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RESUMO

SILVERIO, André Felipe Dunin. Desenvolvimento de um novo revestimento polimérico
utilizando pentoxido de niébio como pigmento branco anticorrosivo a partir do acido
niébico como precursor. 2014. Projeto de Trabalho de Conclusdo de Curso
(Bacharelado em Quimica Tecnoldgica) — Universidade Tecnologica Federal do
Parand. Curitiba, 2014.

Pigmentos s&o vastamente aplicados em revestimentos industriais para
conferir cor, brilho, alvura e protecdo anticorrosiva, principalmente, em estruturas
metalicas. O Pigmento branco é o mais utilizado no mundo, sendo o dioxido de titanio
na forma cristalina rutilo o principal devido, principalmente, ao seu alto indice de
refracdo e baixa e uniforme absor¢cdo a luz. O uso de diferentes metais com a
finalidade de producdo de revestimentos anticorrosivos vem sendo amplamente
estudada e j& existem pigmentos com protecao anticorrosiva superior ao titanio, porém
com preco muito elevado devido aos diversos tratamentos utilizados. Entretanto pode-
se destacar o pentoxido de niébio como um forte concorrente ao didéxido de titanio,
pelo fato de se apresentar inerte ao corpo humano, por suas jazidas (cerca de 60%)
estarem localizadas em territério nacional e também por ser notadamente resistente
a maior parte dos compostos agressivos e, consequentemente, a corrosdao. O
pentoxido de nidbio é um soélido branco estavel e insolivel em &gua e de dificil
reducdo, obtido através da calcinacdo do acido nidbico a altas temperaturas. A
calcinacéo elimina a agua e transforma o pentéxido de nidbio amorfo em diferentes
formas cristalinas dependendo da temperatura em que € tratado, sendo essa
transformacao irreversivel. O objetivo deste trabalho foi a aplicacdo de pentoxido de
niobio como pigmento branco como protecdo anticorrosiva em revestimentos
poliméricos. Para isso foram realizados tratamentos térmicos no acido nidbico para
obtencdo do pentdxido de niébio em diferentes temperaturas. Os materiais obtidos
foram caracterizados pelas técnicas de difratometria de raios x e microscopia
eletronica de varredura. Esses materiais foram utilizados em uma formulacéo de tinta
e entdo comparados com diéxido de titanio, sendo analisadas as suas resisténcias a
corrosdo. Por fim avaliou-se o custo final da formulagdo contendo cada um dos
pigmentos. Os resultados revelaram que o uso de pentdéxido de niébio pode ser
considerado uma alternativa em casos onde nao houver a disponibilidade de dioxido
de titdnio para ser utilizado como pigmento para formulagdes de tinta.

Palavras chave: Pentéxido de nidbio; Revestimento anticorrosivo; Diéxido de Titanio,

Pigmento Branco.



ABSTRACT

Pigments are widely applied in industrial coatings to impart color, brightness and
corrosion protection, especially in metallic structures. The white pigment is the most
widely used worldwide, and titanium dioxide rutile main, mainly due to its high refractive
index and low and uniform light absorption. The use of different metals for the purpose
of production of anticorrosive coatings has been widely studied and are already
pigments with corrosion protection superior to titanium, but with much higher price due
to various treatments. However, we can highlight the niobium pentoxide as a strong
competitor to titanium dioxide, because present inert to human body, 60% of its
deposits are located in national territory and for being remarkably resistant to most
aggressive compounds and, consequently, corrosion. The niobium pentoxide is stable,
insoluble in water, and difficult to reduce white solid, which can be obtained by calcining
the niobic acid at high temperatures. The calcination removes the water and transform
the amorphous niobium pentoxide in different crystalline forms depending on the
temperature that is treated, this is an irreversible transformation. The objective of this
work is the application of niobium pentoxide as a white pigment in corrosion-resistant
polymer coating. For this, heat treatment is undertaken in the niobic acid to obtain
niobium pentoxide at different temperatures. The materials were characterized by the
techniques of x-ray diffraction and scanning electron microscopy. These materials are
used in a paint formulation and then be compared with titanium dioxide, and analyzed
their corrosion resistances. Finally, we evaluated the final cost of each formulation
containing pigments. The results showed that the use of niobium pentoxide can be
considered an alternative in cases where there is no titanium dioxide available for use
as a pigment for paint formulations.

Keywords: niobium pentoxide, anticorrosive coating, titanium dioxide, white pigment.
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1 INTRODUCAO

Os pigmentos, indispensaveis na composi¢ao de qualquer tinta, sdo utilizados
e conhecidos desde que a humanidade utiliza a pintura. Organicos ou inorganicos,
inertes ou ativos, 0s pigmentos sdo particulas finamente divididas incorporadas a um
ligante para uma variedade de finalidades. Uma forma simples de classificacdo dos
pigmentos € considera-los como verdadeiros, extensores, anticorrosivos e de efeito.

Uma grande variedade de estudos foram realizados a fim de entender o
comportamento dos pigmentos na formulacéo, fabricacao, aplicacéo e durabilidade de
tintas. Caracteristicas como a natureza quimica, tamanho de particula, estado de
dispersédo, morfologia e nivel de pigmentacdo determinam as propriedades da tinta
em seu estado solido e liquido. (Perera, 2004)

O pigmento branco mais amplamente utilizado € o dioxido de titanio (TiO2) ja
gue € o mais branco e com maior brilho devido, principalmente, ao seu alto indice de
refracdo e baixa e uniforme absorcéo a luz. (Perera, 2004)

A aplicacao de revestimentos organicos é atualmente o método mais utilizado
para protecdo de materiais. A eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos protetivos
depende do pré-tratamento da superficie metélica, o tipo e concentracdo do pigmento
anticorrosivo, o método da criacdo do filme, a adesdo do revestimento ao metal e
também as propriedades mecéanicas de todo o sistema de revestimento. (Philip A.
Schweitzer, 2006)

Embora a presenca de pigmentos inorganicos em um ligante organico
melhore suas propriedades mecanicas, eles também funcionam como um elemento
ndo homogéneo no sistema. Na interface pigmento-ligante, agua e gases penetram
rapidamente no filme, atrapalhando a funcédo protetiva do revestimento. No caso de
aplicacbes em materiais metalicos, 0 mesmo processo é acompanhado de corroséo
metalica e perturbacdes no filme organico através da oxidacdo de produtos. Para
prevenir estas reacfes indesejaveis, pigmentos anticorrosivos sdo aplicados em
revestimentos organicos sob a superficie metalica. (P. N. Rojas, 2012)

Oxidos de metais podem ser usados como pigmentos atribuindo funcéo
especial, como pigmentos anticorrosivos, ou como aditivos funcionais em tintas. O

formato de suas particulas primarias afeta significativamente as propriedades



mecéanicas e anticorrosivas do filme de tinta resultante. Estes Oxidos demonstram
propriedades de inibicdo que acontecem principalmente através da sua habilidade de
participar de reacfes quimicas com substancias acidas que difundem através do
revestimento, criando camadas protetivas atraves de reacoes eletroquimicas. (Vesely,
2010)

O nidbio € um metal que apresenta uma elevada resisténcia a corroséo, e seu
oxido, o pentoxido de nidbio, € um solido branco, estavel e de dificil dissolucdo em
agua. Se mostrou inerte e altamente biocompativel ao corpo Humano sendo utilizado
em revestimentos anti corrosivos sobre o acgo cirirgico sem perda das carateristicas

mecanicas do mesmo (S. Anne Pauline, 2013).



2. JUSTIFICATIVA

O pentoxido de nidbio pode ser utilizado como pigmento branco em tintas
anticorrosivas principalmente devido ao seu alto poder anticorrosivo. Em comparacéo
ao titdnio, o nidbio possui resisténcia a corrosdo semelhante (R. B. Davis, 1977)
,sendo a resisténcia de ambos superiores aos a¢os inoxidaveis mais comuns, como 0
316L SS. Metais refratarios como o0 nidbio apresentam excelente resisténcia a
corrosdo em meio acido quando comparado ao titanio (A. Ravi Shankar, 2013).

A maioria dos trabalhos encontrados trata da deposi¢cdo de um filme fino de
nidbio em ligas metalicas e seu aumento de resisténcia a corrosao (P. N. Rojas, 2012),
porém, é rara, quase inexistente, a descri¢éo de trabalhos tratando do seu uso como
pigmento branco em tintas e também de sua comparacdo com o diéxido de titanio. O
niobio, ao contrario de ligas metélicas no corpo humano, além de n&o liberar ions
nocivos nos fluidos corporais, promove uma melhor aderéncia dos osteoblastos, o que
o torna um material com excelente compatibilidade com o organismo humano (S. Anne
Pauline, 2013). Desta forma o mesmo se apresenta praticamente inerte quando
comparado a metais como o titdnio. Acredita-se que sua presenca em tintas como
pigmento também seja menos tdxica em relagdo ao titanio devido aos fatores citados
anteriormente.

A maior fonte mundial de nidbio esta localizada no Brasil, em Araxa, Minas
Gerais, com cerca de 98% de todos os depdésitos mundiais (Izabela Nowak, 1999).
Este fator também contribuiu fortemente para a elaboracéo deste trabalho j& que sera
avaliada também a viabilidade econémica frente ao dioxido de titanio que é material
de importacao.

Por se apresentar um composto semelhante ao diéxido de titdnio com boas
propriedades anticorrosivas, e alto indice de refracdo acredita-se que os Oxidos de
niobio possam ser utilizados como substituto ao didxido de titdnio em formulagdes de
tintas como pigmento branco, e, eventualmente, como aditivo de protecéo

anticorrosiva.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 COMPOSICAO BASICA DE UMA TINTA

De acordo com a ISO 4681: Tinta € um produto liquido ou em p6 que quando
aplicado sobre um substrato, forma uma pelicula opaca, com caracteristicas
protetoras, decorativas ou técnicas particulares. Verniz € um produto que quando
aplicado sobre um substrato, forma uma pelicula sdlida transparente com
caracteristicas protetoras, decorativas ou técnicas particulares.

O revestimento organico mais conhecido é a tinta. Tinta € uma composicao
liquida, geralmente viscosa, constituida de um ou mais pigmentos dispersos em um
aglomerante liquido que, ao sofrer um processo de cura quando estendida em uma
pelicula fina, forma um filme opaco e aderente ao substrato (Fazenda, 2005). O filme
formado tem como objetivo proteger e embelezar a superficie em que foi aplicado. Os
principais componentes de uma tinta sdo: a resina 0s pigmentos, os aditivos e 0s
solventes.

Resina é a parte ndo-volatil da tinta, que serve para aglomerar as particulas de
pigmentos. A resina também denomina o tipo de tinta ou revestimento empregado.
Assim, por exemplo, temos as tintas acrilicas, alquidicas, epoxidicas, etc. Todas
levam o nome da resina basica que as compdem (Fazenda, 2005). Das resinas
dependem as propriedades de resisténcia das tintas e 0 comportamento frente ao
meio agressivo e as condi¢cdes de uso. Sdo conhecidas também como ligante ou
veiculo e sdo os componentes mais importantes das tintas. As resinas sao hoje em
dia toda orgéanicas, de natureza polimérica, exceto o silicato inorganico de zinco que
se trata de um veiculo inorganico.

Os pigmentos podem ser divididos em coloridos — promovem a coloracéo;
anticorrosivos — cuja principal funcéo € a protecao; inertes — ndo tém cor, ndo sao
opacos nem tém mecanismos de prote¢do, mas proporcionam algumas propriedades
especificas, como mica, quartzo, silicas, etc. (Fazenda, 2005)

Os aditivos tém a funcdo de melhorar o processo de fabricacdo, estocagem,
aplicacdo, com diversas funcdes, tais como espessantes, dispersantes, secantes,

antibolhas, etc. (Fazenda, 2005)
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Os solventes, utilizados para dissolver a resina, podem ser de diferentes
naturezas quimicas: hidrocarbonetos alifdticos (aguarrds e naftas leves),
hidrocarbonetos aromaticos (xileno e tolueno), Glicois (etil glicol, butil glicol, acetato
de butila, acetato de isopropilas), cetonas (MIBK, MEK, ciclohexanona) e alcoois
(a@lcool isopropilico e &lcool butilico). Numa tinta sdo usadas composi¢cdes em que sdo
misturados solventes leves, médios e pesados em propor¢cbes que permitam a
evaporacao rapida dos mais leves para que a tinta figue mais viscosa e evite
escorrimentos e 0s mais pesados deixem a pelicula posteriormente para que a tinta
possa ter melhor penetracdo na superficie e melhor alastramento. (Fazenda, 2005)
(Gentil, 1996)

A figura 1 apresenta de forma visual a composicdo de uma tinta, sendo

separado a parte volatil da ndo volatil, assim como todos o0s principais componentes.

> Nio volatil
(sélidos)

__pigmento

aditivos

Figura 1: Componentes basicos da tinta base solvente (Cunha, 2011)

3.1.1 RESINA ALQUIDICA

As resinas alquidicas, dentre os diversos tipos de resinas utilizados na area de
tintas, detém até os dias de hoje, a maior parcela mundial do mercado mundial de
tintas ndo aquosas. Sao geralmente caracterizadas pelas excelentes propriedades de

molhabilidade e adeséao, brilho, secagem, nivelamento e excelente compatibilidade
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com muitos outros tipos de resina. Sdo polimeros obtidos pela condensacao entre
polidis, alcoois poli hidricos, e poliacidos, acidos poli basicos, na presenca de um 6éleo
ou acido graxo.

Uma caracteristica importante € a versatilidade, pois podem ser desenvolvidas
para atender uma ampla gama de propriedades e aplicagbes, desde acabamentos
duros, de alto brilho, rdpida secagem, e excelente retencéo de cor (alquidicas curtas)
a acabamentos macios, mais flexiveis, com secagem lenta e brilho um pouco menor
(alquidicas longas). Estas propriedades dependem dos intermediarios utilizados na
preparacao das resinas e, principalmente, da propor¢édo das matérias primas (Cunha,
2011).

3.2 PROCESSO DE FABRICACAO DE TINTAS

O processo de producdo de tintas geralmente inclui as seguintes operacdes
unitarias: Pré-mistura, dispersado, completagem, filtracdo e envase. Na pré mistura as
matérias primas sao adicionados em determinada ordem a um tanque que provido de
agitacao constante, durante determinado tempo, promove uma certa homogeneizagéo
do que foi adicionado. O produto pré misturado segue para a dispersdo que pode
ocorrer em discos dispersores do tipo cowless, ou ainda em moinhos de esferas.
Durante esta operacéo ocorre o desagregamento de pigmentos e cargas e forma-se
uma dispersao maximizada e estabilizada. A dispersdo maximizada permite a tinta um
maior poder de cobertura, brilho e melhor desenvolvimento de cor. Na completagem
sao feitos os acertos finais para que a tinta produzida possua os parametros finais
desejados como a viscosidade, cor, porcentagem de sélidos, entre outros. Apos a
completagem, a tinta € filtrada e imediatamente envasada (CETESB, 2008). A figura
2 apresenta um fluxograma do processo de producéo de tintas (CETESB, 2008).



Solvente : : Embalagens de Insumos
Resinas | | Solvente / Limpeza
Pigmentos | Pré-mistura | Solvente / Evaporacao
Cargas : l : Solidos / Suspensao
Aditivos | | :
| . . | Solvente / Limpeza
Dispersao (Moagem) —_— _
: : Solvente / Evaporacao
Resinas | l |
Solvente / Limpeza
Aditivos | l | Solvente / Evaporacao
Pasta de : . | » Material Filtrante
Pigmentos | Filtragao |
: l : Solvente / Limpeza
Embalagens —l— Envasamento —L» Embalagens danificadas
|

Figura 2: Fluxograma do processo de producéo de tintas com entradas e saidas (CETESB, 2008)

Acredita-se que a tinta seja o produto com maior custo beneficio do mundo. Por
exemplo, uma tinta com espessura de 75 pym representa somente 0,8% do valor de
um carro e ainda assim protege da corrosdo, prové cor e um aspecto “glamuroso”
(Fazenda, 2005).

A evolugdo constante das industrias quimica e petroquimica resulta no
aparecimento de novas matérias primas, sendo algumas responsaveis por

verdadeiras revolucdes tecnoldgicas na industria de tintas (Fazenda, 2005).

3.3 NIOBIO

O nibdbio é um metal que ndo existe em seu estado livre, sendo encontrado junto
com tantalo em minerais denominados de columbitas ou tantalitas. Possui nimero
atomico de 41 e uma massa atbmica relativa de 92,9064 e pertence ao grupo VA.
Quando puro é relativamente macio e ductil, porém impurezas o tornam mais duro.

Estas propriedades sdo esperados dada a posi¢cao do niébio na tabela periddica que
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é adjacente ao grupo IVA, e muito similar em varias formas a esse grupo, ja que reage
com a maioria dos ndo metais a altas temperaturas gerando produtos nao
estequiomeétricos . O nidbio é resistente a maioria dos compostos agressivos e assim
a corrosdo. Apesar de exibir nimeros de oxidacdo que variam entre -1 a +5, seu

estado mais estavel é +5 (Izabela Nowak, 1999).

3.3.1 ESTRUTURAS DO PENTOXIDO DE NIOBIO

O 6xido de nidbio (V) ou pentoxido de nidbio € um sdlido branco, insoluvel e
estavel ao ar. E considerado inerte, e sua estrutura € extremamente complicada
apresentando polimorfismos. O pentoxido hidratado (acido nidbico) € obtido como um
precipitado branco com quantidade indeterminada de dgua quando partes solaveis do
complexo do metal séo hidrolisadas ou quando uma solugéo de niobato € acidificada.

O pentoxido de nidbio existe em muitas formas polimorficas: TT-Nb20s
(pseudohexagonal), T-Nb2Os(ortorrémbica) e H-Nb20Os(monoclinica) sdo as formas
mais comuns. A estrutura mais estavel termodinamicamente é a H, enquanto que a
forma T € a menos estavel. Para modificar a forma T em H é necesséario um tratamento
térmico. O acido nidbico amorfo se cristaliza com o tratamento térmico, adquirindo
configuragbes hexagonais ele pode ser convertido em T-Nb20s quando tratado em
temperaturas por volta de 773 K

Quando aquecida de 973 K a 1073 K, a forma T-Nb20s transforma-se em TT-
Nb20s. Ja a forma H-Nb2Os surge ao se aquecer quaisquer das outras formas em
temperaturas proximas a 1373 K. Essas transicdes polimoérficas acontecem

lentamente e em temperaturas que ainda néo sao bem definidas, sendo irreversiveis
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Figura 3: Polimorfismo do Nb2Os (Izabela Nowak, 1999)



A Figura 3 apresenta as diferentes formas do 6xido de nidbio (V) tratado em
diferentes temperaturas em K.

De forma geral o pentoxido de niébio hidratado (Nb20Os.nH20) cristaliza a 853K
(Izabela Nowak, 1999), Conforme a figura 4 pode-se constatar através de difratometria
de raios-x registrados em diferentes temperaturas que o 6xido de nidbio cristaliza a
uma temperatura de 823K, partindo de amorfo para um cristal essencialmente

hexagonal de Nb20s que indica a presenca da forma T (Vanessa Lebarbier, 2012).
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Figura 4: Cristalizac@o do pentdxido de nidbio observado através da difratometria de raios x.
(Vanessa Lebarbier, 2012)

Na figura 5 é possivel observar uma unidade pseudohexagonal do TT-Nb20s,
na qual cada atomo de Nb fica no centro de quatro, cinco ou seis &tomos de oxigénio
no plano ab, e uma estrutura de cadeia de Nb-O-Nb-O se forma ao longo do eixo c, a

deficiéncia de oxigénio leva a distor¢céo destes poliedros (Zhao, 2012).
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Figura 5: Estrutura pseudohexagonal da forma TT do pentdxido de nidbio - os pontos azuis representam
0 niébio, os pontos vermelhos o oxigénio (Zhao, 2012)

Na figura 6 é apresentada a estrutura ortorrombica do T-Nb20Os. Cada atomo de
niébio é circundado por seis ou sete atomos de oxigénio formando octaedros
distorcidos ou bi piramides pentagonais. Estes poliedros sao ligados por bordas e
compartilhamento de lados no plano ab e somente por compartilhamento de lados ao
longo do eixo ¢ (Zhao, 2012).

Figura 6: Estrutura no Nidbio T formando bi pirdmides trigonais — 0s pontos azuis representam o niébio,
0s pontos vermelhos o oxigénio (Zhao, 2012)
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O H-Nb20s, conforme figura 7, apresenta uma estrutura monoclinica contendo
blocos de 3x4 e 3x5 de octaedros de NbOs. Estes blocos sado acoplados através do
compartilhamento de suas arestas, possuindo um deslocamento de metade de uma

dimenséo de célula de unidade ao longo do eixo ¢ (Zhao, 2012).

Figura 7: Estrutura monoclinica do H-Nb20s — os pontos azuis representam o0 nidbio, os pontos
vermelhos o oxigénio (Zhao, 2012)

3.4 CORROSAO

A corrosdo consiste na deterioracdo dos materiais pela acdo quimica ou
eletroquimica do meio. Através do processo corrosivo, 0 material metalico passa da
forma metalica, energeticamente metaestavel, a forma combinada (forma iénica),
energeticamente mais estavel, resultando em desgaste, perda de propriedades,
alteracOes estruturais, etc. (Magnan, 2011). De uma perspectiva puramente
termodinamica, a tendéncia de decréscimo energético é a principal forca encorajadora
da corrosdo metalica.

A corrosdo pode ser definida como deterioragdo de um material, geralmente
metalico por agcdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a
esforcos mecanicos. Essas deterioracbes representam alteracbes estruturais,
mecanicas e quimicas tornando o material inadequado para o uso (Gentil, 1996).

Os fenbmenos de corrosdo de metais envolvem uma grande variedade de
mecanismos que, no entanto, podem ser reunidos em quatro grupos, a saber (Celso
Gnecco, 2003):

e Corrosdo em meios aquosos (90%)
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e Oxidacao e corrosao quente (8%)
e Corrosao em meios organicos (1,8%)

e Corrosao por metais liquidos (0,2%)

Para estruturas e equipamentos de aco 0 meio corrosivo mais importante € a
atmosfera, sendo que a corrosdo vai depender da concentracdo de oxigénio, umidade
do ar, tempo de permanéncia de um eletrdlito na superficie metélica, temperatura e
atmosferas agressivas (Fazenda, 2005). A Figura 8 apresenta o efeito da umidade
relativa no grau de corrosdo de superficies ferroas, como o aco carbono. (Celso
Gnecco, 2003).

Grau de formagao
de dxidos
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Figura 8: Relagdo entre umidade relativa e a taxa de formagédo de 6xidos (Celso Gnecco, 2003)

3.4.1 TIPOS DE CORROSAO

Entre parénteses esta indicada, de forma estimada, a incidéncia de cada um
dos tipos de corrosdo. Nota-se que a corrosdo em meios aquosos € a mais comum, e
isto € esperado, uma vez que a maioria dos fendbmenos de corrosdo ocorre no meio
ambiente, onde a agua é o principal solvente. A prépria corrosdo atmosférica, uma
forma de corroséo generalizada de grande incidéncia, ocorre através da condensacao
da umidade na superficie do metal (Celso Gnecco, 2003). Assim, de uma forma geral,
0S processos corrosivos podem ser classificados em dois grandes grupos,
abrangendo quase todos os casos de deterioragao por corrosao existente na natureza

(Magnan, 2011) (Gentil, 1996):
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e Corrosao Eletroquimica: Realiza-se necessariamente na presenca de
agua liquida; temperaturas abaixo do ponto de orvalho, sendo a grande
maioria a temperatura ambiente; formam-se pilhas de corrosdo havendo
a reacao de oxidacdo em um local e a reacdo de redugdo em outro,
havendo um deslocamento dos elétrons envolvidos entre os dois locais.

e Corrosdo Quimica: menos frequente na natureza e surgiu basicamente
com a industrializacdo, envolvendo operacbes em temperaturas
elevadas. Caracteriza-se por realizar-se na auséncia de agua liquida;
em temperaturas elevadas, sempre acima do ponto de orvalho; realiza-
se devido a interacdo direta entre o metal e o meio corrosivo, nao
havendo deslocamento de elétrons, como no caso das pilhas de

corrosao eletroquimica.

A classificacdo segundo o meio é util no estudo dos mecanismos de ataque,
entretanto, querendo-se avaliar os danos causados pela corrosdo torna-se mais
conveniente se fazer uma classificacdo conforme apresentado na Figura 9 e descrita
a seguir (Gentil, 1996):

a) Corroséo Uniforme

E a forma menos agressiva de corrosdo. O ataque, neste caso, se estende de
forma homogénea sobre toda a superficie metélica, e sua penetragcdo média é igual
em todos os pontos.

b) Corrosdo em Placas

Abrange os casos intermediarios entre a corrosao uniforme e a corrosao

localizada. Ocorre em algumas regides da superficie.
c) Corroséao Alveolar

A corrosao alveolar se processa na superficie metalica produzindo sulcos ou
escavacoes semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado e

profundidade geralmente menor que seu diametro.

d) Corrosao Puntiforme (pite)
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Este tipo de ataque, assim como a intergranular e intragranular, € uma das
formas mais perigosas em que a corrosdo pode-se apresentar. Neste caso a
guantidade de material afetado ndo guarda relacgdo com a magnitude dos
inconvenientes. Durante a corrosao puntiforme, ou pite, o ataque se localiza em um
ponto isolado da superficie metélica e se propaga até o interior do metal, muitas vezes
transpassando. Uma variacdo deste tipo de corrosdo € a corrosdo em frestas, ou

Crevice Corrosion.
e) Corrosédo em Frestas

E uma variac&do da corrosdo puntiforme e se apresenta em uniées ou zonas em
gue a renovacao do meio corrosivo s6 pode ser obtida por difusdo movimento de ions
causado por um gradiente de concentracdo. Esta condi¢cao de néo renovagcao do meio
corrosivo (estagnacdo) pode ser obtida também quando se tem sedimentacdo ou
guando se utilizam juntas de material absorvente ou poroso. De uma maneira geral
este tipo de corrosdo ocorre em frestas com espessura de poucos centésimos de

milimetro ou menor.
f) Corroséo Intergranular

Este tipo de corrosdo localiza-se entre os grdos da estrutura cristalina do
material (contorno de grdos) metalico, o qual perde suas propriedades mecanicas e
pode fraturar quando submetido a esforcos mecéanicos menores que o esperado,

como é o caso da corrosdo sob tenséo fraturante (stress corrosion cracking, SCC).
g) Corrosao Intragranular

Este tipo de corroséo se processa no interior dos graos cristalinos do material
metalico o qual, pela perda de suas propriedades mecanicas, assim como na caso da
corrosdo intergranular, podera fraturar & menor solicitacdo mecénica com efeitos

muito mais catastréficos que o caso da intergranular.
h) Corrosao Filiforme

A corrosao filiforme se processa sob a forma de finos filamentos que se
propagam em diferentes direcbes e que ndo se cruzam. Ocorre geralmente em
superficies metalicas revestidas com filmes poliméricos, tintas ou metais ocasionando

o0 deslocamento do revestimento.
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i) Corrosao por Esfoliagao

A corrosao por esfoliagdo ocorre em diferentes camadas e o produto de
corrosdo, formado entre a estrutura de grédos alongados, separa as camadas

ocasionando um inchamento do material metalico.

Alveolar

Filiforme Por esfoliagao
Dezincificagao Empeolamento pelo Emtorno de solda
hidrog&nio

Figura 9: Diferentes tipos de corrosao (Gentil, 1996)
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3.4.2 PINTURA COMO METODO DE PROTECAO A CORROSAO

A pintura com certeza € o método mais barato e apropriado para protecdo de
estruturas metalicas contra a corrosdo, pois a sua facilidade de aplicacdo e
manutencdo a torna um método extremamente vidvel em varios tipos de situagfes
(Gentil, 1996). Entretanto é necessario escolher bem o tipo de tinta que deve proteger
a superficie metélica (Celso Gnecco, 2003).

As tintas anticorrosivas sao aquelas exclusivas para protecdo metélica, de
secagem ao ar podendo ser mono ou bi componentes. Para um bom desempenho,
estas tintas devem possuir uma boa aderéncia a superficie em que serdo aplicadas,
devem ser impermeaveis de modo a manter os agentes corrosivos 0 mais afastado
possivel do metal e uma flexibilidade superior de modo a que ndo rachem com a
dilatag&o térmica que acontece naturalmente em um metal (Celso Gnecco, 2003).

A protecao por barreira € um tipo de protecdo que todas as tintas oferecem, em
gue é avaliado o tempo que 0s agentes corrosivos demoram para atravessar uma
pelicula de tinta. Porém apenas as formuladas com alto teor de soélidos, com
pigmentos lamelares e tenso ativos apresentam grande durabilidade, mesmo
expostas em ambientes extremamente agressivos (Celso Gnecco, 2003).

A protecdo anddica funciona com a presenca de pigmentos anticorrosivos,
sendo que esses pigmentos tem a funcéo de alterar a agressividade do meio corrosivo
e formar camadas isolantes junto ao metal quando agentes corrosivos atravessam a
pelicula de tinta (Gentil, 1996) (Celso Gnecco, 2003).

Os métodos de protecdo contra a corrosdo eletroquimica baseiam-se em
impedir ou controlar o funcionamento de pilhas de corrosdo. Os revestimentos
apresentam-se como meétodos de controle da corroséo baseados na aplicacdo, sobre
a superficie a ser protegida, de substancias capazes de formar uma pelicula
dificultando, ou até impedindo, o contato da superficie do substrato com o meio
corrosivo, objetivando minimizar, ou até mesmo cessar, a degradagédo do substrato
pela acdo do meio. O principal mecanismo envolvendo este tipo de protecdo se da por
barreira onde, dependendo de sua natureza e/ou composi¢cdo, podem também atuar
como inibidores anddicos ou catodicos. Sendo assim, um dos métodos mais
convenientes para proteger um substrato metalico dos efeitos prejudiciais do meio

ambiente é depositar sobre 0 mesmo uma barreira polimérica. Esta barreira age
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somente pelas propriedades do polimero ou pela inclusdo de pigmentos inertes que

aumentam o caminho de difuséo através do revestimento (Souza, 2010).

Como técnica de protecdo anticorrosiva, a pintura possui uma série de

caracteristicas importantes, tais como facilidade de aplicacdo e de manutencéo,

relacdo custo/ beneficio atraente e ainda pode proporcionar outras propriedades

adicionais como (Gentil, 1996):

e Finalidade estética: Neste caso o objetivo é tornar o ambiente agradavel,

e Sinalizacao de estruturas ou de equipamentos;
e Identificacdo de fluidos em tanques ou tubulacoes;

e Auxilio na seguranca industrial;

e Impedir a incrustacdo de microrganismos marinhos nos cascos das

embarcacdes: A aplicacdo das chamadas tintas anti-incrustantes ou

“antifouling” nos cascos das embarcagbes evita a incrustacdo de

microrganismos marinhos nos mesmos, 0 que contribui para evitar o

consumo excessivo de combustivel e aumentar a durabilidade da

protecdo anticorrosiva,

e Permitir maior ou menor absorcao de calor: Através do uso correto das

cores das tintas pode-se, por exemplo, reduzir as perdas por evaporacao

em tanques de combustivel. A cor branca é a mais indicada para esta

finalidade. Ja a cor preta é recomendada para os casos em que ha

necessidade de uma maior absorc¢éo de calor;

e Diminuicdo da rugosidade superficial: A pintura pode ajudar a diminuir a

rugosidade superficial, para facilitar o escoamento de fluidos;

e Identificacdo de falhas em isolamento térmico de equipamentos: Atraves

da utilizacdo de tintas indicadoras de temperatura pode-se detectar a

presenca de falhas no isolamento térmico, uma vez, que nos locais de

falhas do mesmo, a pintura muda de cor;

E comum definir-se esquema de pintura como sendo um procedimento dentro
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do qual se especificam todos os detalhes técnicos envolvidos em sua aplicacdo. Para
fins de protecdo anticorrosiva de estruturas metalicas ou de equipamentos, um
esquema de pintura € composto, na maioria dos casos, por trés tipos de tinta: Tinta
de fundo ou primaria (“primer”), tinta intermediaria e tinta de acabamento. E importante
ressaltar que nem sempre é necessaria a presenca da tinta intermediaria. Em alguns
casos, de pendendo de especificacdo do esquema de pintura, ela pode ser substituida

por uma demao adicional de tinta de fundo ou da tinta de acabamento (Magnan, 2011):

e Tintas de fundo ou primarias (“primer”): Sdo aquelas que sao aplicadas
diretamente ao substrato. E sdo responsaveis pela aderéncia dos

esquemas de pintura.

e Tintas intermediarias: Sao tintas normalmente utilizadas nos esquemas
de pintura com a funcédo de aumentar a espessura do revestimento, com
um menor numero de demaos, com o objetivo de melhorar as

caracteristicas de protecao por barreira do mesmo

e Tintas de acabamento: Sdo as tintas que tém a funcéo de conferir a
resisténcia quimica ao revestimento, pois sdo elas que estdo em contato
direto com o meio corrosivo. Além disso, sdo as tintas que conferem a

cor final aos revestimentos por pintura.

3.5 PREPARO DE SUPERFICIE

A preparacao da superficie é realizada com dois grandes objetivos. O primeiro
consiste em remover da superficie materiais que possam impedir o contato da tinta
com a mesma. O segundo, diz respeito a necessidade de se criar um adequado perfil
de rugosidade capaz de permitir a ancoragem mecanica da primeira demao da tinta
de fundo ao substrato. Sendo assim, a preparacado da superficie constitui uma etapa
importantissima na execucdo de uma pintura industrial sendo especificamente

diferente para cada tipo de substrato (Tintas WEG).
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Um dos fatores mais importantes para se obter uma boa aderéncia dos
revestimentos por pintura aos substratos, sem duvida alguma, € a preparacao da
superficie. No caso de chapas e perfis de aco carbono novos, temos que considerar
também a presenca de carepa de laminacdo que deve ser removida por jateamento
abrasivo com pressdo ou com turbinas centrifugas para criar o perfil de rugosidade
adequado.

A limpeza de superficie € uma etapa da preparacao do substrato para a pintura
que visa remover os contaminantes da superficie como, por exemplo, Oleos,
graxas, sais, produtos de corrosédo e pintura envelhecida ndo aderente e/ou com
fissuras, que sdo extremamente prejudiciais ao desempenho dos revestimentos,
principalmente em relacdo a protecdo anticorrosiva, e criar condicdes adequadas
para a aderéncia dos mesmos aos substratos, independentemente do mecanismo
de aderéncia envolvido (Gnecco C., 2014).

Os tipos de tratamento de superficie para o aco estdo muito bem definidos

através de diversas normas:

1- Steel Structures Painting Council (SSPC) Pittsburg P.A, USA,;

2- Norma Sueca SIS 05 5900 (1967) Pictorial Surface Preparation Standard
for Painting Steel Surfaces.

3- Norma Britanica BS 5493

4- Shipbuilding Research Association of Japan Standards for the Preparation
of Steel Surface Prior to Painting (Padrdo SPSS)

5- NACE National Association of Corrosion Engineers

6- Preparation of Steel Substrates Before Application and Related Products
(1ISO 8501 -1)

3.5.1 LIMPEZA POR JATEAMENTO ABRASIVO

Método mais eficiente para a remocdo da camada de Oxidos e outras
substancias depositadas sobre a superficie, empregando abrasivos projetados a altas
pressodes. Este tipo de limpeza é mais recomendavel por apresentar grande eficiéncia,

limpeza adequada e deixar na superficie uma rugosidade excelente para uma boa
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ancoragem da pelicula de tinta. Quanto melhor o grau de limpeza e maior o perfil de
rugosidade, maior serd a adeséo das tintas e melhor o desempenho e a durabilidade
do esquema de pintura. A figura 10 mostra os quatro graus de oxidacdo que devem
ser observados quando se faz necessario a utilizacdo de um jateamento abrasivo,

especificados conforme a norma ISO 8501-1 (Tintas WEG).

Grau A - superfici de agc com caepa de Bminacao Grau C - superficie de aco na qual a carepa de laminagao jd
aderente, mas com pouca ou n2nhuma oxidagio. jeu lugar a oxdacao, podendo o restante ser removido po
‘aspagem

Grau D - superficie de aco onde [A se apresenta corrosao
Grau B - superficie de aco com inicio de oxidagado e da qual > ey 0 B g

I i védos.
2 carepa da laminagZo comegou a desprender. SOy com presens de. prs

Figura 10: Graus de corrosao da superficie do aco conforme norma 1SO 8501-1
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Na limpeza por jateamento abrasivo estdo padronizados quatro diferentes
graus, classificados em varios padrfes internacionais, entre eles Jato ligeiro (brush
off), jato ao metal cinza, Jato ao metal quase branco e jato ao metal branco.

Para o padréo de jato ao metal quase branco, que sera utilizado neste trabalho,
sugere a retirada quase que total dos 6xidos, carepas de laminacao, etc., admitindo-
se cerca de 5% da area limpa com manchas ou raias de 6xidos encrustados. Atende
aos seguintes padrdes: ISO 8501-1 Sa 2%, SA 2% — SP 10, NACE 2, BS 2° qualidade,
SPSS JASH 2 JASD 2. Este padrao esta ilustrado na figura 11.

A B
c D

Figura 11: Resultados do jato ao metal quase branco — tipo de jateamento que sera utilizado neste
trabalho
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3.6 RUGOSIDADE

O perfil de rugosidade € um fator importante para a aderéncia mecanica dos
revestimentos. Ocorre que ndo existe uma regra basica para estabelecer a altura ideal
do perfil em funcdo da espessura dos revestimentos. O que existe sdo informacoes
técnicas, muitas delas antigas, que preconizam determinados valores,
independentemente do tipo e natureza quimica dos revestimentos. Como descrito
anteriormente, a tecnologia de tintas evoluiu muito nos ultimos anos, especialmente
no que diz respeito ao teor de sélidos e a espessura por demdo. Entretanto, os
requisitos com relacdo ao perfil de rugosidade mudou pouco e, mesmo assim sem um
critério bem estabelecido (Gnecco C., 2014).

A altura do perfil de rugosidade tem uma influéncia substancial na aderéncia
dos revestimentos aos diferentes tipos de substrato metélico, especialmente os de
aco-carbono. Neste sentido, um conceito ainda muito utilizado € de que quando se
aumenta a espessura do revestimento ha que se aumentar o perfil de rugosidade
(Gnecco C., 2014).

Os fatos apresentados mostram como € importante o controle do perfil de
rugosidade das superficies metalicas. Conforme ilustragbes da Figura 12, a
rugosidade muito elevada pode resultar na presenca de picos com espessura de tinta
muito baixa, ou até mesmo descobertos, o0 que se constitui num ponto vulneravel para
0 aparecimento prematuro de pontos de corrosao. Ja uma rugosidade muito baixa
pode prejudicar a aderéncia dos revestimentos aos substratos. Logo, a rugosidade

ideal é aguela que propicia boas condi¢cGes de aderéncia e boa perfil de rugosidade.

B e

Rugosidade excessiva Rugosidade insuficiente Rugosidade ideal

Figura 12: Diferentes tipos de perfis de rugosidade que podem ser observados (Gnecco C., 2014)
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma tinta utilizando diferentes adicdes
de pentdxido de nidbio cristalino sobre uma formulacéo ja existente (Rekomar DES
608), avaliar as suas propriedades finais como a eficiéncia anticorrosiva e comparar

com a mesma tinta que contém apenas didxido de titanio.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1) Obter a partir do acido nidbico calcinado, pentéxido de nidbio em diferentes
formas cristalinas T, TT e H.

2) Caracterizar o pentoxido de nidbio formado utilizando microscopia
eletrbnica de varredura e difracdo de raios x.

3) Desenvolver uma tinta que usa o pentoxido de nidbio formado como
pigmento branco anticorrosivo.

4) Testar a eficiéncia anticorrosiva do pentoxido de niébio frente ao aco puro e
também a uma formulacdo contendo diéxido de titdnio como pigmento

branco anticorrosivo, utilizando o teste de névoa salina.
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5. METODOLOGIA

5.1 LAVAGEM DO ACIDO NIOBICO

A lavagem do &cido niébico Nb20s.nH20 (CBMM) foi feita da seguinte maneira:
Inicialmente 500 gramas de &cido nidbico foram colocadas em um béquer de 1 litro,
em seguida o mesmo foi completado com 4gua deionizada na temperatura ambiente.
O béquer contendo o &cido nidbico e agua foi deixado em estufa a 353K até a

completa evaporacdo da agua presente.

5.2 CALCINACAO DO ACIDO NIOBICO

Foram pesados amostras de acido niébico em 3 cadinhos diferentes, em
seguida, foram calcinados em um forno tipo mufla, a trés temperaturas maximas
diferentes, 773K, 973K e 1173K, sendo realizada a seguinte programacao para todas
as amostras: 673K por 3 horas seguido da temperatura maxima por 4 horas.

Apos a retirada do forno tipo mufla, as amostras foram repesadas para avaliar

a perda de massa na calcinagéo.

5.2.1 CARACTERIZACAO DO PENTOXIDO DE NIOBIO

As trés amostras de Pentoxido de nidbio formado foram caracterizados através
de técnicas de difratometria de raios x utilizando o difratometro Shimadzu XRD 7000
e microscopia eletronica de varredura utilizando um microscopio de varredura
eletrbnica EVO MA 15 — Zeiss utilizando um detector do tipo C2D (Cascade current
detector), ambos equipamentos localizados na Universidade Tenoldgica Federal do
Parana — UTFPR/DAEM
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5.2.3 DESENVOLVIMENTO DE UMA TINTA CONTENDO PENTOXIDO DE NIOBIO

Foi formulada uma tinta contendo 16% em massa de didxido de titdnio como
pigmento branco. Foram adicionadas a esta formulagao 1,5% e 3% em massa de
acido niobico e pentoxido de nidbio obtidos a partir dos trés diferentes tratamentos
térmicos, além da formulacdo padrdo contendo apenas dioxido de titanio, totalizando
9 formulagbes. O quadro 1 apresenta as quantidades de matérias primas utilizadas na
formulacdo padrdo, assim como, cada etapa do processo. A tinta foi produzida,
realizando-se inicialmente, a pesagem das matérias primas em uma balanca semi-
analitica. As matérias primas foram misturadas e dispersas utilizando o disco

dispersor de alta rotacao.

Quadro 1: matérias primas utilizadas e suas respectivas porcentagens em
massa utilizadas

Matéria Prima Porcentagem em massa | Processo
Resina Alquidica 19% Pré-mistura (15 minutos de
Aditivo dispersante 1% homogeneizacéo apls
Aditivo 0,2% adicao)
Aditivo reoldgico 1,0% _ _
Disperséao (20 minutos em
Cargal 6,5% . ] .
alta rotacao apos adicao
Carga 2 4,5% . )
_ __ das materias primas)
Di6xido de titanio 16,0%
Xileno 12,2%
Resina alquidica 22,4%
: - Completagem (15 minutos
Resina poliéster 6,0%

de homogeneizacéo apos

Masterbatch  Fosfato de | 9,0% . .
a adicdo das matérias

zinco :
primas

Aditivo anti-pele 0,2%

Secante 2,0%
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Foi adotado como padrdo o valor em massa de 900 gramas para todas as
formulagcbes, sendo este valor, 0 mais adequado para realizar dispersdes em
embalagens de 0,900 litros. A figura 13 apresenta o dispersor de bancada utilizado

para fabricacdo das tintas.

K

Figura 13: Disco dispersor utilizado para produzir as tintas em laboratério

5.2.4 LIMPEZA DA SUPERFICIE DAS CHAPAS DE APLICACAO

As chapas de aco carbono foram previamente desengorduradas, sendo
lavadas com detergente comum e em seguida imersas em Xxileno para remocao de
Oleos e gorduras, por fim foram Tratadas com jateamento abrasivo com granalha de
aco até o perfil SA 2%, Limpeza por jateamento ao metal quase branco, o jato deve
remover toda a carepa de laminacdo e outras impurezas, de modo que possam

aparecer apenas peguenas manchas na superficie, na forma de pontos ou listras.

5.2.5 AVALIACAO DO PERFIL DE RUGOSIDADE

O perfil de rugosidade das chapas foi medido com o auxilio do aparelho
positector SPG — DeFelsko, a metodologia foi a mesma utilizada para medir a

espessura seca.
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5.2.6 APLICACAO DA TINTA NAS CHAPAS DE ACO PREPARADAS

As formulacgdes de tinta foram aplicadas com o auxilio de uma pistola DeVilbiss
JGA 502 FX 704 — utilizando uma pressao de pulverizacdo de 50 psi. Todas as
aplicacgoes foram realizadas com a diluigdo de 5% em massa de xileno. As bordas das
chapas foram devidamente protegidas com uma tinta anticorrosiva — Oxibond DHS
907.

5.2.7 AVALIACAO DA ESPESSURA SECA

ApGs a aplicagdo da tinta ter sido realizada nos dois lados de cada chapa, cada
uma foi deixada curar em uma temperatura de 25°C. Passado este periodo foi feita a
medicao da espessura seca utilizando um equipamento de DFT (Dry Film Thickness),
medidor de espessura seca. Inicialmente o aparelho foi calibrado em duas chapas de
espessura conhecida, uma contendo espessura “zero” e outra contendo espessura de
24,2 um. Apés a calibragcéo foram feitas 6 medidas da seguinte maneira, foram feitas
2 medidas partindo de uma linha reta a partir da lateral da chapa distando 4
centimetros do limite superior e 2,5 centimetros partindo dos lados esquerdo e direito
da chapa. De maneira semelhante as mesmas medidas foram feitas distando 10
centimetros do limite superior e 16 centimetros do limite superior, a figura 14 ilustra o

método utilizado para medicao.
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10 centimetros

P

2,5 cm 7.5 cm

20 centimetros
10cm

Figura 14: Pontos utilizados na medi¢éo de espessura seca

5.3 CAMARA DE NEVOA SALINA

O ensaio de névoa salina constituiu na pulverizacdo de uma solucédo de agua
contendo 5% de NaCl dentro de uma camara fechada, a uma temperatura controlada
de 35°C £ 5, conforme norma ASTM B117, sobre a superficie das chapas com tinta
aplicada. As chapas foram preparadas sendo realizado um corte longitudinal no centro
das mesmas conforme fotos no anexo. O tempo de exposi¢cdo dentro da camara para

todos os testes foi de 216 horas.

28



6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CARACTERIZACAO DO PENTOXIDO DE NIOBIO

As andlises de MEV das amostras dos Pds de Nb20s.H20, Nb20s 773K, Nb20s
973K e Nb20s5 1123K estédo apresentados nas figuras 15 a 18.

EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :16 Jun 2015 l 'IE EHT = 20,00 kv Signal A= SE1
WD= 8.0mm Mag= 5.00 KX PR WD = 8.0mm Mag= 15600 KX

B

EHT=2000kV Signal A = SE1 Date :16 Jun 2015 l "I_r EHT = 2000 kv Signal A= SE1
WD = 80mm Mag= 500K X rP_an F—  wo=s0mm Mag= 15.00 KX

Figura 16: analises de MEV para o pentoxido de niébio calcinado a 773 K

29



e ; A8

2pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 116 Jun 2015 U'II=
WD=75mm Mag= 16.00KX rPR

Figura 17: Analises de MEV para o pentoxido de ni6bio calcinado a 973 K

EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 116 Jun 2015 l ' Ir
WD = 7.5 mm Mag= 8.00KX rP_R

EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 116 Jun 2016
WD = 7.5 mm Mag= 6.00KX WD = 7.5mm Mag= 15.00 KX

Figura 18: Analises de MEV para o pentéxido de niébio calcinado a 1173K

Conforme pode ser observado nas figuras 15,16,17 e 18 as analises de MEV
revelam que, o 4cido nidbico, quando tratado a temperaturas mais elevadas apresenta
uma compactacdo maior das estruturas cristalinas devido a maior perda de agua e
também a sinterizacdo de pequenas particulas, provocando uma reducdo na area
superficial (STEFFENS, 2010). Em contrapartida o aspecto existente nas calcinacdes
com temperaturas menores se apresentam com flocos menores, separados e
rugosos, evidenciando uma provavel area superficial mais elevada. Caracteristica que
pode ser confirmada através com uma analise textural de adsorgdo/dessorcao de N2

Estudos indicam que a alteracéo na area superficial decorre de um complexo
mecanismo de desidratacdo em calcinacdes préximas a temperatura de 873K
(STEFFENS, 2010) (TREVISANI, 2013).

Para aplicacbes em tintas, pigmentos com areas superficiais menores,
geralmente necessitam de menor quantidade de aditivos para realizar sua disperséao,

além do mais, a estrutura compactada vista, pode ser benéfica na aplicacdo de
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revestimentos anticorrosivos, visto que, podem formar uma protegdo por barreira
maior, evitar a passagem de agua, sais e gases, e garantir uma melhor protecédo

contra a corrosao.

6.1.1 DIFRACAO DE RAIOS X

As figuras 19 e 20, apresentam os difratogramas de raios x para o acido

nidbico e cada uma de suas calcinacdes a diferentes temperaturas

Acido niébico (a)
600
500
400
300

200

Intensidade

100

Pentdxido de nidbio 773K (b)

600
500
400
300
200

Intensidade

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 19: Difratogramas de raios x para o acido niobico (a) e o pentdxido de nidbio (b) calcinado a 773K
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Figura 20: Difratogramas de raios x para o pentoxido de nidbio calcinado a 973K e o pentdxido de nidbio (d)
calcinado a 1123K

Baseando-se nos graficos das figuras 19 e 20, é possivel observar 4
caracterizagOes distintas para os compostos em estudo. As estruturas quimicas do
pentoxido de nidbio sdo complexas aonde algumas fases estequiométricas e nao
estequiométricas coexistem.

O difratograma do material calcinado a 773K possui uma fase constituida por
uma estrutura hexagonal de Nb20s, sendo evidenciado pela presenca dos picos em
24, 28, 36, 47, 51, 55 e 56 além disso € possivel observar a formagéo da fase TT que
indica a presenca de NbO2 com estrutura tetragonal. Para o material calcinado a 973K
0S picos se tornam mais bem definidos isto sugere um grau de cristalinidade maior e

tamanhos de particulas maiores. A resolucdo mais alta da calcinacdo na temperatura
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de 973K indica a presenca de uma das macro fases cristalinas de nidbio, entretanto,
o0 pentdxido de niébio é conhecido por apresentar diferentes modificaces, a sua
estrutura basica consiste em um unidade celular defeituosa, com seis ou sete atomos
de oxigénio coordenados ao atomo de nidbio. Os dados revelaram a presenca de
NbO: e outra fase de Nb20Os nos picos localizados em 27, 28, 36, 37, 42, 45,51, 55 e
57.

Existe uma mudanca subita na morfologia observada apos a calcinacdo a
1173K, esta mudanca também aparece na estrutura cristalina. A calcinacdo nesta
temperatura forma um novo sistema monoclinico, também é possivel observar NbO2
Como uma fase menor, entretanto, o sistema formado aparenta uma nova estrutura,
semelhante ao rutilo (H.Y. Kim, 2003).

O aquecimento a temperatura de 773K forma o Nb20Os em uma estrutura
hexagonal. Em 973K é observado uma separacdo dos picos e 0 novo sistema
cristalino esta de acordo com a fase ortorrdbmbica, para amostras a 1173K séo

observadas fases cristalinas em um sistema monoclinico (M. Paulis, 1999).

6.2 PREPARACAO DA TINTA

Na preparacéo da tinta, observou-se que somente o processo de dispersdo nao
era suficiente para conseguir a fineza minima necesséaria obtida na formulacéo
contendo apenas dioxido de titanio, nas formulacdes contendo o acido nidbico e o
pentoxido de nidbio. Desta maneira foi necessério adicionar para todas as
formulacdes, inclusive a contendo somente titanio, o processo de moagem.

Este processo consiste em passar a amostra em um equipamento chamado
moinho de esferas, que contém esferas de zirconita, estas esferas sob alta rotagéo se
chocam com a tinta promovendo uma reducéo de tamanho nas particulas solidas da
tinta (CETESB, 2008) (Fazenda, 2005). A figura 21 mostra uma das formulacdes

sendo passada no moinho.

33



Figura 21: Processo de moagem

Para as formulacdes desenvolvidas observa-se um custo maior para as
formulagbes contendo o pentdxido de nidbio e o &cido nibdbico, visto que seria
necessaria uma etapa a mais no processo de producao da tinta. A fim de evitar um
processo a mais poderia ser usado um agente dispersante mais eficiente que também
proveria um custo maior a formulacéo final, desta maneira o pentoxido de niébio se

apresentou com um custo maior nas formulacdes estudadas.

6.3 PREPARACAO DAS CHAPAS

Apbs o jateamento das chapas de aco foi feita a medicdo do perfil de
rugosidade de cada uma, para melhor apresentacdo dos resultados foram divididos
em codificagbes cada uma das chapas onde foram aplicadas cada uma das
formulagdes diferentes,
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e Tinta padréo — B113 - 8469448
e Formulagdo com 1,5% Nb20s.H20 — B114 - 8469463

e Formulagdo com 3,0% Nb20s.H20 — B115 - 8469469

e Formulagdo com 1,5% Nb20s 773K — B116 - 8469472
e Formulagdo com 3,0% Nb20Os 773K — B117 - 8469477
e Formulagdo com 1,5% Nb20s 973K — B118 - 8469482
e Formulagdo com 3,0% Nb20s 973K — B119 - 8469487
e Formulagdo com 1,5% Nb20s 1173K — B151 - 8469452
e Formulagdo com 3,0% Nb20s 1173K — B152 - 8469455

As médias dos perfis de rugosidade estao apresentados no Quadro 3:

Quadro 2: Perfis de rugosidade médios em cada uma das chapas jateadas

Amostra B113 | B114 | B115 |B116 |B117 |B118 |B119 | B151 | B152
Perfil  de
rugosidade

40 71,8 |76 43,7 |50,8 |49 48,5 |42,8 |50,5
(um)
(médio)

O Quadro 4 Mostra as espessuras secas medidas em sextuplicata para cada

uma das formulacgdes aplicadas.

Quadro 3: Medidas de espessura seca realizadas para cada uma das chapas
aplicadas em cada um das diferentes formulagdes

Amostra B113 | B114 | B115 | B116 | B117 | B118 | B119 |B151|B152
Medidasde | 60,2 | 63,3 | 79,8 | 68,1 | 65,8 | 74,9 | 57,7 | 141| 154
Espessuraseca f 591 | g6 | 78,9 | 67,5 | 60,8 | 84,3 | 60,3 | 146| 139
(um) 57,4 | 781|958 | 768|681 89 |61,8 | 160| 162
58,5 | 876|929 |798|683| 748|639 | 175| 144

54,7 | 838 | 915|798 |66,9 | 76 | 63,7 | 142| 190

56,7 | 845 | 93 | 803|698 | 713|609 | 154| 192
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Devido a dificuldade de manutencdo da mesma espessura na aplicacdo por
aspersao, pode-se observar, diferencas significativas nas espessuras secas,
principalmente nas amostras B151 e B152. Entretanto podemos observar
semelhancas que torna este estudo mais viavel entre as amostras B113, B116, B117
e B119.

6.4 TESTES DE CAMARA DE NEVOA SALINA

ApGs o periodo de testes dentro da cAmara de névoa salina foi observado o
avanco da corrosao nos cortes realizados nas chapas aplicadas.

Figura 22: Diferencas do perfil de corrosdo entre amostra padrao B113, e amostras com 1,5 e 3,0 % Nb20Os 973K
(B116 e B117), e 1,5% 1173K (B119).

Conforme figura 22, pode-se observar um avan¢o maior na corrosdo na chapa
padrdo — B113, visto as diferengas tanto nas espessuras secas e também em alguns
perfis de rugosidade, para uma melhor comparacao, podemos avaliar o padrao versus
as aplicacdes B119, B116 e B117 por apresentarem perfis de rugosidade semelhantes
e espessuras secas mais proximas. Primeiramente pode-se avaliar que a alteracao
na proporc¢ao de pentdxido de niébio na férmula, de 1,5% para 3,0%, ndo apresentou
diferenca significativa na corrosdo do aco, as amostras B116 e B117 que possuem
esta diferenca da proporcéo na formulacdo das tintas, ndo apresentaram diferenca
nos testes de corrosdo. Entretanto pode-se observar que a adi¢cdo de niobio, seja em
qualquer forma cristalina estudada, em testes de névoa salina contribuiu para a

resisténcia a corrosao.
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A aplicagdo B119 apresentou uma leve evolugdo da corrosdo, mas néo tao
pronunciada como a do padrao, B113, a espessura um pouco mais baixa pode explicar

este fenbmeno.

A A 3 e~ -« - . : =7 “ 4 Y
oL ’ | § [

Figura 23: Diferencas entre perfis de corrosdo das amostras B114, B115, B118, B151 e B152.

Conforme se pode observar na figura 23, a aplicacdo B114 também apresentou
alguns pontos de corroséo na placa, neste caso podemos citar o perfil de rugosidade
muito alto, nesta situacdo, provavelmente, a tinta cobriu de maneira muito precaria a
superficie devido ao perfil de rugosidade excessivo, causando pontos de corrosao,
principalmente na parte de cima da chapa, aonde a espessura de tinta medida foi
menor. Pode-se observar que para a amostra B115, ndo apresentou corrosao como
observado na amostra B114, apesar de apresentar um perfil de rugosidade
semelhante, porém, uma espessura seca maior.

Para as amostras B151 e B152 a corrosdo foi inexistente, fato que foi

provavelmente causado pela espessura seca muito alta.
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7 CONCLUSAO

Foi possivel obter diferentes formas cristalinas de pentéxido de nidbio a partir
do &cido nidbico na metodologia utilizada, através da calcinacdo em temperaturas
diferentes, conforme pode ser comprovado através do MEV e da difragdo de raios X.

O processamento de pentoxido de niébio na fabricacdo de tintas faz-se
necessario adicionar mais uma operacao para atingir o grau minimo de disperséo das
particulas, como das matérias primas, aonde com a escolha correta de um aditivo
dispersante mais eficaz e/ou adequado seria possivel evitar a moagem. Contudo, visto
que o tanto o &cido nidbico como o pentdxido de nidbio apresentam boas propriedades
anticorrosivas, e sua adicdo em formulagdes em tintas foi pequena, 1,5% e 3,0%,
pode-se afirmar que os custos associados ao processo e desenvolvimento de novos
aditivos dispersantes podem ser minimizados ou até revertidos em ganhos com a boa
performance anticorrosiva.

Pode-se confirmar a interferéncia direta tanto do perfil de rugosidade como da
camada de espessura seca nos perfis de corrosao.

Do ponto de vista do produto final, o titAnio como pigmento branco pode ser
trocado pelo nidbio, mesmo este precisando passar por um processo anterior de
calcinacéo, que tornaria o uso industrial mais caro.

O uso de pentoéxido de niébio pode ser considerado uma alternativa em casos
onde ndo houver a disponibilidade de di6éxido de titdnio para ser utilizado como
pigmento para formulagdes de tinta.
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