversal de uma das amostras (a regiao em
amarelo corresponde ao local em que a micrografia dessa amostra foi realizada). A regido

demarcada em amarelo indica onde foi tirada a micrografia.

Figura 28. Imagem do stub mével com uma amostra de camada carbonosa para a analise do corte transversal.
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4.2.6.4 Medida da expanséo da camada carbonosa

A expansdo da camada carbonosa foi medida com o auxilio de um paquimetro. A
Figura 29 mostra um desenho esquematico indicando como foi realizada a medida da
expansdo. Tendo o valor de ‘x’ (indicado na Figura 29), é subtraida a espessura inicial (1,5

mm) e depois ¢é feita a relacdo do percentual expandido com a espessura inicial (1,5 mm).

Figura 29. Desenho esquemético da medida da expansdo da camada carbonosa.

4.2.7 Anédlise do substrato metalico de ago

4.2.7.1 Metalografia

O corpo de prova foi retirado da placa de aco apds o teste de resisténcia ao fogo, sendo
que a regido 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 silicio
rotativo com resfriamento. O embutimento foi realizado com baquelite em uma embutidora
automatica a quente modelo CitoPress-5 (Struers) com uma pressdo de 250 bar. As pecas
foram lixadas manualmente com lixas d’agua com granulometrias de 100, 220, 320, 460, 600
e 1000. Em seguida foi feito o polimento das amostras com uma suspensao de alumina 3 pum
em uma politriz com pano de feltro modelo PSK-2V (Skill Tec). O ataque quimico seletivo
escolhido para a andlise das amostras foi Nital 2%, que consiste em uma solucdo contendo
acido nitrico e &lcool. Por fim, a analise microestrutural das amostras foi realizada através de

micrografias obtidas com um microscopio 6ptico Zeiss axiocam ERC 5s.

4.2.7.2 Microdureza Vickers

O ensaio de microdureza Vickers foi realizado apds o preparo metalografico das
amostras e obtencdo das micrografias. Foi utilizado um microdurémetro Micromet® 2001
(Buehler) com o endentador piramidal de diamante (Vickers). As medidas foram feitas com a

utilizagdo 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 DISCUSSOES

Todas as amostras apresentadas na Tabela 4 foram preparadas, mas algumas tintas
apenas tiveram a finalidade de determinar a influéncia de um determinado componente do
sistema intumescente no comportamento eletroquimico da tinta; logo, ndo foi realizada a sua
caracterizagdo completa. Em termos de ensaios mais especificos (como o Py-GC/MS,
aderéncia, viscosidade e analise do substrato metélico), apenas a amostra que apresentou 0
melhor resultado foi submetida aos ensaios. Quando necessario, foi feita a comparacdo com a
tinta sem nenhuma propriedade de protecédo contra o fogo (amostra Branco).

O processamento das tintas foi satisfatorio e se mostrou eficiente, ndo havendo
problemas de dispersdo dos pigmentos ou a ocorréncia da desestabilizagdo do sistema. A
incorporacdo do solvente MEK foi mais dificil com as tintas contendo o gengibre ou a casca
de café, mas o sistema permaneceu estavel apds a sua incorporacdo completa durante o
preparo das tintas. A tinta CCfTPP foi preparada com a casca de café moida apenas com o
moinho de facas para a maioria dos ensaios, mas foi necessaria a moagem com nitrogénio
liquido para o ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Neste ultimo caso, a
tinta preparada apresentou problemas. Apés alguns dias (cerca de uma semana), as
caracteristicas 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 mudangas
podem ter acontecido devido a alguma reacdo entre um dos componentes do sistema

intumescente e a casca de café moida com nitrogénio.

5.1 ANALISE DOS COMPOSTOS VEGETAIS

A Tabela 5 apresenta uma analise destes espectros a partir dos nimeros de onda
caracteristicos presentes na literatura e a Figura 30 mostra o espectro de infravermelho para 0s
dois compostos vegetais. A analise apontou a presenca de celulose, hemicelulose, lignina e
anéis aromaticos para ambos 0s compostos vegetais. E importante ressaltar que a presenca de
cafeina foi evidenciada pelo espectro de FTIR da casca de café, o que é condizente com a sua
composicao presente na literatura (DZUNG et al, 2013).
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Tabela 5. Analise do espectro de FTIR das amostras por comparagdo com dados da literatura.

NUmero de onda
(cm?)

Fendmeno/grupo funcional/ligacio associada

3421 (ambos)

Estiramento —OH P

2929 e 2861 (gengibre)
2926 e 2855 (casca de
café)

Estiramentos simétricos e assimétricos do —CHj #P:€

1740 (gengibre)
1742 (casca de café)

Estiramento do grupo carbonila, caracteristico da lignina e da
hemicelulose?

1660-1652 (casca de café)

Banda larga que representa a cafeina presente na casca de
caféd

1654 (gengibre)
1652 (casca de café)

Presenca de agua®
Vibragao de estiramento do grupo C=0 presente na lignina®

1517 (ambos)

Banda que representa a estrutura aromatica da lignina®

1532 e 1453 (gengibre)
1528 e 1403 (casca de
café)

Vibracdo da ligacdo C=C (outra evidéncia da presenca da
lignina) o

1415 e 1368 (gengibre)
1319 (casca de café)

Deformagdo —CH presente na celulose, hemicelulose e
lignina”f.eh

1243 (gengibre)

Deformag&o da carbonila presente na hemicelulose?®

1248 (casca de café) Vibracgo angular do —CH presente na celulose®”

1154 (gengibre) Vibracdo —CH e estiramento assimétrico do —COC- (lignina,
1153 (casca de café) celulose e hemicelulose)®?

1112 (gengibre) Deformag&o no plano do —CH em anéis aromaticos®®

1114 (casca de café)

1078 (gengibre) Estiramento —CO em um composto glicosidico®P

1038 (casca de café)

863 (gengibre) Vibracio do anel em um composto glicosidico®®

828 (casca de café)

2 (NASCIMENTO et al, 2016); ® (ROSA et al, 2010); °(TITELMAN et al, 2005); ¢ (REIS et al, 2013);
e (ZHAO et al, 2015); f (KHALIL et al, 2006); ¢ (LAWTHER et al, 1996); " (SOCRATES, 2001).

A presenca de lignina na composicéo dos compostos vegetais estudados e de estruturas

com anéis aromaticos sao de grande valia para a estabilidade térmica dos revestimentos e para

a formacdo da camada carbonosa protetora, essencial para o fenémeno de intumescéncia

(ZHANG et al, 2012). Além disso, o aparecimento do estiramento —OH, ja esperado pelo fato

das proprias estruturas basicas dos compostos vegetais (lignina, celulose e hemicelulose)

possuirem hidroxilas (STEFANIDIS et al, 2014), é muito promissor pelo fato das hidroxilas

serem fundamentais para iniciar a reacdo com a fonte acida no processo de formacdo 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 andlise por FTIR, foi feita a analise termogravimétrica dos compostos
vegetais, inclusive para verificar a quantidade de residuo gerada por eles. As analises foram
realizadas tanto em atmosfera inerte quanto em atmosfera oxidante para que fosse possivel
analisar o gengibre e a casca de café de forma mais completa. Os termogramas das amostras e
as curvas DTGA estdo apresentadas na Figura 31, enquanto que 0s parametros obtidos a partir

delas estdo presentes na Tabela 6.
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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. Parametros da analise termogravimética dos compostos vegetais.

Composto vegetal | Tio%® Ts096P Tderiv. Residuo
) ) ") (%)
Gengibre (N>) 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

"Temperatura a 10% de perda de massa da amostra; *Temperatura a 50% de perda de massa da

amostra; “Temperatura dos picos das curvas DTGA.

A partir da Figura 31 e da Tabela 6 é possivel verificar dois aspectos importantes.
Com a mudanca de atmosfera de inerte para oxidante, hd uma diminuicdo na quantidade de
residuo (mais significativa para o gengibre) e um aumento na quantidade de picos presentes
no termograma, como ja era esperado (HARRIS et al, 2008). Em atmosfera oxidante, h4 uma
menor quantidade de residuo e uma maior quantidade de eventos devido a possibilidade de
degradacdo da matéria inorganica 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 excecdo da temperatura a 10% de perda de massa em
atmosfera de ar sintético, em que a casca de café se mostrou mais estavel termicamente). No
entanto, a quantidade de residuo apresentou uma grande diferenca, tendo a casa de cafée
apresentado resultados superiores (o triplo em atmosfera oxidante e quase o dobro em
atmosfera inerte quando comparado com o gengibre). E importante que a matéria-prima
utilizada como fonte de carbono seja capaz de gerar uma certa quantidade de residuo, para
qgue haja a formacdo da camada carbonosa protetora (WLADYKA-PRZYBYLAK et al,
1999).

A avaliacdo da degradacdo dos compostos vegetais foi realizada baseada em dados da
literatura. Em primeiro lugar, a perda de massa inicial das amostras € devido a umidade
presente nas mesmas (as amostras ndo foram secas previamente em estufa e mantidas em
dessecador). Ja os eventos compreendidos entre 200 e 250°C podem ser atribuidos a
degradacdo de alguns compostos organicos presentes. Por outro lado, a degradacdo da
celulose ocorre em uma faixa de temperatura entre 280 e 360°C, enquanto que a lignina se
decompde 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 analise termogravimetrica, foi possivel verificar que o
gengibre e a casca de café apresentam compostos organicos, lignina e celulose na sua

Ccomposicao.
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O gengibre e a casca de café apresentam composicdes gerais semelhantes, em que a
lignina, a celulose e a hemicelulose se destacam. Além disso, a presenca destes compostos e
possivelmente de outros que apresentam anéis aromaticos e hidroxilas € muito importante,
como dito anteriormente, para um bom funcionamento do fenbmeno de intumescéncia
(ALONGI et al, 2015) e para a estabilidade térmica dos compostos vegetais. A casca de café e
0 gengibre sdo muito diferentes em termos de aparéncia, ja que o gengibre é comercializado
na forma de um po fino amarelo (o que facilita a sua homogeneizacao na tinta) (Figura 32) e a
casca de café, mesmo apds a moagem, apresenta uma granulometria mais grosseira e dois tons

diferentes (um mais marrom e o outro tendendo para o amarelo) (Figura 33).

Figura 33. Imagem fotogréfica da casca de café ap6s a moagem em moinho de facas.

5.2 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO INTUMESCENTE DAS TINTAS

As amostras RefTPPI, RefFZn, GgbTPP, GgbFZn, CCfTPP e CCfFZn tiveram o seu
comportamento intumescente analisado, desde a analise térmica das tintas até a avaliacdo da

camada carbonosa protetora formada durante o ensaio de resisténcia ao fogo. Estas amostras



72

se diferem quanto a fonte de carbono utilizada no sistema intumescente (gengibre em po,
casca de café e a prdpria resina epdxi monocomponente) e quanto a fonte de fésforo (fosfato
de zinco e trifenil fosfato). O fosfato de zinco tetra-hidratado é uma fonte de fdsforo
inorganica, largamente utilizada como pigmento anticorrosivo e com um percentual de
fosforo de 13,52% em massa (valor tedrico). Ja o trifenil fosfato € um organofosforado, ja
utilizado em sistemas intumescentes como retardante de chama, e que possui um percentual
de fosforo de 9,49% em massa (valor tedrico) (menor do que o apresentado pelo fosfato de
zinco tetra-hidratado). E importante ressaltar que o acido borico é a fonte acida do sistema

intumescente e que a melamina é o agente de expanséo.

5.2.1 Analise termogravimétrica dos revestimentos intumescentes

Foi realizada a analise térmica de todas as tintas intumescentes indicadas no inicio do
item 5.2 (pg. 71) deste trabalho. O propdsito da realizagdo da analise termogravimétrica das
tintas foi verificar se ha algum indicativo de compostos termicamente estaveis presentes nas
amostras e se uma quantidade razoavel de residuo é formada durante o ensaio, 0 que € 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 nitrogénio) estdo apresentadas na Figura 34. Além disso, 0s parametros
obtidos a partir da andlise destas curvas estdo descritos na Tabela 7. Assim como ocorreu na
analise por TGA dos compostos vegetais, houve uma maior quantidade de eventos e menos
residuo foi gerado em atmosfera oxidante do que em atmosfera inerte. Como dito
anteriormente, isto ocorre pelo fato de ser possivel degradar matéria inorganica em atmosfera
de ar sintético, o que ndo ocorre em atmosfera de nitrogénio. Em relacdo aos compostos
vegetais, as tintas apresentaram uma quantidade muito maior de residuo, 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, ja que indica a presenca de
compostos mais termicamente estadveis do que o0s apresentados nos termogramas dos
compostos vegetais. A literatura indica que alguns dos componentes presentes em tintas
intumescentes, como o &cido borico, o trifenil fosfato e o didxido de titanio sdo capazes de
formar éxidos estaveis, o que aumenta a estabilidade térmica dos revestimentos e a
quantidade de residuo carbonizado (ULLAH et al, 2013).
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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 avaliacdo do comportamento das amostras em termos de

degradacdo através de uma comparacdo com dados presentes na literatura. O fosfato de zinco

(Figuras 34b, 34d e 34f) se degrada em trés estagios: o primeiro é a sua desidratacdo 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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estagio € a sua desidratacdo eventual (entre 208 e 320°C) (POKORNY et al, 2015). Os trés
estagios, ou eventos, da degradacdo do fosfato de zinco foram melhor evidenciados nas
amostras RefFZn (Figura 34b) e CCfFZn (Figura 34f). J& 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 degradagdo do &cido borico
(JIMENEZ et al, 2006b), mas pode ocorrer a formacdo de acido metaborico ao redor de
170°C (ULLAH et al, 2013). A degradacdo da melamina ocorre em temperaturas perto de
290°C, enquanto que a degradacdo da resina epOxi pode estar associada a temperaturas ao
redor de 340°C (ULLAH et al, 2013; SANCHEZ et al, 1993). Além disso, ha a presenca 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 presenca de compostos termicamente estaveis e a possivel formacdo de 6xidos que
serdo devidamente avaliados através da difracdo de raios-X das cinzas das amostras apos 0

ensaio de resisténcia do fogo.

Tabela 7. Parametros obtidos a partir da analise termogravimétrica das tintas intumescentes.

T109%2 Ts5006P Tderiv.t Residuod

Amostra cc) | o (°C) (%)
RefTPPI (Ar) 171 494 150/230/400/480/530/600 12
RefTPPI (N>) 169 478 150/480/550 25
GgbTPP (Ar) 166 478 150/250/300/400/480/530/600 10
GgbTPP (N>) 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 (N>) 167 486 160/270/300/350/475/540 29
GgbFZn (Ar) 163 486 150/310/340/400/475/530/620/650 11
GgbFZn (N>) 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

“Temperatura a 10% de perda de massa da amostra; *Temperatura a 50% de perda de massa da

amostra; “Temperatura dos picos das curvas DTGA.
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5.2.2 Comportamento de protecdo contra o fogo

O ensaio de resisténcia ao fogo das tintas intumescentes foi realizado pelo
monitoramento da temperatura do substrato metalico por um termopar posicionado na parte
de trés da placa que estava sendo ensaiada (Figura 24). A Figura 35 mostra 0 comportamento
da temperatura ao longo dos 30 min de ensaio da placa de ago sem nenhum tipo de
revestimento em comparacao as tintas intumescentes, enquanto que a Figura 36 apresenta
apenas os perfis relativos as tintas. A protecdo proporcionada ao substrato metalico 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 ap6s apenas um minuto
de ensaio, as tintas intumescentes (mesmo as amostras RefTPPI e RefFZn, que tém a propria
resina como fonte Unica de carbono) ao longo de todo o ensaio ndo chegaram a ultrapassar
200°C. A placa ndo revestida chegou a atingir temperaturas préximas a 500°C, ocorrendo a
flambagem da placa durante o ensaio e 0 ponto central da mesma (onde a chama do macarico
estava em contato direto) ficou incandescente. Em nenhuma das amostras contendo as tintas
houve flambagem ou incandescéncia na placa. Assim, a capacidade de isolamento térmico do
substrato pela formacdo da camada carbonosa foi evidenciada nas amostras ensaiadas
(SORATHIA et al, 1992).
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Figura 35. Monitoramento da temperatura do substrato de a¢o durante o ensaio de resisténcia 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 0s compostos vegetais, foi evidenciada uma
diminuicdo na temperatura do substrato metalico (de cerca de 50°C no inicio do ensaio e de
aproximadamente 100°C no final do ensaio para as amostras contendo trifenil fosfato). A
utilizacdo 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 GghFzZn e CCfTPP. Este fendmeno ndo era esperado e é contrario ao
comportamento usual de uma tinta intumescente, cuja temperatura tende a estabilizar ou
elevar no decorrer do ensaio de resisténcia ao fogo (DUQUESNE et al, 2004). A queda de
temperatura iniciou quando os poros formados durante a expansdo da camada carbonosa
comecaram a abrir (eles foram abrindo da regido mais externa em direcdo a regido mais
interna da camada) e o fenémeno foi acentuado quando houve a abertura de uma cavidade na
regido central (a chama refletia pela cavidade com uma coloracdo verde). Provavelmente
houve esta queda de temperatura pela possivel presenca 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.
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Figura 36. Teste de resisténcia ao fogo das amostras RefTPPI, RefFZn, GgbTPP, GgbFzZn, CCfTPP e CCfFZn.
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O perfil de temperatura das tintas RefTPPI e RefFZn apresentou 0 comportamento
esperado, ocorrendo 0 aumento da temperatura com a abertura dos poros e da cavidade ou a
mantendo estavel. E importante ressaltar que o fendmeno da queda de temperatura nio esta
relacionado a todos 0s compostos vegetais, ja que estudos utilizando biomassas (caroco de
péssego, 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
metalico, o que demostra um melhor isolamento térmico do mesmo em relacdo ao uso da
prépria resina epdxi como fonte de carbono (RefTPPI e RefFZn).

A substituicdo de uma fonte de fosforo (retardante de chama) j& 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
protecdo do aco contra o fogo. O tempo necessario para extinguir completamente a chama ao
longo da pelicula/camada carbonosa durante o ensaio foi muito semelhante para as duas
fontes de fosforo, como apresentado na Tabela 8. No entanto, a quantidade de fdsforo
presente no fosfato de zinco (13,52%) € maior do que no trifenil fosfato (9,49%) e ainda é
importante enfatizar que a quantidade de fosfato de zinco adicionada na formulacédo (9,63%) é
quase trés vezes maior do que a quantidade de trifenil fosfato (3,43%). Em termos de
quantidade de fosforo (que € o responsavel por extinguir a chama) nas formulagfes 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 fésforo proveniente de um composto organofosforado € mais eficiente para extinguir a

chama do que o fosforo de uma fonte inorgénica.

Tabela 8. Tempos necessérios para extingdo completa da chama nas tintas intumescentes.

Amostra Tempo necessario para a extinguir completamente a chama
RefTPPI 3min7s
GgbTPP 2min 30 s
CCfTPP 2min35s
RefFZn 3min20s
GgbFZn 2min15s
CCfFZn 3min5s

Em relagcdo as amostras contendo fosfato de zinco, a diferenca de temperatura entre a
amostra RefFZn e as amostras contendo 0s compostos vegetais como fonte de carbono

(GgbFzZn e CCfFzn) foi menor do que nas amostras contendo trifenil fosfato. A Unica
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amostra que apresentou temperaturas superiores em comparagdo com a sua analoga na série
do trifenil fosfato foi a GgbFZn, que apresentou uma queda de temperatura bem menos
acentuada (cerca de 25°C) em relacdo a amostra GgbTPP (cerca de 50°C). As amostras
RefFZn e CCfFZn apresentaram temperaturas inferiores as suas anadlogas na série contendo
trifenil fosfato (RefTPPI e CCfTPP), apenas ultrapassando a temperatura delas nos ultimos
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 estabilizacdo em torno de 100°C nos ultimos
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 inicio do ensaio, o que ndo permitiu a elevacdo da
temperatura a 150°C, mas nos ultimos minutos houve um aumento da temperatura (s6 neste
momento a temperatura ficou superior a da amostra GgbFZn). Fazendo uma comparacao entre
as melhores amostras de cada série (GghTPP 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 camera infravermelho tornaram possivel a anélise da distribuicéo
de temperatura na parte lateral da camada carbonosa protetora (Figura 37) e na parte de tras
do substrato metalico (Figura 38) durante o ensaio de resisténcia ao fogo. A partir da
Figura 37, é possivel verificar que houve uma boa expansdo da camada carbonosa protetora,
inclusive nas amostras sem 0s compostos vegetais. A formacdo de uma camada expandida
capaz de isolar termicamente o substrato metalico ocorreu pela presenca de uma boa
quantidade de residuo, como observado na analise termogravimétrica, o que é fundamental
para um bom funcionamento do fenédmeno de intumescéncia (WLADYKA-PRZYBYLAK et
al, 1999). As imagens laterais na regido do infravermelho mostram que a modificacdo da
fonte de carbono e na fonte de fdsforo interferem diretamente na expansao da camada, devido
a alteracdo da composicdo quimica do sistema. A composi¢do quimica é um dos trés
parametros que afetam diretamente a formacdo da camada carbonosa protetora (ALONGI et
al, 2015).

Analisando a Figura 38, é possivel verificar que a regido que apresenta a maior
temperatura esta situada no centro da placa, que € o ponto em que a chama do macarico entra
em contato com a camada expandida. Esta temperatura vai diminuindo de forma gradual (com
regides circulares) conforme se afasta desta regido 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, ndo ha essa distribuicdo de temperatura gradual bem
definida. Em termos de temperatura, a regido central do aco néo revestido atinge temperaturas
na ordem de 650°C. E importante ressaltar que temperaturas nesta ordem ja comprometem a
estrutura e propriedades do aco (DAI et al, 2009; NORGAARD et al, 2013). As amostras
contendo compostos vegetais apresentaram temperaturas na regido 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 estdo condizentes com os obtidos com o

termopar (Figura 36).

RefTPPI

CCIFZn

Figura 37. Imagens na regido do infravermelho da distribui¢do 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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Aco sem
revestimento

Figura 38. Imagens na regido do infravermelho da distribuicdo de temperatura na parte de tras do substrato de
aco das amostras (a) RefTPPI, (b) RefFZn, (c) GgbTPP, (d) GgbFZn, (e) CCfTPP, (f) CCfFZn e (g) a¢o ndo
revestido.
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5.2.3 Morfologia e Espessura da camada carbonosa protetora

O ensaio de resisténcia ao fogo mostrou que o sistema intumescente adotado na
formulacdo das tintas foi eficiente para o isolamento térmico do substrato de aco e que a
camada expandida foi formada quando o revestimento foi posto em contato com uma fonte de
calor (no caso, a chama do macarico). A Figura 39 ilustra esta expansao que ocorre, que pode
ser melhor observada na comparacéo realizada no item 5.6 (pg. 112).

Figura 39. Imagens fotograficas de um corpo de prova com a tinta intumescente (a) antes e (b) apds o teste de
resisténcia ao fogo.

A formacdo da camada carbonosa protetora ocorre durante a expansdo da tinta
intumescente (ALONGI et al, 2015). Uma das metodologias adotadas para a andlise da
morfologia da camada carbonosa formada foi a microscopia Optica. As micrografias das
camadas formadas pelas amostras RefTPPI, RefFZn, GgbTPP, GgbFZn, CCfTPP e CCfFZn
estdo apresentadas na Figura 40. Para que a tinta intumescente funcione bem na protecdo
contra o fogo, é necesséaria a formacdo de uma camada carbonosa porosa (WLADYKA.-
PRZYBYLAK et al, 1999). Em todas as micrografias a formacéo desta camada porosa pode
ser observada.

As micrografias indicam que houve abertura dos poros em todas as amostras
ensaiadas, 0 que é favoravel para as amostras contendo compostos vegetais como fonte de
carbono, ja que ocorre a queda da temperatura do substrato quando este fendbmeno acontece.
O aspecto das camadas carbonosas é diferente quando a fonte de fosforo é alterada. As
amostras da série do trifenil fosfato apresentaram uma camada mais coesa visualmente e em
tons mais brancos ap0s a queima, enquanto que as amostras da série do fosfato de zinco

apresentavam menor coesao e a coloragdo majoritaria apés a queima era em tons metalizados
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de cinza claro. As areas claras das camadas carbonosas podem indicar a formacdo de éxidos,

que sera verificada pelo ensaio de difracdo de raios-X.

1.0 mm

Figura 40. Micrografias obtidas por MO das camadas carbonosas protetoras formadas durante o ensaio de
resisténcia ao fogo das amostras (a) RefTPPI, (b) RefFZn, (c) GgbTPP, (d) GgbFZn, () CCfTPP e (f) CCfFZn.

A fim de complementar a analise morfolégica das camadas expandidas, foi feita a
avaliacdo do topo e do corte transversal das mesmas com o auxilio de microscopia eletronica
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 possivel realizar uma analise 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 sdo formados durante o processo de expansao.

A textura e a estrutura da camada expandida sofre uma grande modificacdo com a
alteracdo da fonte de fésforo. Com a presenca do trifenil fosfato, a camada fica com um
aspecto mais coeso e, principalmente na amostra CCfTPP (Figura 41c a esquerda), é possivel
observar que a camada é formada por diversas laminas, indicadas com uma flecha vermelha.
Ja com a presenca do fosfato de zinco, a camada carbonosa néo aparenta ser muito coesa e ha
uma texturizacdo nas amostras contendo compostos vegetais, havendo diferenca entre eles.

A Figura 43 mostra a camada carbonosa das amostras GghFZn e CCfFZn com um
maior aumento e uma maior tensdo de aceleracdo do feixe. As camadas formadas por ambas
sdo constituidas de pequenas esferas, que ndo foram observadas por microscopia optica. A
forma com que elas se arranjam para a formacdo 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 espacadas ao longo da camada expandida. J& a camada da amostra GgbFZn parece ser
formada por um aglomerado de esferas pequenas unidas e ha a presenca de grandes vazios ao
longo da camada carbonosa. No entanto, a amostra RefFZn n&o apresentou esta estrutura com
esferas, mesmo a um aumento de 1000 vezes (Figura 44), mas ha 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 resisténcia ao toque.

As espessuras das camadas carbonosas formadas foram medidas para que fosse
possivel verificar o quanto elas haviam expandido (a pelicula de tinta seca aplicada nos
corpos de prova era de 1,5 mm). A Tabela 9 apresenta os valores das expansfes das camadas
carbonosas de cada uma das amostras ap0s o teste de resisténcia ao fogo. A amostra GgbTPP
foi a que apresentou a maior expansdo da tinta intumescente e foi, também, a que apresentou
os melhores resultados de resisténcia ao fogo. A expansdo da camada tem grande influéncia
no bom funcionamento do sistema intumescente, mas nao é o Gnico parametro 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.




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 (tensdo de aceleracdo de 15 kV).

Figura 44. Micrografia obtida por MEV do topo da camada carbonosa protetora da amostra RefFZn (tenséo de

aceleracdo de 5 kV).

Tabela 9. Medida da expanséo da camada carbonosa formada durante o teste de resisténcia ao fogo.

Amostra Altura (cm) Expansdo? (%)
RefTPPI 2,20 1470
RefFZn 2,10 1400
GgbTPP 2,50 1670
GgbFZn 2,20 1470
CCfTPP 2,45 1640
CCfFZn 1,90 1270

2 Medida da expanséo da camada carbonosa a partir da relacdo com a espessura inicial (1,5 mm).
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5.2.4 Analise das cinzas formadas apds o ensaio de resisténcia ao fogo

A andlise de difracdo de raios-X foi utilizada para avaliar a composi¢do da camada
carbonosa protetora (formada no ensaio de resisténcia ao fogo). O ensaio foi realizado nas
amostras que fazem parte da série do trifenil fosfato (RefTPPI, GgbTPP e CCfTPP) e da serie
do fosfato de zinco (RefFZn, GgbFZn e CCfFZn). Os difratogramas, quando comparados
dentro de cada uma das séries (TPP e fosfato de zinco), sdo muito semelhantes, mas ha uma
grande diferenca quando os padrdes de DRX obtidos nas séries sdo comparados entre si. A
Figura 45 mostra os difratogramas das cinzas formadas durante o ensaio de resisténcia ao
fogo das amostras da série do trifenil fosfato, enquanto que a Figura 46 apresenta 0s
difratogramas correspondentes a serie do fosfato de zinco. Os angulos referentes aos picos e
0s respectivos planos dos compostos identificados para as amostras estdo presentes na Tabela

10 (para a série do trifenil fosfato) e na Tabela 11 (para a série do fosfato de zinco).

1,2,3

1,2,3,4,5
1,2,3,4,5

Intensidade (contagens)

(a)

(b)

(c)

0'1|0I2I0I3|0I4|0I5I0.6|0I7|0|80
20 (graus)

Figura 45. Difratogramas obtidos por DRX das amostras (a) RefTPPI, (b) GgbTPP e (c) CCfTPP. Os picos
estdo identificados como (1) 6xido de boro, (2) diéxido de titanio, (3) pirofosfato de titanio, (4) acido borico e
(5) fosfato de boro.

As amostras da serie do trifenil fosfato (Figura 45 e Tabela 10) apresentaram 14 picos

no difratograma quando foi feita a sua andlise no software X’Pert Highscore. A andlise
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indicou a presenca de cinco compostos nas cinzas das amostras RefTPPI, GgbTPP e CCfTPP:
dioxido de titanio, acido boérico, 6xido de boro, pirofosfato de titdnio e fosfato de boro. Os
dois primeiros ja faziam parte da composicdo original das tintas (Tabela 4) e é importante
ressaltar que a presenca de acido borico indica que a tinta ainda ndo havia sido completamente
consumida, o que mostra a possibilidade de o revestimento ter a capacidade de suportar o
contato com a chama por um periodo maior do que 30 min (tempo do ensaio de resisténcia ao
fogo). A presenca do mineral Sassolita, ou seja, do acido bérico é importante em tintas para
elevar a viscosidade do sistema (ULLAH et al, 2013). Estudos indicam que a presenca de
oxido de boro e de fosfato de boro na camada carbonosa protetora melhora as suas
propriedades de estabilidade térmica (ULLAH et al, 2013). A presenca de pirofosfato de
titdnio ja foi evidenciada em tintas intumescentes formuladas com diéxido de titdnio como

pigmento e polifosfato de aménio como fonte 4cida (SANCHEZ et al, 1993).

Tabela 10. Picos do difratograma da série do trifenil fosfato com os seus respectivos angulos e planos dos
compostos identificados.

Angulo 20 _I?Igno Plano _ Plano ) P_Iano Plano
do Di DIO_XId(_) de Acido bori P|ro1fosfe_1to Oxido de Fosfato de
pico N cido borico N
titanio de titanio boro boro
14,55 - - _ * N
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 ndo constava o plano correspondente ao pico neste
respectivo angulo.

As amostras referentes a série do fosfato de zinco (Figura 46 e Tabela 11)
apresentaram uma quantidade de picos muito superior a série do trifenil fosfato. Cerca de 29
picos foram identificadas no difratograma com o auxilio do software. Os seguintes compostos
foram indicados como componentes das cinzas das amostras RefFZn, GgbFzZn e CCfFZn:

fosfato de zinco, fosfato de boro, borato de zinco, hidréxido de boro e amida de 6éxido de
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fosforo. Neste caso, apenas o fosfato de zinco ja fazia parte da formulagdo 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 possuia uma certa
quantidade de impurezas contendo compostos com nitrogénio, o que pode ter favorecido a

formagdo da amida de 6xido de fosforo.
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Figura 46. Difratogramas obtidos por DRX das amostras (a) RefFZn, (b) GgbFZn e (c) CCfFZn. Os picos estdo
identificados como (1) borato de zinco, (2) hidréxido de boro, (3) amida de 6xido de fésforo, (4) fosfato de zinco
e (5) fosfato de boro.

Os resultados obtidos por DRX das cinzas foi consistente com a andlise
termogravimétrica das tintas, que ja indicava a presenca de compostos termicamente estaveis.
Além disso, a grande quantidade de residuo encontrada no TGA provavelmente ocorre pela
presenca de Oxidos e destes compostos estaveis termicamente. Por fim, houve uma grande

variacdo em relacdo aos compostos encontrados nas cinzas quando a fonte de fosforo foi

alterada.
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Tabela 11. Picos do difratograma da série do fosfato de zinco com os seus respectivos angulos e planos dos
compostos identificados.

A Plano Plano Plano Plano Pl.ano
Aggul_o 26 Fosfato de Fosfato de Borato de Hidroxido A,”?'da de
0 pico . . oxido de
zinco boro zinco de boro .
fosforo
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 AVALIACAO DA PROTECAO CONTRA A CORROSAO DOS REVESTIMENTOS
INTUMESCENTES

A andlise eletroquimica das amostras foi dividida em trés partes. Em primeiro lugar,

foi avaliada a influéncia de cada um dos componentes do sistema intumescente no

comportamento eletroquimico da tinta intumescente. Em seguida, foi realizada uma

comparagdo entre as amostras contendo fosfato de zinco e as contendo trifenil fosfato em

termos de protecdo do aco contra a corrosdo. Por fim, amostras de tintas intumescentes com
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gengibre (composto vegetal que apresentou os melhores resultados) e com diferentes fontes
de fosforo (TPP e fosfato de zinco) foram analisadas mais detalhadamente (ndo s6 pelos
ensaios de EIE, mas também por ensaios de imersdo em solucdo salina). O ensaio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizado por um periodo de imersdo de 28
dias em NaCl 3,5% (m/v) e a maioria das curvas apresentadas corresponde a medida do 28°
dia de imerséo. A amostra CCfTPP foi a Unica que s6 foi avaliada até o 21° dia, devido ao seu
resultado pouco satisfatorio.

5.3.1 Anélise dos componentes do sistema intumescente

A determinacdo do comportamento eletroquimico da tinta intumescente € muito
importante para o desenvolvimento de uma tinta bifuncional, que possua propriedades contra
a corrosdao. Em primeiro lugar, foi realizada a anélise da influéncia de cada um dos
componentes do sistema intumescente no comportamento eletroquimico 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 resisténcias a
polarizacdo. Em todas estas amostras, 0S compostos vegetais ndo estdo presentes para que o
seu efeito ndo influenciasse no estudo de cada um dos componentes do sistema intumescente.

A formacéo de pelo menos um semicirculo no Diagrama de Nyquist foi observada em
todas as amostras analisadas. O semicirculo, por sua vez, é a representacdo grafica de um
circuito que possui um resistor em paralelo com um capacitor. Além disso, o didmetro do
semicirculo formado corresponde a resisténcia de polarizacdo do sistema, ou seja, a
resisténcia a transferéncia de carga. Logo, quanto maior é o didmetro do semicirculo, maior é
a resisténcia a transferéncia de carga e, portanto, menor € a taxa de corrosdo do sistema
(RIBEIRO et al, 2014). Cada semicirculo presente no sistema é uma diferente contribuicdo de
condutividade elétrica e corresponde a uma constante de tempo. E importante que haja
simetria no semicirculo formado, j& que quanto mais simétrico, mais proximo o sistema é do
ideal e maior é a protecdo que o filme polimérico (revestimento) proporciona ao substrato
(RIBEIRO et al, 2014; BARSOUKOV et al, 2005). A resisténcia de polarizacdo (Rp) é
representada pelo valor obtido pela extrapolacdo do arco capacitivo (extrapolacdo do lado

direito da curva de Nyquist).
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Figura 47. Diagramas de Nyquist obtidos para o a¢o carbono AISI 1010 revestido com as amostras BrancoAB,
BrancoMel, Branco, BrancoFF, BrancoFZn e BrancoTPP apds imersdo em NaCl 3,5% por 28 dias a temperatura
ambiente. A regido marcada com um quadrado é a regido aproximada na imagem seguinte.

Tabela 12. Resisténcias a polarizagdo das amostras BrancoTPP, BrancoMel, Branco, BrancoFZn, BrancoAB e

BrancoFF.
Amostra Resisténcia a polarizacdo aproximada (.cm?)
BrancoTPP 1,0x10%°
BrancoMel 3,0x10’
Branco 4,2x107
BrancoFZn 7,0x10°
BrancoAB 6,0x10°
BrancoFF 5,0x10*
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A partir dos diagramas de Nyquist (Figura 47), é possivel perceber que todas as
amostras apresentam a formacdo ou tendéncia a formacdo de um segundo semicirculo. No
entanto, a amostra Branco apresenta uma reta na regido de baixas frequéncias, o0 que pode
indicar uma transferéncia de massa (impedancia difusional). A impedancia de Warburg esta
associada a fenémenos difusionais na interface metal/solucao, mas ela é caracterizada por um
angulo de fase de -45° (RIBEIRO et al, 2014; BARSOUKOV et al, 2005). Além disso, ha
uma diferencga na relagdo de didmetros dos semicirculos, o que esta diretamente relacionado
com a diferenca de aderéncia e de estabilidade da camada formada entre a pelicula e o
substrato. Esta camada pode ser de produtos de corrosdo do substrato ou alguma camada
protetiva formada por algum componente com propriedades anticorrosivas (BARSOUKOQV et
al, 2005).

A amostra BrancoTPP apresentou o melhor desempenho dentre as amostras (ja que a
sua resisténcia & polarizagdo foi a maior, na ordem de ~10 GQ.cm?), enquanto que a amostra
BrancoFF apresentou uma das menores resisténcias a transferéncia de carga (com a
resisténcia de polarizacio de aproximadamente 50 kQ.cm?). Este resultado indica que o
trifenil fosfato aplicado em tintas atua na protecdo contra a corrosdo do a¢o, devido ao fato de
a tinta que sé possuia este componente (além da resina epdxi e do didxido de titanio) ter
apresentado a maior resisténcia a polarizacdo. Ao retirar o TPP da formulacdo (BrancoFF),
houve uma diminuicdo significatica da resisténcia a trasferéncia de carga, o que indica que o
desempenho contra a corrosao da tinta piorou, sendo um dos piores dentre as amostras. O
inicio da formacdo de um segundo semicirculo para a amostra BrancoTPP pode indicar que
houve a formacdo de uma camada auto-organizada de trifenil fosfato na superficie do ago
(GUOQ et al, 2007; GUO et al, 2006). Outro fator que pode ter contribuido é o fato do TPP ser
muito insollivel em &gua, o que pode ter melhorado as propriedades de barreira da pelicula
(FAZENDA, 1995b).

A partir da Figura 47, é possivel verificar que a presenca de melamina (BrancoMel) e
acido bérico (BrancoAB) diminuem a resisténcia a polarizagdo do sistema (~30MQ.cm? para
o BrancoMel e ~0,6 MQ.cm? para o BrancoAB) em relacdo a amostra BrancoTPP. Assim,
mesmo com a presenca de trifenil fosfato na composicéo, o desempenho anticorrosivo da tinta
piora. E evidente, pelas medidas de EIE, que o &cido borico é mais prejudicial ao
comportamento eletroquimico da tinta para a protecdo contra a corroséo do que a melamina. E
possivel fazer esta relagdo pelo menor didmetro do semicirculo da amostra BrancoAB em
comparagdo com o da amostra BrancoMel. Estes componentes diminuem a resisténcia a

polarizacdo das tintas possivelmente pela sua solubilidade em &gua. E importante ressaltar
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que a resisténcia a trasferéncia 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
dioxido de titanio ser muito insolivel em agua, ndo ocorreu a falha completa da propriedade
de barreira do aco AISI 1010 revestido com a amostra Branco (penetracdo completa da
solucdo salina) até o 28° dia de imersao.

Os diagramas de Nyquist das amostras RefTPPIl, GgbTPP e CCfTPP estdo
apresentados na Figura 48 e as respectivas resisténcias a polarizacdo das amostras estdo
presentes na Tabela 13. E importante ressaltar que o diagrama referente a amostra CCfTPP
estd separado, pelo fato desta amostra ter ficado imersa por um periodo total de 21 dias,
enquanto que as outras amostras ficaram imersas em NaCl 3,5% (m/v) por 28 dias. Em
relagdo aos compostos vegetais (que atuam como fonte de carbono no sistema intumescente),
0 gengibre e a casca de café foram selecionados pelo seu potecial uso em revestimentos para a
protecdo contra a corrosdo. O gengibre ja apresentou resultados positivos como inibidor de
corrosdo (devido ao gingerol) (FOUDA et al, 2013) e a casca de café apresenta taninos
(DZUNG et al, 2013), que ja foram utilizados na protecéo contra a corrosdo (PERES, 2010).
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T o] R L
g RefTPPII a 7 -
f\l 1,4x10° . / '{lj 2000—-114’28 Hz . ‘
-* /) /343Hz "-. |
7,0x104—_ .".:.L 0,103 Hz "..' 1000 |
) !;/w l_. [ ol’ml Hz‘ | "\u | 0 ) 3,43 Hz
0,0 7,0x10° 1,4x10° 2,1x10° 2,8x10° 3,5x10° 4,2x10° 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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Figura 48. Diagramas de Nyquist obtidos para o ago carbono AISI 1010 revestido com as amostras (a) RefTPPII
e GgbTPP e (b) CCfTPP ap6s imersdo em NaCl 3,5% por (a) 28 dias e (b) 21 dias a temperatura ambiente.

Tabela 13. Resisténcias a polarizacdo aproximadas das amostras RefTPPII, GgbTPP e CCfTPP.

Amostra Resisténcia a polarizacdo aproximada (.cm?)
RefTPPII 4,0x10°
GgbTPP 1,0x10°
CCfTPP (*21 dias de imers&o) 6,0x10°
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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 diminuicdo da
resisténcia de polarizagdo das amostras GghTPP (~0,1 MQ.cm?) e CCfTPP (=6 kQ.cm?) em
relagdo a amostra RefTPPII (~0,4 MQ.cm?). A amostra RefTPPII difere da RefTPPI pela
substituicdo da concentracdo de composto vegetal por didxido de titdnio e ndo por resina
epoxi). Isso pode ter ocorrido pela concentracdo de composto vegetal (fonte de carbono) na
formulacdo de tintas intumescentes ser menor (6,19%) do que nas formulagdes de tintas para
protecao contra a corrosao (em torno de 20%).

O diagrama de Nyquist referente a amostra CCfTPP ao longo dos 21 dias de imersao
em cloreto de sodio estd presente na Figura 49, enquanto que as suas resisténcias a
polarizagdo aproximadas estdo na Tabela 14. Apos apenas 3 horas de imersdo j& ocorre a
penetracdo do eletrolito através da pelicula de tinta, o que pode ser concluido pela formacéo
do semicirculo (DHOLE et al, 2017). Além disso, a presenca de dois semicirculos pode
indicar a presenca de produtos de corrosdo na superficie do substrato (BARSOUKQV et al,
2005). H& uma diminuicéo significativa na resisténcia a polarizacdo entre o periodo de 3 horas
e 7 dias, mas depois ela se mantém até o 21° dia de imersdo. No entanto, hd uma modificacédo
clara no perfil da curva do diagrama de Nyquist, principalmente entre 0 14° e o 21° dia de
imersdo em NaCl. Ocorre um aumento na inclina¢do da curva e ndo hd mais a tendéncia de

formag&o de um semicirculo.
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Figura 49. Diagramas de Nyquist obtidos para o aco carbono AISI 1010 revestido com a amostra CCfTPP apos
imersdo em NaCl 3,5% por 3 horas, 7, 14 e 21dias a temperatura ambiente. A regido marcada com um quadrado
é a regido aproximada na imagem seguinte.
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Tabela 14. Resisténcias a polarizagdo aproximadas da amostra CCfTPP ap6s 3 horas, 7, 14 e 21 dias de imersao
em NaCl 3,5%.

CCfTPP
Tempo de imersdo em NaCl 3,5% Resisténcia a polarizacédo aproximada (.cm?)
3 horas 3,0x10*
7 dias 1,0x10*
14 dias 8,0x10°
21 dias 6,0x10°

E importante ressaltar que o tanino (presente na casca de café) e o gingerol (presente
no gengibre) sdo utilizados como agentes anticorrosivos na sua forma pura ou concentrada, o
que ndo ocorre aqui pela importancia dos outros componentes presentes nestes compostos
vegetais na sua atuacdo como fonte de carbono. Além da influéncia da concentracdo, a
solubilidade parcial do gengibre e da casca de café em agua facilitam a penetracdo do
eletrolito na pelicula de tinta, piorando as propriedades de barreira da mesma (FAZENDA,
1995b). Como pode ser visto pelos diagramas, a presenca da casca de café piorou muito a
resisténcia a corrosdo da tinta. Ndo houve a formacdo de um semicirculo no 21° dia de
imersdo em NaCl e o diagrama de Nyquist indica a presenca de transferéncia de massa, que
significa que houve a penetragdo do eletrélito e que fendmenos difusionais estdo ocorrendo na
pelicula (BARSOUKOV et al, 2005; WOLYNEC, 2013). A amostra GgbTPP apresentou a
formacgdo de um semicirculo e de uma pequena reta a baixas frequéncias, que pode indicar
transferéncia de massa também. No entanto, a ordem de grandeza da sua resisténcia a
polarizacdo € a mesma da amostra RefTPPII, o que favorece 0 uso no gengibre na tinta, ja que

ele é muito benéfico para o fenémeno de intumescéncia.

5.3.2 Comparagéo entre o fosfato de zinco e o trifenil fosfato

O fosfato de zinco ja é um pigmento anticorrosivo consagrado para a protecdo de
substratos metélicos (FAZENDA, 1995a; FAZENDA, 1995b). Assim, foi realizada a
comparacao do fosfato de zinco em sua concentracdo 6tima para a protecdo contra a corrosao
(em torno de 9,63%) com o trifenil fosfato em duas concentragdes: na sua concentragdo usual
em tintas intumescentes (3,43%) e na mesma concentragdo utilizada de fosfato de zinco para
as formulagdes (9,63%). Os diagramas de Nyquist destas amostras (BrancoTPP,
BrancoTPP10 e BrancoFZn) estdo presentes na Figura 50 e as suas resisténcias a polarizacdo
aproximadas estdo na Tabela 15. Para uma melhor analise da atuacdo destes fosfatos na
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protecdo contra a corrosdo, 0s outros componentes do sistema intumescente foram retirados

destas formulagoes.
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Figura 50. Diagramas de Nyquist obtidos para o ago carbono AISI 1010 revestido com as amostras BrancoTPP,
BrancoTPP10 e BrancoFZn apds imersdo em NaCl 3,5% por 28 dias a temperatura ambiente. A regido marcada
com um quadrado é a regido aproximada na imagem seguinte.

Tabela 15. Resisténcias a polarizagdo aproximadas das amostras BrancoTPP, BrancoFZn e BrancoTPP10.

Amostra Resisténcia a polarizacéo aproximada (.cm?)
BrancoTPP 1,0x10%°
BrancoFZn 7,0x10°
BrancoTPP10 4,0x10°

A amostra contendo a concentragdo usual de TPP em tintas intumescentes
(BrancoTPP) apresentou a maior resisténcia de polarizaco (~10 GQ.cm?). Com 0 aumento da
sua concentracdo no sistema (igualando a do fosfato de zinco), houve uma queda na
resisténcia a transferéncia de carga (Branco TPP10 com ~4M Q.cm?). A tendéncia é que o
carater resistivo do filme aumente com o aumento da concentracdo do composto que atua
como anticorrosivo/inibidor (FATEH et al, 2017; FOUDA et al, 2013) ou que haja uma
estabilizacdo. No caso do trifenil fosfato, houve uma queda na sua capacidade de protecdo
contra a corrosdo com o0 aumento da concentragdo, 0 que indica que a sua concentra¢do 6tima
se encontra entre 3,43% (incluindo) e 9,63% em massa de tinta seca. Este comportamento de
aumento da taxa de corrosdo com o aumento da concentracdo do inibidor ja foi observado
para o dodecilbenzeno sulfonato de sédio (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



98

camada auto-organizada na superficie do substrato (MO et al, 2015), como € o caso do TPP
(GUO et al, 2006; GUO et al, 2007). E importante ressaltar que outras concentragdes nao
foram testadas devido a concentragdo usual do trifenil fosfato em sistemas intumescentes ser
3,43% em massa de tinta seca.

Na comparacdo entre o TPP e o fosfato de zinco, o trifenil fosfato apresentou
resultados melhores para aplicagdo em tintas contra a corrosdao (Branco FZn com
~0,8 MQ.cm?). Mesmo com a diminuigdo da resisténcia a polarizagdo com a incorporago de
uma maior quantidade de TPP na tinta, a amostra BrancoTPP10 ainda apresentou valores de
resisténcia a polarizacdo superiores a amostra contendo fosfato de zinco (BrancoFZn). A
resisténcia a transferéncia de carga da amostra BrancoTPP foi uma ordem de grandeza acima
da amostra BrancoFZn, o que representa um diferenca significativa. Por fim, verifica-se a
presenca de dois semicirculos bem definidos nas amostras BrancoTPP10 e BrancoFZn,
enquanto que a amostra BrancoTPP apresenta uma inclinacdo indicando a tendéncia de
formacédo de um segundo semicirculo com pontos bem dispersos.

A Figura 51 mostra o desenvolvimento do comportamento eletroquimico da amostra
BrancoTPP através dos diagramas de Nyquist obtidos pelas medidas realizadas ao longo dos
28 dias de imersdao em NaCl, enquanto que a Tabela 16 apresenta os valores aproximados de
resisténcia a polarizacdo para cada uma das medidas. E possivel perceber que o
comportamento da amostra Branco TPP ao longo do tempo de imersdo € interessante, ja que
ocorre um aumento da resisténcia a polarizacdo até o 7° dia de imersdo, seguido de uma
diminuicdo da mesma no 14° dia. Ja no 21° dia de imersdo, o didmetro do semicirculo
aumenta novamente e, por fim, no 28° dia, a resisténcia a transferéncia de carga diminui
novamente. No entanto, é importante enfatizar que a resisténcia a transferéncia de carga no
28° dia de imersdo ainda é uma ordem de grandeza superior a do 1° dia. Este comportamento
caracteriza um inibidor de corrosdo (FATEH et al, 2017), que, neste caso, € o TPP

(provavelmente pelo mecanismo de formag&o da camada auto-organizada).

Tabela 16. Resisténcias a polarizagéo aproximadas da amostra BrancoTPP ao longo dos 28 dias de imersdo em

NaCl 3,5%.
BrancoTPP
Tempo de imersdo em NaCl 3,5% Resisténcia a polarizacdo aproximada (.cm?)
1 dia 4,0x10°
7 dias 2,0x10%°
14 dias 6,0x10°
21 dias 1,7x10%°
28 dias 1,0x10%°
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Figura 51. Diagramas de Nyquist obtidos para o aco carbono AISI 1010 revestido com a amostra BrancoTPP
apos imersdo em NaCl 3,5% por 1, 7, 14, 21 e 28 dias a temperatura ambiente.

5.3.3 Analise mais detalhada das amostras RefGgb, GgbTPP e GgbFZn

Tendo em vista que o gengibre pouco afetou negativamente as caracteristicas
protetivas da tinta intumescente, foi feita uma analise mais detalhada deste composto vegetal
com as duas fontes de fésforo utilizadas ao longo deste trabalho (TPP e fosfato de zinco). A
partir dos diagramas de Nyquist (Figura 52) e das resisténcias a polarizacdo (Tabela 17) das
amostras, ¢ possivel verificar que o fosfato de zinco (GgbFzZn, ~40 kQ.cm?) e o TPP
(GgbTPP, 0,1 MQ.cm?) realmente melhoram o desempenho anticorrosivo da tinta em
comparagdo a uma tinta sem nenhuma fonte de fosforo (RefGgb, 20 kQ.cm?). A amostra
RefGgb apresentou a menor resisténcia a polarizacdo dentre as amostras e a presenca de um
segundo semicirculo pode indicar a presenca de produtos de corrosdo na superficie do aco
(BARSOUKAOV et al, 2005). Além disso, é possivel perceber que a diferenca da resisténcia a
polarizagdo da tinta contendo TPP (BrancoTPP) e da tinta contendo fosfato de zinco
(BrancoFZn) diminui com a presenca de todos 0s outros componentes do sistema
intumescente (GgbTPP e GGbFZn, respectivamente). Este fenémeno pode ter ocorrido pelo
fato da pelicula ter se tornado mais permeavel com a presenca dos outros componentes do
sistema intumescente, o que faria com que as propriedades de protecdo contra a corrosao

(além das suas propriedades de barreira) fossem melhor verificadas nestas condigdes.
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Figura 52. Diagramas de Nyquist obtidos para o ago carbono AISI 1010 revestido com as amostras RefGgb,

Tabela 17. Resisténcias a polarizacdo aproximadas das amostras GgbTPP, GGbFZn e RefGgb.

GgbTPP e GgbFZn e imerso em NaCl 3,5% por 28 dias a temperatura ambiente.

Amostra Resisténcia a polarizacéo aproximada (.cm?)
GgbTPP 1,0x10°
GgbFZn 4,0x10*
RefGgb 2,0x10*

A tinta GgbTPP apresentou maior resisténcia de polarizacdo do que a amostra

GgbFZn, o que a torna melhor para a protecdo contra a corrosdo. Esses resultados séo

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 estdo presentes os diagramas de Nyquist da amostra GghTPP ao longo

dos 28 dias de imersdo em solucdo salina e na Tabela 18 estdo as respectivas resisténcias a

polarizagdo aproximadas da mesma. Verifica-se que até o 14° dia, ocorre a diminui¢do da

resisténcia a transferéncia de carga em uma ordem de grandeza por semana. A partir do 14°,

ainda ocorre a diminuicdo da resisténcia a polariza¢cdo com o aumento do periodo de imerséo,

mas ela ocorre de forma mais branda.
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Figura 53. Diagramas de Nyquist obtidos para o ago carbono AISI 1010 revestido com a amostra GgbTPP apds
imersdo em NaCl 3,5% por 1, 7, 14, 21 e 28 dias a temperatura ambiente. A regido marcada com um quadrado é
a regido aproximada na imagem seguinte.

Tabela 18. Resisténcias a polarizacdo aproximadas da amostra GgbTPP ao longo dos 28 dias de imersdo em

NaCl 3,5%.
GgbTPP
Tempo de imersdo em NaCl 3,5% Resisténcia a polarizacdo aproximada (.cm?)
1 dia 3,0x107
7 dias 1,2x10°
14 dias 5,3x10°
21 dias 2,7x10°
28 dias 1,0x10°

A fim de complementar a analise da protecdo contra a corrosao proporcionada pelas
tintas, foi realizado um ensaio de imersdo estatico em NaCl 3,5% (m/v) por 55 dias a
temperatura ambiente. Uma incisdo reta na parte central da placa foi feita com o intuito de
analisar de forma mais répida e eficiente a corrosdo das placas ao longo do periodo de
imersdo. As imagens obtidas por microscopia Optica das placas ao final dos 55 dias de
imersdo em solucdo salina sdo mostradas na Figura 54.

A partir das micrografias da Figura 54 é possivel perceber que todas as amostras
ficaram mais rugosas (no inicio do ensaio a superficie da pelicula era lisa) apos o periodo de
imersdo em cloreto de sodio. Ndo houve desplacamento da pelicula na regido do corte para
nenhuma das amostras, mas a amostra RefGgb (Figura 54a) apresentou mais produtos de
corrosdo aderidos a pelicula na regido adjacente a incisdo. As amostras RefGgb (Figura 54a) e

GgbFZn (Figura 54c) apresentaram bolhas (uma em cada amostra esta indicada por uma
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flecha vermelha) e a presenca de um nimero maior de pontos e regides com produtos de
corroséo, sendo que a amostra RefGgb (Figura 54a) apresentou mais produtos de corroséo na
pelicula e uma maior quantidade de bolhas. A amostra GghTPP (Figura 54b) ndo apresentou
bolhas visiveis pela MO (apenas uma rugosidade fina, como as outras amostras), mas houve o
aparecimento de poucos pontos com produtos de corroséo.

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 regido do corte (a esquerda) e ao longo da placa (a direita).
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A maioria dos produtos de corrosdo apresenta uma coloracdo alaranjada, que
caracteriza o Oxido de ferrolll. No entanto, h4 o aparecimento de pontos pretos
(principalmente na amostra RefGgb), o que pode indicar a presenca de carbonato de ferro
(GENTIL, 2011). O resultado de imersdo estatica em NaCl confirma os resultados obtidos nas
medidas de EIE, que indicam que a amostra GghbTPP tem melhores propriedades de protecéo

contra a corrosao do que a amostra GgbFZn.

5.4 VERIFICACAO DO COMPORTAMENTO A CHAMA APOS IMERSAO EM
SOLUCAO SALINA

As amostras RefGgb, GgbTPP e GgbFZn foram avaliadas quanto a sua resisténcia ao
fogo apds um periodo de imersdo de sete dias em NaCl 3,5% (m/v). Estas amostras foram
selecionadas por apresentarem resultados satisfatérios relativos a sua protecéo contra o fogo e
as suas propriedades anticorrosivas. A amostra branco foi substituida por uma que ndo possui
nenhuma fonte de fosforo na sua composicéo (RefGgb). E importante verificar qual é o efeito
de um ambiente salino agressivo nas propriedades de protecdo contra o fogo dos
revestimentos intumescentes, ja que eles estardo expostos e devem manter as suas
propriedades de protecdo contra o fogo para serem capazes de proteger o substrato no caso de

um incéndio.

5.4.1 Teste de resisténcia ao fogo

O ensaio de resisténcia ao fogo dos revestimentos ap06s a imersdo em solucdo salina foi
conduzido da mesma forma que 0s ensaios anteriores. As trés amostras continuaram
apresentando o fenbmeno de intumescéncia, ocorrendo a formacdo da camada carbonosa
protetora. Este resultado é o oposto ao relatado em sistemas intumescentes epdxi contendo
polifosfato de amonio, que perderam as suas propriedades intumescentes apos o periodo de
imersdo (WANG et al, 2013; JIMENEZ et al, 2013). No entanto, alguns fendmenos diferentes
foram observados. Quando a tinta entrava em contato com a chama, ela borbulhava em um
momento inicial, mas logo depois ja iniciava 0 seu processo de expansao para a formacdo da
camada. Além disso, ocorria a alteracdo da coloragdo 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 fendmeno pode ter ocorrido pela difusdo de ions sédio na pelicula, ja que o sédio
apresenta uma coloracdo amarela no teste da chama (ATKINS & JONES, 2011).

Houve uma diminui¢do no tempo necessario para extinguir a chama ap6s o periodo de
imersdo em solucdo salina (Tabela 19), o que pode ser atribuido a difusdo dos ions cloreto
pela pelicula de tinta. O cloro é um halogénio e, portanto, atua de forma eficiente como
retardante de chama (ZHU et al, 2013). Esta diminuicdo foi mais acentuada na amostra
RefGgb, que ndo possui nenhum tipo de retardante de chama na sua composic¢do. Todas as
amostras apresentam uma chama de coloracdo verde em alguns momentos no decorrer do
ensaio, que é caracteristica do fosforo e do boro no teste da chama (ATKINS & JONES,
2011).

Figura 55. Imagens fotogréficas ilustrando a coloracdo da chama apds contato com a camada carbonosa (a)
antes e (b) ap6s a imersdo em NaCl 3,5% (m/v).

Tabela 19. Tempos necessarios para extinguir a chama antes e ap6s imersdo de uma semana em solucéo salina.

Amostra Tempo para a extin¢cdo da chama | Tempo para a extingdo da chama
(antes da imersao) (ap6bs a imersao)
RefGgb 4min7s 2min54s
GgbTPP 2min 30 s 2min9s
GgbFZn 2min 15s 2 min

A Figura 56 apresenta um comparativo do monitoramento de temperatura realizado
para as amostras RefGgb, GghTPP e GgbFZn antes e ap6s a imersdo 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 visualizacdo. Na Figura 56 observa-se a vantagem do uso de
uma fonte de fosforo na formulagdo. A presenca do trifenil fosfato ou do fosfato de zinco na

formulacdo (GgbTPP e GgbFZn) ndo permite que a chama se alastre muito e a extingue de
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forma mais rapida, o que resulta em uma menor elevacdo da temperatura do substrato nos
primeiros minutos de ensaio. Além disso, o fendbmeno de queda de temperatura com o uso de
gengibre como fonte de carbono ndo ocorreu na amostra RefGgb, que ndo contém nenhum
componente fosforado na sua formulacdo. Este mecanismo pode estar ligado a fonte de
fosforo ou os poros podem ter permanecido fechados no decorrer de todo o ensaio (a
morfologia da camada carbonosa serd 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 as menores temperaturas atingidas pelo aco. Este resultado é mais
evidente no ensaio de resisténcia ao fogo apos a imersdo em solucédo salina; logo, é possivel
perceber que o trifenil fosfato, aparentemente, € menos suscetivel a imersdo 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 agua.
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Figura 56. Perfis de temperatura obtidos no teste de resisténcia ao fogo das amostras RefGgb, GghTPP e
GgbFZn antes e ap6s imersdo em solucéo salina.

Os perfis de temperatura individuais (Figura 57) permitem uma avaliacdo mais
detalhada das amostras. A temperatura da amostra RefGgb (Figura 57a) ap6s a imersdo em
NaCl foi sempre inferior a da amostra antes da imersdo. Este comportamento pode estar
associado, principalmente, a possivel difusdo de ions cloreto para a pelicula, ja que o cloro
atua como retardante de chama (ZHU et al, 2013). Na amostra GgbTPP (Figura 57b), a queda
de temperatura ndo ocorreu apos a imersdo em solucao salina, possivelmente em razéo de nédo

ter ocorrido a abertura dos poros, 0 que pode ter ocasionado o aprisionamento de gases
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quentes dentro da camada, causando a estabilizacdo da temperatura em valores mais elevados.
Ja a amostra contendo fosfato de zinco (GgbFZn) (Figura 57c) ndo estabilizou a temperatura
no decorrer da andlise, ocorrendo a elevacdo da mesma durante os 30 min de contato direto
com a chama do macarico. Provalmente o substrato teria atingido temperaturas mais elevadas
se 0 ensaio permanecesse por um periodo maior de tempo. Uma maior solubilidade do
pigmento fosfato de zinco PZ20 em &gua (quando comparado com o TPP) pode ter
contribuido para este comportamento.
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Figura 57. Comparacao individual do monitoramento de temperatura das amostras (a) RefGgb, (b) GghTPP e
(c) GgbFZn apés imersdo de uma semana em NaCl 3,5% (m/v).

Como complemento ao monitoramento da temperatura com o termopar, a distribui¢éo
de temperatura ao longo da camada por uma visao lateral (Figura 58) e na parte de tras do
substrato de aco (Figura 59) foi obtida pelo uso de uma céamera termografica na regido
espectral do infravermelho. A partir da Figura 58 € possivel verificar que houve uma maior

diminuicdo da expansdo da camada carbonosa apos a imersdo em solucdo salina para as
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amostras RefGgb (Figuras 58a e 58b) e GgbTPP (Figuras 58c e 58d). Além disso, a expansdo
ndo foi muito homogénea apds a imersao, principalmente na amostra GgbFZn (Figura 58f). O
fato da amostra ter expandido menos, pode ter ocorrido pela solubilizacdo parcial de alguns de
seus componentes durante o ensaio de imersdo em NaCl (WANG et al, 2013), como o acido
borico e a melamina. Além disso, estudos mostram que a melamina € atacada na presenca de
cloretos (JIMENEZ et al, 2013), o que pode ter favorecido para a queda no seu desempenho
como agente de expansdo no sistema intumescente. Por fim, normalmente a camada fica mais
coesa em expansdes menores, 0 que pode ter dificultado a abertura dos poros na amostra

GgbTPP, impedindo a ocorréncia do fendbmeno de queda da temperatura do substrato.

L.

RefGgb imersa

GgbTPP imersa

{H'.

GgbFZn imersa

Figura 58. Imagens na regido do infravermelho da distribui¢do de temperatura ao longo da camada carbonosa
protetora das amostras (a) RefGgb, (b) RefGgb imersa, (c) GghbTPP, (d) GgbTPP imersa, (¢) GgbFzZn e (f)
GgbFZn imersa.
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A partir da Figura 59, verifica-se que apos o periodo de imerséo, a regido do substrato
com a maior temperatura permanecesse sendo a regido central (onde ha o encontro da chama
do macarico com a camada expandida). O substrato apresentou temperaturas superiores, em
relacdo a amostra ndo 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 estdo coerentes com os obtidos com o termopar (Figura 56 e 57).

Figura 59. Imagens na regido do infravermelho da distribui¢do de temperatura na parte de tras do substrato
metalico das amostras (a) RefGgb, (b) RefGgb imersa, (c) GgbTPP, (d) GgbTPP imersa, (e) GghFZn e (f)
GgbFZn imersa.
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5.4.2 Morfologia da camada formada pela expanséo da tinta intumescente

A morfologia da camada carbonosa protetora formada durante o ensaio de resisténcia
ao fogo das amostras foi analisada por microscopia Optica e as micrografias estdo
apresentadas na Figura 60. Como visto na Figura 58, todas as amostras apresentaram a
formacdo da camada carbonosa porosa, mesmo as que foram imersas em cloreto de sodio, 0
que € primordial para um bom funcionamento do sistema intumescente (WLADYKA-
PRZYBYLAK et al, 1999; BOURBIGOT et al, 2013).

RefGgb imersa

Figura 60. Micrografias obtidas por microscopia Optica das camadas carbonosas das amostras (a) RefGgb, (b)
RefGgb imersa, (c) GgbTPP, (d) GgbTPP imersa, (¢) GgbFZn e (f) GgbFZn imersa.
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A abertura de poros diminui ap6s o ensaio de imersdo, como pode ser observado,
principalmente, nas amostras RefGgb (Figuras 60a e 60b) e GgbTPP (Figuras 60c e 60d). Este
fendmeno foi vantajoso para a amostra RefGgb, que apresentou uma menor temperatura no
substrato apds a imersdo, mas € prejudicial para a amostra GgbTPP. A amostra GghTPP
necessita que haja a abertura dos poros para que ocorra uma diminuicdo brusca na
temperatura do substrato, como foi observado no item 5.3 (pg. 90). Em relagédo a amostra
GgbFZn (Figuras 60e e 60f), ha uma diminuicdo do tamanho dos poros, mas ocorre a
formacédo de uma cavidade que deixou 0 aco quase exposto ao final dos 30 min de ensaio.
Além disso, é possivel observar a presenca de esferas na camada da amostra GgbFZn apds a
imersdo (Figura 60f), o que so era possivel ser visualizado por MEV na amostra ndo imersa.
Desta forma, provavelmente ocorreu o aumento do didmetro destas esferas formadoras das
camadas contendo fosfato de zinco (ha presenca de um composto vegetal). Este aumento deve
estar relacionado a presenca de outros componentes na pelicula (provavelmente ions sédio e
cloro), que influenciam na formagao das mesmas.

Houve uma diminuicdo da expansdo da camada carbonosa apds o periodo de imerséo
em NaCl 3,5% (m/v), como ja foi observado na Figura 58. A tabela 20 apresenta os valores
relativos a expansao da camada das amostras antes e apds a imersdo em solucdo salina. A
menor expansdo da camada ocorreu para todas as amostras, mas foi mais acentuada para as
amostras RefGgb e GgbTPP. Como j& foi discutido anteriormente, esta diminuicdo pode estar
associada a perda de alguns componentes do sistema intumescente por solubilizacdo na
solucdo de ensaio (WANG et al, 2013) e também ao ataque da melamina em presenca de
cloretos (JIMENEZ et al, 2013). A permanéncia do fendmeno de intumescéncia apo6s a
imersdo em NaCl para as amostras provavelmente estd relacionada a maior resisténcia do
acido barico, trifenil fosfato e do fosfato de zinco ao meio salino, j& que o polifosfato de
amonio torna-se extremamente sollvel apds a substituicdo do ion aménio pelo ion sédio
(JIMENEZ et al, 2013).

Tabela 20. Medida da expanséo da camada carbonosa antes e apds imersdo em NaCl 3,5% (m/v).

Amostra Antes da imersao ApOs a imersao
Altura (cm) | Expansado? (%) | Altura(cm) | Expansao? (%)
RefGgb 2,40 1600 2,00 1330
GgbTPP 2,50 1670 2,20 1470
GgbFZn 2,20 1470 2,00 1330

aMedida da expansdo da camada carbonosa a partir da relagdo com a espessura inicial (1,5 mm).
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55 ANALISE DOS COMPONENTES VOLATEIS LIBERADOS DURANTE O
PROCESSO DE QUEIMA DOS REVESTIMENTOS INTUMESCENTES

A identificacdo dos componentes volateis que sdo formados durante o processo de
qgueima dos revestimentos intumescentes é fundamental para determinar se a tinta pode ser
aplicada ou se ela apresenta risco por liberar gases toxicos 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 comparacdo dela com a tinta
intumescente que ndo apresenta nenhum composto vegetal como fonte de carbono (a propria
resina atua como fonte de carbono no sistema intumescente). A analise foi realizada a uma
temperatura de 600°C devido ao fato de as amostras ndo apresentarem eventos térmicos em
temperaturas mais elevadas (de acordo com a andlise termogravimétrica das tintas) e os

cromatogramas estdo apresentados na Figura 61.
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Figura 61. Cromatogramas das amostras (a) RefTPPI e (b) GgbTPP.

O resultado mais importante foi a auséncia de cianeto e fosfina, compostos
extremamente toxicos que inviabilizariam o uso comercial desta tinta. Além disso, ndo houve
0 aparecimento de dioxinas e furanos, que sdo prejudiciais ao meio ambiente e a saude
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 volateis identificados nos principais picos de cada uma
das amostras. E possivel perceber que a maioria dos componentes identificados nas amostras

apresenta compostos contendo fésforo, proveniente do trifenil fosfato, e estruturas aromaticas
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e ciclicas (devido ao fato do veiculo ndo volatil ser a resina epoxi e da presenca de estruturas

aromaticas na composicao quimica do gengibre) (FOUDA et al, 2013; LIU et al, 2004).

Tabela 21. Volateis identificados nos principais picos das amostras RefTPPI e GghTPP.

Amostra Tempo de retencéo Volatil identificado
(minutos)

6.46 2-butanona
6.94 1-butanol
9.58 Acido acético

RefTPPI 10.21 Acido fosforico
11.40 Acido fosfonico / Fenol
16.33 3-etilbenzaldeido
19.37 2-ciclohexilidenociclohexan-1-ona
6.08 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona
6.46 2-butanona
9.58 Acido acético
10.21 Acido fosforico

GgoTPP 11.40 Acido fosfénico / Fenol
16.33 3-etilbenzaldeido
19.37 2-ciclohexilidenociclohexan-1-ona
6.46 2-butanona

5.6 AVALIACAO DA MICROESTRUTURA E DUREZA DO ACO APOS EXPOSICAO
AO FOGO

A grande importancia do uso de uma tinta intumescente é preservar as propriedades do
substrato em que ela esta aplicada e evitar a ocorréncia de uma falha catastrofica da estrutura
(ULLAH et al, 2013). Desta forma, é importante avaliar a microestrutura da placa de a¢o apds
ela ter sido submetida ao ensaio de resisténcia ao fogo. A microestrutura de uma amostra esta
diretamente relacionada com as propriedades que ela ird apresentar (CALLISTER, 2008).
Assim, foi realizado o ensaio de microdureza Vickers para verificar o impacto das mudancas
microestruturais apresentadas no aco em uma de suas propriedades mecanicas. Este ensaio foi
realizado através da comparacdo das placas de aco AISI 1010 em quatro diferentes formas: a
placa virgem néo 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 protecéo
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 as quatro amostras estdo apresentadas na Figura 62,

Analisando as micrografias, por se tratar de um ago baixo carbono, ha uma predominéancia de
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grdos de ferrita (ferro o) com pequenas regides mais escuras correspondentes ao
microconstituinte perlita, o que estd de acordo com a literatura (BRAMFITT &
BENSCOTER, 2002). A regido destacada na Figura 62c corresponde ao ponto em que 0
macarico encostava na placa; logo, € a regido que atingiu as maiores temperaturas no decorrer

do teste de resisténcia ao fogo.
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Figura 62. Micrografias obtida amostras (a) placa virgem, (b) placa ndo
revestida, (c) Branco e (d) GgbTPP. Ataque Nital 2%.

Fazendo a comparagdo entre a placa virgem (Figura 62a) e a placa revestida com a
tinta GgbTPP (Figura 62d), praticamente ndo houve modificagdo microestrutural com o uso
de uma tinta intumescente; logo, houve a protecdo da estrutura do aco com a formacgéo da
camada carbonosa protetora. J& nas placas sem revestimento (Figura 62b) e com a tinta
Branco (Figura 62c), ocorreu 0 aumento do tamanho de grdo. Este fenémeno foi mais
acentuado na placa sem nenhum tipo de revestimento. E esperado que ocorra o aumento do
tamanho de grdo quando o aco é submetido por longos periodos 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 metélico durante a

realizacdo do ensaio de resisténcia ao fogo esta apresentado na Figura 63.
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Figura 63. Monitoramento da temperatura do substrato metalico durante o ensaio de resisténcia ao fogo (anterior
a andlise microestrutural do ago).

A partir do grafico de monitoramento da temperatura ao longo dos 30 minutos de
ensaio, € possivel verificar que a utilizacdo de uma tinta intumescente (GgbTPP) realmente
protege o0 substrato metéalico com a formacgdo da camada carbonosa. A temperatura méxima
atingida na parte central do substrato metalico 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 ndo constitui um
sistema intumescente e, portanto, ndo ocorre a formacdo da camada protetora) atingiu
temperaturas bem mais elevadas (em torno de 400°C), sendo proximas as obtidas com a placa
sem nenhum tipo de revestimento (entre 450 e 490°C). Esse resultado é condizente com as
micrografias, ja que temperaturas mais elevadas favorecem o aumento de gréo; logo, ha
modificacdo microestrutural e alteracdo de propriedades.

A Figura 64 mostra imagens fotograficas dos corpos de provas das amostras do teste
de resisténcia 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 néo € revestida (Figura
64a), enquanto que a tinta GgbTPP, por ser intumescente, isola termicamente o substrato
através da formacdo da camada carbonosa protetora (Figura 64b). Ja a amostra Branco (Figura
64b), por ndo ser uma tinta formada por um sistema intumescente, escorre quando entra em

contato com a chama, possivelmente s6 o didxido de titdnio permaneceu na regido central da
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placa. E importante ressaltar que no Branco a placa de aco também apresentou o fendmeno de
flambagem, mas para o lado contrério da placa sem revestimento.

Foi realizada a medida da microdureza Vickers das amostras e os resultados sdo
mostrados na Tabela 22. Como esperado, a dureza se manteve muito préxima da original com
0 uso da tinta intumescente GgbTPP, inclusive dentro do desvio padrdo obtido nas medidas.
Mas houve uma diminui¢do na dureza do ago nas placas sem revestimento e com a tinta
Branco, mais acentuado na placa sem nenhum tipo de revestimento. Provavelmente houve
uma protecdo maior na placa com a tinta Branco pelo fato de parte do didxido de titanio e da
tinta terem permanecido durante o ensaio, mesmo que a maioria tenha escorrido. Esses
resultados sdo condizentes com a literatura, ja que o tamanho de grdo influencia diretamente
nas propriedades do aco. O aumento do tamanho de grédo resulta em uma queda em
propriedades como resisténcia mecanica e dureza (CALLISTER, 2008; COLPAERT, 1997;
FORTIS & KISS, 2011).

Figura 64. Imagens fotogréficas das amostras (a) Aco ndo revestido, (b) Branco e (¢) GgbTPP ap6s o0 ensaio de
resisténcia 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 aco ap0s o0 ensaio de resisténcia 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 FABRICACAO DE TINTAS

Em termos de ensaios usuais aplicados no controle de qualidade e de processo de
tintas, estdo o ensaio de aderéncia 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 protecdo contra o fogo (antes e apds o ensaio de imersdo em solucdo
salina) e em propriedades de protecdo contra a corrosdo. O ensaio de viscosidade Brookfield
foi realizado ap6s o ajuste da viscosidade da tinta para uma boa aplicacdo da mesma com o
pincel.

No caso do ensaio de aderéncia, o preparo da superficie foi exatamente 0 mesmo
utilizado para o dos corpos de prova de todos 0s ensaios que utilizaram a placa de aco 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
rotacdo de 50 rpm e a uma temperatura de 27,4°C. O resultado da determinacdo da aderéncia
pelo método A (corte em X) foi muito bom, ndo apresentando destacamento ao longo das
incisbes e nem na intersecdo; logo, a sua classificacdo foi Xo Yo. Assim, 0 preparo da

superficie se mostrou adequado e a tinta apresentou uma étima aderenga em substrato de ago.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

X/
°

X/
L X4

O gengibre e a casca de café, por se tratarem de compostos vegetais, possuem
composicdes gerais semelhantes. Os seus constituintes que se destacam sdo a lignina,
a celulose e a hemicelulose, apesar de haver a presenca de outros compostos
aromaticos na sua composicao;

O TGA das tintas apresentou uma boa quantidade de residuo para as amostras em
atmosfera inerte e oxidante, o que € favoravel para a formacdo da camada carbonosa
protetora. Além disso, picos a partir de 600°C em atmosfera oxidante indicam a
presenca de compostos termicamente estaveis nas tintas intumescentes;

A utilizacdo 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 0 ensaio com chama. As amostras
GgbTPP, GgbFZn e CCfTPP provocaram queda na temperatura do aco quando o0s
poros da camada expandida comecaram a abrir, 0 que é favoravel para o isolamento
térmico do substrato;

A morfologia da camada carbonosa formada € porosa e depende diretamente da
formulacéo da tinta. A mudanga mais brusca da morfologia pode ser observada com a
alteracdo da fonte de fésforo, que em presenca de gengibre e de casca de café, forma
uma camada constituida de pequenas esferas (observaveis apenas com o auxilio de
MEV). A amostra que apresentou a maior expansdo de camada foi a GgbTPP
(1670%);

Pela analise de DRX foi possivel verificar as diferencas de composicdo das camadas
carbonosas protetoras e a formacdo de compostos termicamente estaveis. Enquanto a
série contento trifenil fosfato (RefTPPI, GgbTPP e CCfTPP) apresentou dioxido de
titanio, &cido bdrico, 6xido de boro, pirofosfato de titanio e fosfato de boro, a série
contendo fosfato de zinco (RefFZn, GgbFZn e CCfFZn) apresentou como
constituintes do residuo os compostos: fosfato de zinco, fosfato de boro, borato de
zinco, hidroxido de boro e amida de 6xido de fdsforo;

Pelos ensaios de EIE foi possivel observar que os componentes que mais atrapalham o
comportamento eletroquimico das tintas sdo a melamina e o acido borico,
provavelmente devido a sua maior solubilidade em agua em relagdo aos outros
elementos do sistema intumescente. A tinta CCfTPP apresentou o pior resultado,

possivelmente por ter ocorrido alguma reacdo apos o preparo da tinta;
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O gengibre ndo apresentou propriedades anticorrosivas/de inibidor de corroséo,
provavelmente pela sua baixa concentragdo na formulagdo das tintas. O
comportamento eletroquimico da tinta intumescente pode ter sido afetado pela sua
solubilidade parcial em agua;

Pelos resultados obtidos a partir das medidas de EIE, o trifenil fosfato apresentou
propriedades anticorrosivas na aplicacdo em tintas. As propriedades contra a corrosao
das tintas contendo TPP foram superiores as das tintas com fosfato de zinco e houve
uma piora no seu desempenho com o0 aumento da sua concentracdo no sistema. A
melhor concentracéo de trifenil fosfato avaliada na tinta foi de 3,43% em massa seca;
A amostra de tinta GgbTPP foi que apresentou o melhor comportamento
eletroquimico dentre as tintas intumescentes. Além disso, foi a amostra com o melhor
desempenho no ensaio de imersao para a avaliacao da corrosao;

A utilizacdo de um composto fosforado como retardante de chama € eficiente para
melhorar o isolamento do substrato. Além disso, a substituicdo de TPP por fosfato de
zinco foi satisfatéria em condi¢bes normais de ensaio de resisténcia ao fogo;

As tintas RefGgb, GgbTPP e GgbFZn mantiveram o fenbmeno de intumescéncia apos
imersdo em solucdo salina. Com a imersdo, houve uma diminuicdo na expansdo da
camada e no tempo necessario para a extingdo da chama. O trifenil fosfato se mostrou
menos suscetivel ao ambiente salino agressivo (a amostra GgbFZn apresentou o pior
desempenho apds a imersdo em NaCl);

A morfologia da camada foi alterada apds a imersdo em NaCl e ensaio de chama. Nao
ocorreu a abertura dos poros na amostra GgbTPP, o que impediu que ocorresse a
diminuicdo da temperatura do substrato na metade do ensaio de resisténcia ao fogo.
Além disso, houve um aumento das esferas formadoras da camada da tinta GgbFZn
apos a imersao em solucdo salina;

O Py-GC/MS mostrou que ndo ha a liberacdo de gases toxicos (como cianeto e
fosfina) durante a queima das amostras RefTPPI e GgbTPP. A maioria dos compostos
identificados nas amostras contém fosforo, proveniente do trifenil fosfato, e estruturas
aromaticas e ciclicas;

A microestrutura do aco foi protegida com o uso da tinta intumescente GgbTPP, néo
ocorrendo o crescimento de grdo e nem a diminuicdo da dureza (como ocorreu para a
placa sem revestimento e para a da amostra Branco). A microdureza Vickers se
manteve muito proxima a da placa original, mantendo-se dentro do desvio padrdo da

mesma,
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< Por fim, a tinta GgbTPP apresentou as melhores propriedades gerais de protecdo
contra o fogo e contra a corrosdo. O seu preparo ndo apresentou dificuldades e a

aderéncia ao substrato metalico foi muito boa.
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7. CONCLUSOES

O gengibre e a casca de café apresentaram potencial de aplicacdo em tintas
intumescentes como fonte de carbono, ja que as tintas formuladas com eles proporcionaram
um bom isolamento térmico ao aco. Ambos apresentaram composicdes semelhantes,
envolvendo componentes comuns aos compostos vegetais (celulose, lignina e hemicelulose) e
estruturas aromaéticas.

O sistema intumescente adotado para a formulacéo das tintas foi eficiente, sendo que o
uso de gengibre e casca de café como fonte de carbono resultou na diminuicdo da temperatura
atingida pelo substrato em relacdo ao uso da prépria resina como fonte de carbono Unica.
Além disso, o fendmeno de intumescéncia foi mantido apds a imersdo em solucédo salina, 0
que ¢ favoravel para o comportamento bifuncional da tinta.

Tintas contendo acido bérico e melamina apresentaram um comportamento
eletroquimico (indicando um poder de protecdo contra a corrosdo) inferior as tintas sem estes
componentes. A utilizacdo de casca de café em tintas para a protecdo contra a corrosdo neste
sistema ndo se mostrou viavel e o gengibre ndo contribuiu para as propriedades anticorrosivas
da tinta (provavelmente devido a sua baixa concentracdo em formulacGes de tintas
intumescentes).

A aplicacdo de uma fonte de fosforo para agir como retardante de chama em sistemas
intumescentes foi efetiva, impedindo a elevacdo da temperatura e o alastramento da chama.
Além disso, o uso do fosfato de zinco em substituicdo ao trifenil fosfato se mostrou eficiente
em condicdes normais. No entanto, as tintas intumescentes formuladas com TPP
apresentaram um melhor desempenho de protecdo contra a corrosdo e suas propriedades de
protecdo contra o fogo foram menos afetadas apds a imersao em cloreto de sodio.

Por fim, a tinta intumescente contendo o gengibre como fonte de carbono e o trifenil
fosfato como fonte de fosforo (GgbTPP) foi a que apresentou os melhores resultados de uma
forma geral; logo, foi a que apresentou 0 maior potencial de aplicagdo em ago como tinta
bifuncional. E importante ressaltar que a microestrutura e a dureza do aco ndo foram alteradas
guando o mesmo foi revestido com a amostra GgbTPP e submetido ao teste de resisténcia ao

fogo.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Estudar de forma aprofundada o fendbmeno 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 agua;

Avaliar a utilizacdo da resina epOxi bicomponente quanto as caracteristicas de
protecdo contra a corrosdo e de protecdo contra o fogo;

Testar outros compostos vegetais e biomassas como fonte de carbono em sistemas
intumescentes;

Analisar 0 fenbmeno de intumescéncia frente a outros meios agressivos (ambiente
industrial, por exemplo);

Otimizar a formulacdo com aditivos pertinentes a aplicacédo e processamento da tinta;
Caracterizar de forma mais abrangente o gengibre e a casca de café e a influéncia dos
mesmos nas propriedades das tintas;

Realizar testes complementares para a avaliagdo da protecdo contra a corrosdo das
tintas desenvolvidas;

Estudar a morfologia da camada carbonosa de forma mais detalhada utilizando
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para avaliar todas as regides da

expansao.
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APENDICE — Exemplo do calculo do PVC de uma tinta (Amostra GgbTPP)

GabTPP
Massa (g) Densidade (g/cm®)  Volume (cm?)

Resina Araldite 488 N-40-1  62,77442 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 541 1,57 3,445859873
Acido Borico 5,41 1,44 3,756944444
Trifenil Fosfato 3 1,18 2,542372881
Fosfato de zinco 0 3,3 0
Diodxido de titanio 5,42 4,23 1,281323877

Volume Pigmentos 17,76373644°

Volume Total 83,15373644°¢

PVC 21,36252344¢

& A massa de resina pesada foi de 130,78 g, mas para o calculo é considerado apenas a massa
de resina seca (0 que corresponde a 48% da massa pesada, conforme o que é indicado pelo
fabricante).

b O volume dos pigmentos corresponde ndo sé ao volume dos proprios pigmentos, mas a
soma dos volumes dos pigmentos e cargas presentes.

¢ O volume total é dado pela soma do volume dos pigmentos e do volume da resina.

d Como indicado pela formula presente no item 3.1.3 (pg. 31), o PVC é dado pela razéo entre

0 volume de pigmentos e o volume total.
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ANEXO A - Ficha de especificacdo do anticorrosivo PZ20 (SNCZ)

w 1
Sch Société Nouvelle des Couleurs Zinciques

Paris — Francga
REV:31/10/1997

The Leading Manufacturer of Anticorrosive Pigments Word Wide
SNCZ / Tecnica / Boletins Tecnicos Portugues / Fosfato Zinco — PZ 20

FOSFATO de ZINCO
TETRA-HIDRATADO
PZ 20

Tradugdo
Interpretativa ,
na Duvida

Consulte
Purimimal

A SNCZ foi um dos primeiros produtores a recomendar o uso de Fosfato de Zinco como um agente
anticorrosivo, g na atualidade € considerada como um dos maiores fornecedores.

Este produto esta no momento com 6tima aceitagéo e bem estabelecido no mercado, onde também atua
como complemento de outros agentes anticorrosivos e particularmente em relagédo as exigéncias de salde e
seguranca.

Entretanto, a performance do Fosfato de Zinco nunca sera equivalente a dos anticorrosivos a base de
cromatos. Assim varios fosfatos modificados e ativados tém sido desenvolvidos para atender as exigéncias
dos cromatos de zinco e bario.

As propriedades especificas desses fosfatos denominados em nossa linha como  Phosphinox PZ 06,
Phosphinal PZ 04 e Novinox PZ 02 estdo contidas nos informativos exclusivos de cada produto.

INFORMACOES BASICAS

Tipos:  PZ20 Micronizado
Classificagéo Alfandegaria 28352990 . 125 %
Embalagem Unitéria Sacos de 25 kg.
Paletes de exportagdo com 1000 kg.
Armazenagem Em ambiente seco. No caso de sacos
abertos mantenha-os bem fechados.

ESPECIFICACAO

Aparéncia Po Branco Néo Higroscopico
Férmula ZNn3(PQ,4),.4H,0

pH em Susp. Aquosa — 1SO 787/9 6,5 (+/-1)

Agua de Cristalizac&o (1h.a 600 °C) 15,7%

Zn (apos calcinagdo a 600 °C) 50% (+/-2)

PO, (apés calcinacgéo a 600 °C) 48,0% (+/-2)

Adexim-Comexim
Av. Casa Verde, 1758 — Casa Verde — SP - 02520-100
Tel 55 11 3966 3155 — SAC 0800 704 3150 - Fax 55 11 3965 4729
E-mail: atendimento@adexim-comexim.com.br — Site: www.adexim.comexim.com.br
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Sch Société Nouvelle des Couleurs Zinciques

Paris — Francga
REV:31/10/1997

The Leading Manufacturer of Anticorrosive Pigments Word Wide

PROPRIEDADES FISICAS

Peso Especifico - 1S0 787/10 3,3
Absorgao de Oleo (cm’/100g) - IS0 787/5 27 (+/-5)
Residuo # 325 (45 micra) — 1S0 787/7 0,05 méx.
Tamanho Médio Particulas - Laser 4 5 micra
Fineza Hegman - ISO 1524 55

PROPRIEDADES QUIMICAS

» O PZ 20 nao é oxidante. e Fosfatos e cromatos possuem um efeito
sinergético quando usados em conjunto.
¢« O PZ 20 ¢ muito eficiente nas éareas de

passivagao do ferro. + Fosfato de zinco é superior em condi¢des de baixo
) pH (3-4) e em ambientes anddicos devido a sua
+ Oferece resultados superiores em substratos hidrélise, quando gera complexos de fosfatos.
corroidos.

ADESAO e ANTI-CHALKING

O fosfato de zinco apresenta propriedades unicas como agente de ades&o (ou agente ligante).
Promove a ades&o da tinta em superficies ferrosas e entre as camadas dos revestimentos.

ESTABILIDADE

Um estudo de absorgdo comprovou que a estabilidade do fosfato de zinco encontra-se na forma tetra-
hidratada. A forma desidratada corresponde a um estado de transicdo, entretanto & particularmente
instavel.

Nosso tipo PZ 20 ndo € higroscopico.

Por atender certas exigéncias do mercado e a especificacdo da norma britanica, o fosfato de zinco
desidratado encontra-se também disponivel.

USO UNIVERSAL

Nosso fosfato de zinco € livre de sais alcalinos e éxidos de zinco, permitindo assim seu useo universal.

Pode ser usado com 6leos secativos, alquidicas curtas ou longas em o6leo, vernizes fendlicos, sistemas de
borrachas cloradas, dispersdes aquosas, adesivo automotivo.

Devido o fosfato de zinco possuir baixo poder de cobertura, ndés podemos obter vérias tonalidades de
primers anticorrosivos através da adicdo de pigmentos coloridos.

NOTA

Como orientacéo para testes, a SNCZ oferece dados sobre a utilizagéo do produto com base em estudos
em seus laboratérios.

Consulte o disquete “Férmulas Orientativas Anticorrosivas”.

Operamos através de fornecimento local e armazém alfandegado.

Adexim-Comexim
Av. Casa Verde, 1758 — Casa Verde — SP — 02520-100
Tel 55 11 3966 3155 — SAC 0800 704 3150 - Fax 55 11 3965 4729
E-mail: atendimento@adexim-comexim.com.br — Site: www.adexim.comexim.com.br
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ANEXO B — Catalogo de Anticorrosivos (Adexim Comexim/SNCZ)
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