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RESUMO 
 

A corrosão atmosférica é o processo de degradação mais frequente em materiais metálicos 

expostos ao ar e aos seus poluentes, tais como cloreto, sulfato e particulados. O aço e suas 

ligas são os materiais metálicos estruturais mais populares e importantes no mundo. No 

entanto, o problema da corrosão atmosférica destes materiais deve ser considerado durante 

suas aplicações. Dentre as medidas de proteção anticorrosiva existentes, a aplicação de 

revestimentos orgânicos é uma das mais empregadas na proteção de estruturas metálicas na 

indústria atual, sobretudo do setor elétrico, como as usinas termelétricas, contra a corrosão 

atmosférica. Revestimentos a base de resina epóxi são um dos tipos mais usados de filmes 

poliméricos para a proteção de estruturas de aço contra a corrosão. A literatura reporta que a 

adição de fosfato de zinco (ZnP) e das argilas montmorilonitas (MMTs) melhoram o 

desempenho de barreira destes revestimentos contra a corrosão. Neste contexto, o objetivo 

deste trabalho foi avaliar o comportamento de revestimentos anticorrosivos a base de resina 

epóxi com e sem adição de ZnP e de argilas MMTs, em diferentes concentrações, aplicados 

em painéis de aço carbono, por meio de ensaios acelerados de corrosão e exposição em 

Estaçãos de Corrosão Atmosférica (ECA’s) na condição particular do complexo termelétrico 

do Pecém. Análises de Espectroscopia Impedância Eletroquímica (EIE) e inspeção visual dos 

painéis pintados foram utilizadas para avaliação do processo de degradação em relação ao 

período de exposição. Os resultados de EIE indicaram desempenho superior dos 

revestimentos produzidos com menor concentração das argilas MMTs incorporados a matriz 

epóxi. O revestimento com adição apenas de ZnP na matriz epóxi apresentou melhor 

desempenho de barreira. Em geral, o aumento da concentração de argila MMT implicou na 

redução das propriedades de barreira dos revestimentos. O aumento da concentração das 

argilas MMTs de 2 % para 4 % em massa afetou o processo de cura dos revestimentos, 

apresentando menor densidade de reticulação (maior PVC/CPVC), reduzindo as propriedades 

de barreira dos revestimentos com maior concentração de argila MMT. O desempenho dos 

revesitimentos com menor concentração de argila MMT, em particular nas ECA’s avaliados 

no site da usina termelétrica, foi satisfatório. Estes sistemas de pintura estudados neste 

trabalho podem ser alternativas viáveis tecnicamente para manutenção da pintura em suas 

estruturas metálicas, desde que apresentaram bom desempenho anticorrosivo. 

 

Palavras-chave: Revestimento epóxi; Argilas montmorilonitas; Corrosão atmosférica; Usina 

termelétrica; Impedância eletroquímica. 



 

 

ABSTRACT 
 

Atmospheric corrosion is the most frequent degradation process in metallic materials exposed 

to air and its pollutants, such as chloride, sulfate and particulates. Steel and its alloys are the 

most popular and important metallic structural materials in the world. However, the problem 

of atmospheric corrosion of these materials must be considered during their applications. 

Currently, among the existing anticorrosive protection means, the application of organic 

coatings is one of the most used in the protection of metallic structures in industry, especially 

in the electrical sector, such as thermoelectric plants, against atmospheric corrosion. Epoxy 

resin based coatings are one of the most widely used types of polymeric films to protect steel 

structures against corrosion. The literature reports that the addition of zinc phosphate (ZnP) 

and montmorillonite (MMTs) clays improve the barrier performance of these coatings against 

corrosion. In this context, the objective of this work was to evaluate the behavior of 

anticorrosive coatings based on epoxy resin with and without the addition of ZnP and MMTs 

clays, at different concentrations, applied to carbon steel panels, through accelerated corrosion 

tests and exposure in Atmospheric Corrosion Stations (ACS's) in the particular condition of 

the Pecém thermoelectric complex. Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) analyzes 

and visual inspections of the painted panels were used to evaluate the degradation process in 

relation to the exposure period. The EIE results indicated superior performance of the 

coatings produced with lower concentration of MMTs clays incorporated in the epoxy matrix. 

The coating with only ZnP added to the epoxy matrix showed better barrier performance. In 

general, the increase in the MMT clay concentration resulted in the reduction of the barrier 

properties of the coatings. The increase in the concentration of MMTs clays from 2% to 4% 

by mass affected the curing process of the coatings, showing lower crosslinking density 

(higher PVC/CPVC), reducing the barrier properties of coatings with a higher concentration 

of MMT clay. The performance of coatings with lower concentration of MMT clay, 

particularly in the ECA's evaluated at the thermoelectric plant site, was satisfactory. These 

painting systems studied in this work can be technically viable alternatives for paint 

maintenance on its metallic structures, as long as they present good anticorrosive 

performance.  

 

Keywords: Epoxy coating; Montmorillonite clays; Atmospheric corrosion; Thermoelectric 

plant; Electrochemical impedance. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Corrosão atmosférica é como se classifica o tipo de corrosão em materiais 

metálicos expostos à intempérie. A atmosfera é uma mistura gasosa de composição 

aproximadamente constante, do tipo e grau de poluição, que depende da região geográfica 

(tropical, subtropical, temperada, ártica ou antártica), da região (marinha, industrial, urbana, 

rural, árida) e estação do ano. A maioria das usinas termelétricas no Brasil encontra-se 

localizada em atmosferas marinhas e industriais muito agressivas que são caracterizadas pela 

presença de íons cloreto e dos gases SO2, SO3 e CO2 em concentrações muito elevadas. 

Nessas atmosferas específicas (microclimas), a taxa de corrosão do aço carbono, por exemplo, 

é bastante elevada [1-6].  

Algumas termelétricas utilizam o carvão como combustível. Este ao ser queimado 

libera na atmosfera gases de enxofre e CO2, além de finas partículas de pó (cinzas volantes) 

[7]. Atualmente, as emissões de compostos de enxofre tais como SO2 são as que mais geram 

problemas de corrosão atmosférica nas termelétricas a carvão. Logo são necessárias medidas 

de proteção anticorrosiva efetivas e viáveis economicamente que garantam maior tempo de 

vida útil das instalações desse tipo de indústria e menos paradas de manutenção. 

Dentre as medidas de proteção anticorrosiva existentes, a aplicação de 

revestimentos orgânicos (filmes poliméricos ou tintas), é uma das mais empregadas na 

proteção de estruturas metálicas na indústria contenporânea contra a corrosão atmosférica. 

Alguns fatores importantes a considerar são: facilidade de aplicação e de manutenção e boa 

relação custo-benefício [8]. Esses revestimentos agem como uma barreira física entre o meio 

corrosivo (eletrólito) e o substrato metálico, retardando o contato direto deste com agentes 

precursores do processo corrosivo tais como água, oxigênio e/ou íons como Cl- e H+ presentes 

no eletrólito. Contudo, todos os revestimentos orgânicos são permeáveis à água e ao oxigênio. 

Em alguns casos a permeação destes elementos através do filme polimérico durante seu tempo 

de serviço é várias vezes maior do que a quantidade mínima requerida para iniciar a corrosão 

do substrato metálico [8]. 

Revestimentos a base de resina epóxi, compostas por diglicidil éter de bisfenol A 

(DGEBA), são um dos tipos mais usados na proteção de estruturas de aço contra a corrosão. 

Características como alta resistência química, estabilidade térmica, boa adesão e elevada 

dureza, são responsáveis pela alta resistência à corrosão destes revestimentos. Entretanto, a 

resina epóxi pode sofrer degradação com a radiação solar devido a vários fenômenos, tais 
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como, o gizamento, deixando-a quebradiça, havendo propagação de trincas no filme 

polimérico, limitando assim seu uso em tintas expostas a radiação solar [8]. 

A incorporação de cargas inorgânicas, pigmentos, por exemplo, nos revestimentos 

poliméricos é um dos métodos para melhorar o desempenho anticorrosivo [9]. Os pigmentos 

incorporados nos revestimentos poliméricos podem proteger os substratos metálicos pelo 

efeito de barreira ou quimicamente pela ação de inibição dos processos corrosivos (pigmentos 

ativos). Os pigmentos que protegem por barreira geralmente possuem forma lamelar, o que 

difuculta os caminhos para a difusão do oxigênio e da água, diminuindo a permeabilidade da 

película de tinta. Já os pigmentos ativos protegem por mecanismo de inibição anódica, os 

quais se dissolvem na água que permeia o revestimento quando alcançam a interface do 

substrato metálico, exercendo sua função de proteção. O fosfato de zinco (ZnP) é um 

pigmento de forma lamelar bastante utilizado na fabricação de revestimentos a base de resina 

epóxi. Este tipo de revestimentos é aplicado como primer na proteção de estruturas metálicas 

de parques industriais contra os processos corrosivos, sujeitos a corrosão atmosférica. 

Contudo, sua ação de proteção, ou mecanismo de atuação ainda não foram completametente 

compreendidos na literatura [10].  

Atualmente, é comum se atribuir a partículas de tamanho nanométrico com 

tamanho de grão muito fino e alta razão de aspecto (volume de fronteira) melhora nas 

propriedades de barreira em comparação com cargas convencionais (pigmentos 

anticorrosivos) [11]. Entre as várias nanopartículas disponíveis, argilas nanométricas e seus 

derivados são amplamente utilizados [12]. As argilas esmectitas (por exemplo, 

montmorilonitas, MMTs) são materiais lamelares bastante utilizados para a preparação de 

compósitos de polímero/argila [13]. As cadeias de polímero podem ser intercaladas nas 

lamelas da argila, até completa exfoliação, o que maximiza o contato interfacial entre as fases 

orgânica e inorgânica [14]. Isto pode conduzir a melhorias significativas nas propriedades 

térmicas, mecânicas e de barreira dos revestimentos. A literatura é rica em relatos do uso de 

argila em revestimentos que mesmo em níveis muito baixos (1-5% em massa) podem oferer 

uma boa resistência ao impacto, aderência e resistência química [15]. As lamelas de argila 

podem aumentar a tortuosidade das vias de permeação de agentes como a água e o oxigênio, 

fazendo com que estes demorem mais tempo para alcançar o substrato métalico e, 

consequentemente, aumenta o tempo de vida útil destes materiais, ou seja, aumentam sua 

resitência à corrosão [16].  

Diante do exposto, a originalidade deste trabalho, que fez parte de um projeto de 

P&D da ANEEL, envolveu metodologias para caracterização dos diferentes microclimas 
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dentro de uma usina termelétrica, ocasionados pela presença de agentes agressivos, oriundos 

da maresia, dos gases de combustão, e dos processos químicos auxiliares existentes nestas 

instalações. Em consulta aos projetos desenvolvidos em âmbito nacional para proteção 

anticorrosiva em usinas termelétricas ressalta-se que: 

 

 Não existem trabalhos na literatura que avaliam a condição particular da atmosfera de 

uma usina termelétrica, subdividindo-a em microclimas; 

 Os trabalhos avaliam apenas equipamentos específicos [7,17]; 

 Alguns trabalhos citam a natureza agressiva da atmosfera das usinas termelétricas, mas 

não há uma quantificação dos parâmetros ambientais (cloretos, sulfatos, particulados, 

umidade e temperatura); 

 Não há um estudo de avaliação de materiais revestidos e não-revestidos em exposição 

natural (condição real) de uma usina termelétrica; 

 Não há uma metodologia em laboratório para o estudo de materiais utilizados na usina 

termelétrica. 

 

Este projeto pretendeu contribuir com os pontos em aberto e fornecer informações 

que possam ajudar a aumentar o tempo de vida útil dos equipamentos e estruturas metálicas, 

bem como entender o mecanismo de degradação dos materiais em ambiente de elevada 

agressividade, especificamente no ambiente de uma usina termelétrica. 

Neste contexto, o objetivo desta pesquisa foi estudar revestimentos à base de 

resina epóxi pigmentados com ZnP e diferentes argilas MMTs aplicados sobre substratos de 

aço para possível utilização destes revestimentos em usina termelétrica. As amostras foram 

expostas em câmaras de ensaios acelerados de corrosão em laboratório e em estações de 

corrosão atmosférica instaladas em uma usina termelétrica localizada no litoral do nordeste do 

Brasil. O litoral do nordeste é reconhecido mundialmente por ser uma região de elevada 

agressividade aos materiais metálicos, devido a sua atmosfera altamente corrosiva [1]. Estes 

ensaios têm como objetivo identificar a contribuição das MMTs para o desempenho de resina 

epóxi, pigmentada com ZnP na proteção anticorrosiva no ambiente dessa termelétrica. Dentre 

estes ensaios incluem-se câmaras de névoa salina, umidade saturada, SO2, e imersão em 

solução de NaCl 3,5 %. O desempenho foi avaliado com medidas de aderência, empolamento 

e avanço da corrosão a partir de um dano mecânico no revestimento. O processo de 

deterioração das amostras foi acompanhado por medidas de impedância eletroquímica e 

inspeção visual. Em complemento ao desempenho anticorrosivo dos revestimentos orgânicos 
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propostos para esse trabalho, foi realizada a caracterização dos materiais que os compõem 

através das seguintes técnicas: Fluorescência de Raios-X (FRX), Difração de Raios-X (DRX), 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Espectroscopia vibracional na região do 

Infravermelho (FTIR), Análise Termogravimétrica (TGA), Microscopia Eletrônica de 

Varredura-Espectroscopia por Dispersão de Energia de Elétrons (MEV-EDS), Microscopia de 

Força Atômica (AFM) e Granulometria. Essa caracterização foi efetuada a fim de associar as 

características físicas e químicas dos revestimentos, com o desempenho anticorrosivo nos 

ensaios de degradação citados anteriormente. O objetivo geral desse estudo é contribuir para o 

desenvolvimento de revestimentos com melhores desempenhos, em ambiente de uma usina 

termelétrica. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivos Gerais 

 

Estudar a influência de argilas MMTs no comportamento anticorrosivo de 

revestimentos a base de resina epóxi pigmentados com ZnP. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

 Formular e aplicar sobre painéis de aço carbono, revestimentos anticorrosivos a base de 

resina epóxi pigmentada com ZnP com ou sem adição de argilas MMTs comerciais; 

 Caracterizar os revestimentos formulados bem como de cada componente que os 

constitui através das técnicas de FRX, DRX, MET, FTIR, TGA, MEV-EDS, AFM e 

Granulometria; 

 Avaliar o desempenho anticorrosivo dos painéis pintados instalados em estações de 

corrosão atmosférica localizadas no complexo termelétrico do Pecém EDP-ENEVA, 

associando com os parâmetros ambientais e poluentes atmosféricos determinados para 

cada estação; 

 Avaliar o desempenho anticorrosivo dos painéis por meio de ensaios de imersão em 

solução de NaCl 3,5 % e testes normatizados em câmaras de ensaios acelerados de 

corrosão tais como névoa salina, umidade saturada e SO2, com medidas de aderência, 

empolamento, avaliação do avanço da corrosão em torno de um dano mecânico; 

 Aplicar a técnica de impedância eletroquímica para avaliação quantitativa do processo 

de degradação dos painéis pintados. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Corrosão atmosférica e usinas termoelétricas a carvão 
 

A corrosão atmosférica é definida como a corrosão ou degradação de materiais 

expostos ao ar e aos seus poluentes [18,19]. Sua contribuição para os custos globais de 

corrosão é muito alta [20,21]. Ela ocorre quando se forma uma película de umidade 

condensada sobre a superfície do metal, o que possibilita o ataque do tipo eletroquímico.  

Do ponto de vista prático, a corrosão atmosférica pode ser considerada um 

processo descontínuo. Isto se deve ao fato de que a superfície de um metal exposto à 

atmosfera ficar sujeita a períodos de umidificação e secagem. A corrosão ocorre quando na 

superfície do metal existe a película de umidade condensada, e praticamente cessa nos 

períodos em que ocorre secagem efetiva da superfície. A camada de umidade, presente na 

superfície do metal, pode ser proveniente de chuva, orvalho, neblina, neve ou devida à 

umidade relativa [22]. Mesmo para umidade relativa baixa, como 60%, pode ocorrer a 

formação dessa película [23]. A velocidade de corrosão dependerá fortemente da umidade 

relativa do ar e dos constituintes da atmosfera [24]. A extensão da costa brasileira contribui 

significativamente para a degradação dos materiais metálicos pelas condições de temperatura 

média e umidade relativa muito maior do que em outras regiões, especialmente se 

considerarmos as áreas costeiras das regiões Norte e do Nordeste do Brasil [25]. 

Além da umidade relativa, a atmosfera é constituída normalmente por uma 

mistura de gases, sendo os principais o oxigênio e o nitrogênio. No entanto, contêm uma série 

de contaminantes, como partículas sólidas em suspensão (fuligem, cinzas), e gases, 

provenientes de unidades industriais, de motores de combustão interna e de outras fontes 

naturais e artificiais. A proporção destes contaminantes é variável segundo a proximidade das 

fontes e as condições climáticas locais, participando ativamente no processo de deterioração 

dos materiais metálicos [17]. 

Gases nitrogenados e sulfurados produzidos por uma série de atividades da 

sociedade contemporânea, como por exemplo, a queima de combustíveis fósseis, como o 

carvão, reage com o vapor de água da atmosfera produzindo ácidos (nítrico e sulfúrico). Estes 

por sua vez precipitam pela ação da chuva produzindo a chamada chuva ácida [22]. No caso 

específico de regiões de usina termelétrica, muitas dessas usinas utilizam o carvão como 

combustível. Se o carvão fosse composto apenas de carbono, oxigênio e hidrogênio, as 

termelétricas a carvão emitiriam apenas vapor d'água e os gases monóxido e dióxido 
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carbônico, CO e CO2, respectivamente. No entanto, além dos elementos citados o carvão 

contêm altos teores de sílica, ferro, enxofre e alumínio, e baixos teores de praticamente todos 

os elementos da tabela periódica [7]. 

As emissões de compostos de enxofre causam problemas para as usinas 

termelétricas a carvão. O enxofre é um constituinte natural de todos os combustíveis fósseis. 

Durante a combustão, a maior parte dele é convertida em uma série de óxidos, tais como, SO, 

SO2,       , SO3,       ,      , mas apenas o dióxido de enxofre (SO2) e o trióxido de 

enxofre (SO3) têm importância como poluentes. Praticamente 95% do enxofre presente no 

carvão e mais de 99% do enxofre presente nos combustíveis líquidos são convertidos em 

compostos gasosos e lançados na atmosfera, se não houver equipamento de controle de 

emissões [7].  

 A influência da temperatura no processo de corrosão atmosférica depende da 

influência de outros fatores tais como o teor de poluentes e a umidade relativa que atuam de 

forma sinérgica com a temperatura no processo corrosivo. Sabe-se que uma combinação de 

temperatura elevada e um prolongado contato da superfície metálica com o eletrólito aceleram 

as reações químicas e provoca corrosão severa. A temperatura atua nos ciclos de condensação 

O efeito mais destacado da temperatura está relacionado com a possibilidade de condensação 

do vapor de água presente no ar, sendo que, para um dado teor de vapor de água no ar, uma 

diminuição da temperatura pode aumentar a umidade relativa, chegando muitas vezes a 

ultrapassar a umidade crítica. Por outro lado, se a temperatura for elevada, irá diminuir a 

possibilidade de condensação de vapor de água na superfície metálica e a adsorção de gases, o 

que reduz a velocidade da corrosão devido a não formação ou a diminuição da permanência 

do eletrólito sobre o metal. Devido a variações climáticas locais, temperaturas relativamente 

baixas podem apresentar taxas de corrosão maiores do que locais com temperatura mais 

elevada. A radiação solar influencia diretamente na temperatura da superfície metálica, 

proporcionando ciclos de superfície seca e úmida. A intensidade da radiação solar e a 

refletividade da superfície metálica com relação ao sol são os principais fatores que 

corroboram para esses ciclos. Portanto, o monitoramento das flutuações de temperatura é de 

extrema importância no estudo da corrosividade atmosférica [19,26]. 

 A velocidade e a direção dos ventos podem influenciar a taxa de corrosão dos 

metais, pois afetam a distribuição dos poluentes atmosféricos em regiões industrializadas, 

urbanas e marinhas, podendo levar a variações nas taxas de corrosão sazonal e anual. Regiões 

que possuem uma elevada velocidade dos ventos podem ocasionar corrosão por efeito 

abrasivo nas estruturas metálicas, preferencialmente na direção predominante dos ventos [27].  
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Especificamente, o complexo termelétrico do Pecém EDP/ENEVA, possui um 

sistema de dessufurização chamado de FGD SEMI-SECO. Este sistema utiliza uma planta de 

cal, para retirar o enxofre dos gases provenientes da queima do carvão mineral. O processo 

gera material particulado que pode ficar depositado sobre a superfície dos substratos 

metálicos das instalações industriais, acelerando o processo de corrosão. Além disso, o 

complexo está localizado em uma região de grande crescimento industrial no litoral oeste do 

estado do Ceará, na cidade de São Gonçalo do Amarante, aproximadamente a 5 km da costa 

litorânea e a 1 km da Companhia Siderúrgica do Pecém, como pode ser visto na Figura 1. 

Portanto pode-se dizer que a usina termelétrica está situada numa zona de atmosfera 

predominantemente marinha-industrial. Marinha devido à grande concentração de íons cloreto 

provenientes do mar. Estas partículas são carregadas pela ação dos ventos a grandes distâncias 

podendo se depositar nas estruturas metálicas, que podem dar início a degradação destes 

materiais. E industrial devido à queima de combustíveis fósseis, como mencionado 

anteriormente. 

 

Figura 1 – Localização geográfica do complexo termelétrico do Pecém EDP/ENEVA. 

Fonte: Google Earth. Acessado em Novembro/2019. 

 

A constante presença de vento e particulados pode acelerar o processo de 

degradação das estruturas metálicas. Por exemplo, a deposição de partículas sólidas na 

superfície metálica, que embora inertes para o material metálico, podem acarretar em corrosão 
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sob depósitos, ocasionada pela retenção de gases corrosivos existentes na atmosfera. É o caso 

de partículas de carvão que, devido ao seu grande poder de adsorção, retiram gases de 

atmosferas industriais, os quais, com a umidade, formam substâncias corrosivas, como, por 

exemplo, ácidos sulfúrico, nítrico e sulfídrico. Assim, a condição climática onde se encontra a 

termelétrica apresenta uma atmosfera muito particular, sendo necessário o estudo de 

caracterização de atmosferas agressivas do ponto de vista de corrosão e desenvolvimento de 

proteção específica para cada uma das atmosferas particulares (microclimas) encontradas 

neste tipo de instalação. 

 

3.2 Revestimentos anticorrosivos 
 

A aplicação de revestimentos orgânicos é o método de proteção mais utilizado nos 

substratos de aço contra a corrosão atmosférica. O filme de tinta age como uma barreira física 

entre o meio corrosivo e o substrato de aço [28], retardando a difusão de oxigênio e da água 

até a superfície metálica. No entanto, não há revestimento com perfeitas propriedades de 

barreira e falhas podem ocorrer devido a defeitos existentes, tais como poros ou pontos 

mecanicamente danificados [29,30]. Portanto, todos os revestimentos são, em maior ou menor 

grau, permeáveis à água, ao oxigênio e aos íons, principalmente o íon cloreto, que estão 

presentes no meio corrosivo. As forças de adesão que fixam o revestimento à superfície 

metálica também são importantes para o desempenho à corrosão do revestimento [31-35]. 

 Diferentes parâmetros, incluindo o número de poros, a resistência iônica e a 

densidade de reticulação (ligações cruzadas) do revestimento podem afetar a resistência 

contra a permeação eletrolítica através do revestimento. A resina epóxi é um dos tipos mais 

utilizados em revestimentos orgânicos que têm sido amplamente utilizados para proteger 

estruturas de aço contra a corrosão. A alta densidade de reticulação e a alta adesão da resina 

epóxi aos substratos metálicos são responsáveis pela alta resistência à corrosão destes 

revestimentos [33]. 

As resinas epóxi são materiais versáteis com excepicionais propriedades, como 

excelente resistência química à água salgada e são materiais amplamente aceitos para 

fabricação de matriz de compósitos, revestimentos protetores e encapsulantes para 

dispositivos elétricos, etc [36]. Um tipo de resina epoxídica muito estudada é fabricado a 

partir do bisfenol A - 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano, e da epicloridrina - 1-cloro-1,3-epóxi-

propano, Figura 2(a), e é conhecida como diglicidil éter de bisfenol A – DGEBA, Figura 2(b) 

[37-41]. 
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Figura 2 – (a) Componentes usados na preparação da resina epoxídica. (b) Resina 

epoxídica DGEBA. 

 

Fonte: Adaptado de (JIN et. al, 2015) [42]. 

 

Revestimentos orgânicos podem resistir eficazmente aos ambientes corrosivos 

durante os estágios iniciais de sua vida útil. Com o envelhecimento, a propriedade de barreira 

dos revestimentos será significativamente afetada pela exposição ao eletrólito corrosivo. Além 

disso, quando o eletrólito atinge a interface revestimento/metal pode ocorrer diminuição da 

adesão do revestimento e acúmulo de produtos de corrosão por baixo do revestimento. 

 Os revestimentos à base de resina epóxi do tipo DGEBA têm um bom 

desempenho em aplicações, nos quais excelente aderência e resistência à corrosão são 

necessárias, devida sua alta densidade de reticulação. Quanto maior o número de grupos 

epóxi, maior será a densidade de reticulação. O revestimento resultante será rígido, com forte 

adesão ao substrato metálico e pode fornecer alta resistência química, à erosão e à abrasão. 

Uma limitação é sua baixa durabilidade externa, resultante principalmente da absorção direta 

da radiação UV pelos grupos éter aromático, o que leva à degradação fotoxidativa. Se o 

revestimento for exposto a um ambiente aberto, é muito importante que ele tenha forte 

resistência à radiação ultravioleta (UV). Desbotamento da cor, perda de brilho ou riscos na 

superfície do filme polimérico são os defeitos comuns que aparecem quando os revestimentos 

são expostos à exposição ao ar livre [8]. 

 Danos mecânicos podem diminuir significativamente as propriedades de proteção 

dos revestimentos orgânicos. Esse tipo de dano é prejudicial, pois não apenas o aspecto 

estético é perdido, mas também existe a possibilidade de ataque corrosivo ao substrato 

metálico. Existem dois fenômenos diferentes presentes neste caso: desgaste erosivo, em que a 

velocidade do abrasivo no ar ou em solução é importante; e desgaste abrasivo, quando o 

revestimento entra em contato com partículas ásperas ou abrasivas. O desgaste erosivo é um 
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fenômeno que causa efeitos danosos aos materiais expostos ao ar livre, os quais são afetados 

pela ação dos ventos que carreiam partículas sólidas suspenças na atmosfera [8].  

Revestimentos com propriedades de alto desempenho podem ser conseguidos 

adicionando diferentes tipos de pigmentos, que dão não apenas cor e opacidade ao filme 

polimérico, mas também resistência mecânica, menor permeabilidade e, por sua vez, maior 

vida útil. Além de melhorar a estabilidade contra os raios UV, os pigmentos também 

fornecem propriedades de resistência à abrasão e anticorrosiva[8]. As principais funções e 

tipos de pigmentos são resumidos a seguir. 

 

3.3 Pigmentos anticorrosivos 
 

 Os pigmentos são essencias contituintes dos revestimentos orgânicos, utilizados 

para prolongar a vida útil destes revestimentos. A classificação tradicional é em termos de 

pigmentos orgânicos e inorgânicos, sendo os inorgânicos os mais empregados na formulação 

de tintas anticorrosivas [8]. Com base no mecanismo pelo qual cada tipo de pigmento pode 

afetar o avanço da corrosão sob um revestimento orgânico, eles podem ser categorizados em 

dois grupos principais de pigmentos: ativos (como pó de zinco e fosfato de zinco) e barreira 

(óxido de ferro micáceo e, flocos de vidro) [43-46]. Além disso, a morfologia (esféricos, 

cúbicos, nodulares, aciculares ou lamelares), a disposição (primária, aglomerados ou 

agregados) [47,48] e o tamanho de partícula são parâmetros efetivos que influenciam as 

propriedades anticorrosivas dos revestimentos orgânicos.  

Revestimentos epóxi ricos em zinco são amplamente utilizados para proteger 

substratos de aço da corrosão devido as suas propriedades de proteção catódica [33,49,50].  

O fosfato de zinco, Zn3(PO4)2,  também é comumente usado porque é conhecido como 

pigmento ambientalmente correto ao contrário dos pigmentos tóxicos a base de cromato 

[51,52]. Mas há discussão sobre os papéis do pigmento ZnP no mecanismo de proteção 

anticorrosiva. Alguns autores apontam que o ZnP aumenta a propriedade de barreira de 

revestimentos orgânicos, enquanto outros não relataram efeito de barreira deste pigmento. 

Sabe-se que o ZnP hidrolisa para formar hidróxido de zinco e íons fosfato secundário. Os íons 

fosfato formam o fosfato de ferro (III) básico como um complexo na superfície do ferro [53]. 

Considera-se que este processo tem um efeito de inibição da corrosão devido à função de 

fosfatização ou passivação que este pigmento exerce sobre substratos de aço [54].  

No trabalho de MAIA [10], foi testado e comparado o desempenho de tintas epóxi 

pigmentadas com três diferentes tipos de ZnP comerciais, formuladas com aproximadamente 
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11% em massa de cada pigmento de ZnP. As tintas apresentaram razão PVC/CPVC igual a 

0,7 ajustadas com adição de óxido de ferro. O desempenho foi avaliado em imersão total em 

meios de cloreto e sulfato e em condições de exposição atmosférica industrial e marinha, 

sendo o processo de degradação acompanho por meio de medidas de impedância 

eletroquímica. Como tintas de referência foram utilizadas duas fórmulas com a mesma razão 

PVC/CPVC: uma pigmentada com óxido de ferro e a outra com cromato de zinco. MAIA [10] 

verificou que em imersão total os ZnP não apresentou bom desempenho. Contudo em 

atmosfera industrial seu desempenho foi comparável ao do cromato. As medidas de 

impedância eletroquímica apontaram sempre valores de resistência superiores para as tintas 

pigmentadas com ZnP. No entanto, nem sempre isso pôde ser associado ao melhor 

desempenho. Com medidas eletroquímicas foi detectado efeito inibidor anódico para os 

pigmentos de ZnP. Em alguns casos houve comprometimento da aderência pela presença 

deste pigmento.  

Parece haver consenso na prática industrial que tintas pigmentadas com ZnP são 

indicadas para atmosfera industrial. Isso justifica o enfoque nesse pigmento no trabalho 

experimental dessa tese. 

De acordo com os regulamentos ambientais, o uso de menor quantidade de ZnP 

em tintas anticorrosivas é desejável devido à toxicidade dos compostos de zinco, provados por 

HAO et al. [55] e fosfatos, que causam o fenômeno de eutrofização dos leitos aquáticos. 

Além disso, devido a rigorosos regulamentos sobre a emissão de compostos orgânicos 

voláteis (VOC’s), a evolução dos revestimentos orgânicos de alto teor de sólidos é uma 

alternativa emergente em detrimento das tintas que ainda usam uma quantidade considerével 

de solventes voláteis. 

As tintas époxi-fostato de zinco de alta espessura são especificadas na norma 

PETROBRÁS N 2630 (Tinta époxi- fostato de zinco de alta espessura) [56]. São tintas do tipo 

bicomponente com a resina époxi como matriz polimérica e poliamida como agente de cura, e 

são pigmentadas com ZnP mínimo de 10% em massa. O teor total de sólidos por volume é de 

no mínimo 80%. Este produto pode ser aplicado à pistola, com espessura úmida de 100 a 160 

micrometros (µm) em uma única demão e a espessura da película seca deve compreender a 

faixa de 280 a 320 µm. A norma indica seu uso como tintas de fundo (primer) indicadas para 

equipamentos e estruturas em geral em ambientes industriais e orla marítima de média a alta 

agressividade. Esse produto também é recomendado para pintura interna de tanques, plantas 

de papel e celulose, plataformas de exploração de petróleo, siderúrgicas, indústria química, 

petroquímica, fabricantes de motores e outros equipamentos em geral. 
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Devido à toxicidade de alguns pigmentos inibidores de corrosão usados 

frequentemente na formulação dos revestimentos anticorrosivos, vários estudos vem sendo 

realizados para desenvolver revestimentos ambientalmente mais aceitáveis. Durante os 

últimos anos, compósitos formados por matriz polimétrica e argilo minerais têm atraido muita 

atenção. Conforme dito anteriormente a incorporação de uma pequena quantidade (1-5%) de 

argila em lamelas nos revestimentos poliméricos pode conduzir a melhorias significativas no 

desempenho das propriedades mecânicas, estabilidade térmica e de barreira dos revestimentos 

orgânicos [57]. No próximo tópico, abordaremos mais detalhes de como a adição de argilas à 

matriz polimérica pode auxiliar no desempenho anticorrosivo dos revestimentos orgânicos. 

 

3.4 Argilas montmorilonitas 
 

Argilas são materiais naturais, constituintes dos argilominerais, que podem conter 

também quartzo, mica, pirita, hematita, matéria orgânica e outras impurezas [58]. 

Dentre os argilominerais, a montmorilonita (MMT) pertence ao grupo das 

esmectitas. Sua fórmula química geral é dada por (Na,Ca)0,33(Al,Mg)2(Si4O10)(OH)2nH2O 

[58]. Pertencem ao grupo dos filossilicatos 2:1, caracterizado por estruturas constituídas por 

duas folhas tetraédricas de sílica com uma folha central octaédrica de alumina, que são unidas 

entre si por átomos de oxigênio comum a ambas as folhas, conforme mostra a Figura 3. 

 

Figura 3 – Estrutura da montmorilonita. 

 
 

Fonte: Adaptado de (ZABIHI et al. 2017) [59]. 
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Substituições isomórficas de Si4+ por Al3+ na camada tetraédrica, e de A13+ por 

Mg2+ na camada octaédrica, causam excesso de cargas negativas dentro das camadas de MMT 

[60]. Estas cargas negativas são contrabalançadas pela intercalação de cátions, como Ca2+ e 

Na+. Os contra-íons podem ser compartilhados por duas placas vizinhas, resultando em 

empilhamento lamelar. As forças de coesão entre as diferentes unidades estruturais são menos 

intensas que aquelas existentes entre os constituintes de uma mesma lamela, o que possibilita 

a delaminação na direção paralela a das lamelas. Quando o íon Na+ predomina, a argila é 

chamada de hidrofílica, ou seja, é capaz de absorver água e inchar. Por outro lado, se o íon 

Ca+2 predomina, a argila é chamada de hidrofóbica, ou seja, não absorve água e não incha 

[61]. Na literatura, não está evidente como a afinidade pela água atua/altera as propriedades 

de barreira dos revestimentos pigmentados com MMTs. Além disso, existem outros aspectos 

que merecem destaque em relação a sua estrutura [62].  

 Segundo LIMA [62] a inibição de corrosão ativa pela MMT nunca foi considerada 

na interpretação de desempenho de revestimentos pigmentados com esse argilomineral. Em 

seu trabalho foi caracterizado o comportamento de diferentes argilas MMTs em meio de 

cloreto, observando sua atuação nas propriedades de barreira e efeito de inibição da corrosão 

em revestimentos epóxi novolac pigmentado com óxido de ferro micáceo. Os principais 

problemas discutidos foram à importância da afinidade pela água das MMTs nas propriedades 

de barreira dos revestimentos, o comportamento ácido-base, os efeitos colaterais dos 

tratamentos químicos de organofilização e a inibição ativa da corrosão. Os testes realizados 

com revestimentos formulados para seu trabalho revelaram a importância de alguns aspectos 

abordados, tais como a quantidade adicionada de argila aos revestimentos e o tipo de 

tratamento ao qual esse material foi submetido, e advertiram sobre a importância de investigar 

condições em que a adição de MMTs a revestimentos pode resultar em benefícios reais. 

Nos últimos anos, o interesse na aplicação de cargas inorgânicas, tais como as 

argilas MMTs, na produção de compósitos para diversas áreas industriais se intensificou 

consideravelmente, Figura 4. São inúmeros os trabalhos publicados relatando as propriedades 

dessa classe de materiais, principalmente os compósitos poliméricos. Usualmente, os 

compósitos tradicionais possuem alto teor de carga inorgânica (maior que 10% em massa de 

caulim ou carbonato de cálcio, talco, fibra de vidro, etc.) para alcançar melhores propriedades. 

Contudo, o teor elevado de carga pode alterar outras propriedades, como o aumento na 

densidade e a perda da tenacidade provocada pela incompatibilidade entre o polímero 

orgânico e a carga inorgânica, além de má dispersão da carga. Ademais, a processabilidade é 
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dificultada pelo aumento na viscosidade, que eleva o nível de torque nos equipamentos de 

processo, aumentando o consumo de energia e o seu desgaste [63]. 

 

Figura 4 – Algumas aplicações industriais dos compósitos epóxi-argila. 
 

 

Fonte: Adaptado de (ZABIHI et al. 2017) [59]. 

 

O interesse na argila MMT se deve à sua abundância, baixo custo e à capacidade 

que essa argila tem de ser expandida e mesmo intercalada ou delaminada por moléculas 

orgânicas sob condições apropriadas [64]. Existem relatos que pequenas quantidades dessa 

carga, na faixa de 1-5%, são suficientes para agregar ao polímero melhoras em suas 

propriedades reduzindo, portanto, o custo e o peso dos artigos acabados em comparação com 

compósitos convencionais [65]. 

Desde 1980, quando pesquisadores da companhia japonesa TOYOTA 

demonstraram uma melhoria notável das propriedades mecânicas e térmicas do nylon6 usando 

nanoestruturas de argila esfoliada [66], argilas têm sido amplamente estudados para melhorar 

o desempenho de vários polímeros. As melhorias típicas das propriedades incluem rigidez, 

resistência, estabilidade térmica, retardamento de chama e desempenho de barreira [67]. 
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Para permitir uma melhor interação da argila com polímeros orgânicos, 

geralmente os cátions (tipicamente sódio) presentes na superfície da montmorilonita, para 

balancear a carga negativa da camada de silicato de alumínio/magnésio, são trocados por 

moléculas orgânicas contendo um grupo de cátions, isto é, íons de alquilamônio, para 

produzir uma argila organofílica [68], Figura 5. 

 

Figura 5 – Processo de troca de cátions entre íons de alquilamônio e cátions 

inicialmente intercalados entre camadas de argila. 

 

Fonte: Adaptado de (ZABIHI et al. 2017) [59]. 

 

 Apesar do sucesso da incorporação de argila em nylon6, ainda é um desafio à 

realização de aplicações industriais de argila em materiais poliméricos. O desafio é facilitar as 

interações entre as camadas de argila por modificações orgânicas adequadas e esfoliar as 

partículas de argila na matriz polimérica [69]. Os compósitos de polímero-argila podem ser 

divididos em três categorias em termos de suas estruturas e configurações, como mostrado na 

Figura 6 [70-71]: 

 

 Compósitos convencionais: quando as moléculas do polímero não forem capazes de 

intercalar entre as camadas da argila, forma-se uma estrutura semelhante à de um 

microcompósito e a argila terá o comportamento de uma carga convencional, 

proporcionando pouca ou nenhuma melhora de propriedades; 

 Compósito intercalado: a inserção de poucas moléculas da matriz polimérica dentro das 

camadas de argila ocorre de forma que há um aumento da distância basal das camadas 

sem destruir o empilhamento natural da argila, mantido por forças de van der Waals de 

longo alcance; 
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 Compósito esfoliado ou delaminado: neste tipo de compósitos, a quantidade de cadeias 

intercaladas no espaço interlamelar é suficiente para aumentar a distância interplanar 

basal a ponto de anular o efeito das forças atrativas entre as lamelas; nesta situação as 

camadas passam a se comportar como entidades isoladas umas das outras e são 

homogeneamente dispersas na matriz polimérica, orientando-se aleatoriamente e 

podendo estar separadas por dezenas de nanômetros. O sistema não apresenta mais 

nenhum ordenamento. 

 

Figura 6 – Ilustração esquemática de possíveis estruturas de sistemas polímero-argila. 

 
Fonte: Adaptado de (RAY et al. 2003) [72]. 

 

A configuração esfoliada é de particular interesse porque maximiza as interações 

entre o polímero e a argila. Consequentemente, esta configuração pode resultar em mudanças 

nas propriedades mecânicas e físicas dos polímeros [73]. Técnicas de Microscopia Eletrônica 

de Transmissão (MET) e Difração de Raios-X (DRX) são amplamente utilizadas para 

identificar e distinguir várias estruturas de argila mencionadas acima [74]. 

 A literatura relata uma série de métodos de síntese e obtenção de compósitos 

polímero-argila montmorilonita [78-74]. O primeiro passo na preparação destes compósitos é 

dispersar a argila com a resina epóxi antes do processo de cura [75]. Esta dispersão influencia 

a morfologia da argila nos compósitos. Os métodos para a dispersão de argila na resina epóxi 
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são agitação mecânica [76], ultrassonificação [77], mistura de alto cisalhamento [78], moinho 

de bolas [79], mistura de alta pressão [76], e processo de pasta [80]. Esses métodos de 

dispersão podem ser mais eficientes usando solventes, para uma dispersão mais homogênea. 

  BROWN et al. [81] explorou o uso de acetona como solvente com baixo ponto de 

ebulição e encontrou que o processo de mistura assistido por solvente não altera a morfologia 

e propriedades do compósito resultante e só facilita a processabilidade do compósito devido a 

uma redução da viscosidade do sistema. 

A qualidade da dispersão de argila na matriz epóxi depende de vários fatores, 

como técnica de mistura e tempo de mistura; portanto, é difícil concluir qual processo é mais 

eficaz para promover o processo de esfoliação. HUTCHINSON et al. [82] relataram que a 

intercalação da resina epóxi nas lamelas da argila afeta o espaçamento basal d(001).  

Os resultados de vários testes, tais como microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

transmissão (MET) para os compósitos curados mostraram que a agitação manual e mecânica 

deve ser seguida por mistura de alto cisalhamento para obter uma dispersão de argila fina na 

matriz epóxi. Três parâmetros podem afetar o processo de mistura mecânica, incluindo 

temperatura, velocidade da mistura e design do rotor. A temperatura de processamento tem 

um grande impacto sobre a viscosidade e desempenha um papel importante na obtenção de 

altos graus de esfoliação. Os turbilhões que são formados pelo rotor produzem forças de 

cisalhamento capazes de quebrar as ligações de van der Waals entre as camadas de argila, 

causando esfoliação. A agitação mecânica é capaz de produzir quantidades de compósitos de 

resina epóxi-argila em grande escala, em comparação os outros metódos de obtenção que 

trabalham em escala reduzida e necessitam de uma série de etapas até chegar ao produto final. 

As técnicas de Difração de Raios-X (DRX) e Espectroscopia Vibracional na 

Região do Infravermelho (FTIR) podem ser utilizadas para acompanhar o estado de 

incorporação da argila na matriz polimérica. Analisando apenas a argila, as medidas de Raios-

X servem para acompanhar a modificação desta do estado in natura para o estado 

organofilizada devido à incorporação de tensoativos (sais quaternários de amônio) entre suas 

camadas, por exemplo. A técnica permite avaliar a obtenção de uma argila organofílica 

através da comparação da medida dos espaçamentos basais d(001), da argila não modificada 

com a argila modificada quimicamente. Quando uma molécula orgânica é intercalada entre as 

galerias das camadas de argila para formar uma argila organofílica, a medida do espaçamento 

basal aumenta [83].  

Embora a técnica de DRX seja um método conveniente para a determinação da 

distância entre as camadas da argila, este método não pode auxiliar quanto à distribuição 
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espacial das camadas da argila na matriz polimérica. Além disso, há casos em que ocorre 

formação de picos alargados e diminuição da intensidade deste, que dificulta o estudo 

sistemático destas estruturas. RAY & OKAMOTO, 2003 [72], quando pesquisaram sobre o 

compósito obtiveram de forma intercalada, e observaram que o pico correspondente à reflexão 

do plano (001), pico d(001), da argila organofílica foi deslocado para ângulos menores. 

Normalmente, avalia-se o tipo de estrutura formada no compósito através do deslocamento no 

ângulo 2θ. Deste modo, em uma mistura imiscível polímero-argila, o espaçamento d(001) deve 

ser idêntico ao da argila, mas se um compósito intercalado ou esfoliado é formado, o 

espaçamento d(001) deve ser superior ao da argila. Mas, se nenhum pico for visualizado no 

difratograma de DRX, isto pode indicar uma estrutura completamente esfoliada. Estas 

informações podem ser facilmente entendidas pela análise da Figura 7. 

 

Figura 7 – Representação esquemática das principais estruturas 

encontradas para os compósitos de polímero-argila por DRX. 

 Fonte: Adaptado de (COELHO et al. 2007) [84]. 
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Conforme nosso conhecimento, não há estudos específicos sobre o efeito da 

adição simultânea de argilas MMTS e ZnP em revestimentos a base de resina epóxi. O 

comportamento sinérgico ou antagônico dessas partículas em relação à proteção contra 

corrosão do aço carbono é estudado nessa tese, através de ensaios acelerados de corrosão em 

laboratório e ensaios de campo em ambiente de uma usina termelétrica. 

 

3.5 Ensaios acelerados de corrosão x ensaios de intemperismo natural 

 
A utilização de ensaios acelerados, com o intuito de avaliar e qualificar 

revestimentos, que têm como intenção proteger da corrosão estruturas metálicas expostas ao 

intemperismo, não é uma tarefa trivial, considerando a complexidade dos fatores da atmosfera 

e o modo com que esses fatores se apresentam. Estudos do desempenho anticorrosivo de 

revestimentos orgânicos têm sido realizados comumente em câmaras de ensaios acelerados de 

corrosão tais como névoa salina, umidade, SO2, etc., complementados ou não com exposição 

ao intemperismo natural de painéis revestidos. As câmaras de ensaio acelerado permitem 

comparar o desempenho de diferentes materiais. Em geral, se determinado material apresentar 

desempenho superior a outro, durante o ensaio, pode se afirmar, com grande possibilidade de 

acerto, que este material terá uma durabilidade real também superior. Porém, a magnitude 

desta durabilidade, os ensaios não poderão prever. 

Alguns autores afirmam que é extremamente difícil, senão impossível, 

desenvolver um ensaio acelerado de laboratório no qual, os balanços de todos os fatores 

agressivos existentes na natureza estejam presentes [85]. Provavelmente a maneira mais 

confiável para realizar a tarefa de avaliar revestimentos orgânicos é através do conhecimento 

de seu comportamento sob condições iguais ou similares as de serviço. Para a indústria de 

revestimentos e grandes usuários, todavia, essa opção não é muito interessante, podendo ser 

até impraticável, principalmente devido à duração prolongada destes ensaios (pelo menos um 

ano de exposição em campo), aliado ao dinamismo com que o setor de revestimento se 

desenvolve [86]. 

O ensaio de intemperismo natural é a maneira mais confiável de avaliar 

revestimentos em substratos metálicos, pois o revestimento é exposto simultaneamente a 

todos os fatores agressivos, por exemplo; luz solar, chuva, poluentes atmosféricos e flutuações 

de temperatura e umidade [87]. Estes fatores variam com as alterações climáticas, posição 

geográfica, presença de poluentes, contaminantes, etc. Entretanto, existem algumas limitações 

quanto à utilização deste tipo de ensaio e a necessidade de técnicas complementares para 
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elucidação dos mecanismos de atuação de cada revestimento, e monitoração de sua cinética 

de degradação. A avaliação da corrosividade específica de uma determinada região geográfica 

é importante para a seleção de revestimentos que serão utilizados nessa região. Os principais 

fatores atmosféricos que têm efeito importante no desempenho dos corpos-de-prova são: 

radiação solar, temperatura, umidade, ventos e a presença de agentes corrosivos. Estes fatores 

variam com as alterações climáticas e sazonais. 

A seleção de um conjunto apropriado de condições para realização de ensaios em 

câmaras deve ser fundamentada no compromisso de reproduzir o mecanismo de corrosão e a 

obtenção de resultados em um menor tempo possível. Para que estes ensaios reproduzam os 

modos de degradação sofridos pelos revestimentos quando expostos a condições reais de 

serviço, é necessário que ocorra a incorporação de fatores agressivos tais como: ciclos de 

secagem e umidificação, variações de temperatura, radiações ultravioleta e espécies 

agressivas, que provocam a degradação do revestimento e a corrosão do substrato [88]. 

Os requisitos mínimos necessários para que um ensaio seja considerado válido e 

adequado são: 

 

 Produzir resultados em um tempo relativamente curto (dias ou horas);  

 Produzir resultados que se correlacionem com dados obtidos de exposição ao 

intemperismo natural e produzir modos de degradação similares; ser válido para urna 

grande variedade de materiais e condições; 

 Ser reproduzível em câmaras e em outros ambientes de teste; e ser de fácil execução, 

sem a necessidade de operadores especializados e equipamentos de custos altíssimos. 

 

Nenhum dos ensaios comumente utilizados preenche todos estes requisitos. Por 

exemplo, o ensaio de névoa salina, promove uma rápida degradação, mas não apresenta boa 

correlação quando comparado com resultados de exposições externas, e algumas vezes os 

mecanismos de degradação também são distintos. Câmaras de umidade, frequentemente, 

produzem degradação lenta nos revestimentos, particularmente em sistemas de revestimentos 

com alta tecnologia. Este tipo de ensaio induz quase sempre falhas por empolamento, sendo 

que tal mecanismo pode não ser observado em condição de serviço [89]. 

O mais antigo e mais utilizado ensaio acelerado de laboratório para simulação de 

intempéries é o ensaio de névoa salina ASTM B117 [90], o qual foi originalmente 

desenvolvido entre 1910-1920 e padronizado em 1939. Este ensaio procura simular as 

condições encontradas em atmosferas marítimas, através da névoa contínua de solução de 
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cloreto de sódio (NaCl) a uma concentração de 5 % em massa e temperatura de 35 °C ± 2 °C. 

O pH da solução oscila entre 6,5 e 7,2 e a umidade relativa é de 100 %. O ensaio ASTM B117 

tem sido utilizado na avaliação de revestimentos orgânicos há várias décadas, apesar das 

severas críticas que tem recebido de diversos autores, devido à ausência de correlação com os 

resultados obtidos de ensaios de exposição natural [89,91,92]. O ensaio caracteriza-se por 

apresentar uma atmosfera altamente agressiva, com isso podendo conduzir a conclusões 

errôneas na avaliação de determinados sistemas de revestimentos. A justificativa para a 

utilização deste ensaio, como método de avaliação, é que se o sistema de revestimento 

suportar a alta agressividade do ensaio, ele apresentará um comportamento satisfatório 

quando utilizado em condições de serviço [91]. Entretanto, uma suposição não justificada é 

com relação ao mecanismo de corrosão ser o mesmo. Pelo menos três fatores importantes não 

são considerados pela norma ASTM B117, a saber: ciclos de secagem e umidificação, 

espécies agressivas como sulfato, amônia e radiações ultravioletas [93,94]. Atualmente, além 

da norma ASTM B 117, as normas ABNT NBR 8094 [95] e ISO 9227 [96] também podem 

ser seguidas para avaliação de revestimentos orgânicos frente à câmara de névoa salina.  

O ensaio em câmara de umidade saturada é um tipo de teste indicado quando as 

peças revestidas serão requisitadas em ambientes rurais. As principais normas que regem as 

condições para o processo, são a ISO 6270 [97], ABNT NBR 8095 [98], e ASTM D 1735 

[99]. Normalmente os principais efeitos desse tipo de ensaio são: formação de bolhas e perda 

de aderência. 

Quando estamos em grandes centros urbanos ou regiões de aglomerados 

industriais, encontramos um agravante extra no ataque das superfícies. Nesses ambientes 

encontramos além de salinidade e umidade, óxidos ácidos como CO2, NO e SO2, 

principalmente provenientes da queima de combustíveis provocando a chuva ácida. Em 

laboratório, climas ao mesmo tempo úmidos e ácidos, são simulados por meio da injeção de 

dióxido de enxofre (SO2) em câmaras onde a umidade saturada é mantida constante. As 

principais normas que regem este tipo de ensaio são a DIN 50018 [100], e ABNT NBR 8095 

[101]. 

No início, durante e ao término dos ensaios acelerados em câmaras, vale se 

destacar o aspecto visual dos corpos-de-prova testados, que é documentado com fotografias. 

Uma avaliação complementar pode ser feita de acordo com a norma ASTM D-1654 [102], 

onde uma incisão na película é feita até atingir o substrato metálico. O corte na película 

objetiva a verificação da progressão da corrosão a partir de uma falha, que, neste caso foi 

provocada intencionalmente. Quanto maior a proteção que o sistema de pintura oferece, 
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menor propagação de corrosão haverá em torno da incisão. Para as regiões da película que 

não sofrerem incisão, a avaliação deve ser realizada quanto ao aparecimento de bolhas, 

segundo as normas ABNT NBR 5841 [103], ou ASTM D714 [104], e grau de corrosão de 

acordo com as normas ABNT NBR 5770 [105], ou ASTM D610 [106]. Alterações visuais no 

brilho e na cor também são englobadas por estas normas. 

 Os ensaios de intemperismo natural em atmosferas as quais se desejam estudar 

são em geral de longa duração, ao contrário das câmaras de ensaios acelerados, e se 

processam em condições não repetitivas e não reprodutíveis, desde que os resultados mostram 

uma notável dispersão. Em geral, as condições ambientais dos primeiros meses de ensaio 

afetam apreciavelmente os resultados de corrosão de alguns materiais metálicos, como o aço-

carbono, a curto e médio prazo [107].  

Os processos corrosivos dependem de vários fatores, tais como: pH, teor de 

oxigênio e sais dissolvidos, temperatura do meio e presença de contaminantes, no caso de 

corrosão atmosférica (cloreto, sulfato e particulados), por exemplo. Como visto, 

anteriormente, os poluentes que envolvem a atmosfera são fortemente afetados pelas 

condições meteorológicas específicas de cada local em estudo, tais como temperatura, 

precipitação, umidade relativa e velocidade dos ventos, entre outros. Logo o conhecimento 

destes parâmetros é fundamental para caracterização da corrosividade atmosférica de uma 

determinada região ou área. Esta caracterização é realizada através da implantação de 

Estações de Corrosão Atmosféricas (ECA’s). Estas estações têm como objetivo avaliar a 

agressividade dos contaminantes atmosféricos, aliada às condições climáticas locais, sobre o 

desempenho dos revestimentos e sistemas de pintura aplicados nos materiais metálicos, 

sobretudo o aço carbono. 

 

3.6 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 
 

Na caracterização do desempenho de revestimentos orgânicos para proteção 

contra a corrosão, à espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica 

adequada, dada a possibilidade de se obter informações sobre a cinética de degradação dos 

revestimentos. Em geral, isso é feito com a monitoração de parâmetros do sistema como a 

capacitância e a resistência do revestimento em função do tempo de ensaio. A seguir, serão 

apresentados alguns trabalhos, os quais avaliaram o desempenho anticorrosivo de 

revestimentos a base de resina epóxi, com e sem a adição do pigmento ZnP e de argilas 

MMTS, aplicados sobre o aço carbono por meio da técnica de EIE. 
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 SHAO et. al [108] estudaram o papel do pigmento ZnP na corrosão do aço 

carbono revestido com uma resina epóxi do tipo DGEBA por meio da técnica de EIE. A 

concentração de pigmento adicionado na resina foi de 5 % em massa, tendo como agente de 

cura a poliamida. Painéis revestidos apenas com revestimento epóxi sem qualquer pigmento 

foram usados como referência. A espessura do revestimento seco aplicado sobre painés de aço 

carbono após a cura foi de 150 µm. A fim de avaliar o papel do pigmento ZnP no processo de 

corrosão, foram feitas incisões (dano mecânico) nos painéis de aço revestidos, os quais foram 

examinados em uma solução de NaCl 3,5 % usando EIE. As medidas de EIE foram realizadas 

em uma faixa de frequência 100 kHz a 10 mHz usando uma amplitude de 20 mV. Todas as 

medidas foram realizadas em potencial de circuito aberto e temperatura ambiente, em 

triplicata. Os dados de impedância foram coletados até 460 h de exposição na solução de 

NaCl 3,5 %. Os valores de impedância dos revestimentos com ZnP foram maiores do que os 

revestimentos sem ZnP, nos mesmos tempo de imersão. 

 Circuito elétrico equivalente foi usado para ajustar os dados de impedância. Os 

autores relatam que para o revestimento sem adição de ZnP, os dados de impedância para os 

painéis com a incisão, apenas representam o comportamento de corrosão do aço sob o 

resvestimento. No entanto, para o revestimento com adição de ZnP, os dados de impedância 

ainda representam informações do revestimento. O comportamento destes revestimentos é 

comparado expressando os valores de resistência à transferência de carga (Rtc) do substrato de 

aço com o período de imersão. Para o revestimento sem adição de ZnP, Rtc diminui 

continuamente com o período de imersão. Já para o revestimento com adição de ZnP, Rtc 

diminui no início do período de imersão. Com o tempo de imersão, Rtc exibe uma tendência 

de aumento com alguma flutuação, que segundo os autores é um indicativo de que as reações 

de corrosão se tornam difíceis, ou em outras palavras, a reação de corrosão do aço foi inibida 

pela adição do ZnP na resina epóxi. A inibição do ZnP na corrosão do aço na região da 

incisão sob o revestimento pode ser atribuído a geração da película protetora de sais de fosfato 

(fosfatização) na superfície do aço exposta , que consiste de Fe2(PO4)(OH), em adição ao 

Fe(OH)3, como produtos de corrosão, identificados por DRX [108]. 

 Trabalho semelhante ao descrito anteriormente foi desenvolvido por HAO et. al 

[55]. Os autores investigaram o mecanismo de inibição do pigmento ZnP aplicado em 

diferentes concentrações em uma resina epóxi curada com poliamida, sobre painéis de aço 

carbono. As concentrações do pigmento utilizadas nas formulações dos revestimentos foram 

10 %, 20 %, 30 % e 40 %. O revestimento apenas com resina epóxi foi utilizado como 

referência. A espessura dos revestimentos após cura foi de 320 ± 30 µm. O desempenho dos 
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revestimentos foi avaliado por meio da técnica de EIE, curvas de polarização e ensaios de 

imersão em solução de água do mar artificial a 40 ºC por 60 dias. As técnicas de 

caracterização DRX, XPS e MEV foram empregadas para analisar os produtos de corrosão 

formados na superfície do aço, de modo a descrever o mecanismo de inibição do pigmento 

ZnP. Os dados eletroquímicos foram analisados com o auxílio de software de tratamento de 

dados. Os dados de EIE foram ajustados por meio de circuitos elétricos equivalentes para a 

obtenção dos parâmetros elétricos que descrevem o sistema. 

Os resultados de EIE e imersão mostraram que a concentração do pigmento ZnP 

tem um efeito importante na capacidade de proteção do revestimento epóxi. Este revestimento 

contendo alta concentração de ZnP tem melhor capacidade de proteção. Os valores de 

resistência dos revestimentos contendo 30 % e 40 % de ZnP foram maiores do que seus 

valores iniciais após 60 dias imersão em água do mar artificial a 40 °C. Em contraste, os 

valores de resistência dos revestimentos contendo 10 % e 20 % de ZnP foram menores que 

seus valores iniciais. Segundo os autores, revestimento epóxi contendo baixa concentração de 

ZnP na resina, libera menos espécies inibidoras. Em contraste, o revestimento epóxi contendo 

alta concentração de ZnP na resina pode liberar espécies inibidoras suficientes que bloqueiam 

os poros dentro do filme do revestimento. A distância entre as partículas do pigmento diminui 

quando as concentrações de pigmento aumentam. O filme de água ao redor das partículas do 

pigmento podem se tocar e formar um sistema capilar entre das partículas, o qual pode levar a 

um aumento na permeabilidade do revestimento [46].      

Considerando os resultados obtidos, os revestimentos foram classificados por 

ordem de proteção, segundo os valores de impedância e a concentração de ZnP como:  

30 % > 40 % > 10 % ≈ 20 % >> 0 %. O mecanismo de inibição é descrito pela liberação de 

íons PO4
3- pelo pigmento ZnP com o tempo de imersão, formando um filme de fosfatização 

na superfície do aço, composto por  FePO4, Fe2O3 e FeO até um certo nível, identificados por 

DRX. Contudo, picos de difração do pigmento ZnP também foram detectados, indicando que 

o ZnP também pode formar uma película de proteção por barreira na superfície do aço. Os 

autores concluem a partir dos dados XPS e DRX que o filme inibidor é composto 

principalmente pelo filme de fosfatização de FePO4, Fe2O3 e FeO, bem como da película 

protetora de ZnP. O filme de inibição formado pode cobrir os produtos de corrosão formados 

no tempo de imersão inicial e prevenir a corrosão. Portanto, o mecanismo de inibição de ZnP 

inclui dois aspectos: um é a função de fosfatização; o outro é o efeito de proteção por barreira 

do filme de ZnP. 
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 MAHDAVIAN e ATTAR [54], investigaram a eficácia do ZnP na resistência à 

corrosão em diferentes concentrações voluméricas de pigmentos (PVC) em um revestimento 

constituído de resina epóxi e poliamida como agente de cura. Sete níveis de pigmentação 

foram selecionados. Os PVCs foram 31,3 %, 36,5 %, 41,7 %, 46,9 %, 52,2 %, 57,4 % e  

62,6 %. Uma amostra não pigmentada (amostra em branco) foi usada como referência. As 

amostras foram aplicadas sobre painés de aço carbono. Os revestimentos foram curados em 

temperatura ambiente por 7 dias. Revestimentos com espessura de filme seco de 30 ± 2 µm 

foi selecionado para o ensaio de EIE. As amostras foram imersas em solução de NaCl 3,5 % e 

os ensaios de EIE foram examinados após 7 dias de imersão. Os dados de EIE foram obtidos 

com equipamento AUTOLAB FRA com software de modelagem de circuito elétrico 

equivalente para ajuste dos dasos experimentais, obtendo os parâmetros elétricos que 

descrevem o sistema avaliado.   

 Os autores chegaram as seguintes conclusões: Quando o valor de PVC < CPVC, 

ocorre o aumento da capacitância do revestimento com aumento de PVC, podendo ser mais 

afetado por constante dielétrica mais elevada do pigmento, mas em PVC > CPVC, devido à 

formação de poros no revestimento, a capacitância pode ser mais afetada pela constante 

dielétrica da água. A comparação da resistência do revestimento mostrou efeito de barreira do 

ZnP em PVC = 31,3 % e 36,5 %, mas à medida que o PVC aumentou, a maior pigmentação 

do revestimento causou efeito negativo na cura, havendo formação de sistema capilar, não 

mostrando efeito de barreira após PVC = 36,5 %. Valores mais baixos de capacitância da 

camada dupla elétrica e valores mais altos de resistência à transferência de carga de sistemas 

pigmentados com ZnP foram obtidos em PVC = 31,3 % e 36,5 % onde o mecanismo de 

conexão de poros (sistema capilar) do ZnP era possível. A magnitude de impedância |Z| em 

100 mHz dos sistemas em PVC = 31,3 % e 36,5 % foram menores do que a magnitude da 

impedância do sistema em branco. Este comportamento era semelhante ao comportamento da 

resistência à transferência de carga e resistência do revestimento. O ângulo de fase em 10 kHz 

(θ) mostrou caráter capacitivo do revestimento branco e revestimentos contendo ZnP em  

PVC = 31,3 % e 36,5 %. Ângulo de fases menores para revestimentos com PVC > 36,5 % 

indicou o caráter resistivo do revestimento que foi o resultado de efeitos negativos da maior 

pigmentação. O maior OCP foi obtido em PVC = 36,5 %, onde a maior transferência de carga 

foi obtida. 

 O uso de argila na preparação de revestimentos anticorrosivos a base de resina 

epóxi foi estudado por TOMIĆ et. al [109]. Segundo os autores, compósitos de epóxi/argila se 

tornaram um tópico muito interessante entre os pesquisadores nas últimas duas décadas 
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porque as argilas têm um efeito positivo nos desempenhos mecânico, térmico e especialmente 

de barreira e anticorrosivo dos revestimentos. Nesse estudo, os autores formularam 

revestimentos orgânicos com a adição de diferentes concentrações de argilas montmorilonitas. 

Resina epóxi do tipo DGEBA curada com poliamida foi utilizada para formulação dos 

revestimentos pelo método de intercalação da solução. As concentrações de argila 

montmorilonitas Cloisita® 30B adicionadas aos restimentos foram: 1 %, 3 %, 5 %, 8 % e  

10 % em massa. Os revestimentos foram aplicados em substratos de aço carbono, sendo 

curados por 20 h em estufa a 100 °C. A espessura final dos sistemas de pintura foi de  

130 ± 5 µm. Um revestimento sem adição de argila foi utilizado como referência (branco). As 

propriedades estruturais e térmicas foram avaliadas por DRX, MEV e TGA, respectivamente, 

bem como a análise mecânica dinâmica. A DRX foi realizada para verificar o estado de 

dispersão das camadas individuais de silicato da argila foram separados e dispersos na resina 

epóxi (esfoliadas ou intercaladas). 

 As propriedades anticorrosivas dos revestimentos formulados foram investigadas 

por EIE. As amostras pintadas foram expostas a uma solução aquosa de NaCl 3 % em massa 

durante 203 dias. As medições de impedância foram conduzidas em potencial de circuito 

aberto usando um potenciostato/galvanostato Gamry, em uma faixa de frequência de 100 kHz 

a 10 mHz. A amplitude da tensão senoidal foi de 5 mV. A interpretação dos dados de 

impendência foi realizada usando o programa Gamry Instruments Echem Analyst, versão 

5.50, para ajuste destes dados, obtendo os parâmetros elétricos do sistema por meio de 

circuitos elétricos equivalentes.  

 As análises de DRX e MEV revelaram que uma estrutura principalmente esfoliada 

foi obtida no revestimento epóxi com 1 % de argila, enquanto cargas maiores de argila 

reduziram o número de camadas de argila esfoliada e produziram uma estrutura 

principalmente intercalada. As análises EIE e TGA mostraram que revestimentos com teor de 

argila abaixo de 5 % exibiram aumento da estabilidade à corrosão, estabilidade térmica e 

temperatura de transição vítrea (Tg) devido ao estado de dispersão esfoliada da argila 

Cloisita® 30B e o efeito de barreira das camadas individuais. A maior extensão de esfoliação e 

a rede macromolecular mais homogênea foram encontradas para concentração de argila de  

1 %, levando à maior melhoria das propriedades térmicas e anticorrosivas. Os resultados do 

teste de névoa salina mostraram que as propriedades anticorrosivas dos revestimentos epóxi 

na presença de 3 % e especialmente 1 % da argila Cloisite® 30B foram significativamente 

melhores, indicando que a argila modifica de forma eficiente os revestimentos epóxi 

comerciais. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Todos os materiais para o desenvolvimento deste trabalho foram obtidos em 

parceria com empresas e fornecedores locais. Abaixo segue uma lista dos materiais utilizados: 

 

 Chapas de aço carbono AISI 1020 nas dimensões 100x150x0,5 mm; 

 Resina epóxi (EPX) comercial do tipo DGEBA de alto teor de sólidos e agente de cura 

poliamida; 

 Pigmento fosfato de zinco (Zn3(PO4)2), ou simplesmente (ZnP);  

 Argilas montmorilonitas (MMTs) comerciais: Cloisite® 20A (EUA), Bentonita Del 

Lago (ARGENTINA) e Brasgel PA (BRASIL) (organofilizada), codificadas como CL, 

BT e BG, respectivamente. 

 

 As argilas cloisite® 20A e Bentonita Del Lago se apresentam no estado natural.  A 

argila Brasgel PA se encontra no estado organofilizada. Vale ressaltar que nenhum tratamento 

das argilas foi realizado nesta pesquisa, mas apenas aplicação delas como recebida, na 

produção dos revestimentos anticorrosivos, estudados neste trabalho. O comportamento das 

argilas quando em contato com a água e com o solvente empregado nos revestimentos desse 

trabalho (xileno) foi avaliado pelo método conhecido como Inchamento de Foster. Neste 

ensaio é possível quantificar o inchamento das argilas tanto em água, quanto em qualquer 

solvente, com o intuito de entender o seu mecanismo de atuação quando adicionadas nos 

revestimentos. A seguinte metodologia foi empregada [62]: 1,0 g de argila foram lentamente 

adicionadas em uma proveta contendo 100 mL do solvente teste (água ou xileno); após o 

término da adição, as suspensões foram agitadas à mão. A leitura do nível de argila (mL∙g-1) 

foi feita após 24 horas para decantação das partículas suspensas. 

 

4.1 Preparação dos revestimentos 

 

Os revestimentos anticorrosivos foram formulados a partir da resina epóxi. A 

primeira composição consistiu apenas da resina epóxi como recebida, sem adição de 

pigmentos anticorrosivos. A segunda composição consistiu da adição de 10 % em massa de 

ZnP como pigmento anticorrosivo, que é a quantidade mínima especificada pela norma 

brasileira PETROBRÁS N 2630 [56]. Estas duas composições foram usados como 

revestimentos de referência. Os demais revestimentos foram formulados a partir da 
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substituição de 2 % e 4 % de ZnP em massa por argilas MMTs comerciais. A Tabela 1 a seguir 

apresenta de forma resumida a composição dos revestimentos produzidos. A relação 

PVC/CPVC para estes revestimentos variou entre 0,58 a 0,72.  

 

Tabela 1 – Formulação das amostras para preparação dos revestimentos anticorrosivos. 

Código da 
amostra 

Fosfato de 
zinco 
(%) 

Cloisite® 20A 
MMT (%) 

Bentonita del 
Lago MMT 

(%) 

Brasgel PA 
OMMT  (%) PVC/CPVC 

EPX - - - - 0,58 

ZnP10 10 - - - 0,66 

CL2 8 2 - - 0,66 

BT2 8 - 2 - 0,67 

BG2 8 - - 2 0,71 

CL4 6 4 - - 0,67 

BT4 6 - 4 - 0,68 

BG4 6 - - 4 0,72 

Fonte: Autor. 

 

 O método de preparação de cada composição ocorreu pela dispersão dos 

pigmentos na resina epóxi por agitação mecânica. Neste método, a mistura do pigmento ZnP, 

da argilas MMTs e da resina epóxi foram mecanicamente agitadas até a mistura obter uma 

finura de moagem adequada. A finura de moagem dos pigmentos foi avaliada com um 

grindômetro de alta precisão Elcometer 2020, de acordo com ASTM D1210 [110] e variou de 

40 a 50 µ para todos os revestimentos. A preparação foi realizada no laboratório de análises 

da empresa FortColor. Um agitador mecânico industrial de alta energia foi utilizado nesta 

etapa. O sistema ficou sob agitação durante 20 minutos com uma rotação de 3500 RPM com 

auxílio de um disco dispersor do tipo cowles. O impacto do dispersor sobre as partículas de 

argila pode promover a quebra da estrutura em camadas, facilitando a interação entre a resina 

epóxi e as camadas de argila dispersas na matriz polimérica.  

Para aplicação das formulações descritas anteriormente, os revestimentos foram 

misturados com o agente de cura (poliamida) na proporção 4:1 e diluídos com o solvente 

xileno (máximo de 10 % em massa) e tempo de indução de 30 minutos, como indicado pelo 

fabricante. Esta diluição teve o objetivo de reduzir a viscosidade dos revestimentos para 

facilitar seu escoamento no momento da aplicação. A mistura desses componentes foi feita 

pela agitação mecânica durante 10 minutos com rotação de 2000 RPM. Esta etapa foi 

realizada no laboratório de pesquisa em corrosão (LPC), do departamento de engenharia 

metalúrgica e de materiais (UFC). 
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4.2 Tratamento de superfície e pintura do substrato de aço carbono 

 

Para que a camada de tinta exercesse de maneira eficiente sua função de proteção 

das chapas de aço, foi necessário que estas estivessem com o perfil de rugosidade adequado 

para recebimento dos revestimentos, seguindo as seguintes etapas: 

 

 Desengraxe da superfície metálica com solvente orgânico adequado, como a acetona, 

para a remoção de óleos protetivos; 

 Jateamento abrasivo com granalha de aço para obtenção de um perfil de rugosidade 

adequado para a ancoragem do revestimento a ser aplicado. Acabamento final Sa 21/2, 

metal quase branco, segundo a norma ISO 8501 [111], com perfil de rugosidade de  

100 ± 10 µm; 

 Pintura das amostras por pulverização com pistola com pressão máxima de aplicação de 

2,76 bar. A aplicação foi feita com duas demãos. O tempo de secagem total foi de  

12 dias a temperatura ambiente, de acordo com o fabricante.  

 

A espessura dos filmes secos foi determinada com auxílio do medidor de 

espessura por ultrassom digimatic micrometer (Mitutoyo, Japan). Foram realizadas medições 

em nove pontos distintos, obtendo-se valor médio de 260 ± 30 µm para todas as amostras.  

  

4.3 Caracterização dos revestimentos e de seus constituintes 
 

As técnicas de caracterização dos revestimentos e de seus constituintes utilizadas 

nesta pesquisa foram FRX, DRX, MET, FTIR, TGA, MEV-EDS, AFM e Granulometria. 

 

4.3.1 Fluorescência de Raios-X (FRX)  

 

Amostras do pigmento ZnP e das argilas MMTs foram submetidas à análise 

química por Fluorescência de Raios-X em espectrômetro Rigaku modelo ZSXMini II, 

equipado com tubo de Rh (Ródio). As análises foram realizadas no Laboratório de Raios-X, 

do Departamento de Física (UFC). 
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 4.3.2 Difração de Raios-X (DRX) 

 
Para avaliar e comparar o estado de dispersão (intercalado e/ou esfoliado) das 

argilas MMTs e das partículas de ZnP nos revestimentos produzidos, foi utilizado o 

difratômetro de Raios-X XRD-6000 da marca SHIMADZU com radiação produzida por tubo 

de Cukα com comprimento de onda 1,54 Å. A faixa de operação do ângulo 2θ foi de  

3 a 20 graus, com varredura de um 0,5 °/min. As análises foram realizadas no Laboratório de  

Raios-X, do Departamento de Física (UFC). O pigmento e as cargas também foram analisados 

individualmente, com o intuito de comparação e identificação destes na matriz polimérica. 

 

4.3.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

 Análises de MET foram realizadas para determinar o estado de dispersão das 

argilas MMTs e das partículas de ZnP na matriz dos revestimentos. Microscópio eletrônico de 

transmissão JOEL MODELO JEM 101 com voltagem de aceleração de 100 kV foi utilizado 

para obtenção de imagens em campo claro. As amostras foram preparadas pelo embutimento 

de filme livres dos revestimentos em resina epóxi (EPON 812) para obtenção de blocos 

sólidos. Os blocos foram cortados em lâminas ultrafinas com auxílio de um ultramicrótomo 

LEICA modelo EM UC7 com faca de diamante Diatome tipo Cryohisto 450 em temperatura 

ambiente. A espessura final das amostras foi de aproximadamente 70 nm. A montagem das 

amostras foi realizada na Central Analítica e a obtenção das imagens no Departamento de 

Biomedicina, ambos pertencentes à Universidade Federal do Ceará (UFC). 

 

4.3.4 Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho (FTIR) 

 

A estrutura química dos revestimentos foi caracterizada por espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho no equipamento modelo AVATAR 360 UTIR, do 

Laboratório de Bioinorgânica, do Departamento de Química Orgânica e Inorgânica da UFC. 

As condições de operação foram: região 400-4000 cm-1, com 10 varreduras e resolução de  

4 cm-1. O pigmento e as cargas também foram analisados individualmente, com o intuito de 

comparar e identificar a efetividade na incorporação destes na matriz polimérica. 
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4.3.5 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

Análises Termogravimétricas foram realizadas para avaliar a estabilidade térmica 

dos revestimentos produzidos. As análises foram conduzidas no equipamento NETZSCH 

modelo STA 449F3 Jupiter, em cadinho de platina como porta amostras. A faixa de 

temperatura aplicada foi de 25 °C até 800 °C com taxa de varredura de 20 °C∙min-1. As 

amostras foram mantidas em atmosfera de argônio com fluxo de 50 mL∙min-1. As análises 

foram realizadas no Laboratório de Materiais Avançados, do Departamento de Engenharia 

Metalúrgica e de Materiais da UFC. O teor de gel de amostras de filmes livres dos 

revestimentos produzidos foi determinado de acordo com ASTM D2765 [112] com 

adaptações. Amostras de massa conhecida foram imersas em 3 mL do solvente xileno por  

24 h para extração do conteúdo solúvel dos filmes. Após este período, as amostras foram 

secas à temperatura ambiente até que uma massa constante fosse atingida. O teor de gel é 

dado pela diferença da massa do filme após imersão, em porcentagem. As análises foram 

realizadas em triplicata. O teor de gel dos polímeros curados auxilia na análise da extensão da 

reação de cura para que os materiais possam ser submetidos a solicitações mecânicas, 

térmicas, ou químicas com o seu melhor desempenho. 
  

4.3.6 Microscopia Eletrônica de Varredura-Espectroscopia por Dispersão de Energia de      

elétrons (MEV-EDS) 

 

 A morfologia do pigmento, das argilas MMTs e dos revestimentos aplicados sobre 

o aço foi avaliada por Microscópio Eletrônico de Varredura FEI modelo Quanta 450-FEG 

com detector de energia dispersiva de elétrons (MEV-EDS). As análises foram realizadas na 

Central Analítica da UFC. 

 

4.3.7 Microscopia de Força Atômica (AFM) 

 

 Informações topográficas da superfície dos revestimentos foram investigadas pela 

técnica de Microscopia de Força Atômica utilizando o equipamento AFM Asylum modelo 

MFP3D em modo tapping.  As análises foram conduzidas no laboratório de Microscopia de 

Força Atômica, do Departamento de Física da UFC. 
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4.3.8 Granulometria 

 

 A distribuição de tamanho de partículas de ZnP e das argilas MMTs adicionadas 

aos revestimentos foram determinadas usando um analisador de tamanho de partículas Zeta 

Sizer Nano Series. As análises foram realizadas no Laboratório de Polímeros, do 

Departamento de Química Orgânica e Inorgânica da UFC. As partículas analisadas foram 

dispersas em água deionizada. 

 

4.4 Ensaios de imersão 

 

4.4.1 Avaliação do avanço da corrosão a partir de um dano mecânico 

 
O potencial de circuito aberto (OCP) em torno de um dano mecânico (incisão) de 

30 mm de comprimento e 0,3 mm de largura nos painéis pintados foi analisado. Os espécimes 

foram expostos a solução aquosa de NaCl 0,1 mol∙L-1. Um cilindro de plástico fixado sobre 

cada amostra e preenchido com a solução teste foi usado para delimitar uma área exposta de 

aproximadamente 20 cm2. O potencial foi medido em relação a um eletrodo de  

Ag(s)/AgCl(s), Cl-
(aq), KCl 3 mol∙L-1, com multímetro digital em função do tempo, à 

temperatura ambiente. O monitoramento de OCP foi realizado por 90 dias em temperatura 

ambiente. Imagens foram obtidas para acompanhar o processo de degradação das amostras. 

Foram ensaiadas três painéis de cada formulação. 

 
4.4.2 Imersão em solução de NaCl 3,5 % 

 
 O desempenho da proteção contra corrosão dos painéis pintados foi examinado 

numa solução aquosa de NaCl 3,5 % (solução adptada do teste de resistência à imersão em 

água salgada da Norma Petrobrás N2630 [61]. O ensaio foi realizado durante 180 dias em 

temperatura ambiente. Um cilindro de plástico fixado sobre as amostras e preenchido com a 

solução teste foi usado para delimitar uma área exposta de aproximadamente 10 cm2. As 

propriedades eletroquímicas e o processo de deterioração dos revestimentos foram 

considerados por Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE), descrita nas próximas 

subseções. Foram ensaiadas três painéis de cada formulação. 
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4.5 Ensaios acelerados de corrosão x ensaios de intemperismo natural 

 

4.5.1 Câmara de umidade saturada 

 

O ensaio acelerado na câmara de umidade saturada foi realizado no equipamento 

UK S-01 da Bass Equipamentos, segundo a norma ASTM D1735 [113]. As condições no 

interior da câmara durante cada ciclo de 24 h (horas) de ensaio foram de 98-100 % de 

umidade relativa do ar (atmosfera saturada) e a temperatura variando, 12 h a 25 °C e 12 h a  

40 °C. O volume de água adicionado no interior da câmara foi de 5,0 L (litros), substituídos a 

cada sete dias. O ensaio foi conduzido por ciclos contínuos de 24 h.. Foram realizados  

90 ciclos de exposição, totalizando 2160 h. 

 

4.5.2 Câmara de SO2 

 

O ensaio acelerado na câmara de SO2 foi realizado no equipamento UK K-01 da 

Bass Equipamentos, segundo a norma ASTM G87 [114]. O ensaio foi conduzido pela adição 

de 2,0 L de gás SO2 na câmara de teste a cada ciclo. A câmara permaneceu fechada durante  

8 h com temperatura de 40 °C ± 3 °C, e umidade do ar saturada dentro da cabine.  

Posteriormente a câmara foi desligada e aberta deixando-a a temperatura ambiente por 16 h, 

perfazendo um ciclo completo de 24 h. Foram realizados 40 ciclos de exposição, totalizando 

960 h. 

 

4.5.3 Câmara de névoa salina 

 

O ensaio de névoa salina foi realizado no equipamento SS600G1 – Câmara de 

Corrosão Acelerada Cíclica da Equilam Equipamentos, segundo a norma ASTM B117 [90]. A 

temperatura interna da cabine foi de 35 °C ± 2 °C e aspersão de spray com concentração 5 % 

em massa de NaCl. Foram realizados 70 ciclos de exposição, totalizando 1680 horas. 

 O processo de degradação dos painéis em cada câmara foi acompanhado através 

da técnica de impedância eletroquímica e inspeção visual do avanço da corrosão na incisão, 

segundo a norma ASTM D1654 [102] , por imagens, a cada ciclo de 24 h nos primeiros sete 

dias, e a cada semana, até o final do período de ensaio. Para as regiões dos painéis sem falha 

prévia, a avaliação se deu quanto ao surgimento de empolamento e pontos de corrosão na 

superfície dos revestimentos. Foram ensaiadas três painéis de cada formulação. 
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4.5.4 Exposição atmosférica natural 

 

 Os ensaios de intemperismo natural foram realizados em Estações de Corrosão 

Atmosféricas (ECA’s) montadas no site do complexo termelétrico do Pecém EDP/ENEVA, 

no município de São Gonçalo do Amarante - CE. A Figura 8 apresenta os pontos de 

instalação das estações e a Tabela 2 resume a localização geográfica e a identificação desses 

pontos. Esses pontos de instalação foram definidos em locais que apresentavam maior 

desgaste superficial das estruturas metálicas e por serem locais de melhor acesso, de modo 

que facilitassem a montagem das estações e o processo de colocação e retirada das amostras. 

Na Figura 9, podem ser observadas as ECA’s em seus respectivos pontos de instalação.  

                 Os painéis de aço carbono foram expostos com ângulo de inclinação 30º, 

direcionados para o norte geográfico, onde há a maior incidência de radiação solar, 

especificado pela norma ABNT NBR 6209 [115]. Foram expostas três amostras de cada 

condição nas respectivas ECA’s. As amostras foram instaladas no mês de março de 2017 e 

ficaram expostas até maio de 2018, encerrando o ciclo de um ano de exposição, que é o tempo 

mínimo exigido pela norma. A cada três meses as amostras foram conduzidas para avaliação 

em laboratório. Esta avaliação consistiu de inspeção visual e ensaios de impedância 

eletroquímica, com o objetivo de verificar o comportamento das amostras no ambiente onde 

estavam expostas. Após avaliação, os corpos de prova retornavam à exposição nas ECA’s.

 No mesmo espaço geográfico de cada ECA, foram instalados coletores de 

contaminantes atmosféricos para a determinação da taxa de deposição de cloreto, sulfato  

e partículas sedimentáveis. A implantação destes coletores teve como objetivo avaliar a 

agressividade destes contaminantes, associados às condições climáticas locais (microclima), 

sobre o desempenho dos sistemas de pintura avaliados.  

 As condições meteorológicas ou climáticas da região onde se encontra o 

complexo termelétrico EDP-ENEVA, descritas pelos parâmetros ambientais temperatura, 

precipitação, umidade relativa e velocidade dos ventos, foram obtidos do banco de dados da 

Fundação Cearense de Meteorologia e Recursos Hídricos (FUNCEME) na estação de 

monitoramento localizada na cidade de São Gonçalo do Amarante - CE, Posto Pecém. Os 

dados foram coletados mensalmente, após o início de exposição dos painéis com os 

revestimentos testados. Esses dados foram compilados, fazendo uma média de três meses 

subsequentes, coincidindo com o período de exposição dos painéis. 
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Figura 8 – Localização das ECA’s no site da usina termelétrica. 

 

Fonte: Google Earth. Acessado em 2016. 
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Figura 9 – Estações de corrosão atmosférica: (a) ECA1, (b) ECA2, (c) ECA3, (d) ECA4, (e) ECA5 e (f) ECA6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor. 
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Tabela 2 – Localização geográfica das ECA’s. 

 

Estação 

Localização Geográfica  

Identificação Latitude Longitude Nível 

1 513,834 9603,808 99,85 Entre as torres de resfriamento 1 e 2 

2 513,925 9604,004 113,25 Escada próximo a caldeira 1 

3 513,952 9603,986 113,25 Próximo ao silo de carvão 

4 514,022 9603,967 Topo Prédio administrativo 

5 513,150 9603,675 96,73 Pátio de carvão 

6 513,956 9604,180 Topo Torre de resfriamento 3 

      Fonte: Autor. 

 

 A metodologia adotada para a determinação da taxa de deposição dos 

contaminantes atmosféricos é descrita a seguir: 

 

 A determinação do teor de cloretos existente na atmosfera foi realizada conforme a 

norma ASTM G 140 [116], que prescreve o método da vela úmida para determinação 

do teor de cloretos inorgânicos (Cl
-
) por meio de análise volumétrica. O método aplica-

se à determinação de cloretos solúveis em água como os existentes em aerossóis de 

atmosferas marinhas e industriais. A aparelhagem dos coletores de cloretos era 

composta de vela coletora, frasco coletor, suporte do frasco coletor e proteção da 

aparelhagem. De acordo com a norma
 
os resultados são expressos em mg de Cl

-
 por 

unidade de área, por dia (mg∙m-2∙dia-1); 

 A determinação da taxa de sulfatação total na atmosfera foi realizada conforme a norma 

ASTM D2010 [117], que prescreve o método para determinação gravimétrica da taxa de 

sulfatação total na atmosfera, obtida pela oxidação ou fixação, em uma superfície 

reativa, de compostos de enxofre como SO2, SO3, H2S e      . A aparelhagem dos 

coletores de sulfatos era composta de vela coletora a base de dióxido de chumbo 

(PbO2), abrigo da vela e embalagem para transporte das velas. De acordo com a norma, 

os resultados são expressos em mg de SO2 por unidade de área, por dia (mg∙m-2∙dia-1); 

 A determinação da taxa de deposição de partículas sedimentáveis na atmosfera foi 

realizado conforme a norma ASTM D1739 [118], que prescreve o método para a coleta 

de partículas sedimentáveis atmosféricas em grandes áreas por dissolução ou 

sedimentação, em um recipiente de material polimérico com volume interno conhecido. 

A aparelhagem do coletor de partículas sedimentáveis era composta de recipiente 
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coletor e suporte do recipiente. De acordo com a norma, os resultados são expressos em 

g/m2.30dias de partículas sedimentáveis. 

 
 O período de exposição de cada coletor de contaminantes atmosféricos foi de 

aproximadamente 30 dias. Após este período, as velas de cloreto e sulfato e os coletores de 

partículas sedimentáveis eram substituídos por velas e coletores novos, para repetição do ciclo 

de exposição de 30 dias. O material coletado a cada ciclo, eram encaminhados ao Laboratório 

de Pesquisa em Corrosão (LPC), para a realização das análises para a determinação da taxa de 

deposição dos contaminantes atmosféricos. 

 

4.6 Impedância eletroquímica 

 

Os ensaios assistidos por impedância eletroquímica foram conduzidos em um 

potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT30 (Autolab, Metrohm-Eco Chemie), com 

tratamento de dados feito por meio do software Nova v.1.11.2, todos em triplicata. Antes de 

cada análise, os painéis foram lavados com água destilada. Os corpos-de-prova foram 

mantidos em potencial de circuito aberto durante 1800 segundos (s) em solução de NaCl  

3,5 %, antes da obtenção dos dados em cada análise. As medidas EIE foram realizadas em 

uma faixa de frequência de 40 kHz a 0,1 Hz, com sinal de 10 mV de amplitude de perturbação 

e taxa de aquisição de dados de 10 pontos por década em relação ao potencial de circuito 

aberto (OCP). Uma célula de acrílico foi utilizada para delimitar a área exposta à solução de 

trabalho para as amostras expostas nas câmaras de ensaios acelerados e nas ECA’s. A área 

exposta foi de aproximadamente 20 cm2, posicionada sempre na mesma região do painel sem 

falha prévia. Os painéis pintados e um eletrodo de platina (área aproximada de 10 cm2) 

atuaram como eletrodo de trabalho e pseudo-referência, respectivamente. A célula foi 

colocada em uma gaiola de Faraday para minimizar a interferência externa no sistema 

estudado. Os parâmetros de interesse no diagrama de impedância, tais como resistências e 

capacitância dos revestimentos, foram obtidos pelo ajuste dos dados experimentais através do 

software Nova v.1.11.2. 
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4.7 Medidas de aderência (Pull-off test) 

 

  A força de adesão dos revestimentos aplicados sobre o aço foi medida pelo 

método pull-off, baseado na norma ASTM D4541 [119] (Método D). Ao menos dez medições 

foram realizadas por amostra. Os valores médios e o desvio médio das forças de adesão foram 

apresentados em gráficos de barras. A descrição e proporção das falhas observadas foram 

tabeladas. As medidas de adesão foram feitas antes e após o período de exposição nas 

câmaras de ensaios acelerados de corrosão e nas estações de corrosão atmosférica. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 Caracterização dos revestimentos e de seus constituintes 

 
 O ensaio de Inchamento de Foster foi realizado para quantificar o grau 

inchamento das três argilas MMTs utilizadas neste trabalho. Foram submetidas ao inchamento 

em água e em xileno. Os resultados são apresentados na Figura 10 e Tabela 3. O grau de 

inchamento foi determinado considerando apenas o volume do decantado nas provetas. A 

influência das partículas em suspensão ou dos sobrenadantes não foi contabilizada. 

 

Figura 10 – Aspecto visual das provetas após o ensaio de Inchamento de Foster; (a) 

inchamento em água e (b) inchamento em xileno. 

 
Fonte: Autor. 

 
 Nas provetas com CL e BT em água foram observadas colunas de líquido turvo 

que podem ser devidas às frações finas ou coloidais que permanecem em suspensão, Figura 

10(a). Na proveta com BG (organofilizada) em água, o líquido é transparente, com a presença 

de algumas partículas suspensas. Estas partículas observadas somente para a argila 

organofilizada podem ser devido à separação de substância imiscível utilizada para a 

modificação química. Em xileno, as provetas com CL e BT, o líquido é transparente sem a 
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presença de partículas suspensas, Figura 10(b). Já para a proveta contendo BG, o líquido é 

levemente turvo.  

 De acordo com a Tabela 3, pode ser observado que a argila CL apresentou 

inchamento expressivo em água, 17 mL∙g-1. A argila BT apresentou inchamento em água de 

8,5 mL∙g-1. Já a argila BG apresentou inchamento em água de 5,5 mL∙g-1. Considerando a 

interação das argilas MMTs em xileno, apenas a argila BG apresentou significativo 

inchamento, 15 mL∙g-1. As argilas CL e BT não apresentaram inchamento neste solvente. Isso 

sugere que elas não admitem a entrada de xileno em seus espaços interlamelares. Assim, não 

há evidências que a esfoliação dessas duas argilas possa ocorrer facilmente na matriz 

polimérica [62].  

 
Tabela 3 – Inchamento de Foster (mL∙g-1) das argilas MMTs em água e xileno. 

Argila MMT Inchamento em água (mL∙g-1) Inchamento em xileno (mL∙g-1) 
CL 17 - 
BT 8,5 - 
BG 5,5 15 

Fonte: Autor. 
   

 Os resultados de inchamento de Foster são importantes para estabelecer relação 

com a absorção de água e a permeabilidade dos revestimentos pigmentados com as argilas 

MMTs. Segundo LIMA [62], as argilas MMTs que incham devem estimular a entrada de água 

no revestimento, e isso, a princípio não é bom. Por outro lado, a água que entra no 

revestimento não deve chegar ao substrato metálico porque ficaria retida nos espaços 

interlamelares das mesmas. Isso implicaria em aumento de volume onde houver pigmentação 

na película do revestimento polimérico. Esse volume adicional na película poderia levar ao 

estresse ou preencheria os espaços vazios, nas interfaces matriz polimérica/pigmento.  

 
5.1.1 Fluorescência de Raios-X (FRX) 

 

  A técnica de FRX é utilizada para determinação de composição química de 

materiais, expressa na forma de óxidos metálicos. A Tabela 4 apresenta a composição química 

do pigmento ZnP e das argilas CL, BT e BG.  O pigmento ZnP é constituído principalmente 

dos elementos Zn e P. Os principais constituintes das argilas MMTs são óxido de silício 

(SiO2), óxido de alumínio (Al2O3) e óxido de ferro (Fe2O3). Os demais óxidos estão presentes 

em menor porcentagem e suas concentrações variam de acordo com a natureza de cada argila. 

Este comportamento pode estar associado tanto ao local de extração de cada argila quanto ao 

processamento realizado para purificação destes materiais [120]. 
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Tabela 4 – Composição química do pigmento ZnP e das argilas CL, BT e BG. 

Amostra 
(%. p) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO K2O Na2O TiO2 ZnO P2O5 
Outros 
òxidos 

ZnP ---- ---- 0,056 0,265 0,058 ---- ---- 83,55 16,07 ---- 
CL 59,20 23,47 7,778 --- 0,866 2,620 2,166 --- ---- 3,835 

BT 52,49 24,42 13,12 2,401 0,697 0,624 2,404 0,108 ---- 3,461 

BG 44,92 37,51 8,293 --- 0,644 3,169 2,336 ---- ---- 3,131 

Fonte: Autor. 

 

  Para as argilas CL e BT, as quais estão no estado natural, a concentração de Na2O 

e CaO para estas duas argilas sugere que CL possui natureza sódica de BT natureza cálcica. 

Quando o íon Na+ predomina, a argila é chamada de hidrofílica (absorver água e inchar). Por 

outro lado, se o íon Ca2+ predomina, a argila é chamada de hidrofóbica (não absorve água e 

não incha) [61,62]. O ensaio de inchamento de Foster corrobora com esta afirmação, no qual 

é observado maior inchamento para argila CL em água em relação à BT (ver Tabela 3).  

  A argila BG passou pelo processo de organofilização, na qual sua estrutura 

original foi modificada, alterando sua composição química. Originalmente, esta argila 

apresentava natureza policatiônica e passou pelo processo industrial de aditivação com 

carbonato de sódio tornando-a sódica [121]. 

  

5.1.2 Granulometria e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

  As distribuições de tamanho de partícula para ZnP e as argilas MMTs são 

apresentadas na Figura 11. Para cada amostra foram feitas três medidas representadas pelas 

curvas hachuradas exibidas nos respectivos gráficos. Cada curva representa a distribuição do 

diâmetro das partículas analisadas. É possível observar distribuições multimodais de tamanho 

de partícula para todas as amostras, exceto para a amostra BG, com variação muito pequena 

do diâmetro de partícula. Considerando distribuições acima de 5 %, as partículas apresentam 

tamanhos que variam de 0,4 a 1,7 µm para todas as amostras. O tamanho médio de partícula 

foi calculado para cada amostra. ZnP, CL, BT e BG apresentaram tamanho médio de 0,98, 

1,13, 1,19 e 1,56 µm, respectivamente. Levando em conta o desvio médio, podemos 

considerar que não há diferença significativa no tamanho médio das partículas entre todas as 

amostras avaliadas. 
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Figura 11 – Distribuição de tamanho de partícula para o pigmento ZnP e para as argilas CL, 

BT e BG. 

 

Fonte: Autor. 

  

  Contudo, há diferenças significativas na morfologia das partículas, como pode ser 

observado na Figura 12. Partículas de ZnP apresentam estrutura lamelar. Já as partículas de 

CL e BG apresentam estrutura em forma de nódulos e BT apresenta uma estrutura globular. 

Pigmentos com morfologia lamelar tem a capacidade de produzir propriedades de barreira 

contra a permeação de eletrólito através da matriz do revestimento. Na verdade, o 

comprimento dos caminhos que o eletrólito precisa percorrer dentro da matriz do 

revestimento pode ser aumentado usando essas partículas [28]. Espera-se que a combinação 

de ZnP e as argilas MMTs possa preencher melhor as porosidades e cavidades dos 

revestimentos oriundas do processo de cura do filme polimérico, resultando na melhoria das 

propriedades de barreira dos revestimentos [122]. Para que isso ocorra, uma boa dispersão das 

partículas deve ser realizada. As partículas devem estar distribuídas uniformemente no 

revestimento de modo a não haver a formação de agregados.  O filme polimérico com 
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agregados de partículas é mais poroso e suscetível à penetração do meio corrosivo até o 

substrato metálico [123]. 

 

Figura 12 – Imagem de MEV da morfologia das partículas do pigmento ZnP e das argilas CL, 

BT e BG. 

 

Fonte: Autor 

 

5.1.3 Difração de Raios-X (DRX) 

 
  A Figura 13 apresenta difratogramas dos revestimentos com e sem a adição de 

ZnP e/ou das argilas CL, BT e BG. O pigmento ZnP exibe dois picos de difração intensos nos 

ângulos 2θ 9,81° e 19,5° e estão apresentados na primeira linha das Fig. 13 (a-d). As argilas 

CL e BT exibem picos de difração nos ângulos 2θ 6,86° e 6,94°, Figura 13(b e c), nos quais 

correspondem ao espaçamento basal d(001) 12,9 e 12,7 Å, respectivamente. BT exibe um pico 
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adicional no ângulo 2θ 11,4°. A argila BG exibe dois picos de difração mais alargados e de 

menor intensidade em comparação as outras argilas nos ângulos 2θ 4,60° e 6,91°, Figura 

13(d), nos quais correspondem ao espaçamento basal d(001) 19,3° e 12,8 Å. 

   

Figura 13 – Difratogramas de baixo ângulo para o pigmento ZnP e para as argilas CL, BT e 

BG, isoladamente e adicionadas aos revestimentos. 

 

Fonte: Autor. 

 

 As argilas MMTs apresentam arranjos cristalinos ordenados cujo espaço entre as 

camadas de silicatos d(001) é da ordem de 10 a 40 Å, no qual seus picos de difração podem ser 

observados em medidas de baixo ângulo (2° < 2θ < 10°) [63,83]. As argilas CL e BT 

apresentaram apenas um pico de difração nessa faixa de 2θ próximo a 7°. A argila BG 

apresentou dois picos nesta região do difratograma. Isso está associado ao processo de 

organofilização ao qual este material foi submetido. As moléculas orgânicas incorporadas à 
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argila aumentam a distância entre as camadas de silicatos, deslocando o plano basal d(001), 

facilmente observadas pela diminuição do ângulo de difração para 4,60°. O pico remanescente 

em 6,91° pode ser indício que algumas camadas da argila no estado natural. Infelizmente a 

análise dos difratogramas dos revestimentos não indica a incorporação dos pigmentos a matriz 

epoxídica, porque o amorfismo da resina epóxi prevalece nas regiões típicas. Além disso, os 

teores são muito baixos, 2 % e 4 % em massa. Os picos de difração do pigmento ZnP decaem 

muito sua intensidade quando adicionado à matriz epóxi e à medida que sua concentração 

diminui, devido a substituição deste pelas determinadas quantidades de argila. 

 

5.1.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

  A MET foi usada para determinar o estado de dispersão das argilas (intercaladas 

ou esfoliadas) nos revestimentos ricos em fosfato de zinco a base de resina epóxi. A Figura 14 

exibe imagens do revestimento ZnP10, Figura 14(a), que contém apenas ZnP, e do 

revestimento BG2, Figura 14(b), que contem ZnP e a argila BG. Na Figura 14(a) o 

aglomerado observado (região escura) é de partículas de ZnP, no qual é possível observar a 

forma lamelar em sua estrutura. O revestimento contendo argila apresenta uma estrutura mais 

complexa, Figura 14(b). Nesta imagem é possível identificar linhas e regiões escuras, que 

representam as camadas de argila (setas brancas) e aglomerados de partículas de ZnP e argila, 

respectivamente. Algumas camadas individuais e de camadas intercaladas de argila podem ser 

identificados. Em ambos os revestimentos, a região clara corresponde a matriz epóxi. As 

amostras dos demais revestimentos analisadas por MET apresentaram estruturas próximas às 

relatadas acima. As amostras dos revestimentos com maior concentração de argila MMT 

exibiram imagens mais complexas. A interpretação destas imagens de modo qualitativo foi 

dificultada, devido maior presença de aglomerados de partículas nas diversas amostras 

avaliadas, não sendo possível observar de forma individual as camadas de argilas 

(intercaladas ou esfoliadas). 
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Figura 14 – Imagens de MET do revestimento ZnP10 (a), que contém apenas ZnP, e do 

revestimento BG2, (b), que contem ZnP e a argila BG. 

Fonte: Autor. 

 

5.1.5 Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho (FTIR)  

   

 Os espectros de absorção na região do infravermelho para as várias composições 

dos revestimentos são apresentados na Figura 15. As principais bandas de absorção para o 

pigmento ZnP [124] e as argilas MMTs [125] foram enumeradas e destacadas nos espectros 

(linhas tracejadas). Os modos vibracionais (υ-estiramento e δ-deformação) referentes a essas 

bandas de absorção estão sumarizadas na Tabela 5, de modo a localizá-las nos respectivos 

revestimentos.  

  O espectro para a resina epóxi (EPX), Figura 15(a), apresentou bandas de 

absorção na região de 3650 cm-1 características de estiramento dos grupos -OH associados na 

cadeia polimérica da resina. Bandas relativas à deformação axial assimétrica (1186 cm-1) e 

simétrica (1031 cm-1) de ligações C-O-C de alquil-aril-éteres foram observadas. Deformações 

angulares referentes às ligações C-O-C também foram observadas em 824 cm-1. Na região de 

1094 cm-1 foi detectada uma banda referente à deformação axial da ligação C-O de álcool 

secundário saturado, que está em concordância com a estrutura da resina DGEBA [126]. 
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Figura 15 – Espectros de absorção na região do infravermelho para os revestimentos e seus 

constituintes: (a) revestimentos de referência EPX e ZnP10. Revestimentos contendo, (b) 

argila CL, (c) argila BT e (d) argila BG. 

 

Fonte: Autor. 

 

Tabela 5 – Modos vibracionais referentes às principais bandas de 

absorção localizadas nos espectros de FTIR para o pigmento ZnP e 

as argilas MMTs. 

Banda de 
absorção 

Modos vibracionais 
ZnP CL BT BG 

1 υ O-H υ O-H υ O-H υ O-H 
2 υ H2O υ H2O υ H2O υ H2O 
3 δ H2O δ H2O δ H2O υ CH2

* 
4 

υ       
δ Si-O δ Si-O υ CH2

** 
5 δ Al-O δ Al-O δ H2O 
6 δ Mg-O δ Mg-O δ (CH3)4N

+ 
7 δ       - - δ Si-O 
8 - - - δ Al-O 
9 - - - δ Mg-O 

* Assimétrico; ** Simétrico;  

Fonte: Autor. 
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 As bandas de absorção características de ZnP e das argilas MMTs são observadas 

em todos os revestimentos, Figura 15(a-d). Porém, a adição destes componentes a matriz 

epóxi levou a uma diminuição da intensidade das bandas características da resina. Pela 

comparação dos espectros, sugere-se que houve inserção das moléculas da resina nas camadas 

das argilas.  As bandas de absorção para as argilas puras observados na região de 3620 cm-1, 

associados à deformação axial assimétrica de -OH “livre”, ou seja, que não participam de 

ligações de hidrogênio desaparecem, nos respectivos revestimentos, indicando que houve 

interação química entre estas argilas e a matriz epóxi [127]. Adicionalmente, pode-se observar 

para a argila BG, Figura 15(d), a presença de bandas de absorção em 2918 cm-1 e em  

2849 cm-1, referentes à presença do grupo CH2 e em 1469 cm-1 referente à deformação 

angular assimétrica de grupos (CH3)4N
+ indicam o processo de organofilização para a argila 

BG. 

 A densidade de reticulação da resina epóxi pode ser afetada e diminuir na 

presença das partículas de ZnP e argilas MMTs. Isto pode ser observado na diminuição da 

intensidade das bandas referentes aos grupos epóxi (∼830 cm−1) e dos grupos OH  

(∼3400 cm−1) para o revestimentos com a adição de partículas em comparação com o 

revestimento sem adição de partículas (EPX). Logo, as reações dos grupos funcionais da 

resina epóxi com o endurecedor poliamida diminuem [128], levando a redução na densidade 

de reticulação da película formada. 

 

5.1.6 Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

  A estabilidade térmica dos revestimentos foi avaliada por análise 

termogravimétrica (TGA). A Figura 16 apresenta as curvas termogravimétricas para todos os 

revestimentos. Em cada gráfico, foram comparados os revestimentos produzidos com e sem a 

presença do pigmento ZnP e das argilas MMTs. Todos os revestimentos apresentaram perfis 

de perda de massa semelhantes na faixa de temperatura de 20 °C a 150 °C, que corresponde à 

eliminação de moléculas de água. 

  Em geral, podem ser observados três estágios de perda de massa a partir de  

150 °C e terminando em 800 °C. O primeiro pode ser associado à degradação do agente de 

cura (poliamida), isto é, 150-450 °C. O segundo e o terceiro estágios podem estar associados a 

decomposição estrutural não reticulada (450-550 °C) e reticulada (550-750 °C) dos 

componentes da resina epóxi [129]. 
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Figura 16 – Curvas termogravimétricas para os revestimentos e seus constituintes: (a) 

revestimentos de referência. Revestimentos contendo, (b) argila CL, (c) argila BT e (d) argila 

BG. 

 

Fonte: Autor. 

  

 A análise das curvas termogravimétricas mostrou que houve influência 

significativa das partículas na perda de massa dos revestimentos nas faixas de temperatura de 

decomposição da resina epóxi, principalmente no segundo estágio. Estes resultados sugerem 

que há menor densidade de reticulação nos revestimentos com adição das partículas de ZnP e 

argilas MMTs, no que leva a uma menor estabilidade térmica destes revestimentos. 

 O teor de gel dos revestimentos curados foi medido para analisar a extensão da 

reação de cura (densidade de reticulação). Os valores do teor de gel estão apresentados na 

Tabela 6. Estes valores expressam em porcentagem o teor de gel não solúvel que pode ser 

correlacionado com a densidade de ligações cruzadas formada nos polímeros. 

 

Tabela 6 – Teor de gel dos revestimentos curados. 

Teor de Gel (%) 

EPX ZnP10 CL2 CL4 BT2 BT4 BG2 BG4 

92,9 ± 1,34 89,7 ± 1,41 90,9 ± 0,54 74,8 ± 0,78 87,5 ± 0,67 77,7 ± 0,62 83,3 ± 0,42 79,5 ± 0,73 

Fonte: Autor. 
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 Como pode ser observado, os valores de teor de gel da resina epóxi reduzem a 

com adição das partículas de ZnP e argilas MMTs. O aumento da concentração das argilas 

MMTs de 2 % para 4 % em massa, leva a uma redução mais significativa do teor de gel. A 

redução do teor de gel dos revestimentos com adição destas partículas sugere a diminuição da 

densidade de reticulação dos revestimentos curados, corroborando com os resultados de 

espectroscopia vibracional na regiçaõ do infravermelho e análise termogravimétrica, 

apresentados e discutidos anteriormente. A diminuição da densidade de reticulação pode está 

ligada a relação PVC/CPVC. O aumento desta relação causa efeitos negativos na cura dos 

revestimentos [54]. Portanto, pode ser inferido que os revestimentos com menor densidade de 

reticulação poderam apresentar menor propriedade de barreira. 

 

5.1.7 Microscopia Eletrônica de Varredura-Espectroscopia por Dispersão de energia de     

Elétrons (MEV-EDS) 

 

   A dispersão das partículas de ZnP, CL, BT e BG na matriz epóxi foi estudada por 

MEV-EDS. Imagens da superfície e da seção transversal dos revestimentos produzidos, sobre 

o aço, são ilustradas na Figura 17. Da Figura 17(a1) pode ser visto uma superfície uniforme 

para o revestimento EPX (sem adição de partículas). A presença das partículas na superfície 

dos outros revestimentos fica evidente na Figura 17(b1-h1). O aspecto superficial do 

revestimento ZnP10, Figura 17(b1), é similar ao de EPX, diferenciando-se pela presença de  

alguns possíveis pontos com aglomerados de partículas de ZnP. A adição de argilas na 

proporção de 2 % em massa levou a um aumento da rugosidade superficial dos revestimentos 

CL2, BT2 e BG2, Figura 17(c1, e1 e g1). A presença de possíveis aglomerados de partículas 

também foi mais notável. Quando a proporção de argilas adicionadas foi de 4 % em massa, 

tanto a rugosidade superficial quanto a população de aglomerados de partículas foi acentuada 

nos revestimentos CL4, BT4 e BG4, Figura 17(d1, f1 e h1). O aspecto superficial dos 

revestimentos formulados com as argilas CL e BG foram muito parecidos. Já os revestimentos 

formulados com a argila BT apresentaram superfícies distintas das demais argilas adicionadas 

na mesma proporção. Esse comportamento pode estar associado à morfologia das partículas 

isoladas que para as argilas CL e BG apresentaram uma estrutura nodular e para a argila BT 

uma estrutura globular (ver Figura 12). 

  Na Figura 17(a2-h2) são ilustradas as seções transversais dos revestimentos. Pode 

ser visto que todos os revestimentos estão distribuídos de forma uniforme e compacta sobre a 

superfície do aço, exceto o revestimento BT4, Figura 17(f2), o qual apresenta falhas de 
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preenchimento dos espaços vazios provenientes do processo de cura. Pelas imagens da seção 

transversal podemos notar mais uma vez que a presença das partículas adicionadas aos 

revestimentos leva a formação de um conjunto de aglomerados, que são mais destacados para 

os revestimentos com maior quantidade de argilas (4 % em massa). Logo, uma melhor 

dispersão das partículas pode ser vista no caso dos revestimentos com menor concentração de 

argilas MMTs, os quais apresentam menos aglomerados de partículas. 

 

Figura 17 – Imagens de MEV dos revestimentos: (a1-h1) imagens da superfície e (a2-h2) 

imagens da seção transversal, onde (a) EPX, (b) ZnP10, (c) CL2, (d) CL4, (e) BT2, (f) BT4, 

(g) BG2 e (h) BG4. Magnificação: 5000x. 

 

Fonte: Autor. 

   

  Uma boa dispersão com poucos aglomerados de partículas minimiza a formação 

de porosidade no revestimento, levando a melhorias das propriedades de barreira dos 

revestimentos aplicados sobre o aço [122].  

  Para evidenciar a distribuição das partículas na matriz epóxi, mapas de análises 

químicas obtidas por energia dispersiva de elétrons (EDS) da seção transversal dos 

revestimentos foram avaliados e são apresentadas nas Figuras 18-24. Os elementos Zn e P 
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estão nas partículas do pigmento ZnP. Já os elementos Si e Al estão nas partículas das argilas 

MMTs. 

 

Figura 18 – (a) Micrografia do revestimento ZnP10 (seção transversal). Mapas de EDS 

para (b) Zn Kα1; (c) P Kα1 da região destacada em preto. Magnificação: 2000x. 

Fonte: Autor. 
 

 

Figura 19 – (a) Micrografia do revestimento CL2 (seção transversal). Mapas de EDS para 

(b) Zn Kα1; (c) P Kα1; (d) Si Kα1; (e) Al Kα1 da região destacada em preto. 

Magnificação: 2000x. 

Fonte: Autor. 

 



81 

 

Figura 20 – (a) Micrografia do revestimento BT2 (seção transversal). Mapas de EDS para 

(b) Zn Kα1; (c) P Kα1; (d) Si Kα1; (e) Al Kα1 da região destacada em preto. 

Magnificação: 2000x. 

Fonte: Autor. 

 

Figura 21 – (a) Micrografia do revestimento BG2 (seção transversal). Mapas de EDS para 

(b) Zn Kα1; (c) P Kα1; (d) Si Kα1; (e) Al Kα1 da região destacada em preto. 

Magnificação: 2000x. 

Fonte: Autor. 
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Figura 22 – (a) Micrografia do revestimento CL4 (seção transversal). Mapas de EDS para 

(b) Zn Kα1; (c) P Kα1; (d) Si Kα1; (e) Al Kα1 da região destacada em preto. 

Magnificação: 2000x. 

Fonte: Autor. 

 

Figura 23 – (a) Micrografia do revestimento BT4 (seção transversal). Mapas de EDS para 

(b) Zn Kα1; (c) P Kα1; (d) Si Kα1; (e) Al Kα1 da região destacada em preto. 

Magnificação: 2000x. 

Fonte: Autor. 
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Figura 24 – (a) Micrografia do revestimento BG4 (seção transversal). Mapas de EDS para 

(b) Zn Kα1; (c) P Kα1; (d) Si Kα1; (e) Al Kα1 da região destacada em preto. 

Magnificação: 2000x. 

Fonte: Autor. 

 

 Os elementos constituintes das partículas de ZnP e das argilas MMTs estão 

distribuídos por toda matriz epóxi. Em alguns pontos dos revestimentos podem ser observadas 

partículas grandes, que pode ser indicativo de aglomerado de partículas. Os elementos que 

constituem as partículas de argila (Si e Al) algumas vezes aparecem mais intensos em locais 

distintos. Sabe-se que a estrutura das argilas MMTs é formada por camadas constituídas por 

duas folhas tetraédricas de sílica com uma folha central octaédrica de alumina [63]. O 

comportamento descrito acima sugere que ocorre pelo menos parcialmente a esfoliação das 

camadas que formam a estrutura da argila pelo processo de dispersão empregado neste 

trabalho, como comentado na preparação dos revestimentos. A análise do revestimento BG2 

por MET também sugere esfoliação (ver Figura 14). 

 

5.1.8 Microscopia de força atômica (AFM) 

 

  A rugosidade e a morfologia da superfície dos revestimentos com e sem a adição 

das partículas de ZnP e das argilas MMTs podem ser examinados por análises de AFM. Como 

pode ser visto nas imagens de amplitude na Figura 25. O revestimento EPX mostra uma 

estrutura morfológica superficial mais uniforme.  
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Figura 25 – Imagens de amplitude obtidas por AFM para todos os revestimentos estudados. 

 
Fonte: Autor. 
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  A adição das partículas de ZnP e das argilas MMTs modificadam 

consideravelmente o aspecto superficial dos revestimentos. Consequentemente, uma maior 

variação de amplitude é observada para estes revestimentos, principalmente para os 

revestimentos com adição de 4 % em massa de argila MMT.   

  O efeito de variação de amplitude exibido na Figura 25 pode ser mais bem 

entendido a partir das imagens de topografia. A Figura 26 apresenta imagens topográficas 

para todos os revestimentos. 

  Tomando como exemplo os revestimentos ZnP10 e BT4, fica clara a diferença 

topográfica entre os eles, nos quais ZnP10 e BT4 exibem variações de altura de 160 nm e  

400 nm, respectivamente. A diferença de alturas entre picos e vales observadas na área 

varrida ao longo da superfície dos revestimentos sugere um grau de rugosidade. Logo, 

maiores diferenças superficiais de altura na topografia dos revestimentos pode ser indicativo 

de maior rugosidade [130]. A Tabela 7 apresentam os valores da rugosidade superfícial 

obtidas com rugosímetro Positector KIT ADV Defelsko Instruments para todos os 

revestimentos. 
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Figura 26 – Imagens de topografia obtidas por AFM para todos os revestimentos estudados. 

  
Fonte: Autor. 
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Tabela 7 – Rugosidade superfícial para todos os revestimentos. 

Rugosidade superficial (µm) 

EPX ZnP10 CL2 CL4 BT2 BT4 BG2 BG4 

89 ± 16 127 ± 36 114 ± 34 163 ± 28 105 ± 26 172 ± 33 110 ± 29 118 ± 16 

Fonte: Autor. 

 

  Como pode ser observado, os valores de rugosidade superficial aumenta com 

adição das partículas de ZnP e argilas MMTs. O aumento da concentração das argilas MMTs 

de 2 % para 4 % em massa, leva um incremento da rugosidade superficial. Este resultado esta 

em conformidade com os resultados de AFM de MEV-EDS apresentados e discultidos 

anteriormente. 

 

5.2 Ensaios de imersão 
 
5.2.1 Avaliação do avanço da corrosão a partir de um dano mecânico (incisão) 

 

A evolução do potencial de circuito aberto (OCP) com o tempo de imersão em 

solução de NaCl 0,1 mol∙L-1 para as amostras com falha intencional (incisão) é exibida na 

Figura 27. No início do período de imersão, a amostra EPX apresentou maior valor de 

potencial, em torno de -300 mVAg/AgCl. As amostras BT2 e BG2 apresentaram potenciais em 

torno de -400 mVAg/AgCl inicialmente. As demais amostras investigadas apresentaram um 

comportamento intermediário, com potenciais iniciais variando entre -300 mVAg/AgCl e  

-400 mVAg/AgCl aproximadamente. No primeiro dia de imersão ocorreu um decréscimo 

acentuado do potencial, variando em torno de -300 mVAg/AgCl para todas as amostras, 

caracterizando o processo corrosivo do substrato de aço na região do risco [28]. Com sete dias 

de imersão, todos os revestimentos continuaram apresentando valores de potenciais muito 

próximos, considerando os limites de reprodutibilidade. Entre sete e 21 dias de imersão, foi 

observado um ligeiro aumento de potencial para todas as amostras. Uma possível explicação é 

a criação de produtos de corrosão na área do risco.  

No período subsequente a 35 dias, pode ser observado flutuações de potencial 

para todas as amostras, em torno de -600 mVAg/AgCl, sugerindo que os processos 

eletroquímicos na área do risco alcançaram estado pseudo estacionário.  No final do período 

de exposição, as amostras ZnP10, CL2, BT2 e BG2 apresentaram valores de potenciais mais 

negativos, ou seja, mais ativos. Os demais revestimentos apresentaram valores de potenciais 

mais positivos, acima de -570 mVAg/AgCl. A influência da adição do pigmento ZnP e das 
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argilas MMTs aos revestimentos nos valores de OCP com o tempo de imersão foi mais 

notável após 21 dias. Para períodos longos de exposição, a influência da composição dos 

revestimentos no comportamento eletroquímico foi mais evidenciado, com os revestimentos 

com maior conteúdo de ZnP apresentando potenciais mais negativos.  

 

Figura 27 – Potencial de circuito aberto (OCP) das amostras em relação ao tempo de 

imersão em solução de NaCl 0,1 mol∙L-1. 

 

Fonte: Autor. 

 

  A Figura 28 apresenta imagens da evolução do processo de corrosão durante o 

tempo de imersão na solução de NaCl 0,1 mol∙L-1. Como pode ser observado, ocorre o 

aumento da formação de produto de corrosão com o tempo de imersão. Após o final do tempo 

de imersão, os revestimentos foram removidos e o avanço da corrosão em torno da incisão foi 

avaliado, Figura 29. Este resultado sugere que os revestimentos com maior teor de argila 

MMT reduzem as propriedades de barreira destes revestimentos, nos quais exibiram maior 

avanço da corrosão em torno da incisão. 
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Figura 28 – Imagens da evolução do processo de corrosão em torno da incisão durante o 

tempo de imersão na solução de NaCl 0,1 mol∙L-1 para todas as amostras. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura 29 – Imagens de revestimento após 90 dias de imersão, seguido de remoção total do 

filme de tinta. 

 

Fonte: Autor. 

 
5.2.2 Imersão em solução de NaCl 3,5 % 

 
Neste ensaio, as amostras não foram riscadas. O processo de degradação do 

revestimento foi monitorado por medidas de impedância eletroquímica.  A espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIE) tem sido amplamente utilizada como uma ferramenta eficaz 

na investigação das propriedades protetoras de revestimentos orgânicos aplicados sobre 

metais [31,131,132]. Os resultados de EIE para todas as amostras nos testes de imersão são 

apresentados a seguir. Para a obtenção dos parâmetros de interesse, as medidas de EIE foram 

tratadas via circuito elétrico equivalente (CEE), com ajuste dos dados experimentais pelo 

software Nova v.1.11.2. Os seguintes modelos de CEE foram usados para representar os 

estágios de degradação dos revestimentos, Figura 30. 

 

Figura 30 – Modelos de CEE foram usados para representar os estágios de degradação dos 

revestimentos. 

 
Fonte: Autor. 
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 Os parâmetros que representam cada elemento dos circuitos são descritos a seguir: 

Rs-Resistência da solução; Rc-Resistência do revestimento; Cc-Capacitância do revestimento; 

Rct-Resistência a transferência de carga; Cdl-Capacitância da dupla camada elétrica; Rp e Cp 

estão correlacionados ao comportamento elétrico e eletroquímico dos pigmentos; Rdif e Cdif 

estão correlacionados ao processo de difusão causado pela presença de produtos de corrosão 

[131]. Os números indicados em todos os CEE representam as constantes de tempo, 

associados ao número de processos de cada sistema avaliado. As constantes de tempo 2 e 3 

nas Figuras 30 (b) e (c), respectivamente, podem ser substituídas pelo elemento de Warburg 

(Zw), Figura 30 (d), para representar processos de difusão. 

  A Figura 31 exibe os diagramas de Nyquist obtidos para todos os revestimentos 

em imersão em solução de NaCl 3,5 % durante 0, 1, 7, 35, 70, 120 e 180 dias. No início do 

período de imersão todas as amostras apresentaram uma resposta resistiva elevada, atuando 

como um dielétrico, em regiões de alta frequência, como uma pequena tendência de formação 

de um arco capacitivo à medida que a frequência diminui até 100 mHz. Após um dia de 

imersão, a formação e o decaimento de um arco capacitivo são mais evidentes, sugerindo um 

declínio das propriedades de barreira do revestimento [133].  

  A mesma tendência acontece com o aumento do tempo de imersão para todas as 

amostras. Isso pode ser observado na ampliação das regiões destacadas nos diagramas de 

Nyquist. Este comportamento indica um aumento da permeação do filme polimérico pelo 

eletrólito, podendo este alcançar a interface revestimento/metal levando a iniciação de 

processos eletroquímicos em estágios prolongados de exposição. Como todo revestimento não 

é totalmente impermeável, a existência de porosidade na película pode facilitar o acúmulo e 

consequentemente a difusão de eletrólito, alterando suas propriedades de barreira. 

  Apesar da diminuição, apenas um arco capacitivo pode ser observado nos 

diagramas de Nyquist para as amostras EPX, ZnP, CL2, CL4, BG2 e BG4. Entretanto, para as 

amostras BT2 e BT4, pode ser observado à tendência de formação de um segundo arco 

capacitivo após 35 dias de imersão. Passados 70 dias, se observa comportamento linear na 

faixa de baixa frequência do gráfico, que pode indicar a difusão de agentes corrosivos 

responsáveis pelo início do processo de deterioração do substrato de aço. Neste caso, o 

eletrólito levou menos tempo para permear os revestimentos BT2 e BT4 do que os 

revestimentos EPX, ZnP e CL2, CL4, BG2 e BG4. 
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Figura 31 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos em relação ao tempo 

de imersão em solução de NaCl 3,5 %. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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  A representação da evolução das impedâncias com o tempo de imersão é mais 

prática na forma de diagramas de Bode devido ao fato de que eles representam as mudanças 

de impedância em uma escala logarítimica que facilita a visualização das variações em grande 

escala [128]. 

  As Figuras 32 e 33 apresentam os diagramas de Bode módulo e ângulo de  

fase (ϕ), para todas as amostras em relação ao tempo de imersão em solução de NaCl 3,5 %. 

No começo do ensaio, o diagrama de módulo, Figura 32, para todos os revestimentos 

exibiram linhas retas com inclinação única em toda faixa de frequência. Com o aumento do 

tempo de imersão se observa à formação de patamares na região de baixas frequências, com 

diminuição progressiva dos módulos de Z. [50]. 

  Para BT2, BT4 e BG2, essa diminuição é mais significativa, o que sugere que 

estes revestimentos têm cinética de envelhecimento mais acelerada que os demais 

revestimentos. O módulo de impedância em baixa frequência diminuiu com o tempo de 

imersão. No início da imersão, todos os revestimentos apresentaram valores de |Z| na ordem 

de 109 Ω·cm2. Para o primeiro dia de imersão os valores de |Z| foram reduzidos em pelo 

menos uma ordem de magnitude (108 Ω·cm2). 

  Até o final do período de imersão a queda nos valores de |Z| foi mais acentuado 

para BT4, reduzindo em cinco ordens de magnitude (104 Ω·cm2).  BT2 e BG2 apresentaram 

redução de quatro ordens de magnitude (105 Ω·cm2). EPX, CL2, CL4 e BG4 reduziram para 

107 Ω·cm2 e ZnP10 para 108 Ω·cm2. O comportamento relatado acima sugere que o 

desempenho de barreira dos revestimentos foi reduzido, principalmente para BT2, BT4 e BG2 

[134].    

  Em relação aos ângulos de fase, Figura 33, inicialmente foi observada um 

comportamento capacitivo (ângulo de fase próximo de 90°) para todas as amostras, na faixa 

de alta para médias frequências. Revestimentos de alta resistência dificulta a passagem de 

corrente através de sua estrutura. Neste caso a corrente flui por vias dielétricas resultando em 

maiores ângulos de fase (próximo de 90°) entre corrente e tensão.  Em revestimento de baixa 

resistência a corrente flui através de vias condutora (isto é, porosidade) resultando em ângulos 

de fase mais baixos (perto de 0°) [54]. Revestimentos formulados com diferentes 

componentes terão diferentes constantes dielétricas e isso pode influenciar os valores de |Z|. 

Valores de |Z|, mais baixos pode ser consequência de componentes com constantes dielétricas 

mais altas na matriz polimérica e, não necessariamente, isso implica em pior desempenho 

[135]. 
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Figura 32 – Diagrama de Bode (módulo) para todos os revestimentos em 

relação ao tempo de imersão em solução de NaCl 3,5 %. Linhas contínuas e 

símbolos representam os dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura 33 – Diagrama de Bode (ângulo de fase) para todos os revestimentos 

em relação ao tempo de imersão em solução de NaCl 3,5 %. Linhas contínuas 

e símbolos representam os dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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  Levando isso em consideração, pode ser observada considerável redução no 

ângulo de fase em alta frequência para todos os revestimentos com o tempo de imersão. Os 

revestimentos EPX, ZnP10, CL2, CL4, BT2 e BG4 exibiram ângulos de fase em torno de 70° 

após 180 dias de imersão. Já os revestimentos BT4 e BG2 apresentaram ângulos de fase em 

torno de 60° e 50°, respectivamente. Este resultado sugere o aumento das vias condutoras, isto 

é, porosidades, devido à degradação dos revestimentos pela permeação do eletrólito. A queda 

acentuada do ângulo de fase para os revestimentos BT2, BT4 e BG2 próximo de 0° na faixa 

de média para baixa frequência (102 a 10-1 Hz) indica alto grau de degradação deste 

revestimento, onde as propriedades de barreira já foram praticamente comprometidas devido à 

degradação eletrolítica [136]. 

  Os revestimentos se caracterizam por comportamento RC. A capacitância dos 

revestimentos (Cc) está associada com as propriedades dielétricas do revestimento. Essas 

propriedades tendem a variar em função da quantidade e modo de absorção de água ao longo 

do tempo. A resistência do revestimento (Rc) está associada com sua porosidade que tende a 

aumentar com o envelhecimento do revestimento. Essa interpretação é válida para 

revestimentos que atuam somente por mecanismo de barreira. Tanto R quanto C podem ser 

obtidos dos diagramas de impedância na região de altas frequências. A variação desses 

parâmetros com o tempo reflete a cinética de mudanças estruturais e envelhecimento dos 

revestimentos anticorrosivos [137]. 

  Então, para facilitar a comparação entre as condições testadas, os resultados de 

EIE são analisados pela evolução dos valores de resistência (Rc), e da capacitância dos 

revestimentos (Cc) em relação ao tempo de imersão. Os valores de resistência (Rc) e 

capacitância (Cc) dos revestimentos em relação ao tempo de imersão na solução de NaCl  

3,5 % estão representados na Figura 34.  

  Todos os revestimentos apresentaram valores de Rc muito próximo no início da 

imersão, em torno de 1010 Ω·cm2, Figura 34(a), indicando baixa condutividade eletrolítica em 

todos os revestimentos. Após sete dias de imersão, todos os revestimentos apresentaram 

redução nos valores de Rc, sendo mais pronunciado para BT4 (107 Ω·cm2). A redução nos 

valores de Rc observados nos primeiros dias de exposição pode ser atribuída à permeação do 

eletrólito através dos poros presentes nos revestimentos [52]. Os íons do eletrólito 

(principalmente cloreto) aumentam a condutividade no interior dos poros pré-existentes nas 

superfícies dos revestimentos, levando a queda nos valores de Rc observada nos primeiro dia 

de imersão. 
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Figura 34 – Resistência (a) e capacitância (b) para todos os revestimentos em relação ao tempo de imersão na solução de NaCl 3,5 %. 

 

Fonte: Autor. 
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  Entre sete e 35 dias de imersão, apenas os revestimentos BT2, BG2 e BT4 

apresentaram redução significativas nos valores de Rc. Os demais revestimentos apresentaram 

pequenas variações neste mesmo período. Até o final do teste de imersão, os revestimentos 

BT2, BG2 e BT4 continuaram mostrando reduções nos valores de Rc, chegando aos 180 dias 

de imersão abaixo de 106 Ω·cm2 os revestimentos BT2 e BG2, e abaixo de 105 Ω·cm2 o 

revestimento BT4. Os outros revestimentos mantiveram valores de Rc oscilando na mesma 

ordem de grandeza observada em sete dias de imersão, sendo que ZnP10 apresentou apenas 

variações positivas de Rc, mostrando melhor desempenho após 180 dias de imersão. 

  Apesar das variações observadas para Rc na Figura 34(a), após 35 dias de imersão, 

a maioria dos revestimentos se comportou de forma praticamente constante. Para períodos 

prolongados de exposição, mais eletrólito se difunde para a interface revestimento/metal e as 

reações de corrosão podem ser iniciadas. Consequentemente, pode ocorrer a dissolução de 

ferro e redução de oxigênio nas áreas anódicas e catódicos, respectivamente [122]. Quando o 

meio corrosivo penetra na interface revestimento/metal, parte do ZnP pode ser dissolvido e 

reagir com Fe para formar fosfatos de ferro estáveis que podem bloquear a difusão do meio 

temporariamente [138]. Como os compostos de fosfato de ferro e zinco são dissolvidos para 

formam uma camada protetora que pode bloquear a difusão de água, oxigênio e de íons para 

as áreas localizadas onde as reações de corrosão estão ocorrendo, a magnitude de Rc aumenta 

e Cc diminui, isto é, há uma redução da taxa de corrosão do aço. No entanto, à medida que o 

tempo de imersão avança outras áreas da interface revestimento/metal menos protegidas são 

progressivamente atacadas e bloqueadas. Este fato induz novas mudanças eletroquímicas nas 

áreas ativas e, consequentemente, nos valores de Rc e Cc [139]. Portanto, as flutuações nos 

valores de Rc e Cc podem estar associadas à formação e/ou dissolução de produtos de corrosão 

na interface revestimento/metal. 

  Em relação à variação das capacitâncias dos revestimentos, Figura 34(b), todas as 

amostras apresentam inicialmente valores de Cc bastante semelhantes. Como reportado 

anteriormente, após sete dias de exposição, ocorre uma queda nos valores de Rc dos 

revestimentos, ocasionando dessa maneira um crescimento nos valores de Cc para todas as 

amostras, coerente com a penetração de água através do filme polimérico [52]. Este 

comportamento é mais pronunciado para as amostras CL4 e BT4. Essa elevação pode estar 

associada às diferenças nas propriedades dielétricas dos revestimentos poliméricos e da água, 

sendo que esta possui constante dielétrica quase 10 vezes maior que a maioria dos polímeros. 

Logo, um pequeno acúmulo de água através do revestimento ocasiona um acentuado aumento 

em sua capacitância (Cc) [140], que na presença de CL e BT (argilas que incham) a 
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penetração de água pode ser estimulada, como verificado pelo ensaio de inchamento de Foster 

(ver Tabela 3). Até 35 dias de imersão, todas as amostras apresentaram pequenos 

deslocamentos nos valores de Cc. Após este período, as amostras apresentaram 

comportamento praticamente constante até o término do teste de imersão. Isso pode estar 

associado à saturação dos revestimentos com água, atingindo um patamar estável depois de 35 

dias de imersão [52].  

 De acordo com a literatura, a magnitude da impedância |Z|, Figura 32, em baixa 

frequencia (100 mHz) é um parâmetro útil para caracterizar qualitativamente as propriedades 

de proteção dos revestimentos orgânicos [132,141]. Considera-se geralmente que 

revestimentos orgânicos que exibem |Z| maior que 108 Ω∙cm2, podem ser acossiados a bom 

desempenho anticorrosivo, enquanto os que exibem |Z| inferior a 106 Ω∙cm2 tem propriedades 

anticorrosivas pobres [142]. Portanto, após 180 dias de imersão em solução de NaCl 3,5 %, os 

revestimentos EPX, ZnP10, CL2, CL4 e BG4 deveriam apresentarar um bom desempenho 

anticorrosivo, mas isso não ocorre como mostra a Figura 35.  

 A Figura 35 apresenta imagens dos revestimentos após 180 dias de imersão, 

seguida da remoção completa do filme de tinta para avaliação da corrosão sob o filme. Os 

revestimentos EPX, ZnP10, CL2 e BG4 não apresentaram corrosão ou sinal de empolamento. 

A remoção de revestimentos mostrou alguns poucos pontos de corrosão localizados na 

superfície do aço. Os revestimentos BT2, BG2, CL4 e BT4 não apresentaram pontos de 

delaminação e formação de empolamento, mas a remoção dos revestimentos revelou alto grau 

de oxidação nas superfícies testadas que podem confirmar o processo de difusão relatado nos 

diagramas de Nyquist para essas amostras, com exceção de o revestimento CL4. Este 

revestimento não mostrou evidência de processo de difusão nos gráficos de impedância. A 

introdução de 2 e 4 % em massa da argila BT, 2 % em massa da argila BG e 4 % em massa da 

argila CL na formulação dos revestimentos não foi efetiva no desempenho anticorrosivo, 

desde que exibiram propriedades de barreira inferiores, e aceleraram a corrosão no metal base. 

  MARGARIT e MATTOS [143] mostraram que para revestimentos de alta 

resitência, como a resina epóxi, somente a impedância do filme é medida, sendo possível 

haver ataque no substrato sem que mudanças significativas ocorram nos diagramas de 

impedância. Realmente a interpretação dos resultados de impedância exige avaliação do 

desempenho direta, pois nem sempre os processos da interface metal/revestimento são 

detectados por essa técnica. 
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Figura 35 – Imagens dos revestimentos após 180 dias de imersão, seguido da remoção 

total do filme de tinta. 

 

Fonte: Autor. 

 

  As características morfológicas das argilas MMTs podem alterar a porosidade dos 

revestimentos, dependendo da concentração e da incorporação na matriz polimérica, como 

mostrado nos resultados do MEV-EDS. Outro aspecto relevante é a interação entre as 

partículas de ZnP e argila MMT. A distância entre as partículas de ZnP e das argilas MMTs 

(aumento de PVC/CPV) diminui quando as concentrações destes pigmentos aumentam. As 

gotículas de água que rodeiam essas partículas podem interagir entre si e formar um sistema 

capilar entre as partículas de ZnP e das argilas MMTs. O sistema capilar pode levar a um 

aumento na permeabilidade do revestimento, facilitando a entrada de íons agressivos através 

dos poros formados pelo sistema capilar, reduzindo assim as propriedades de barreira dos 

revestimentos [54]. 

 

5.3 Ensaios acelerados de corrosão 
 

  Os resultados de EIE para todas as amostras expostas nas câmaras de ensaios 

acelerados de corrosão são apresentados a seguir. A análise dos diagramas de impedância 

(Nyquist e Bode) apresentou comportamento semelhante ao descrito para as amostras testadas 

em imersão em solução de NaCl 3,5 % (ver seção 5.2.2), com uma resposta capacitiva no 

início do período de exposição. O declínio das propriedades de barreira do revestimento 

também é observado com o aumento do tempo de exposição, isto é, decaimento do arco 

capacitivo, indicando um aumento da permeação do filme polimérico pelo eletrólito. Este 

comportamento é observado para todas as amostras em todos os ensaios acelerados de 

corrosão aqui avaliados.  

  Como descrito na seção anterior, à observação da evolução dos processos 

eletroquímicos com o tempo utilizando diagrama de Nyquist para períodos iniciais de 
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exposição é de difícil visualização. Os diagramas de Bode facilita a visualização do 

desempenho dos revestimentos com o tempo de exposição. Contudo, devido à grande 

quantidade de condições testadas e ao grande volume de dados gerados, apenas os resultados 

de capacitância (Cc) e resistência (Rc) dos revestimentos serão apresentados em função do 

tempo de exposição. Estes parâmetros foram obtidos por meio do ajuste dos dados 

experimentais utilizando os modelos de circuitos elétricos equivalentes, descritos na seção 

5.2.2, Figura 30. Os diagramas de Nyquist e Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os 

revestimentos em todos os ensaios acelerados de corrosão são apresentados no material em 

anexo no final deste trabalho. 

  A seguir será apresentada a evolução dos resultados de capacitância (Cc) e 

resistência (Rc) dos revestimentos e inspeção visual dos painéis de aço carbono revestido com 

os sistemas de pintura propostos para esse trabalho, em todos os ensaios acelerados de 

corrosão em relação ao tempo de exposição. O aspecto visual do processo evolutivo de 

degradação dos revestimentos na região da incisão para todos os ensaios foi ilustrado através 

de imagens dos corpos-de-prova antes, durante e após os ciclos de exposição nas câmaras de 

ensaios acelerados de corrosão. O programa ImageJ foi usado para calcular a área corroída. O 

valor médio das várias medidas foi relatado. 

 

5.3.1 Câmara de umidade saturada 

 

 Os valores de resistência (Rc) e capacitância (Cc) dos revestimentos para todas as 

amostras expostas na câmara de umidade saturada em relação ao tempo de exposição estão 

representados na Figura 36. Todas as amostras apresentam valores de Rc muito próximo, no 

início, antes da exposição na câmara de umidade, na ordem de 1010 Ω·cm2, Figura 36(a). 

Porém os valores de Rc diminuem acentuadamente após um dia de exposição para todas as 

amostras, principalmente para BT4. Este comportamento pode ser atribuído à penetração de 

água no revestimento [52]. 
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Figura 366 – Resistência (a) e capacitância (b) para todas as amostras em relação ao tempo de exposição na câmara de umidade saturada. 

 

Fonte: Autor. 
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  Em relação ao comportamento capacitivo dos revestimentos, Figura 36(b), todas 

as amostras apresentam inicialmente valores de Cc bastante semelhantes. Como reportado 

anteriormente, após um dia de exposição, ocorre uma queda brusca no valor de Rc dos 

revestimentos, ocasionando dessa maneira um elevado crescimento nos valores de Cc para 

todas as amostras, devido à rápida penetração de água através do filme polimérico [52]. Este 

comportamento é mais pronunciado para as amostras CL4 e BT4. Até 11 dias de exposição, 

todas as amostras apresentaram pequenos deslocamentos nos valores de Cc. Após este 

período, as amostras apresentaram comportamento praticamente constante até o término da 

exposição na câmara de umidade. Isso novamente pode estar associado à saturação dos 

revestimentos em seu interior com água, atingindo um patamar estável depois de 11 dias de 

exposição [52]. 

  O registro fotográfico para inspeção visual do desempenho das amostras durante o 

período de exposição na câmara de umidade saturada no local da incisão feita nas placas 

ensaiadas foi avaliado, Figura 37. Pode ser observado o surgimento de pontos de corrosão ao 

longo do entalhe, que se intensificam com o tempo de exposição, Ao final do teste, 90 dias, 

todas as amostras apresentaram empolamento discreto ao longo da incisão. Contudo, no 

restante da área total de superfície ensaiada de todas as amostras, não se observou pontos de 

corrosão ou formação de bolhas na película depois de decorrido o tempo de ensaio. Também 

não foi observado perda de coloração nos revestimentos. As diferentes colorações observadas 

nas imagens das amostras são devido a desvios de iluminação no local de obtenção das 

imagens e no manuseio da câmera digital.   

 Imagens do avanço da corrosão em torno da incisão depois de 90 dias de 

exposição na câmara de umidade saturada foram avaliadas, Figura 38. As amostras CL4, BT4 

e BG4 apresentam maior desgaste superficial, indicando menores propriedades de barreira 

desses revestimentos, comprovados pelos menores valores de resistência e maiores valores de 

capacitância. 
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Figura 37 – Registro fotográfico das amostras durante o período de 

exposição na câmara de umidade saturada. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura 38 – Imagens do avanço da corrosão em torno da incisão após 90 dias de 

exposição na câmara de umidade saturada. 

 

Fonte: Autor. 
 

 A penetração média e o grau de penetração medidos em torno da incisão após 90 

dias de exposição na câmara de umidade saturada estão sumarizados na Tabela 8. 

 

Tabela 8 – Valores do avanço da corrosão em torno da incisão após 90 dias de exposição 

na câmara de umidade saturada. 

Revestimento    EPX  ZnP10 CL2 BT2 BG2 CL4 BT4 BG4 
Penetração (mm) 2,85 2,45 1,95 2,85 3,70 > 16 > 16 5,60 

Grau de penetração    6   6   7   6   5    0    0    4 

   Fonte: Autor. 

  

 Com base nesses valores, podemos ranquear o efeito de proteção das amostras em 

ordem decrescente: CL2 > ZnP10 > EPX > BT2 > BG2 > BG4 > CL4 > BT4. Este 

ordenamento pouco difere do ranqueamento realizado em termo de valores de resistência e 

capacitância. O que parece claro é que o aumento da concentração de argila na composição 

dos revestimentos impacta em redução das propriedades de barreira dos revestimentos. 

 

5.3.2  Câmara de SO2 

 

  Os valores de resistência (Rc) e capacitância (Cc) dos revestimentos para todas as 

amostras expostas na câmara de SO2 em relação ao tempo de exposição estão representados 

na Figura 39. No início, todos os revestimentos apresentam valores de Rc calculados em torno 

de 1010 Ω·cm2, Figura 39(a). Após três dias de exposição, todas as amostras apresentaram 

uma queda no valor de Rc, sendo mais acentuado para as amostras com adição de 4% de 

argila, principalmente para BT4.  
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Figura 39 – Resistência (a) e capacitância (b) para todas as amostras em relação ao tempo de exposição na câmara de SO2. 

 

Fonte: Autor. 
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  Esse comportamento se repete para os períodos de exposição até 17 dias e 

também até 40 dias, exceto para as amostras ZnP10, BT2 e BG2, que entre o período de 

exposição de 17 a 40 dias, tiveram um ligeiro aumento no valor de Rc. 

  Os resultados da capacitância dos revestimentos (Cc), para as amostras avaliadas 

durante o período de exposição são apresentados na Figura 39(b). Todas as amostras 

apresentaram valores de Cc na ordem de 10-10 F·cm-2 no início da exposição na câmara de 

SO2. Após três dias de exposição, ocorre um aumento acentuado nos valores de Cc (10 vezes) 

para todas as amostras. Depois de 17 dias de exposição à capacitância do revestimento 

continua a aumentar para todas as amostras, mas se mantem na ordem de grandeza, exceto 

para as amostras CL4 e BT4 que tem o valor Cc aumentado em pelo 100 vezes em relação ao 

estágio inicial de exposição. Até o último dia de exposição (40 dias), ainda pode ser 

observado um ligeiro aumento nos valores de Cc para a maioria das amostras, excetuando as 

amostras ZnP10, BT2 e BG2, que apresentaram uma discreta diminuição. As amostras CL4 e 

BT4 apresentaram maiores valores de Cc no final do período de exposição, sugerindo uma 

maior facilidade de ingresso de eletrólito e espécies agressivas através dos poros desses 

revestimentos [140]. Isto pode esta relacionada às características morfológicas das argilas, que 

podem diminir ou aumentar a porosidade do filme, dependendo de sua concentração e de 

como estas foi incorporadas a resina base [144]. Neste caso, o aumento da concentração de 

argila implicou em aumento da capacitância. Já as amostras ZnP10, BT2 e BG2 apresentaram 

uma redução na capacitância ao final do período de exposição, mostrando mais uma vez que 

revestimentos com maior teor de ZnP, apresentam maiores valores de Rc.  

  O registro fotográfico para inspeção visual do desempenho das amostras durante o 

período de exposição na câmara de SO2 no local da incisão feita nas placas ensaiadas foi 

avaliado, Figura 40. Pode ser observado um aumento de produto de corrosão de coloração 

alaranjada com o tempo de exposição, caracteristica da oxidação do ferro. Ao final do teste, 

40 dias, todas as amostras apresentaram empolamento ao longo da incisão. Contudo, no 

restante da área total de superfície ensaiada de todas as amostras, não se observou pontos de 

corrosão ou formação de bolhas na película depois de decorrido o tempo de ensaio. Pode ser 

observado também o descoloramento e perda de brilho das superfícies, que é aceitável para 

esse tipo de ensaio. 
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Figura 40 – Registro fotográfico das amostras durante o período de exposição na câmara de 

SO2. 

 

Fonte: Autor. 

 

  Imagens do avanço da corrosão ao longo da incisão depois de 40 dias de 

exposição foram avaliadas, Figura 41. Notoriamente, as amostras BT4 e CL4 apresentam 

maior desgaste superficial, indicando menores propriedades de barreira desses dois 
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revestimentos, comprovados pelos menores valores de resistência e maiores valores de 

capacitância.  

 

Figura 41 – Imagens do avanço da corrosão em torno da incisão após 40 dias de exposição na 

câmara de SO2. 

 

Fonte: Autor. 

 

 A penetração média e o grau de penetração medidos em torno da incisão após 

40 dias de exposição na câmara de SO2 estão resumidos na Tabela 9. 

 

Tabela 9 – Valores do avanço da corrosão em torno da incisão após 40 dias de exposição 

na câmara de SO2. 

Revestimento  EPX ZnP10 CL2 BT2 BG2 CL4 BT4 BG4 
Penetração (mm)  4,60  5,55 5,25 6,10 10,3 > 16 > 16 4,60 

Grau de penetração    5    4 4 4 2  0 0 5 

    Fonte: Autor. 

 

  Em posse desses valores, podemos ranquear o efeito de proteção das amostras em 

ordem decrescente: EPX > BG4 > CL2 > ZnP10 > BT2 > BG2 > CL4 > BT4. Esta ordem 

difere do ranqueamento realizado em termo de valores de resistência e capacitância. Logo, os 

resulatdos de EIE obtidos na região sem falhas prévias diferem dos resultados alcançados na 

região de falha intencional. Portanto, para os testes realizados na câmara de SO2, indicam que 

as reações de corrosão em ambientes de falha prévia ocorrem por mecanismos distintos de 

acordo com a composição dos revestimentos, nos quais exibem graus de corrosão distintos 

para todas as amostras (ver Figura 41). 
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5.3.3 Câmara de névoa salina 

 

  Os valores de resistência (Rc) e capacitância (Cc) dos revestimentos para todas as 

amostras expostas na câmara de névoa salina em relação ao tempo de exposição estão 

representados na Figura 42. Todos os revestimentos apresentaram valores de Rc muito 

próximo no início, antes da exposição na câmara de névoa salina, na ordem de 1010 Ω·cm2, 

Figura 42(a), mais uma vez indicando baixa condutividade eletrolítica em todos os 

revestimentos, reportada anteriormente. Após três dias de exposição, todos os revestimentos 

apresentaram redução nos valores de Rc, principalmente BT4. Essa queda nos valores de Rc 

pode está relacionado à grande atividade eletrolítica causada pela solução de trabalho 

pulverizada sobre as amostras durante os testes. Aqui pode ser considerando também o efeito 

da pressão osmótica sobre as superfícies avaliadas. A absorção água pode resultar no inchaço 

do revestimento e bolhas podem posteriormente ocorrer em algumas áreas de menor espessura 

ou defeituosas no revestimento. A pressão osmótica devido ao inchaço do revestimento pode 

romper as bolhas para formar caminhos diretos para espécies corrosivas para acessar o 

substrato de metal, resultando em reação de corrosão [55]. Em 14 dias de exposição, todos os 

revestimentos continuam apresentando redução no valor de Rc.  Até 35 dias de exposição, os 

revestimentos com adição de 4 % de argila MMT apresentam maiores reduções neste 

parâmetro. A amostra ZnP10 pouco varia o valor de Rc neste período. Os demais 

revestimentos apresentam uma redução menos pronunciada que as amostra com maior 

concentração de argila MMT na composição dos revestimentos. O último patamar do gráfico 

compreendido entre os dias 35 e 70 dias de exposição revela quedas mais agudas para BG2 e 

BG4 nos valores de Rc. Os demais revestimentos apresentaram uma ligeira redução no valor 

de Rc durante esse período. Contudo, ZnP10 teve um leve aumento. 

  Em relação ao comportamento capacitivo dos revestimentos, Figura 42(b), todos 

os revestimentos apresentaram inicialmente valores de Cc bastante próximos. Após três dias 

de exposição, os valores de Cc aumentam consideravelmente para todas as amostras, porém 

em maior grau para BT4. A capacitância da tinta geralmente sobe nos primeiros estágios do 

ensaio porque o eletrólito permeia a tinta. O aumento deste parâmetro está relacionado com a 

degradação da tinta [145]. Transcorrido 14 dias de exposição, os revestimentos com maior 

concentração de argila apresentaram maiores aumentos no valor de Cc. Já os outros 

revestimentos exibiram apenas um leve crescimento nos valores de Cc.
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Figura 42 – Componentes resistivos (a) e capacitância (b) para todas as amostras em relação ao tempo de exposição em câmara de névoa salina. 

 

Fonte: Autor. 
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  Até 35 dias de exposição, todos os revestimentos ainda exibiram um perfil de 

crescimento em suas capacitâncias, sendo mais intenso para BG2. Com 70 dias de exposição 

esse comportamento se mantém para as amostras BG2, CL4, BT4 e BG4, sendo maior para a 

última. As demais amostras apresentaram um perfil quase constante nesse último período de 

exposição. Como já reportado anteriormente, o aumento da capacitância dos revestimentos 

estar diretamente relacionado ao acúmulo de água em sua estrutura interna. A penetração de 

água e íons corrosivos através da camada do revestimento leva a sua degradação e 

consequentemente a corrosão do aço [144]. 

  Devido à natureza organofílica da argila BG incorporada nos revestimentos BG2 e 

BG4, estes devem apresentar menor afinidade com a água presente no interior de suas 

camadas. Esta menor interação deixa a água mais livre para permeação do filme polimérico. 

Isso pode ser observado pelos elevados valores de Cc que as amostras BG2 e BG4 

apresentaram. Além disso, as amostras com maior concentração das outras argilas, CL4 e 

BT4, também apresentaram propriedades de barreira inferior às demais amostras. A distância 

entre as partículas de ZnP e das argilas MMTs diminui quando as concentrações destas  

pigmentos aumentam. As gotículas de água que rodeiam essas partículas podem interagir 

entre se e formar um sistema capilar entre as partículas de ZnP e das argilas MMTs. O sistema 

capilar pode levar a um aumento na permeabilidade do revestimento [46]. Considerando o 

progresso dos valores de Rc e Cc apresentados anteriormente podemos ranquear o desempenho 

das amostras em ordem decrescente: ZnP10 > EPX > CL2 > BT2 > BG2 > CL4 > BG4  

> BT4. 

  O registro fotográfico para inspeção visual do desempenho das amostras durante o 

período de exposição na câmara de névoa salina no local da incisão feita nas placas ensaiadas 

foi avaliado, Figura 43. Após três dias de exposição já foi possível observar pontos de 

corrosão ao longo do entalhe, sendo mais intenso para a amostra BT4. Com o tempo de 

exposição, ocorre a intensificação dos processos corrosivos na zona de falha para todas as 

amostras.  
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Figura 43 – Registro fotográfico das amostras durante o período de exposição 

na câmara de névoa salina. 

 

Fonte: Autor. 
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  Ao final do teste, 70 dias, todas as amostras apresentaram corrosão do tipo 

filiforme por baixo do restimento em alguns pontos ao longo da incisão. Contudo, no restante 

da área total de superfície ensaiada de todas as amostras, exceto as com maior concentração 

de argila, não se observou pontos de corrosão ou formação de bolhas na película depois de 

decorrido o tempo de ensaio. Também não foi observado perda de coloração nos 

revestimentos. 

  Imagens do avanço da corrosão em torno da incisão depois de 70 dias de 

exposição foram avaliadas, Figura 44. As amostras EPX, CL4, BT4 e BG4 apresentam maior 

desgaste superficial, indicando menores propriedades de barreira desses revestimentos.  

 

Figura 44 – Imagens do avanço da corrosão em torno da incisão após 70 dias de exposição na 

câmara de névoa salina. 

 

Fonte: Autor. 

 

  A penetração média e o grau de penetração medidos em torno da incisão após 70 

dias de exposição na câmara de névoa salina estão sumarizados na Tabela 10. 

 

Tabela 10 – Valores do avanço da corrosão em torno da incisão após 70 dias de 

exposição na câmara de névoa salina. 

Revestimento  EPX ZnP10 CL2 BT2 BG2 CL4 BT4 BG4 
Penetratição (mm)    15,2 6,45 7,95 6,75 8,45 14,4 >16 12,7 

Grau de penetração 1 4 3 4 3 1 0 2 

Fonte: Autor. 

 

  Com base nesses valores, podemos ranquear o efeito de proteção das amostras em 

ordem decrescente: ZnP10 > BT2 > CL2 > BG2 > BG4 > CL4 > EPX > BT4. Esta ordem 

difere do ranqueamento realizado em termo de valores de resistência e capacitância. Assim 

como abordado para os ensaios em câmara de SO2. Este dois ensaios simulam condições de 
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elevadas concentrações de contaminantes. A agressividade destes ensaios para os 

revestimentos testados se comporta diferentemente nas regiões com presença e ausência de 

falhas. Isso parece depender do tipo de argila, de sua concentração e de como estão dispersas 

na matriz polimérica.  

  De forma geral, o revestimento ZnP10 revelou desempenho superior aos demais 

sistemas estudados, desde que apresenta menor desgaste superficial e menores valores de 

avanço da corrosão em torno da incisão. Além disso, a amostra ZnP10 registrou maiores 

valores de Rc em todos períodos de exposição, em todas as câmaras de ensaios acelerados de 

corrosão. O efeito da adição das argilas na composição dos revestimentos depende da 

quantidade acrescentada. Uma maior quantidade de argila implicou em menores valores de 

resistência Rc dos revestimentos, relatado para cada ensaio. Uma maior quantidade de argila 

pode dificultar a dispersão desta na matriz polimérica gerando defeitos pontuais que 

contribuem com a diminuição das propriedades de barreira dos revestimentos produzidos com 

maior porcentagem desse material. A pobre interação e dispersão das partículas de argilas e, 

portanto, declínio das propriedades de barreira dos revestimentos foi observado em tempos de 

imersão mais longos.  

  A dinâmica de todos os ensaios acelerado apresentados acima influencia 

diretamente na cinética de formação dos produtos de corrosão, que dependendo de sua 

natureza química (composição, solubilidade) e física (morfologia), por exemplo, que levam a 

proteção ou aumento dos processos corrosivos na interface metal/revestimento. Neste aspecto, 

a adição de ZnP a composição dos revestimentos avaliados, desempenha um papel 

fundamental, já que sua adição a revestimentos a base de resina epóxi é bastante relatado na 

literatura especializada. No entanto, o mecanismo de proteção do ZnP não é ainda bem 

entendido, e existem resultados sugerindo que a atuação do pigmento depende muito da 

formulação das tintas e das condições de exposição. Um dos mecanismos de proteção do ZnP 

é sua ação inibitória reportada através da precipitação de uma camada muito estável de fosfato 

férrico na superfície metálica. Esta camada é aderida parcialmente à superfície do aço e, além 

disso, é possível que ocorra o bloqueio dos poros devido à difusão de fosfato férrico livre, 

diminuindo a permeação de água e oxigênio na interface revestimento/aço [141]. Por outro 

lado, alguns autores mencionam possíveis efeitos negativos devido à presença de ZnP em 

revestimentos a base de resina epóxi. Em resina epóxi curada com poliamida, o ZnP tem 

afinidade para adsorver amida, e no momento de formação da película do revestimento, em 

alguns pontos, as moléculas de epóxi não reagirão com as moléculas de amida, o que causará 

menor densidade de reticulação e mais volume livre em pigmentações mais altas.  
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 Também pode haver a formação de sistema capilar entre as partículas de ZnP. 

Maior concentração de pigmentos (maior PVC/CPVC) faz com que essas partículas fiquem 

mais próximas um das outras. Isso facilita o ingresso de água por capilaridade facilitando a 

entrada de íons agressivos através dos poros formados pelo sistema capilar, reduzindo assim 

as propriedades de barreira dos revestimentos [54]. 

 

5.3.4 Medidas de aderência para os revestimentos expostos nas câmaras de ensaios 

acelerados de corrosão (Pull-off test) 

 

  Para avaliar o efeito da adição de ZnP e das argilas MMTs na adesão dos 

revestimentos sobre o substrato de aço, foram realizadas medidas de aderência pelo método 

pull-off. A Figura 45 apresenta os resultados das medidas de aderência de forma quantitativa 

dadas pelos valores da força de adesão (MPa) para todos os revestimentos ao final de cada 

ensaio acelerado de corrosão. 

 

Figura 45 – Medidas de força de adesão para todos os revestimentos em todos 

os ensaios acelerados de corrosão (Pull-off test – ASTM D 4541). 

 

Fonte: Autor. 

 

  Medidas de aderência na condição inicial, antes da exposição nas câmaras, 

também foram realizadas e foram usadas como comparação. Na condição inicial, antes da 
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exposição nas câmaras de ensaios acelerados de corrosão, todas as amostras apresentaram 

valores médios de força de adesão em torno de 8,0 MPa, exceto as amostras ZnP10 e CL2, 

que exibiram valores médios de força de adesão um pouco acima de 9,0 MPa. Na câmara de 

SO2 todos os revestimentos apresentaram valores médios de força de adesão próximos de  

8,0 MPa. Já na câmara de umidade esses valores ficaram em torno de 7,0 MPa na média para 

todas as amostras. E para a câmara de névoa salina os valores médios de força de adesão para 

todas as amostras foi de 7,0 MPa, exceto para a amostra CL2 que apresentou média de  

8,0 MPa. Comparando os valores médios abordados acima, pode ser visto que as forças de 

adesão aplicadas sobre os corpos de prova foram mais sensível quando expostos as câmaras 

de umidade e névoa salina. 

   Além de acompanhar o comportamento de aderência dos revestimentos 

numericamente, a avaliação do tipo de falha decorrente de cada teste de adesão auxilia na 

predição dos resultados. A Tabela 11 exibe de forma sumarizada os principais tipos de falhas 

e suas proporções relatadas nos testes de adesão pelo método pull-off. Como pode ser visto as 

falhas do tipo adesivas (Ad) são predominantes. Falhas do tipo coesivas (Coe) são 

insignificantes. A falha do tipo Ad. Y/Z (entre a cola e o pino de arrancamento) ocorrem com 

maior frequência em todas as amostras no início, antes da exposição nas câmaras de ensaios 

acelerados de corrosão. Este comportamento indica que a cola possui maior força de adesão 

com a superfície dos revestimentos do que com a superfície do pino de arrancamento. Falhas 

do tipo Ad. A/B (entre a superfície metálica e o revestimento) também são observadas para 

todos os revestimentos, porém em menor proporção para o período inicial de exposição. Com 

relação à câmara de SO2 apenas os revestimentos com adição de 4 % em massa de argila 

MMT apresentaram falha do tipo Ad. A/B. Esta falha aparece em todos os revestimentos 

expostos na câmara de umidade, exceto para a amostra BG2. E para a câmara de névoa salina 

apenas as amostras CL4 e BT4 apresentam falha unicamente do tipo Ad. A/B. Este tipo de 

falha indica que a aderência do revestimento esta comprometida, devido à agressividade dos 

testes ou por aspectos experimentais de aplicação ou cura dos revestimentos. Além de uma 

série de variáveis que surgem na preparação dos corpos de prova para o ensaio de adesão pelo 

método pull-off, tais como rugosidade da superfície do revestimento e do pino de 

arrancamento, e o tipo de cola utilizada para colar os pinos sobre a superfície do revestimento 

teste. 
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Tabela 11 – Resumo do tipo de falha para os resultados das medidas de força de adesão dos 

revestimentos expostos nas câmaras de ensaios acelerados de corrosão. 

Revestimento Câmara teste 
Inicial SO2 Umidade Névoa salina 

EPX Ad.Y/Z-Ad. A/B 3:1 Ad.Y/Z Ad.Y/Z-Ad. A/B 3:1 Ad.Y/Z-Ad. A/B 1:1 

ZnP10 Ad. A/B-Ad.Y/Z 3:1 Ad.Y/Z Ad.Y/Z-Ad. A/B 3:1 Ad.Y/Z-Coe. B  3:1 

CL2 Ad.Y/Z-Ad. A/B 1:1 
1:1 

Ad.Y/Z Ad.Y/Z-Ad. A/B 1:1 Ad.Y/Z-Ad. A/B 3:1 

BT2 Ad.Y/Z-Ad. A/B 1:1 
1:1 

Ad.Y/Z-Ad. B/Y 1:1 Ad. A/B Ad.Y/Z-Ad. A/B 1:1 

BG2 Ad.Y/Z Ad.Y/Z-Ad. B/Y 1:1 Ad.Y/Z Ad.Y/Z-Ad. A/B 3:1 

CL4 Ad. A/B-Ad.Y/Z 3:1 Ad. A/B Ad. A/B Ad. A/B 

BT4 Ad.Y/Z-Ad. A/B 4:1 Ad.Y/Z-Ad. A/B 3:1 Ad. A/B Ad. A/B 

BG4 Ad.Y/Z-Ad. A/B 3:1 Ad. A/B-Ad.Y/Z 3:1 Ad. A/B Ad. A/B-Ad.Y/Z 3:1 

Fonte: Autor. 

 

 Estes aspectos são abordados de forma muito geral pela norma ASTM D4541 

[119]. Logo, a influência da adição do pigmento ZnP e das argilas MMTs nos valores das 

forças de adesão e os tipos de falhas para os revestimentos não são conclusivos, desde que as 

variações nos valores de força de adesão estão dentro do limite de reprodutibilidade das 

medidas e o tipo de falha predominante Ad. Y/Z não fornece informações diretas sobres às 

forças interativas entre o metal e o revestimento. 

  O revestimento epóxi é um dos tipos mais usados de revestimentos orgânicos para 

proteger corpos de aço contra a corrosão. A alta densidade de reticulação e a alta força de 

adesão do revestimento epóxi aos substratos de metal são responsáveis pela alta resistência à 

corrosão deste revestimento [28]. De fato, a força de adesão é um dos fatores mais 

importantes para a resistência à corrosão quando uma matriz polimérica e um metal são 

mantidos juntos em contato intermolecular próximo e a perda de adesão está diretamente 

relacionada à degradação eletroquímica na interface aço/revestimento orgânico [146]. A forte 

interação relatada para esses dois materiais é devido à natureza polar do revestimento epóxi 

reportada pela presença de grupos éter e hidroxilas na sua estrutura química [147].  

  As ligações do tipo etér são criadas na estrutura do revestimento durante a cura da 

resina epóxi na presença do endurecedor poliamida. Essas ligações são sensíveis a ambientes 

úmidos. A exposição do revestimento a condições úmidas resulta em clivagem das ligações 

do tipo éter. As partes degradadas do revestimento serão removidas da superfície do 

revestimento pelo eletrólito corrosivo, onde existem áreas na superfície do revestimento que 

possuem densidade de reticulação menor do que outras partes. A degradação do revestimento 

nessas áreas ocorre mais rapidamente que em outras partes. Portanto, a degradação do 

revestimento resulta na criação de poros na superfície do revestimento. O eletrólito corrosivo 
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pode penetrar na matriz do revestimento através desses orifícios e defeitos. Isso causa uma 

diminuição no desempenho de adesão e anticorrosivo do revestimento sobre o aço [128]. 

 Sobretudo o exposto acima, o ataque preferencial do eletrólito em regiões de 

menor densidade de reticulação pode estar associado à presença de pigmentos e cargas com 

maior conteúdo destes nos revestimentos (maior PVC/CPVC). De fato, a maior concentração 

de argilas MMTs na composição dos revestimentos avaliados neste trabalho tornou-os mais 

porosos devido a menor dispersão destas partículas levando a formação de aglomerados 

pontuais nos revestimentos. Estes aglomerados influenciam na formação das ligações 

cruzadas dos componentes formadores do filme polimérico, ou seja, redução da densidade de 

reticulação. Como consequência final, ocorrem falhas de aderência e redução das 

propriedades de barreira dos revestimentos com maior conteúdo de argila MMT na 

formulação dos revestimentos. 

 

5.4 Ensaios de  intemperismo natural 
 

5.4.1 Taxa de deposição de contaminantes e parâmetros atmosféricos 

 

  A Figura 46 apresenta os dados meteorológicos que foram levantados no período 

de estudo. Os resultados se referem aos dados coletados pela Fundação Cearense de 

Meteorologia e Recursos Hídricos (FUNCEME) na estação de monitoramento localizada na 

cidade de São Gonçalo do Amarante - CE, Posto Pecém. Os dados são relatados em períodos 

de três meses, após o início de exposição dos painéis com os revestimentos testados, os quais 

foram instalados no final do mês de março de 2017.  

 Como pode ser observada na Figura 46, a temperatura média registrada em São 

Gonçalo do Amarante ficou em torno de 25 ºC, sendo bastante estável ao longo de todo 

período de exposição. A umidade relativa também permaneceu praticamente constante, em 

torno de 80%. Essa alta umidade aumenta a probabilidade de ocorrer corrosão dos materiais 

expostos pelo longo tempo de permanência de superfície úmida e consequente acúmulo de 

sais dissolvidos numa fina camada de água [148], formação de eletrólito. O índice de 

precipitação foi mais acentuado nos primeiros 90 dias de exposição, que ficou por volta de 

190 mm, valor considerado baixo para o período de abril a junho, que são os meses que fazem 

parte do regime de chuvas no estado do Ceará. Para os meses subsequentes, há uma 

considerável redução no índice de precipitação, diminuindo para aproximadamente 90, 20 e 

30 mm, nos períodos de 180, 270 e 360 dias, respectivamente. Este parâmetro pode 
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influenciar na concentração dos contaminantes atmosféricos depositados sobre a superfície 

dos metais e materiais expostos pelo processo de lixiviação ou lavagem dessas superfícies. 

 
Figura 46 – Dados meteorológicos levantados durante o 

período de estudo avaliado. 

 

Fonte: Autor. 
 
 
  A velocidade dos ventos na região registrou média de 3 ms-1 para todo o período 

de exposição, os quais influenciam, diretamente, na dispersão e no sinergismo dos poluentes 

atmosféricos, além de interferirem no tempo de secagem do eletrólito sobre a superfície dos 

materiais expostos em determinadas condições.  

  As condições de umidade relativa em torno de 80 %, em conjunto às temperaturas 

médias anuais próximas de 30 ºC favorecem aos processos de deterioração dos materiais 

metálicos na atmosfera. Portanto, a taxa de corrosão depende fundamentalmente do tempo de 

superfície úmida e da taxa de deposição de poluentes, em particular, os íons cloretos (Cl
-
) e 

compostos de enxofre (SO2, SO3 e H2S), provenientes da queima de combustíveis fósseis. 

Grande parte da corrosão de materiais encontra-se associada à concentração destes 

contaminantes na atmosfera, principalmente, quando expostos na orla marítima e próximos às 

zonas de arrebentação das ondas do mar, bem como nas regiões industriais e, até mesmo, em 

ambos os locais, caso típico de boa parte das capitais do nordeste do Brasil. Como reportado 

na seção 3.1, praticamente 95 % do enxofre orgânico presente no carvão e mais de 99 % do 
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enxofre presente nos combustíveis líquidos são convertidos em compostos gasosos e lançados 

na atmosfera, se não houver equipamento de controle de emissões [7]. 

  No caso específico do complexo termelétrico do Pecém, o sistema de 

dessufurização FGD SEMI-SECO é utilizado para o controle de emissão de gases sulfurados. 

Esse sistema consiste de uma planta de cal que remove o enxofre dos gases provenientes da 

queima do carvão. Material residual tais como poeira, sujeiras e fuligem são geradas neste 

processo. A superfície dos substratos metálicos das instalações da usina passa a apresentar 

depósitos dessas partículas sólidas, nas quais retém umidade, oxigênio e outros gases 

corrosivos presentes no ar, levando ao início dos processos de corrosão [149,150]. Na seção 

3.1, apresentamos as características da localização do complexo termelétrico, que está 

localizado aproximadamente a 5 km da costa litorânea e 1 km de uma companhia siderúrgica, 

que classificam esta região como uma zona de atmosfera predominantemente marinha-

industrial. A concentração de íons cloreto provenientes do mar e à queima de combustíveis 

fósseis caracterizam esta região.  

  A Figura 47 apresenta as taxas de deposição de Cl-, SO2 e particulados, em 

relação ao tempo de exposição, para as seis estações de corrosão monitoradas no site do 

complexo termelétrico do Pecém. Os teores de Cl-, Figura 47(a), foram mais expressivos do 

que os teores de SO2, Figura 47(b), em virtude da proximidade das ECA’s à orla marítima, 

notadamente para a ECA 6, que apresentou maior taxa de deposição de Cl- em relação as 

demais estações, que variou em torno de 300 mg∙m-2∙dia-1 em todo período de exposição.  

  A ECA 1 apresentou uma taxa crescente de deposição de Cl- até 270 dias de 

exposição e se manteve praticamente estável aos 360 dias de exposição, em torno de  

200 mg∙m-2∙dia-1 dentro dos limites de reprodutibilidade. O aumento observado pode estar 

associado à diminuição do índice de precipitação ao longo do ano. Com menos incidência de 

chuvas, os íons Cl- presentes na atmosfera são menos lixiviados, e podem se concentrar em 

determinadas áreas da usina. As demais estações apresentam taxas de deposição de Cl- 

semelhantes, com pouca variação durante o período de exposição. Como os valores de 

umidade relativa média de 80%, os íons Cl- têm papel fundamental na degradação dos 

materiais metálicos, por serem higroscópicos e formarem eletrólito forte. 
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Figura 47 – Taxas de deposição de Cl- (a), SO2 (b) e particulados (c), em relação ao tempo de exposição, 

para as seis estações de corrosão monitoradas no site do complexo termelétrico do Pecém. 

 
Fonte: Autor. 
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  A taxa de deposição de SO2, Figura 47(b), aumentou com o tempo de exposição 

(até 270 dias) para as ECA’s 1 e 6, nas quais apresentaram valores médios acima de  

20 mg∙m-2∙dia-1. Até o período final de exposição (360 dias), os níveis de deposição de SO2 

ficaram estáveis, dentro do limite de reprodutibilidade. Para o tempo de exposição referente a 

180 dias, a taxa de deposição de SO2 foi significativa para todas a seis estações de corrosão 

atmosférica. Este aumento durante esse período pode estar relacionado ao maior consumo de 

carvão para produção de energia elétrica, gerando maior emissão de compostos de enxofre na 

planta da usina, que se concentraram principalmente nas ECA’s 1 e 6. 

  No período de exposição correspondente a 180 e 270 dias, a deposição de Cl- e 

SO2 sofreu significativo acréscimo. Este fato pode estar relacionado ao período de estiagem, 

no qual o índice de precipitação no estado do Ceará, como um todo, decresce entre os meses 

de julho a dezembro, que corresponde o período de exposição de 180 e 270 dias. Isso significa 

uma menor lavagem natural dos contaminantes, que se concentraram principalmente nas 

ECA’s 1 e 6, como discutido anteriormente. 

  A taxa de deposição de particulados, Figura 47(c), foi praticamente constante para 

as ECA’s 1, 4 e 6, em todo o período de exposição, apresentando média menor que  

5 g∙cm-2∙30dias-1. Maiores taxas de deposição de particulados foram registradas paras as 

ECA’s 2, 3 e 5, com média em torno de 30 g∙cm-2∙30dias-1 para todo o período de exposição. 

Estas três estações estão sujeitas à queda de material particulado que é transportado pelas 

esteiras de carvão que alimentam o processo produtivo da usina, nas quais estão instaladas 

acima das ECA’s 2, 3 e 5.  

 Devido às elevadas taxas de deposição de Cl- e SO2 nas ECA’s 1 e 6, estas devem 

apresentar uma maior agressividade aos materiais expostos nestes dois locais, como será 

apresentado a seguir nas análises de EIE e inspeção visual. A ECA 3 foi escolhida para 

comparação com as ECA’s 1 e 6, e os dados de EIE e inspeção visual dos painéis expostos 

nesta estação também serão considerados. 

 

5.4.2 Impedância eletroquímica e inspeção visual 

 

  Os resultados de EIE para todas as amostras expostas nas ECA’s são apresentados 

a seguir. De modo análogo, a análise dos diagramas de impedância (Nyquist e Bode) 

apresentou comportamento semelhante ao descrito para as amostras testadas no ensaio de 

imersão em solução de NaCl 3,5 % (ver seção 5.2.2) e nas câmaras de ensaios acelerados (ver 

seção 5.3). Com a proposta de facilitar a interpretação dos resultados e tendo em vista a 
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quantidade de condições testadas e ao grande volume de dados gerados, os resultados de EIE, 

assim como analisado nas seções anteriores, foram reportados em termos de resistência (Rc) e 

capacitância (Cc) dos revestimentos. Os diagramas de Nyquist e Bode para todas as amostras 

nas ECA’s 1, 3 e 6 são apresentados no material em anexo no final deste trabalho. 

   

5.4.2.1 Resultados de EIE e inspeção visual para ECA 1 

 

  Os valores de resistência (Rc) e capacitância (Cc) dos revestimentos para todas as 

amostras expostas na ECA 1 em relação ao tempo de exposição estão resumidos graficamente 

na Figura 48. Todas as amostras apresentaram elevados valores de Rc no início, antes da 

exposição na ECA 1, na ordem de 109 e 1010 Ω·cm2, Figura 48(a). O elevado valor de Rc 

indica baixa condutividade eletrolítica em todos os revestimentos. Porém os valores de Rc 

diminuem acentuadamente após 90 dias de exposição para as amostras com adição de 4 % em 

massa de argilas MMTs. Este comportamento pode ser atribuído à presença de defeitos nos 

revestimentos causados pela exposição na ECA 1, que facilita o ingresso de eletrólito, 

reduzindo as propriedades de barreira dos revestimentos [52]. As demais amostras tiveram 

uma ligeira diminuição nos valores de Rc, se mantendo praticamente na mesma ordem de 

grandeza apresentada no início da exposição, indicando que as propriedades de barreira não 

foram afetadas. Aos 180 dias de exposição, as amostras com adição de 4 % em massa de 

argilas MMTs apresentaram aumento nos valores de Rc. As amostras BT2 e BG2 exibiram 

uma leve queda no valor de Rc, mas ainda permanecendo elevado, como inicialmente. As 

amostras EPX, ZnP10 e CL2 não apresentaram mudanças significativas no valor de Rc após 

180 dias de exposição na ECA 1. 

  Após 270 dias, todas as amostras mantiveram o mesmo comportamento observado 

em 180 dias de exposição, exceto as amostras BT2 e BG2, que mostraram um ligeiro aumento 

no valor de Rc, porém se mantendo na mesma ordem de grandeza. No período final de 

exposição (360 dias), as amostras CL2 e BT2 não exibiram mudanças significativas em 

relação o estágio anterior (270 dias). As demais amostras exibiram uma leve diminuição no 

valor de Rc, caindo pelo menos uma ordem de grandeza em relação a 270 dias de exposição, 

excetuando-se a amostras CL4 que apresentou comportamento oposto (aumento de Rc). 

Apesar das variações observadas para Rc na Figura 48(a), após 180 dias de exposição todas as 

amostras se comportaram de forma praticamente constante. 
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Figura 48 – Componentes resistivos (a) e capacitância (b) para todas as amostras em relação ao tempo de exposição na ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 
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   O comportamento capacitivo dos revestimentos expostos na ECA 1, Figura 48(b), 

está de acordo com os resultados descritos anteriormente, nos quais variações positivas nos 

valores de Cc  são resultantes da queda nos valores de Rc. Como reportado anteriormente, após 

90 dias de exposição, ocorre uma queda brusca no valor de Rc dos revestimentos para as 

amostras com adição de 4 %.p de argilas MMTs, ocasionando dessa maneira um elevado 

crescimento nos valores de Cc para estas amostras, devido à maior ingresso de água através do 

filme polimérico [52]. Até o final do período de exposição, as amostras com maior 

concentração de argilas MMTs apresentaram pequenos deslocamentos nos valores de Cc. 

Após 90 dias, estas amostras apresentaram comportamento praticamente constante até o 

término da exposição na ECA 1. Isso pode estar associado à saturação da estrutura interna dos 

revestimentos com moléculas de água, preenchendo todos os espaços vazios existentes na 

matriz polimérica [52,151]. As amostras sem ou com menor concentração de argilas MMTs 

apresentaram flutuações nos valores de Cc durante todo o período de exposição. Nos 

primeiros 90 dias de exposição ocorreram a maior variação nos valores de Rc e Cc. Este 

resultado pode está associado diretamente a maior volume de precipitação registrado para esse 

primeiro período de exposição (ver Figura 46). Isso indica maior tempo de superfície úmida 

dos revestimentos, que com a presença dos contaminantes atmosféricos Cl- e SO2 elevam a 

agressividade do eletrólito formado sobre essas superfícies. Nos períodos subsequentes, 

apesar das variações para maior concentração dos contaminantes na ECA 1, a precipitação 

pluviométrica diminui, indicando menor dissolução dos contaminantes atmosféricos, levando 

a menor nocividade do eletrólito formado sobre as superfícies dos revestimentos. 

Considerando o progresso dos valores de Rc e Cc apresentados anteriormente podemos 

ranquear o desempenho das amostras após o período de exposição na ECA 1 em ordem 

decrescente: CL2 > BT2 > EPX > CL4 > ZnP10 > BG2 > BG4 > BT4.  

  A Figura 49 a seguir apresenta o registro fotográfico para inspeção visual do 

desempenho das amostras após o período de exposição na ECA 1. 

  Um aspecto importante para ser observado é que há um aumento de produto de 

corrosão em torno da incisão para todas as amostras durante os primeiros 180 dias de 

exposição, mais acentuado para as amostras com adição de 4 % em massa de argilas MMTs. 

Esse aspecto, porém, parece diminuir passados 270 dias de exposição, como se pode observar 

na diminuição da intensidade do produto de corrosão em torno da incisão. Essa tendência 

pode estar relacionada com a lixiviação ou lavagem das superfícies exposta, já que as 

amostras estão localizadas entre duas torres de resfriamento, nas quais geram grandes 

quantidades de vapor úmido, que são arrastados pelas correntes de ar em direção à estação 
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analisada. Este arraste de vapores pode carregar consigo partículas sólidas em suspensão, 

causando também um efeito erosivo nas superfícies exposta [152], fato observado para 

algumas amostras, que visualmente apresentam desgaste superficial devido à erosão. Ao final 

da exposição em campo, 360 dias, todas as amostras apresentaram empolamento discreto ao 

longo da incisão. Contudo, no restante da área total das superfícies expostas de todas as 

amostras, não se observou pontos de corrosão ou presença de empolamento.  

 

Figura 49 – Registro fotográfico das amostras durante o período de exposição na ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 

  

  A remoção do revestimento ao final do período de exposição revelou que todas as 

amostras apresentaram corrosão do tipo filiforme por baixo do restimento em alguns pontos 

ao longo da incisão. As amostras CL4 e BG4 apresentaram maior desgaste superficial nessa 

região, indicando menores propriedades de barreira desses revestimentos. A penetração média 

e o grau de penetração medidos em torno da incisão após 360 dias de exposição na ECA 1 

estão sumarizados na Tabela 12. 
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Tabela 12 – Valores do avanço da corrosão em torno da incisão após 360 dias de exposição 

na ECA 1. 

Revestimento EPX ZnP10 CL2 BT2 BG2 CL4 BT4 BG4 
Penetração (mm) 12,9 11,8 > 16 10,9 12,6 > 16 6,9 > 16 

Grau de penetração 2 2 0 2 2 0 4 0 

    Fonte: Autor. 

   

 Em posse desses valores, podemos ranquear o efeito de proteção das amostras em 

ordem decrescente: BT4 > BT2 > ZnP10 > BG2 > EPX > CL2 > CL4 > BG4. Esta ordem 

difere do ranqueamento realizado em termo de valores de resistência e capacitância. Os 

resulatdos de EIE obtidos na região sem falha prévia diferem dos resultados alcançados na 

região de falha intencional. Assim como reportado na seção 5.3.2, podemos inferir que as 

reações de corrosão em ambientes de falha prévia ocorrem por mecanismos distintos de 

acordo com a composição dos revestimentos, claramente mostrado na Figura 49, na qual 

exibe graus de corrosão distintos entre as amostras. Este resultado indica que quando ocorrem 

falhas em áreas específicas de revestimentos aplicados sobre substratos de aço, empolamento, 

por exemplo, nestes locais ocorrerá perda de contato entre o eletrólito no interior desta falha e 

o seio da solução. Consequentemente, não haverá condição para que este tipo de defeito seja 

detectado por medidas de EIE, na quais geram uma resposta global da amostra e não de locais 

isolados ao longo da superfície do polímero. 

 

5.4.2.2 Resultados de EIE e inspeção visual para ECA 3 

 

  Os valores de resistência (Rc) e capacitância (Cc) dos revestimentos para todas as 

amostras expostas na ECA 3 em relação ao tempo de exposição estão resumidos graficamente 

na Figura 50. Antes da exposição na ECA 3, os revestimentos expostos nesta estação 

apresentaram comportamento semelhante ao reportado para as amostras expostas na ECA 1 

em relação aos valores de Rc, Figura 50(a). Após 90 dias de exposição, todas as amostras 

exibirem uma ligeira queda no valor de Rc, sendo mais acentuado para a amostra CL4. A 

exceção foi a amostras BT4 que apresentou um leve aumento no valor de Rc. Entre 90 e 270 

dias as amostras CL2, CL4 e BT4 exibiram maiores flutuações nos valores de Rc, indicando 

maior atividade eletroquímica na superfície destes revestimentos. Já as demais amostras 

mantiveram um patamar quase constante no mesmo período.  
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Figura 50 – Componentes resistivos (a) e capacitância (b) para todas as amostras em relação ao tempo de exposição na ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 
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  Ao final do período de exposição, houve pouca variação nos valores de Rc, que 

apesar da leve diminuição observada para algumas amostras, mantiveram-se na ordem de  

109 Ω·cm2, exceto a amostra EPX, que exibiu valor de Rc na ordem de 108 Ω·cm2 ao final dos 

360 dias de exposição. Como pode ser visto na Figura 50(a), durante todo período de 

exposição, o valor de Rc foi sempre superior a 108 Ω·cm2, indicando um bom desempenho de 

barreira para os revestimentos testados na ECA 3. 

  Os resultados da capacitância dos revestimentos (Cc), para as amostras avaliadas 

durante o período de exposição na ECA 3 são mostrados na Figura 50(b). Inicialmente, as 

amostras com maior conteúdo de argilas MMTs apresentaram maiores valores de Cc. Após  

90 dias, ocorreu ligeiro aumento nos valores de Cc para todas as amostras, exceto para a 

amostra BT4, que apresentou uma pequena queda no valor de Cc, no entanto na mesma ordem 

de grandeza observada inicialmente. Isso pode estar relacionado à permeação de eletrólito 

através dos revestimentos [143]. No período de 180 dias de exposição é possível observar 

maior distinção entre os valores de Cc entre todas as amostras. Na parte final do período de 

exposição, isto é, 270 e 360 dias, as flutuações nos valores de Cc observadas anteriormente 

ainda são notáveis. Porém, após 360 dias de exposição na ECA 3, todas as amostras 

apresentaram valores de Cc em torno de 10-9 F·cm-2. Apesar de serem observadas algumas 

diferenças nos valores de Rc e Cc dos revestimentos, em estágios prolongados de exposição 

em campo, todas às amostras apresentam comportamento eletroqúimico semelhante. Pequenas 

diferenças superficiais entre os revestimentos, presenças de poros, por exemplo, podem está 

relacionado às flutuações nos parêmetros elétricos análisados. Como visto anteriormente, a 

presença de água em maior ou menor grau que permeia a estrutura dos revestimentos podem 

mudar significativamente os valores dos parâmetros elétricos, principalmente o valor de Cc. 

Portanto, as diferenças de composição na formulação dos revestimetos não impactou 

significativamente o desempenho das amostras expostas na ECA 3 no período de 360 dias. 

Eventualmente, com maiores períodos de exposição, seria possível fazer uma maior 

diferenciação no desempenho das amostras expostas nesta estação. Levando em consideração 

o comportamento observado para os valores de Rc e Cc apresentados anteriormente podemos 

ranquear o desempenho das amostras em ordem decrescente: BG4 > BT2 > BT4 > BG2  

> CL4 > CL2 > ZnP10 > EPX.  
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  A Figura 51 a seguir apresenta o registro fotográfico para inspeção visual do 

desempenho das amostras após o período de exposição na ECA 3.  

 

Figura 51 – Registro fotográfico das amostras durante o período de exposição na ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 

 

  Pode ser observado que não ocorre formação de produtos de corrosão em torno da 

incisão de forma tão acentuada como as amostras exposta na ECA 1. O desgaste superficial 

devido ao efeito erosivo quase não é observado. As marcas observadas nas superfícies das 

amostras no período de 90 dias são devido à queda de material sólido transportado pelas 

esteiras de carvão que alimentam o processo produtivo da usina, próximos do local de 

instalação da ECA 3 (silo de carvão). 

  Ao final da exposição em campo, 360 dias, não foi observado empolamento na 

área total de superfície expostas para todas as amostras, apenas discretos pontos localizados 

de corrosão ao longo da incisão. A remoção do revestimento ao final do período de exposição 

revelou que todas as amostras apresentaram corrosão do tipo filiforme por baixo do 

revestimento em alguns pontos ao longo da incisão. As amostras CL4 e BG4 novamente 
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apresentaram maior desgaste superficial nessa região, indicando menores propriedades de 

barreira desses revestimentos. 

  A penetração média e o grau de penetração medidos em torno da incisão após  

360 dias de exposição na ECA 3 estão sumarizados na Tabela 13. 

 

Tabela 13 – Valores do avanço da corrosão em torno da incisão após 360 dias de exposição 

na ECA 3. 

Revestimento EPX ZnP10 CL2 BT2 BG2 CL4 BT4 BG4 
Penetração (mm) 10,9 11,8 > 16 11,1 5,3 > 16 7,3 13,2 

Grau de penetração 2 2 0 2 4 0 3 1 

    Fonte: Autor. 

 

 Em posse desses valores, podemos ranquear o efeito de proteção das amostras em 

ordem decrescente: BG2 > BT4 > EPX > BT2 > ZnP10 > BG4 > CL2 > CL4. Esta ordem 

novamente difere do ranqueamento realizado em termo de valores de resistência e 

capacitância. Neste caso, a influência da composição dos revestimentos não é bem definida. A 

agressividade associada à ECA 3 em termos de contaminantes atmosféricos é menor do que as 

demais estações, o que também não pode definir separadamente o comportamento de cada 

revestimento.  Nessas condições, paracer haver uma maior influência no estado de dispersão 

dos componentes sólidos na matriz polimérica. Uma boa dispersão com poucos aglomerados 

de partículas minimiza a formação de porosidade no filme polimérico, levando a melhorias 

das propriedades de barreira dos revestimentos aplicados sobre o aço [122]. 

Consequentemente uma melhor proteção contra a degradação eletrolítica do substrato 

metálico é alcançada. E no geral, a amostra BG2 apresentou melhor sinergismo entre as 

partículas de ZnP e BG quando exposta na estação ECA 3. 

 

5.4.2.3 Resultados de EIE e inspeção visual para ECA 6 

 

  Os valores de resistência (Rc) e capacitância (Cc) dos revestimentos para todas as 

amostras expostas na ECA 6 em relação ao tempo de exposição estão resumidos graficamente 

na Figura 52. O comportamento inicial para todas as amostras também foi similar ao relatado 

para as ECA’s 1 e 3, ou seja, elevados valores de Rc. Os valores de Rc após 90 dias de 

exposição para as amostras sem adição e com menor concentração de argilas MMTs 

apresentaram uma considerável diminuição. Pelo contrário, as amostras com adição de 4 % 

em massa de argilas MMTs exibiram um ligeiro incremento no valor de Rc. 
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Figura 52 – Componentes resistivos (a) e capacitância (b) para todas as amostras em relação ao tempo de exposição na ECA 6. 

 

Fonte: Autor. 
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  Até 180 dias, todas as amostras apresentaram redução no valor de Rc, diminuindo 

pelo menos uma ordem de grandeza, com exceção a amostra BT4 que reduziu duas ordens de 

grandeza. Esta amostra apresentou menor valor de Rc para os períodos subsequentes chegando 

aos 360 dias de exposição com Rc abaixo de 106 Ω·cm2, indicando menor proteção de barreira 

deste revestimento para períodos prolongados de exposição na ECA 6. De 180 para 270 dias 

de exposição, a amostras BG4 apresentou um ligeiro aumento no valor de Rc. Os demais 

revestimentos apresentaram considerável aumento no valor de Rc, de pelo menos duas ordens 

de grandeza. No período final de exposição, 360 dias, não se observou mudanças 

significativas nos valores de Rc para o restante das amostras. Em termos de resistência (Rc), 

excetuando a amostra BT4, todos os revestimentos apresentaram desempenho satisfatório, nos 

quais exibiram ao final da exposição valores de Rc acima de 109 Ω·cm2. 

  Em relação ao comportamento capacitivo dos revestimentos, Figura 52(b), todas 

as amostras se apresentaram de modo similar ao que foi reportado nas ECA’s 3 e 6. Os 

valores de Cc após 90 dias de exposição para as amostras sem adição e com menor 

concentração de argilas MMTs apresentaram um considerável aumento. Pelo contrário, as 

amostras com adição de 4 % em masa de argilas MMTs exibiram uma ligeira diminuição no 

valor de Cc. O decréscimo observado para as amostras com maior adição de argilas MMTs 

pode está relacionado ao inchamento destes revestimentos devido ao acúmulo de água em 

suas estruturas, o que causa um incremento de espessura. É sabido que existe uma relação 

inversa entre a capacitância e a espessura de revestimentos orgânicos [151]. Logo, se há 

variação positiva de espessura, a capacitância tende a diminuir. De fato, os revestimentos com 

maior conteúdo de argilas MMTs tendem a ser mais porosos [130]. Este comportamento leva 

ao maior acúmulo de água, provocando assim o inchamento dos revestimentos. Até 180 dias, 

todas as amostras apresentaram aumento no valor de Cc, sendo mais pronunciada para as 

amostras com 4 % em massa de argila MMT, que tiveram um incremento de pelo menos uma 

ordem de grandeza, em relação ao estágio de exposição anterior.  

  A resina epóxi geralmente falha sob condições ambientais severas durante 

exposição prolongada e pode sofre degradação como da luz solar devido a fenômenos tais 

como o gizamento, deixando-a frágil, podendo haver propagação de trincas no filme 

polimérico [8]. A contínua exposição dos revestimentos a atmosfera agressiva encontrada na 

ECA 6, em conjunto com a degradação térmica relatada acima, pode aumentar a 

permeabilidade dos revestimentos ao eletrólito, justificando o aumento no valor de Cc 

observado para o período de 180 dias de exposição. Após este período as amostras CL4 e 

BG4 mantiveram um patamar constante de Cc até o final da exposição na ECA 6. Este 
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comportamento deve-se ao estágio de saturação do revestimento com água [151]. Os demais 

revestimentos apresentaram uma redução nos valores de Cc, os quais foram mais acentuados 

para as amostras ZnP10, CL2 e BT2 no período de 180 a 270 dias de exposição.  No período 

final de exposição, 360 dias, as amostras EPX, ZnP10, CL2 ainda apresentaram declínio no 

valor de Cc em relação aos dois períodos de exposição anteriores. Pelo contrário, a amostra 

BT4 apresentou aumento no valor de Cc. As amostras BT2 e BG2 alcançaram a estabilidade 

após 360 dias de exposição. A amostra BT4 ainda exibiu atividade eletroquímica após o 

período final de exposição desde que o valor de Cc ainda apresenta oscilações. Os demais 

revestimentos apresentaram redução no valor de Cc ou tenderam a estabilização. 

Considerando o progresso dos valores de Rc e Cc apresentados anteriormente podemos 

ranquear o desempenho das amostras após o período de exposição na ECA 6 em ordem 

decrescente: CL2 > ZnP10 > BT2 > EPX > BG4 > BG2 > CL4 > BT4.  

  A Figura 53 a seguir apresenta o registro fotográfico para avaliação visual do 

desempenho das amostras após o período de exposição na ECA 6.  

 

Figura 53 – Registro fotográfico das amostras durante o período de exposição na ECA 6. 

 

Fonte: Autor. 

 



136 

 

  Nesta estação o processo corrosivo em torno da incisão se torna mais evidente 

após 180 dias de exposição. Não há grande variação de intensidade do avanço da corrosão 

após 270 dias de exposição. Está estação também estar propensa a desgaste superficial devido 

ao efeito erosivo, desde que se situa no topo da torre de resfriamento 3, na qual os vapores 

liberados atingem os materiais expostos quase de imediato. 

  Ao final da exposição na ECA 6, não foi observado empolamento na área total de 

superfície expostas para todas as amostras, apenas pontos de corrosão em torno da incisão. A 

remoção do revestimento ao final do período de exposição revelou que todas as amostras 

apresentaram corrosão do tipo filiforme por baixo do revestimento em alguns pontos ao longo 

da incisão. As amostras com maior conteúdo de argila MMT apresentaram maior desgaste 

superficial aparente nessa região, indicando menores propriedades de barreira desses 

revestimentos. 

  A penetração média e o grau de penetração medidos em torno da incisão após  

360 dias de exposição na ECA 6 estão sumarizados na Tabela 14. 

 

Tabela 14 – Valores do avanço da corrosão em torno da incisão após 360 dias de exposição 

na ECA 6. 

Revestimento EPX ZnP10 CL2 BT2 BG2 CL4 BT4 BG4 
Penetração (mm) 13,5 13,9 11,3 15,8 7,7 10,9 > 16 > 16 

Grau de penetração 1 1 2 1 3 2 0 0 

    Fonte: Autor. 

 

 Em posse desses valores, podemos ranquear o efeito de proteção das amostras em 

ordem decrescente: BG2 > CL4 > CL2 > EPX > ZnP10 > BT2 > BG4 > BT4. Como pode ser 

notada, esta ordem difere do ranqueamento realizado em termo de valores de resistência e 

capacitância, excetuando apenas a amostras BT4. Essa amostra apresentou desempenho 

inferior tanto na avaliação da superfície sem falha quanto para a região com falha. As demais 

amostras apresentaram desempenho satisfatório em termos de valores de Rc. No que se refere 

ao desenvolvimento da corrosão por baixo do filme, o desempenho variou conforme a 

composição dos revestimentos, sendo visualmente mais intenso para as amostras com maior 

conteúdo de argilas MMTs. Neste caso, a amostra BG2 apresentou melhor sinergismo entre as 

partículas de ZnP e BG quando exposta na estação ECA 6, similarmente ao reportado para a 

ECA 3. A baixa correlação entre os resultados de impedância e de inspeção visual pode ser 

explicada pela alta resistência dos revestimentos a base de resina epóxi. MARGARIT e 

MATTOS [142] mostraram que para revestimentos de alta resitência, somente a impedância 
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do filme é medida. E para este caso, é possível haver ataque no substrato sem que mudanças 

significativas ocorram nos diagramas de impedância. 

  Para tentar entender o comportamento dos revestimentos expostos nas ECA’s 

abordados anteriormente, imagens de MEV foram obtidas antes e após o período de 

exposição. Micrografias da superfície dos revestimentos aplicados sobre o aço são ilustradas 

na Figura 54. Os revestimentos EPX e ZnP10 apresentaram uma superfície quase lisa e 

uniforme no início. A presença das partículas de argilas MMTs na superfície dos outros 

revestimentos fica mais evidente inicialmente. A adição de argilas na proporção de 2 % em 

masss levou a um aumento da rugosidade superficial dos revestimentos CL2, BT2 e BG2.  

  A presença de possíveis aglomerados de partículas também foi mais notável. 

Quando a proporção de argilas adicionadas foi de 4 % em massa, tanto a rugosidade 

superficial quanto a população de aglomerados foram acentuadas nos revestimentos CL4, 

BT4 e BG4.  

 O aspecto superficial dos revestimentos formulados com as argilas CL e BG 

foram muito parecidos. Já os revestimentos formulados com a argila BT apresentaram 

superfícies distintas das demais argilas adicionadas na mesma proporção. Esse 

comportamento pode estar associado à morfologia das partículas isoladas que para as argilas 

CL e BG apresentaram uma estrutura nodular e para a argila BT uma estrutura globular (ver 

Figura 12). Após o período de exposição nas três ECA’s avaliadas, o aspecto superficial dos 

revestimentos sofreu relevantes mudanças em relação à condição inicial. 

  Como podem ser observados, todos os revestimentos apresentaram graus de 

desgaste superficial distintos, de acordo com cada estação. A morfologia da superfície dos 

revestimentos se tornou mais rugosa devido ao desgaste causado pelo intemperismo natural 

encontrada em cada estação. Comparando as três ECA’s, os revestimentos expostos na ECA 1 

aparentemente apresentaram maior desgaste superficial, enquanto os revestimentos expostos 

na ECA 3 apresentaram menor desgaste. Esta observação está em linha com os resultados de 

inspeção visual. 

 Em relação ao comportamento dos revestimentos em cada estação, as amostras de 

referência EPX e ZnP10 apresentaram maior desgaste superficial aparente. Isto indica que a 

adição das argilas MMTs pode reduzir o desgaste superficial dos revestimentos devido 

provavelmente a maior dureza dessas partículas. A exceção é a amostra BT4 que para as 

ECA’s 1 e 6 apresentou considerável presença de poros. Este resultado reflete o menor valor 

de Rc exibido para essas amostras em ambas as estações relatadas anteriormente pelas 

medidas de EIE. 
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Figura 54 – Imagens de MEV para todos os revestimentos obtidos antes e após o período de 

exposição nas ECA’s 1, 3 e 6. Magnificação: 2000X. 

 

Fonte: Autor. 
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 A Figura 55(a) apresenta a imagem de MO obtida para o substrato de aço sem 

aplicação de revestimento. As Figuras 55(b-d) apresentam imagens de MO obtida para o 

substrato de aço após o período de exposição nas ECA’s 1, 3 e 6 com a remoção completa do 

revestimento EPX para avaliação de corrosão do substrato. O aspecto superficial dos 

substratos de aço que tiveram o revestimento removido é muito semelhante ao substrato que 

foi apenas jateado. O perfil de rugosidade obtido pelo processo de jateamento abrasivo são 

muito próximo. Isso indica que os revestimentos avaliados tiveram uma boa ação de barreira 

no aço, no qual manteve o padrão superficial inicial. Apenas alguns pontos de corrosão 

vermelha são identificados de forma muito espaçados (setas pretas), indicando defeitos 

pontuais dos revestimentos, que se tornam acessíveis ao eletrólito. Os demais revestimentos 

avaliados apresentaram comportamento similar. 

   

Figura 55 – Imagens de MO obtida para o substrato de aço sem aplicação de revestimento (a), 

e para os substratos de aço após o período de exposição nas ECA’s 1 (b), 3 (c) e 6 (d), com a 

remoção completa do revestimento EPX. Magnificação: 200X. 

 

Fonte: Autor. 
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  Este resultado corrobora com a afirmação reportada anteriormente, para explicar a 

falta de correlação dos dados de EIE e inspeção visual. Portanto, os resultados para as 

medidas de EIE sugerem que há uma maior interação na interface eletrólito/revestimento do 

que na interface revestimento/metal. Isto reflete diretamente da resposta de corrente do 

sistema eletroquímico, onde é possível haver ataque no substrato sem que mudanças 

significativas ocorram nos diagramas de impedância devido a limitações de corrente. 

  De forma geral, os revestimentos expostos nas três ECA’s avaliadas apresentaram 

um desempenho satisfatório, exceto o revestimento BT4, que revelou menor desempenho nas 

ECA’s 1 e 6 ao final de um ano de exposição. O efeito da adição das argilas na composição 

dos revestimentos depende da quantidade acrescentada. Uma maior quantidade de argila 

implicou em menores valores de resistência Rc dos revestimentos, relatado para cada estação 

avaliada. Uma maior quantidade de argila pode dificultar a dispersão deste na matriz 

polimérica gerando defeitos pontuais que contribuem com uma menor resistência à corrosão 

dos revestimentos produzidos com maior porcentagem desse material. 

  A variação dos valores de resistência para todas as amostras, aumentando ou 

diminuído, durante o período de exposição, pode estar relacionado a alguns fatores, tais como 

local de exposição, concentração dos poluentes atmosféricos (Cl- e SO2) e índice de 

precipitação, os quais variam com o período de exposição. Por exemplo, para as ECA 1 a taxa 

de deposição de íons cloreto apresentou pequenas variações enquanto para as ECA’s 3 e 6 

permaneceu praticamente constante. Com relação à taxa de deposição de SO2, o 

comportamento anterior é invertido, ou seja, a ECA 1 apresentou valores constantes enquanto 

as ECA’s 3 e 6  exibiram pequenas variações na taxa de deposição de SO2 com o tempo de 

exposição. As maiores taxas de deposição dos contaminantes atmosféricos foram encontradas 

nas ECA’s 1 e 6. A estas variações observadas, o índice de precipitação interfere diretamente 

neste comportamento reportado para as taxas de deposição dos poluentes atmosféricos, como 

discutido anteriormente. Estes resultados indicam maior degradação dos revestimentos 

quando são expostos à ação dos poluentes atmosféricos Cl- e SO2.  

  O melhor desempenho dos revestimentos com maior conteúdo de ZnP expostos 

nas ECA’s 1 e 6, nas quais apresentaram maior taxa de deposição de SO2, pode está associado 

a maior solubilidade deste pigmento em pH mais ácido. O gás SO2 é dissolvido em uma fina 

camada de umidade e sofre oxidação em grande parte a ácido sulfúrico, ativando as 

propriedades inibidoras do ZnP, em ambientes contendo SO2 [153]. Essas considerações 

foram reportadas anteriormente na seção 5.3.2.  
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5.4.2 Medidas de aderência para os revestimentos exposxtos nas estações de corrosão 

atmosférica (Pull-off test) 

 

  Para avaliar o efeito da adição de ZnP e das argilas MMTs na adesão dos 

revestimentos sobre o substrato de aço, foram realizadas medidas de aderência pelo método 

pull-off. A Figura 56 apresenta os resultados das medidas de aderência de forma quantitativa 

dadas pelos valores da força de adesão (MPa) para todos os revestimentos ao final do período 

de exposição nas ECA’s 1, 3 e 6. Medidas de aderência na condição inicial, antes da 

exposição nas ECA’s, também foram realizadas e foram usadas como comparação.  

 

Figura 56 – Medidas de força de adesão para todos os revestimentos em todas as 

estações de corrosão atmosférica (Pull-off test – ASTM D4541). 

 

Fonte: Autor. 

 

  Na condição inicial, todas as amostras apresentaram valores médios de força de 

adesão acima de 8,5 MPa, exceto as amostras EPX, BT4 e BG4 que exibiram valores médios 

de força de adesão em torno de 7,5 MPa. Na ECA 1 todos os revestimentos apresentaram 

valores médios de força de adesão próximos de 7,5 MPa, exceto os revestimentos ZnP10 e 

CL4, que exibiram valores médios acima de 8,0 MPa. Já na ECA 3 os revestimentos ZnP10, 

BG2 e BG4 apresentaram valores médios também acima de 8,0 MPa e as demais amostras 
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ficaram em torno de 7,5 MPa na média. E para a ECA 6 os valores médios de força de adesão 

para todas as amostras foram abaixo de 8,0 MPa. Comparando os valores médios abordados 

acima, pode ser visto que as forças de adesão aplicadas sobre os corpos-de-prova foram pouco 

sensíveis quanto a adição das partículas ZnP e argilas MMTs, já que os valores apresentados 

ao final do período de exposição nas três ECA’s ficaram em torno de 7,5 MPa, que foi o valor 

exibido pela a amostras de referência EPX na condição inicial. 

  Além de acompanhar o comportamento de aderência dos revestimentos 

numericamente, a avaliação do tipo de falha decorrente de cada teste de adesão auxilia na 

predição dos resultados. A Tabela 15 exibe de forma sumarizada os principais tipos de falhas 

e suas proporções relatadas nos testes de adesão pelo método pull-off.  

 

Tabela 15 – Resumo do tipo de falha para os resultados das medidas de força de adesão dos 

revestimentos expostos nas estações de corrosão atmosférica. 

 Estação de corrosão atmosférica 

Inicial ECA 1 ECA 3 ECA 6 
EPX Ad. Y/Z - Ad. A/B 3:1 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 3:2 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 3:2 Ad. B/Y 

ZnP10 Ad. A/B - Ad. Y/Z 3:1 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 3:2 Ad. Y/Z - Ad. B/Y 3:2 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 3:2 

CL2 Ad. Y/Z - Ad. A/B 1:1 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 3:2 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 3:2 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 3:2 

BT2 Ad. Y/Z - Ad. A/B 1:1 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 3:2 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 4:1 Ad. Y/Z - Ad. B/Y 3:2 

BG2 Ad. Y/Z Ad. Y/Z - Ad. B/Y 3:2 Ad. Y/Z - Ad. B/Y 4:1 Ad. Y/Z - Ad. B/Y 3:2 

CL4 Ad. A/B - Ad. Y/Z 3:1 Ad. Y/Z- Ad. A/B 4:1 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 4:1 Ad. A/B - Ad. Y/Z 3:2 

BT4 Ad. Y/Z - Ad. A/B 4:1 Ad. Y/Z- Ad. A/B 3:2 Ad. A/B - Ad. Y/Z 3:2 Ad. A/B - Ad. Y/Z 3:2 

BG4 Ad. Y/Z - Ad. A/B 3:1 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 3:2 Ad. Y/Z - Ad. A/B 3:2 Ad. B/Y - Ad. Y/Z 4:1 

Fonte: Autor. 

 

  Como pode ser visto apenas falhas do tipo adesivas (Ad) são reportadas. A falha 

do tipo Ad. Y/Z (entre a cola e o pino de arrancamento) ocorre com maior frequência em 

todas as amostras no início, antes da exposição nas ECA’s. Este comportamento foi similar ao 

reportado na seção 5.3.4 para os resultados referentes aos ensaios acelerados de corrosão. 

Falhas do tipo Ad. A/B (entre a superfície metálica e o revestimento) também são observadas 

para todos os revestimentos, porém em menor proporção para o período inicial de exposição. 

Com relação a ECA1 apenas os revestimentos CL4 e BT4 apresentaram falha do tipo Ad. 

A/B. Para os demais revestimentos as falhas predominantes foram do tipo Ad. Y/Z e Ad. B/Y 

(entre a superfície do revestimento e a cola). Estes tipos de falhas aparecem em todos os 

revestimentos expostos nas ECA’s 3 e 6. Ainda para estas duas estações, apenas os 

revestimentos contendo 4 % em massa de argilas MMTs apresentaram falhas do tipo Ad. A/B. 

Este tipo de falha indica que a aderência do revestimento pode estar comprometida, devido à 
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agressividade das estações ou por aspectos experimentais de aplicação ou cura dos 

revestimentos. A influência da adição do pigmento ZnP e das argilas MMTs nos valores das 

forças de adesão e os tipos de falhas para os revestimentos mais uma vez não são conclusivos, 

desde que as variações nos valores de força de adesão estão dentro do limite de 

reprodutibilidade das medidas e os tipos de falhas predominante Ad. Y/Z e Ad. B/Y não 

fornece informações diretas sobres às forças interativas entre o metal e o revestimento, assim 

como foi discutido na seção 5.3.4. 

  Pelos resultados eletroquímicos apresentados, a degradação eletrolítica se deu 

predominantemente na matriz polimérica, já que não foi observados produtos de corrosão por 

baixo do filme após a remoção do revestimento na região sem falha prévia (incisão). Isso 

pode ser um indicativo que as forças de adesão na interface revestimento/metal foram 

preservadas. A forte interação relatada para esses dois matérias é devido à natureza polar do 

revestimento epóxi reportada pela presença de grupos éter e hidroxilas na sua estrutura 

química [147] (ver seção 5.3.4). 

 

5.4.3 Ensaios acelerados de corrosão x Ensaios de intemperismo natural 

 

  No início desse texto foi relatado que não há na literatura recente dados 

comparativos de desempenho de sistemas de pintura aplicados sobre o aço expostos em 

condições especificas de aplicação e ensaios acelerados de corrosão. No intuito de cobrir estes 

pontos, esse trabalho teve como uma das propostas iniciais fazer um estudo comparativo de 

desempenho dos revestimentos avaliados através de exposição em campo com amostras 

expostas em câmaras de ensaios acelerados de corrosão. A seguir, faremos alguns 

contrapontos dos resultados eletroquímicos e inspeção visual, obtidos para as amostras 

analisadas em diferentes meios de exposição. 

  A Figura 57 exibe o comportamento eletroquímico dos revestimentos avaliados 

nas ECA’s 1, 3 e 6 e nas câmaras de umidade, SO2 e névoa salina. Alguns pontos relevantes 

podem ser ressaltados nesta figura. Por exemplo, os revestimentos expostos nas três ECA’s 

apresentaram melhor desempenho em relação aos valores de Rc do que nas câmaras de 

ensaios acelerados de corrosão. Este resultado indica que os testes acelerados são mais 

agressivos aos corpos-de-prova, principalmente quando expostos na câmara de névoa salina, 

nos quais apresentaram os menores valores de Rc em relação os demais testes. Consideramos 

um desempenho satisfatório, os revestimentos que ao final de cada teste exibiram valor de Rc 

superior a 108 Ω∙cm2. Neste sentido, apenas o revestimento de referência ZnP10 apresentou 
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esta característica. Este resultado era esperado desde que a adição de ZnP a matriz epóxi 

melhora suas propriedades anticorrosivas como descrito por inúmeros trabalhos na literatura. 

 

Figura 57 – Comportamento eletroquímico dos revestimentos avaliados nas 

ECA’s 1, 3 e 6 e nas câmaras de umidade, SO2 e névoa salina. 

 

Fonte: Autor. 

  

  O efeito da substituição parcial de ZnP por argilas MMTs na proteção contra a 

corrosão depende da quantidade adicionada na composição dos revestimentos e das condições 

de ensaio, se exposição em câmaras ou em campo. O maior conteúdo de argilas MMTs (maior 

PVC/CPVC) implicou em desempenho inferior dos revestimentos quando expostos nas 

câmaras de ensaios acelerados. Contudo, o desempenho destes revestimentos nas ECA’s foi 

considerado satisfatório, com exceção da amostra BT4, que apresentou um bom desempenho 

apenas quando exposto na ECA 3, considerada de menor agressividade aos materiais 

expostos, segundo a avaliação de contaminantes atmosféricos reportados para essa estação. 

Sobre a natureza das argilas MMTs, o efeito da adição de 2 % em massa no comportamento 

anticorrosivo dos revestimentos não apresentou mudanças significativa, quando observados os 

valores de Rc. Em contraste, com a adição de 4 % em massa, a natureza das argilas MMTs 

pode ser distinguida em relação a cada câmara e estação. O revestimento EPX em geral exibiu 

um desempenho intermediário entre as amostras ZnP10 e os revestimentos com adição de 2 % 

em massa de argilas MMTs, e superior em relação aos revestimentos com adição de 4 % em 

massa de argilas MMTs. As consequências da adição de maior conteúdo das argilas MMTs na 

composição dos revestimentos foram discutidas nas seções anteriores. Vale ressaltar que os 

resultados apresentados anteriormente são para a região das amostras sem falha intencional. 
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 Segundo a norma ASTM D1654 [102], a corrosão sob o revestimento é avaliada 

em corpos-de-prova com ou sem incisão. Para avaliação de corpos-de-prova com incisão, o 

revestimento que apresenta perda de aderência, ao longo da incisão, é removido utilizando 

ferramentas ou produtos especificados na norma. A região afetada, ao redor da incisão, é 

medida e atribuem-se graus de penetração que variam de "10", quando praticamente não 

ocorreu corrosão, até "0", quando mais de 16 mm da região ao redor da incisão está corroída. 

 A Tabela 16 sumariza a penetração média (P em mm) e o grau de penetração (DP) 

para os revestimentos expostos em todos meios avaliados neste trabalho. 

 

Tabela 16 – Penetração média (P) e o grau de penetração (DP) para os revestimentos expostos 

em todos meios avaliados neste trabalho. 

 Teste de exposição 
Revestimento 

EPX ZnP10 CL2 BT2 BG2 CL4 BT4 BG4 

Campo 

ECA 1 
P 12,9 11,8 >16 10,9 12,6 >16 6,9 >16 

DP 2 2 0 2 2 0 4 0 

ECA 3 
P 10,9 11,8 >16 11,1 5,3 >16 7,3 13,2 

DP 2 2 0 2 4 0 3 1 

ECA 6 
P 13,5 13,9 11,3 15,8 7,7 10,9 >16 >16 

DP 1 1 2 1 3 2 0 0 

Câmara         

Umidade 
P 2,85 2,45 1,95 2,85 3,70 >16 > 16 5,60 

DP 6 6 7 6 5 0 0 4 

SO2 
P 4,60 5,55 5,25 6,10 10,3 >16 > 16 4,60 

DP 5 4 4 4 2 0 0 5 

Névoa 
salina 

P 15,2 6,45 7,95 6,75 8,45 14,4 >16 12,7 

DP 1 4 3 4 3 1 0 2 

    Fonte: Autor. 

 

  Pode ser observado mais uma vez que o desempenho dos revestimentos depende 

fortemente do tipo de teste aplicado sobre os corpos-de-prova. No geral, os corpos-de-prova 

expostos em ambiente real apresentaram desempenho inferior aos revestimentos testados em 
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câmaras de ensaios acelerados, desde que mostraram menores graus de penetração. Os 

corpos-de-prova apresentaram corrosão predominante do tipo filiforme, no qual se alastra 

facilmente sob os revestimentos em regiões defeituosas. Isso explica os maiores valores 

médios de penetração exibidos para os revestimentos expostos nas ECA’s. Em relação às 

câmaras de ensaios acelerados, o ensaio de névoa salina demonstrou maior semelhança com 

os dados expostos para as ECA’s. Isso indica que a concentração elevada de íons Cl- tem um 

papel relevante na degradação dos revestimentos. A ação deste íon tanto de forma isolada em 

ambiente controlado quanto de forma conjunta a outros fatores em ambiente real de 

exposição, foi mais nocivo aos corpos-de-prova. O tipo de corrosão observado para os corpos-

de-prova na câmara de névoa salina também foi de forma filiforme. Porém, as demais 

câmaras apresentaram corrosão do tipo generalizada. Apesar de algumas semelhanças serem 

relatadas, fica evidente que os mecanismos de degradação das amostras nos dois tipos de 

testes são diferentes, o que dificulta a correlação dos resultados. 

  Os ensaios acelerados de corrosão são realizados sob condições controladas com 

um número limitado de variáveis, que geralmente não simulam a grande quantidade de 

variáveis que ocorrem em qualquer ambiente de exposição em campo [154]. O ensaio de 

intemperismo natural é a maneira mais confiável de avaliar revestimentos orgânicos sobre 

substratos metálicos, pois o revestimento é exposto simultaneamente a todos os fatores 

agressivos, por exemplo; radiação solar, chuva, poluentes atmosféricos (Cl- e SO2) e 

flutuações de temperatura e umidade [87].  Entretanto, existem algumas desvantagens quanto 

à utilização deste tipo de ensaio, tais como: existência de um grande número de fatores 

agressivos, o que toma difícil isolar e identificar um efeito específico, o qual provocou a falha 

do revestimento; ausência de controle, o que impede muitas vezes que exista reprodutibilidade 

do ensaio; e talvez o mais significante e importante aspecto, que é a lenta degradação 

produzida por este tipo de ensaio. Já os ensaios acelerados em câmaras, normalmente são 

utilizados para ensaiar o desempenho de novos materiais, que serão utilizados em atmosferas 

naturais, pois muitos destes materiais só irão apresentar corrosão após um período longo de 

exposição. Com a utilização dos ensaios em câmaras controladas, tem-se uma estimativa da 

durabilidade deste material, sem ter que aguardar os resultados de ensaios de longa duração 

em atmosferas naturais [155]. 
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6 CONCLUSÕES 
 
  Revestimentos anticorrosivos formulados a partir de resina epóxi e ZnP, com ou 

sem a adição de argilas MMTs foram formulados neste trabalho. Os resultados de DRX, 

MET, MEV-EDS e AFM indicaram a incorporação das partículas de ZnP e argilas MMTs na 

matriz da resina epóxi, com melhor dispersão das partículas nos revestimentos com menor 

concentração de argila MMT (2 % em massa). A caracterização química destes revestimentos 

indicou que o aumento da concentração das argilas MMTs de 2 % para 4 % em massa afetou 

o processo de cura dos revestimentos, apresentando menor densidade de reticulação, a qual 

está relacionada ao maior PVC/CPVC dos revestimentos com maior concentração de argila 

MMT.  Os resultados dos ensaios de imersão em solução de NaCl 3,5 %, exposição em 

câmaras de ensaios acelerados e exposição em estações de corrosão atmosférica instaladas na 

usina termelétrica do Pecém, indicaram desempenho anticorrosivo superior para os 

revestimentos com menor concentração de argila MMT. As análises de EIE e inspeção visual 

dos painéis testados nestes ensaios apontaram um melhor desempenho de barreira para o 

revestimento ZnP10. A adição de 4 % em massa de argilas MMTs nos revestimentos em geral 

implicou na redução das propriedades de barreira (maior PVC/CPVC). Dentre as argilas 

MMTs adicionadas aos revestimentos, a argila CL foi mais efetiva no desempenho de 

barreira, que está associado a sua maior retenção de água, conforme ensaio de inchamento de 

Foster, que diminui a permeabilidade dos revestimentos com a adição desta argila. Foi 

cosntatado que o desempenho dos revestimentos dependeu fortemente do tipo de teste. Para as 

análises de EIE, os revestimentos expostos nas ECA’s apresentaram melhor desempenho, na 

região sem falha dos revestimentos. No entanto, a avaliação por inspeção visual revelou 

melhor desempenho dos revestimentos testados em câmaras de ensaios acelerados de 

corrosão, na região de falha (incisão). Apesar de algumas semelhanças serem relatadas, ficou 

evidente que os mecanismos de degradação das amostras nos dois tipos de testes são 

diferentes, o que dificulta a correlação dos resultados.  Portanto, para cada microclima 

encontrado nas ECA’s avaliados no site da usina termelétrica, os sistemas de pintura com 

menor concentração de argila MMT estudados neste trabalho podem ser alternativas viáveis 

tecnicamente para manutenção da pintura em suas estruturas metálicas, desde que 

apresentaram bom desempenho anticorrosivo. Ajustes no processo de produção dos 

revestimentos com maior concentração de argila MMT podem ser necessário para melhorar a 

dispersão na matriz epóxi com o intuito de elevar o desempenho de barreira na proteção à 

corrosão do substrato de aço, que é o intuito para trabalhos futuros.  
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APÊNDICE A – ESPECTROS DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA PARA OS 

REVESTIMENTOS EXPOSTOS NA CÂMARA DE UMIDADE SATURADA 

 
Figura A 1 – Diagrama de Nyquist para o revestimento EPX em relação ao tempo de 

exposição na câmara de umidade saturada. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 
  Fonte: Autor. 

 

Figura A 2 – Diagrama de Nyquist para o revestimento ZnP10 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de umidade saturada. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura A 3 – Diagrama de Nyquist para o revestimento CL2 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de umidade saturada. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 

 

Figura A 4 – Diagrama de Nyquist para o revestimento CL4 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de umidade saturada. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura A 5 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BT2 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de umidade saturada. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 

 

Figura A 6 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BT4 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de umidade saturada. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura A 7 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BG2 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de umidade saturada. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 

 

Figura A 8 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BG4 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de umidade saturada. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura A 9 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento EPX em relação 

ao tempo de exposição na câmara de umidade. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura A 10 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento ZnP10 em 

relação ao tempo de exposição na câmara de umidade. Linhas contínuas e símbolos 

representam os dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura A 11 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento CL2 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de umidade. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura A 12 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento CL4 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de umidade. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura A 13 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para revestimento BT2 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de umidade. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura A 14 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento BT4 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de umidade. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura A 15 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento BG2 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de umidade. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura A 16 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para revestimento BG4 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de umidade. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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APÊNDICE B – ESPECTROS DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA PARA OS 

REVESTIMENTOS EXPOSTOS NA CÂMARA DE SO2 

 

Figura B 1 – Diagrama de Nyquist para o revestimento EPX em relação ao tempo de 

exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados ajustados e 

experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 

 
Figura B 2 – Diagrama de Nyquist para o revestimento ZnP10 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados ajustados e 

experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 



170 

 

Figura B 3 – Diagrama de Nyquist para o revestimento CL2 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados ajustados e 

experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura B 4 – Diagrama de Nyquist para o revestimento CL4 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados ajustados e 

experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura B 5 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BT2 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados ajustados e 

experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura B 6 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BT4 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados ajustados e 

experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura B 7 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BG2 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados ajustados e 

experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 

 

Figura B 8 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BG4 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados ajustados e 

experimentais, respectivamente. 

 

  Fonte: Autor. 
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Figura B 9 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento EPX em relação 

ao tempo de exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura B 10 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento ZnP10 em 

relação ao tempo de exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura B 11 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento CL2 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura B 12 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento CL4 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

 

 

 

 



175 

 

 

Figura B 13 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento BT2 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura B 14 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento BT4 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura B 15 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento BG2 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura B 16 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento BG4 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de SO2. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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APÊNDICE C – ESPECTROS DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA PARA OS 

REVESTIMENTOS EXPOSTOS NA CÂMARA DE NÉVOA SALINA 

 

Figura C 1 – Diagrama de Nyquist para o revestimento EPX em relação ao tempo de 

exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 

 

Figura C 2 – Diagrama de Nyquist para o revestimento ZnP10 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura C 3 – Diagrama de Nyquist para o revestimento CL2 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura C 4 – Diagrama de Nyquist para o revestimento CL4 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 
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Figura C 5 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BT2 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 

 

Figura C 6 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BT4 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura C 7 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BG2 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura C 8 – Diagrama de Nyquist para o revestimento BG4 em relação ao tempo de 

exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam os dados 

ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 



181 

 

 

Figura C 9 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para revestimento EPX em relação ao 

tempo de exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam os 

dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura C 10 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento ZnP10 em 

relação ao tempo de exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos 

representam os dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura C 11 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento CL2 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam 

os dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura C 12 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento CL4 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam 

os dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura C 13 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento BT2 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam 

os dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura C 14 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento BT4 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam 

os dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura C 15 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento BG2 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam 

os dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura C 16 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo fase) para o revestimento BG4 em relação 

ao tempo de exposição na câmara de névoa salina. Linhas contínuas e símbolos representam 

os dados ajustados e experimentais, respectivamente. 

 

Fonte: Autor. 
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APÊNDICE D – ESPECTROS DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA PARA OS 

REVESTIMENTOS EXPOSTOS NA ECA 1 

 

Figura D 1 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos no início do período de 

exposição na ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura D 2 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 90 dias de exposição na 

ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura D 3 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 180 dias de exposição na 

ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura D 4 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 270 dias de exposição na 

ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura D 5 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 3600 dias de exposição 

na ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura D 6 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos no 

início do período de exposição na ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura D 7 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

90 dias de exposição na ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura D 8 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

180 dias de exposição na ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura D 9 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

270 dias de exposição na ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura D 10 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

360 dias de exposição na ECA 1. 

 

Fonte: Autor. 
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APÊNDICE E – ESPECTROS DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA PARA OS 

REVESTIMENTOS EXPOSTOS NA ECA 3 

 

Figura E 1 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos no início do período de 

exposição na ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura E 2 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 90 dias de exposição na 

ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura E 3 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 180 dias de exposição na 

ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura E 4 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 270 dias de exposição na 

ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura E 5 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 360 dias de exposição na 

ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura E 6 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos no 

início do período de exposição na ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura E 7 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

90 dias de exposição na ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura E 8 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

180 dias de exposição na ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura E 9 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

270 dias de exposição na ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura E 10 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

360 dias de exposição na ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 
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APÊNDICE F – ESPECTROS DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA PARA OS 

REVESTIMENTOS EXPOSTOS NA ECA 6 

 

Figura F 1 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos no início do período de 

exposição na ECA 6. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura F 2 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 90 dias de exposição na 

ECA 6. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura F 3 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 180 dias de exposição na 

ECA 6. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura F 4 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 180 dias de exposição na 

ECA 6. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura F 5 – Diagrama de Nyquist para todos os revestimentos após 360 dias de exposição na 

ECA 6. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura F 6 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos no 

início do período de exposição na ECA 6. 

 

Fonte: Autor. 

 

 

 



198 

 

Figura F 7 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

90 dias de exposição na ECA 6. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura F 8 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

180 dias de exposição na ECA 6. 

 

Fonte: Autor. 
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Figura F 9 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

270 dias de exposição na ECA 6. 

 

Fonte: Autor. 

 

Figura F 10 – Diagrama de Bode (módulo e ângulo de fase) para todos os revestimentos após 

360 dias de exposição na ECA 3. 

 

Fonte: Autor. 
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APÊNDICE G – PRODUÇÕES ACADÊMICAS 

 

Trabalhos apresentados em congressos nacionais e internacionais: 

 

Walney Silva Araújo, Daniel de Castro Girão, Adriana de Oliveira Sousa Leite, Úrsula Cid 

Pereira, Evaluation of coatings in a coal-fired thermoelectric power plants with semi-dry flue 

gas desulfurization, EUROCORR2017_91566 - The annual conference of the European 

Federation of Corrosion, 20th International Corrosion Congress & Process Safety Congress, 

Prague, Czech Republic on september 3–7, 2017. 

 

Daniel de Castro Girão, Úrsula Cid Pereira, Adriana de Oliveira Sousa Leite, Walney Silva 

Araújo, Desempenho de revestimentos anticorrosivos epóxi-fosfato de zinco de alta espessura 

com adição de argilas montmorilonitas em uma usina termoelétrica a carvão, 

INTERCORR2018_194, Associação Brasileira de Corrosão, São Paulo - SP, 14-18 de maio, 

2018. 

 

Walney Silva Araújo, Daniel de Castro Girão, Úrsula Cid Pereira, Adriana de Oliveira 

S.Leite, PERFORMANCE OF CORROSION PREVENTIVE COATINGS OF HIGH 

THICKNESS EPOXY- ZINC PHOSPHATE WITH ADDITION OF MONTMORILONITE 

CLAYS IN ACCELERATED CORROSION TESTS, LATINCORR2018, XI Corrosion 

Latinamerican Congress, Buenos Aires, Argentina, on october  23-25, 2018.   

 

Daniel de Castro Girão, Úrsula Cid Pereira, Vinicius de Oliveira Fidelis Sales, Adriana de 

Oliveira Sousa Leite, Walney Silva Araújo, DESEMPENHO DE REVESTIMENTOS 

ANTICORROSIVOS EM UMA USINA TERMOELÉTRICA À CARVÃO (SISTEMAS DE 

PINTURA ATUAL E ALTERNATIVO), II WORKSHOP DE CORROSÃO PARA O 

SETOR ELÉTRICO - II WCSE 2018, Rio de Janeiro – RJ, 16-17 de outubro, 2018. 

 

Daniel de Castro Girão, Úrsula Cid Pereira, Adriana de Oliveira Sousa Leite, Walney Silva 

Araújo, EFEITO DA ADIÇÃO DE ARGILAS MONTMORILONITAS EM 

REVESTIMENTOS ANTICORROSIVO EPÓXI-FOSFATO DE ZINCO DE ALTA 

ESPESSURA, CBECIMat_IVe15-002, 23° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciência de 

Materiais, Foz do Iguaçu – PR, 04-08 de novembro, 2018. 


