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RESUMO

A corrosao é um processo de degradacao continua dos metais através da interacao do material
em um meio de exposicao, natural ou forcado, com agentes corrosivos, normalmente oxigénio,
com reacoes de oxirreducoes, de forma espontanea. O desgaste do material traz diversos pre-
juizos econdémicos, alterando sua forma de maneira indesejavel e danificando consequentemen-
te estruturas metdlicas, podendo também causar acidentes para a sociedade. Assim, muitas sao
as pesquisas para que o mecanismo de corrosao nao ocorra, cortando gastos com reposicoes de
pecas corroidas, diminuindo os danos as estruturas e evitando os acidentes. Com isso, diversos
pesquisadores, para solucionar os problemas adventos pela corrosao, tém demonstrado inte-
resses em sistemas anticorrosivos por meio de camadas de tintas, em que atuam como barreiras
fisicas que evitam a corrosao dos metias protegendo-os do meio de exposicao corrosivo. Esses
métodos trazem uma opcao permanecente para os materiais, evitando a corrosao e diminuindo
gastos comtrocas, e permite o aumento da vida Gtil do metal. Isto posto, estudo se aplica na pre-
paracao de tintas magnéticas como meio anticorrosivo de metais, com a protecao da corrosao
do material por meio do recobrimento com tintas comerciais adicionadas com fluido magnético
preparado com a sintese de nanoparticulas magnéticas, pretendendo diminuir a corrosao e au-
mentar a longevidade do metal.
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ABSTRACT

Corrosion is continuous of metals through the material’s interaction with a means of exposure, a na-
tural or forced exposure process, usually with corrosive agents of oxidation-reductions, spontaneously.
The wear of the material brings several accidents, changing its way of causing undesirable and con-
sequently damaging to structures, and can also cause damage to a society. So, as researches for non-
-special corrosion mechanism, cutting costs with leftover parts, damages are damaged as structures
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and sharps. With several researchers, to solve the problems arising from anticorrosive, they have to be
developed means of coating systems of paints, in which they act as physical barriers that prevent the
protection of metals protecting them from corrosive exposure environment. These delivery methods, an
option remains the best and useful to increase the cost of exchanging materials, metal of life. However,
this scientific work is applied in the preparation of ink as an anti-corrosion medium for metals, with
material printing protection by means of magnetic material with magnetic commercial inks with mag-
netic record with synthesis of prepared nanoparticles, aiming to reduce the measurement increase and
increase to make metal.

Keywords: Anticorrosive protection. Paints. Magnetic fluid.

INTRODUCAO

Corrosao

Desde a entrada dos metais na vida do homem, na Idade dos Metais de 3.300 a.C.a 700 a.C.,
a corrosao sempre foi um desafio para a humanidade, e atualmente, mais de 53 séculos poste-
riormente, a corrosdo continua sendo um causador de grandes de transtornos e problemas em
diversas atividades humanas. [1]

O termo corrosao esta associado geralmente a deterioracao de um material ou liga meta-
lica devido a reacao quimica ou eletroquimica no meio que interage de maneira espontanea.
Esse processo corrosivo diminui a durabilidade e a utilidade dos materiais gradativamente com
o passar do tempo. Sao diversos os tipos de corrosao, porém a maior parte das corrosoes sao
causadas com o metal exposto com as moléculas de 4gua com reacoes eletroquimicas. [3, 4]

Além do desgaste metalico, a corrosao traz um impacto ambiental muito grande com a ex-
ploracao de minérios sem fim, diminuindo drasticamente as reservas naturais existentes, esgo-
tando as fontes de matérias-primas. [5, 6]

Assim, a constante troca e reparo de equipamentos devido ao processo corrosivo, aumen-
tou a quantidade de extracdo de matéria-prima, e com isso cresceu a exploracao para diminuir
o processo indesejavel. Entre os variados materiais que podem sofrer corrosao, o aco carbono é
o mais utilizado na industria e, para a manutencao de equipamentos, reparo de pecas metalicas,
estruturas e trocas, sdo destinados 20% de toda a producao global do aco devido a corroséo. [7]

Composicao das Tintas

As tintas sdo produtos de composicao liquidos, geralmente viscosa e/ou com sélidos em
po dispersos na solucao, que ao ser aplicado a uma base adeque como uma pelicula fina quando
sofre o processo de cura, ou secagem. Essa pelicula fina tem como finalidade proteger como
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também dar cor aos objetos e superficies. As tintas sao basicamente constituidas por 4 com-
ponentes, os solventes, a resina, os aditivos e os pigmentos, em que sao brevemente explicados
nos préximos paragrafos. [8, 9]

Os solventes sao liquidos volatil com baixo ponto de ebulicdo e sao utilizados nas tintas
para dissolver a resina e fixa-la na superficie. Sao diversos tipos de solventes, que podem ser
alcoois, cetonas, e os organicos sao usados em maior quantidade, como ésteres, oxigenados e
hidrocarbonetos. [8, 9]

Aresinaéafracaonaovolatil da tinta, usada para englobar as particulas de pigmentos. Are-
sina também designa o tipo de tinta ou sobreposicdo utilizado, sendo variadas as resinas, como
por exemplo, acrilico, vinilicas, poliésteres e acetato de polivinila (PVA ou latex vinilico), todas
de composicdes complexas e classificadas devido ao seu mecanismo de cura. E o componente
mais importante da tinta. [8, 9]

Os aditivos podem ou nao ser adicionados na tinta, porém quando estao inclusos, propor-
ciona as tintas melhorias em suas caracteristicas ou propriedades. Alguns exemplos de ativos
sdo: secantes, que reduz o tempo da secagem da tinta; nivelastes, melhorando o espalhamento
da tinta; plastificante, que dao a pelicula maior flexibilidade. [8, 9]

Os pigmentos sdo particulas sélidas dispersas em suspensao na tinta liquida, e sdo agrega-
dos pela resina apds o processo de cura. Utilizados para proporcionar cor, opacidade e resistén-
cia. Sao divididos m organicos e inorganicos, ativos e inertes, e de acordo com sua finalidade,
tintoriais e anticorrosivos. [8, 9]

Protecao Anticorrosiva com Cobrimentos de Tinta

A producao do aco corresponde a 90% da producao de ligas metalicas, e a corrosao traz
grandes prejuizos econémicos, com os danos a estruturas e suas devidas manutencoes e reparo.
esse prejuizo é estimado a um valor superior a 30% de todo o aco produzido no mundo, em
torno de 4% do Produto Interno Bruto (PIB) de um pais industrializado. [10, 11].

Sendo assim, sao diversas as pesquisas para os sistemas de tintas anticorrosivos, com trés
meios basicos para protecao de pelicula de tinta, a protecao anddica, a protecao catddica e a
protecdo por barreira.[10]

A protecao anddica, outambém protecao por pigmentos inibidores, estd presente nas tintas
utilizadas como tinta de fundo, ou primer, que dao protecao por inibicao anddica, com a forma-
cao de uma camada na superficie do metal que impede a passagem para sua forma idnica. [10]

A protecao catddica, também encontrada em tintas de fundo (primer), com alta concentra-
cao de pigmentos metalicos anddicos em relacao a superficie do metal que quer se proteger. As



B. C. ROVERCI; H. D. JOHANSEN. Preparacao de tintas magnéticas como método para a protecao
contra a corrosao de metais. Environmental Science & Technology Innovation, Bauru, v. 1,n.2, p. 74-
98, marco 2023.

tintas com protecdo catédicas comumente sdo ricas em magnésio (Mg), aluminio (Al) ou zinco
(Zn), porém as constituidas de Zn sdo as Unicas que tém mostrado uma eficiéncia satisfatoria.
Essa protecao consiste no mecanismo de um “metal de sacrificio”, em que um outro metal é oxi-
dado (corroido) para proteger o metal desejado. [10]

E a protecao por barreira, presente em todos os mecanismos de tintas, que apés aplicado
sobre a superficie e seu processo de cura cria uma pelicula fina entre o metal e o meio corrosivo.
Caso a aplicacao for feita de forma nao eficaz, pode haver corrosao por baixo da pelicula pelo
revestimento ser poroso, sendo assim, para uma melhor protecao, é necessaria uma barreira
maior. [10]

Nanoparticulas Magnéticas

A nanotecnologia trouxe para os cientistas diversos estudos e pesquisas em escala atomica,
molecular e submicroscépica, devido as nanoparticulas, com dimensoées entre 1 a 100 nan6-
metros (nm) e terem suas propriedades diferentes das propriedades significativas do mesmo
material em escala maior. Assim, trouxe também para a nanociéncia, diversas areas de estudos,
aplicacoes e discussoes, entre elas, a area do magnetismo, com as nanoparticulas magnéticas
que tem suas aplicacoes em areas das industriais, catalises, recuperacao ambiental e principal-
mente na biomedicina com tratamentos de cancer, farmacos e processos envolvendo DNA e
proteinas.[12, 13]

As nanoparticulas podem ser compostas de qualquer substancia encontrada na natureza,
sendo metais, semicondutores, polimeros, entre outros. Essas particulas exibem propriedades
intermediarias entre materiais quanticos e macroscépicos, devido ao seu tamanho especifico
(de 1 a 100 nm) e as suas propriedades de composicao do material. De acordo com Viali, 2009
[14], essas propriedades das nanoparticulas podem ser explicadas por dois fatores: um deles é
a extensa area da superficie, que explica as propriedades 6ticas e magnéticas, por apresentar
um numero de atomos elevado na superficie quando comparado com o volume da particula,
apresentando uma alta relacao entre a area da superficie pelo volume da particula, dando-as
enorme energia de superficie; e outro fator, esta ligado a coordenacao incompleta dos atomos
da superficie, em que o valor da energia entre bandas do estado eletrénico (band gap) aumente
e aparecam niveis de energia consideraveis. [12-14]

As nanoparticulas quando inferior a 20 nm, mostram sua eficiéncia melhorada, e esse fato
ocorre devido ao efeito do confinamento quantico, apresentando assim, um momento super-
paramagnético nas particulas, com o movimento do elétron em torno do nucleo e em torno do
proprio eixo (spin). Quando as nanoparticulas apresentam dimensdes abaixo de um diametro
critico (ou encontrado também como volume critico, decorrente do tamanho do didametro), o
efeito do magnetismo é manifestado nas nanoparticulas e surgem as nanoparticulas magnéticas
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(NPMs), e essas podem ser manipuladas por um campo magnético externo e ser preparados
fluidos magnéticos, ferrofluidos ou liqguidos magnéticos para diversas aplicacoes. [12-14]

Porém, para as aplicacbes das NPMs coloidais dispersas em um meio (nos fluidos), é ne-
cessaria sua estabilizacdo, pois ao apresentar uma enorme energia de superficie, como citado
anteriormente, as nanoparticulas trazem uma facilidade em se aglomerar para reduzir essa
energia, no ponto de vista termodinamico. Assim, é necessario um controle da sintese e mé-
todos para estabilizar os coloides. Com a elevada energia de superficie, as particulas tendem
espontaneamente a se aglomerar para reduzir essa energia, a ndo ser que exista uma barreira
energética para bloquear essa aglomeracao, e isso é possivel através dos métodos de estabili-
zacao dos coloides, sendo eles: o recobrimento das particulas com duas camadas de cargas elé-
tricas carregadas, estabilizando eletrostaticamente, a estabilizacdo i6nica com a estabilidade
comum equilibrio acido-base; e com a estabilizacdo estérica, dada pela camada de polimeros ou
surfactantes adsorvidos as particulas. Essa modificacao da superficie para estabilizacao, forne-
ce também uma protecao fisico e quimica para as nanoparticulas. [15]

Assim, por apresentar um volume muito baixo, inferior ao volume critico, as nanoparticulas
formam um monodominio magnético, com sua orientacao paralela, podendo ser considerada
como um Unico supermomento magnético, determinando um eixo de facil magnetizacao e man-
tido devido a barreia de anisotropia. Caracteristica que permite a ampla utilizacdo de nanopar-
ticulas magnéticas em fluidos para diversas aplicacoes. [16]

Fluidos Magnéticos

Os fluidos magnéticos ou ferrofluidos sao sistemas coloidais muito estaveis que sao cons-
tituidos por nanoparticulas magnéticas suspensas em liquidos carreadores (ex.: 4gua, solvente,
guerosene, etc.). Esses fluidos magnéticos tém relatos de producdo em meados do século XVIII
segundo Charles, Popplewell e Wohlfahrt [17], porém nado apresentavam tanta estabilidade co-
loidal e nem quimica: as particulas eram grandes e se aglomeravam e precipitavam em algumas
horas. Com o passar dos anos, por volta da década de 30, foram surgindo procedimentos mais
precisos, mas ainda assim as particulas eram maiores que o ideal, na faixa de 1 mm, e com isso
nao, proporcionava estabilidade ao fluido magnético, mas seu uso ja era empregado. Em 1938,
comecaram a ser preparados sistemas com particulas nanométricas na ordem de 20 nm [18] e
em 1958, os fluidos magnéticos preparados eram muito proximo dos preparados hoje em dia.

Na década de 60, os primeiros sistemas coloidais que obtiveram estabilidade foram prepa-
rados por Stephan Papell [19] pela NASA (Agéncia Nacional e Administracdo do Espaco, sigla
em inglés) e eram constituidos por nanoparticulas de magnetita (Fe,O,) por meio do processo
de moagem do material. S6 entao a partir de 1970 que surge um processo de preparacao das
nanoparticulas mais barato e mais rapido, porém ainda eram fluidos magnéticos surfactantes e
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apresentavam alguns problemas na estabilidade quimica, pois as particulas de magnetita eram
oxidadas e se transformavam em maghemita (y-Fe203). E pararesolver esse problema, na déca-
da de 80, Cabuil oxidou magnetita em maghemita e pode produzir fluidos magnéticos i6nicos
bastante estavel.[20]

Com o avanco datecnologia e das técnicas e a grande demanda dos fluidos magnéticos para
fins tecnoldgicos e biomédicos principalmente o processo de preparacao foi aperfeicoando, me-
Ihorando as caracteristicas das nanoparticulas e sua regularidade nos tamanhos e dimensoes,
forma e propriedades fisico-quimicas, mas mesmo assim, as nanoparticulas magnéticas cons-
tituidas do fluido magnético ainda apresentam um desafio para os cientistas para buscar uma
maior eficiéncia nos dias atuais, através de melhorias das técnicas de sintese para aperfeicoar
o fluido.Para obter fluidos magnéticos (FM), somente por meio da sintese, pois ndo sdo encon-
trados na natureza liquidos magnéticos na forma liquida, e ndo é possivel fundir os metais para
a obtencao dos fluidos, visto que, ao fundir o metal, é ultrapassada a temperatura de Curie, tor-
nando o material paramagnético. Assim, basicamente sao trés etapas principais para a sintese,
sendo elas: a sintese das nanoparticulas magnéticas, a estabilidade da solucao coloidal e a pe-
pitizacao das nanoparticulas na fase liquida. Os fluidos magnéticos tém a capacidade de carre-
gar as caracteristicas tanto dos materiais no estado liquido (fluido) tanto as caracteristicas dos
materiais no estado sélido (magnetismo apresentado pelas nanoparticulas), com a capacidade
de manifestar o comportamento magnético das NP homogeneamente no liquido como todo,
juntamente com a estabilizacdo coloidal das mesmas, ou seja, o liquido carreador (ferrofluido)
apresenta uma magnetizacdo como se fosse um material sélido magnetizado. [12]

Os FM podem também ter suas propriedades fisicas alteradas através de um campo mag-
nético externo, como é o exemplo da viscosidade, efeito conhecido como magnético viscoso, ou
magnetviscous effect em inglés (MVE). Isso se da quando as NPMs nao estdo no estado superpa-
ramagnético, e assim nao rotacionam livremente dentro do liquido, e a concentracao das nano-
particulas € um fator importante para levar em conta nesse efeito magnético viscoso, devido
a presenca e interacdes destas particulas com o campo magnético. Outro efeito observado, é
guando a energia magnética supera os efeitos da gravidade e as tensdes de superficie, causando
nos ferrofluidos protuberancias em sua superficie, semelhante a uma cama de espinhos. [16]

Apos a sintese do fluido magnético, as nanoparticulas magnéticas ficam de forma livre no
fluido quando se relaciona com a movimentacdo mecanica, esse grau de liberdade, permite
com que as NPs tenham seu momento magnético, manifestado devido a um campo magnético
externo, orientado de duas maneiras. O primeiro modo, é com a nanoparticula girando em con-
junto com seu momento magnético do monodominio, conhecido como relaxacao magnética de
Brown, e o outro modo, € com o momento magnético girando internamente na particula para
alinhar com o campo, relaxacdo de Néel como simplificado na figura abaixo. E através desses
mecanismos que os monodominios magnéticos das nanoparticulas se alinham, em que é nulo
até a presenca de um campo magnético externo. [16]



B. C. ROVERCI; H. D. JOHANSEN. Preparacao de tintas magnéticas como método para a protecao
contra a corrosao de metais. Environmental Science & Technology Innovation, Bauru, v. 1,n.2, p. 74-
98, marco 2023.

Dentre todos os 6xidos de ferros que podem ser encontrados na natureza ou sintetizados
em laboratérios para a preparacao de ferrofluidos, a magnetita (Fe,0,), a maghemita (y-Fe,O,)
e a hematita (a-FezOg) sao os mais conhecidos. Porém a hematita possui baixo valor de magne-
tizacdo de saturacao (M, a 300K) comparado aos outros dois éxidos, de 0,3 A-m?%Kg (hematita),
comparado com a faixa de 92 a 100 A-m%Kg (magnetita) e a faixa de 60 a 68 A-m%/Kg (maghe-
mita) [21]. A magnetita e a maghemita sdo as mais utilizadas, sendo os dois oxidos estaveis a
temperatura ambiente.

Tipos de Fluidos Magnéticos

A caracteristica maisimportante do ferrofluido é a sua estabilidade. E como vimos anterior-
mente, é necessario estabilizar as nanoparticulas magnéticas para nao formar agregacoes das
mesmas no fluido, criando assim uma barreira energética, para equilibrar todas as forcas pre-
sentes nas nanoparticulas como as forcas de Van de Walls, as interacoes térmicas (movimento
Browniano), forcas magnéticas e elétricas oriundas das interacdes particulas-particulas, liqui-
do-particulas e liquido-liquido, ou também, a barreira pode servir para que as forcas de repulsao
sejam maiores que as forcas de atracao. E é através do método para a barreira de estabilizacao
qgue define qual o tipo de fluido magnético sintetizado. [22, 23]

Para cada método, a nanoparticula assume um estado bem definido e estavel, dado pela
modificacao da superficie, simplificado pela figura abaixo, e entre as estabilizacdes e os tipos de
fluidos magnéticos, podemos citar os fluidos magnéticos do tipo surfactados, idnicos, hibridos
e biocompativeis.[14, 22, 23]

Os fluidos magnéticos surfactados sao obtidos através da moagem de pé de 6xido de ferro
e posteriormente, os graos sao revestidos com surfactantes, solventes nao organicos, normal-
mente querosene ou heptano,que ao aderir asuperficiedaNP criamumabarreirado tipo surfac-
tante (apresentando uma parte polar, hidrofilica, e uma parte apolar, hidrofébica) com regides
bem definidas na ordem de 1 a 3 nm, que impede a aglomeracao e estabiliza a suspensao. Nos
FM do tipo idnicos, a barreira serve como uma repulsao eletrostatica entre as nanoparticulas
carregadas positivamente e negativamente, através da sintese quimica por meio do equilibrio
acido-base no meio aquoso, carregando a NP com uma densidade de carga. Ainda no FM i6nico,
e com a estabilizacdo no meio aquoso, surgiu outro tipo de fluido magnético, do tipo de dupla
camada elétrica, com uma nuvem de carga de sinais opostos as cargas da particula, com a repul-
sao das camadas promovendo a estabilidade. Assim, com os tipos surfactados e i6nicos, surge o
fluido magnético hibrido, sendo estabilizados pelo processo surfactado e i6nico, com as nano-
particulas carregadas ionicamente ao mesmo tempo que tem a adsorcao de surfactantes em sua
superficie. E também, os ferrofluidos do tipo biocompativeis, para aplicacées na biomedicina,
com o encapsulamento das nanoparticulas magnéticas com polimeros ou moléculas ligantes, e
posteriormente revestidas com material bioldgico, como enzimas proteicas e anticorpos, para
serem reconhecidas para o corpo humano e ter sua funcionalidade correta. [14] [22-23]
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Segundo Parise, 2014 [12], sdo inUmeras sinteses para as nanoparticulas dos FM, sendo
usados processos fisicos, como deposicao em fase gasosa e litografia por feixe de elétrons, e
processos quimicos, como sinteses por co-precipitacdo, decomposicao térmica, reacao hidro-
térmica, processos sol-gel, nanoreatores, oxidacao, injecao de fluxo, processos eletroquimicos,
aerosol, decomposicao sonoquimica e fluidos superciticos. Parise complementa também, sobre
o controle daforma e tamanho das particulas e das propriedades fisicas e fisico-quimicas, sendo
mais preciso nos processos quimicos. [12]

O presente trabalho teve como objetivo investigar o aprimoramento da eficiéncia anticor-
rosiva de sistemas de tintas pela adicao de fluidos magnéticos aos sistemas de tintas comerciais
disponiveis, com a sintese de nanoparticulas magnéticas e a preparacao do fluido magnético,
bem como estudar os efeitos protetores contra a corrosao dessas camadas sobre as ligas meta-
licas aplicadas aos sistemas de engenharia selecionados.

MATERIAIS E METODOS
Equipamentos e vidrarias

Ao longo do trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos:

Balanca analitica de precisdo 10 “ g (Marca: Shimadzu / Modelo: ATX224);
pHmetro de bancada (Marca: Kasvi / Modelo: K39-2014B);

Agitador magnético com aquecimento (Marca: Fisatom / Modelo: 752A);
Lavadora ultrassénica para banho de ultrassom (Marca: QUIMIS / Modelo: Q335D);
Multimetro digital (Marca: Brasfort / Modelo: DT-830);

Beckeres;

Balao Volumétrico de 100 mL, 200 mL, 250 mL;

Bastao de vidro;

Espatula de metal;

Vidro de relogio;

Provetadevidrode 10 mL, 50 mL e 100 mL;

Im3;

Barras magnéticas (peixinhos) para agitacao;

Lixas para metal de numeracdes 400, 500, 600 e 1200.

Célula eletroquimica e sargento para medida do potencial do circuito aberto;
Pinca (garra);

Reagentes

Os reagentes utilizados para a realizacao da iniciacao cientifica estao listados abaixo:

Acido Nitrico HNO,

Acetona C,H,O;

Acido Cloridrico HCI;

Acido Citrico C,H,O,,

Cloreto de Ferro Il Hexahidratado FeCl,-6H,O;
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Cloreto de Ferro Il Tetrahidratado FeCl,-4H,0O;
Cloreto de Potassio KCl;

Cloreto de Sédio NaCl;

Hidroxido de Aménio NH,OH 27%;

Nitrato de ferro Il Fe(NOs)s;

Querosene comercial;

Sintese Quimica de Nanoparticulas Magnéticas

A sintese foi realizada por co-precipitacao, e através da pesquisa literaria foi possivel per-
ceber que existem inUmeras sinteses, porém a mais pratica e viavel é pelo método de co-preci-
pitacdo de ions Fe em meio alcalino para obter nanoparticulas magnéticas de magnetita, ou
oxido de ferro, Fe,O,. Apos os calculos estequiométricos da equacao da magnetita balanceada
daequacao 1, foram pesados os reagentes na proporcao 2:1 de ions Fe*': Fe?* e posteriormente
a adicao da base na solucao, com o controle do pH com o pHmetro conforme o diagrama de
Pourbaix Do Ferro, demonstrado no topico 2.4 desta mesma secao.

FeCly (g + 2FeCly o + 8NH,0H(aq) = Fe;04) L +4H,00y + 8NH,Cliagy (1)

A sintese se deu pela adicdo do Cloreto de Ferro 1l (FeCl,) e do Cloreto de Ferro Il (FeCl,)
em agua desmineralizada, apds a mistura dos dois reagentes a solucao obteve um valor de pH
acido e uma coloracao laranja-avermelhado, e foi mantida em agitacao e aquecimento com tem-
peratura inferior a 60 °C por 5 minutos, apés foi adicionado o Hidréxido de Aménio (NH,OH)
lentamente, e formou um precipitado de coloracao preta. A solucao permaneceu em agitacaoe
aquecimento por 30 minutos em capela de exaustao, com pH entre 8.5 e 11. Apds, as particulas
comprovaram a magnetizacao e a solucao permaneceu em repouso com um ima sob o becker,
em decantacao magnética para precipitacao das particulas de magnetita. Com a completa pre-
cipitacao, o sobrenadante foi descartado e posteriormente lavagem do precipitado varias vezes
até obter um valor de pH préximo de 7, obtendo as nanoparticulas magnéticas de magnetita.

Diagrama de Pourbaix do Ferro

Para a sintese das nanoparticulas magnéticas, foi utilizado o diagrama de Pourbaix do Fer-
ro, que relaciona o potencial do sistema com o seu pH representando graficamente as fases de
equilibrio estaveis. O diagrama encontra-se na Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix do Ferro.
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Fonte: [28] - Adaptado.

Recobrimento das Nanoparticulas com Citrato

Com as possibilidades de estabilizacao das NPM em diversos meios encontrados na litera-
tura, foi escolhido o acido citrico para recobrimento das nanoparticulas magnéticas, que evita o
agrupamento e o crescimento das nanoparticulas com a adsorcao do citrato na superficie com
um ou dois dos seus grupos carboxilato, através do pH da solucdo, com o acido citrico apresen-
tando 3 valores de pKa iguais a 3,13, 4,76 e 6,40, podendo perder os trés ions H* dos grupos
carboxilas, e com o outro grupo fica exposto ao solvente, garantindo carater hidrofilico e polar
as NPM.[21, 29]

Com aadicio de 3,5 ml de acido citrico em 4gua desmineralizada (50% m/m) em 1g de NPM,
e a mistura permaneceu em rapida agitacao durante 1 hora e com o pH mantido entre 3 e 4,
para ocorrer a desprotonacao de ao menos um grupo carboxilato. Posteriormente permaneceu
em repouso sobre o ima para a decantacao magnética, descartado o sobrenadante que obteve
coloracdo amarela devido aos ions citrato e lavando as NPM.

Preparacao do Fluido Magnético

Com o recobrimento das nanoparticulas em solucao de acido citrico, a solucao foi lavada
diversas vezes até restar apenas as nanoparticulas que ficaram no Becker fixadas pelo ima e
separadas em pesa-filtros.

Foram preparados dois tipos de fluidos magnéticos (FM), um polar e outro apolar, para veri-
ficar a polaridade das NPM pelo acido citrico. Para o FM polar, foram preparadas duas solucoes,
uma com a adicdo das nanoparticulas em uma solucao de acido citrico (0,1 mol/L) em agua des-
mineralizada e outra em uma solucao de acetona em agua, e para o FM apolar, foi prepara uma
solucao contendo querosene. Os FMs obtidos foram testados com um ima. Na Figura 2 pode ser
observado o fluido magnético obtido.
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Figura 2. Fluido magnético no pesa-filtro, da esquerda para a direita: em acido citrico e agua;
em acetona e dgua; e em querosene.

Fonte: o préprio autor.

Preparacao dos Recobrimentos

Com asintese do fluido magnético, foi preparado a tinta magnética, com a adicao do fluido
magnético na cola fria de silicone liquida, com alcool polivinilico (polar) em sua composicao para
dissolucao do FM, com o controle do volume com a pesagem da adicao do FM e da cola, prepa-
rando tintas magnéticas nas composicoes de 0,1% e 1,0% de fluido magnético na cola.

Assim, as pecas de aluminio previamente lixadas em agua com lixas de 400 a 1200, foram
recobertas com a tinta magnética e deixadas em repouso para a secagem ao ar livre (Figura 3).

Figura 3. Pecas metalicas de aco apés lixadas até lixa n® 1200.

Fonte: o préprio autor.
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Foram preparadas 4 amostras diferentes com as pecas metdlicas. Sendo uma sem pintar,
uma recoberta sé com a tintanormal, umarecobertacom atintade 0,1% de FM e uma recoberta
com atintade 1,0% de FM.

Testes para Avaliar a Resisténcia Anticorrosiva

As pecas de aluminio previamente lixadas foram recobertas com a tinta magnética, sendo
preparadas as amostras sem tinta, com tinta sem adicao do FM, com FM 0,1% e com FM 1,0% e
foram secas ao ar livre e ap6s o periodo para secar as amostras, foram realizados os tentes de
corrosao.

Os efeitos dos recobrimentos anticorrosivos propostos foram avaliados, quanto ao poder
de inibicdo dos processos de corrosao. Para tanto, as ligas metélicas revestidas foram submeti-
das aos ensaios de corrosao, com os testes realizados em duplicatas, com excecao da amostra
sem pintar, sendo ensaios de curto tempo de corrosao para testar a resisténcia de materiais,
listados abaixo:

Teste de Imersdo em solucdo de NaCl 3,5% (kg/kg)

Primeiramente foi preparado uma solucao de NaCl 3,5% em agua desmineralizada, com a
adicao de 35 gramas de NaCl em 1 litro de agua para a realizacao dos testes.

Com a imersao dos corpos de prova (totalizando 7 amostras) em beckers contendo NaCl
3,5%, vedados e com a adicao da solucao para manter o volume constante caso diminuisse em
conta da evaporacao, com a imersdo por 30 dias completos (Figura 4).

Figura 4. Imersao dos corpos de prova.

Fonte: o préprio autor.

Testes de Aderéncia da tinta (conforme ABNT NBR 11003)
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O teste de Aderéncia foi seguido conforme a ABNT NBR 11003 com 4 amostras prepara-
das para a realizacao do teste da tinta, uma amostra recoberta somente com a tinta, outra com
0,1% de FM na tinta, outra com 1,0% de FM e outra de 10,0%.

A amostras antes de recobertas com a tinta foram previamente lixadas até a lixa n® 1200,
pintas e secas. Apos, foram cortadas em X com angulos entre 30° e 45° conforme a NBR 1100,
e colada a fita adesiva sobre o corte para depois remove-la de forma correta. A remocao resulta
em condicoes descritas pela NBR 11003 (Figura 5).[31]

Figura 5. Amostras com os cortes em X, da esquerda pra direita: sé tinta, tinta com 0,1%
de FM; tinta com 1,0% de FM; e tinta com 10,0% de FM.

™

Fonte: o préprio autor.

Medida do Potencial em Circuito Aberto (OCP).

O teste de corrosdo da Medida do Potencial em Circuito Aberto (OCP) foi realizado com
um multimetro. Com o corpo de prova seguro pelo sargento no aparato para a realizacao do
OCP (como na figura abaixo) e com a amostra imersa em uma solucao eletrolitica de NaCl 3,5%,
estabelecendo-se uma interface condutor metalico-condutor iénico, gerando uma diferenca de
potencial entre o metal e a solucao, conhecida como potencial de eletrodo que recebe o nome
de potencial de circuito aberto (Eca) e medido através do multimetro.

O teste foi realizado em 1 hora e coletado os dados obtidos pela leitura da tensdo entre a
amostra (conectada por uma chapa metdlica) e um eletrodo em formato de J contendo KCI 3 M,
gerando um circuito aberto, e no contato do eletrodo com a solucao se KCI, contém um material
de Hg/MgHg, com contato com um fio de platina e didmetro de contato de 1 mm (Figura 6).
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Figura 6. Medida do Potencial em Circuito Aberto (OCP) em a) montado com a amostra, em

b) OCP com o multimetro e em c) o eletrolitico em J.

Fonte: o préprio autor.

RESULTADOS
Sinteses das Nanoparticulas Magnéticas

As primeiras sinteses foram realizadas com a adicao de acido cloridrico (HCI) na agita-
cao do Cloreto de Ferro Il e do Cloreto de Ferro Ill, conforme encontrado em alguns artigos
para permanecer com o meio acido, e através do pH da solucao e pelo diagrama de Pourbaix,
demonstrado no toépico ‘2.4 DIAGRAMA DE POURBAIX DO FERRO” da secao “2 MATERIAIS
E METODOS’”, foram realizadas as préximas outras sinteses sem a adicdo de acido cloridrico,
apresentacao alta magnetizacdo com a velocidade alta na agitacao magnética com o agitador.
Na figura a seguir as NPM obtidas estao sendo atraidas pelo ima, comprovando a magnetizacao
das particulas apds a sintese e lavagem do precipitado (Figura 7).
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Figura 7. NPM atraidas pelo ima apds a sintese.

Fonte: o préprio autor.

Oxidacdo da Magnetita (NPM)

Apds algumas sinteses das nanoparticulas magnéticas (NPM), as mesmas foram deixa-
das em repouso e com o passar do tempo foi possivel perceber uma mudanca na coloracao das
NPMs de preto para marrom-avermelhado, por ser muito instavel, demonstrando a oxidacao de
forma rapida da magnetita (Fe, O,) para maghemita (y - Fe,O,), como a equacao abaixo e na figura
das NPM oxidadas, demonstrando a importancia do recobrimento. [31]

Foram também realizados testes para a oxidacdo da magnetita para maghemita, com a adi-
¢éo do &cido nitrico HNO, e com o tratamento térmico com Nitrato de Ferro Il Fe(NO,), com a
dissolucao das NPM com 2,5 mL de &cido nitrico PA. e adicao lentamente de 5g de Fe(NO,),
seguido de agitacdo e aguecimento de aproximadamente 75°C por 1 hora (Figuras 8 e 9).

Fe,0,+2H" - y — Fe,05 + Fe?* + H,0
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Figura 8. NPM oxidadas apds armazenadas por um curto periodo.

—

Fonte: o préprio autor.

Figura 9. Oxidacao da magnetita para maghemita com tratamento térmico.
Q‘ | _ ”

;

Fonte: o préprio autor.

Recobrimento com Acido Citrico

Ap6s o recobrimento com acido citrico, com controle de pH e agitacao, as nanoparticulas
foram submetidas a forca do ima e formou o “porco espinho), quando as NPM ficam expostas
na forma de um espinho na direcao do campo magnético, demonstrando a forte magnetizacao
em sistemas de NPM recobertas, com a energia magnética grande o suficiente para superar os
efeitos da gravidade e de tensodes na superficie, formando os espinhos, protuberancias, com
alteracoes na viscosidade (uma propriedade mecanica) com a aplicacdo do campo magnético,
conforme a figura abaixo. [16] (Figura 10).
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Fonte: o préprio autor.

Estabilizacao para o Fluido Magnético

Apods o recobrimento com acido citrico, foram preparados os fluidos magnéticos com cara-
ter polar e apolar,com acido citrico e 4gua, acetona e 4gua e querosene. Com o teste com o ima nas
imagens abaixo foi possivel perceber a diferenca na diluicido das NPM no fluido (Figura 11).

Figura 11. Fluido magnético verificando a magnetizacido. Em a) FM com 4cido citrico e 4gua,
em b) com acetona e em c¢) com querose.

Fonte: o préprio autor.

Recobrimento das Pecas Metalicas de Aluminio.

Apods o recobrimento das pecas metalicas de aluminio com a tinta magnética, preparada
pela adicao do fluido magnético em duas diferentes concentracdes no silicone liquido, foi pos-
sivel perceber a diferenca no recobrimento das concentracoes pela coloracao, sendo a tinta
magnética de 0,1% de FM apresentando um marrom mais claro e a tinta com 1,0% de FM uma
coloracao mais escura, com um marrom puxado para o preto (Figura 12).
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Figura 12. Pecas metadlicas recobertas com tintas magnéticas de 0,1% e 1,0% de FM na mistura.

Fonte: o préprio autor.

Avaliacao da Resisténcia Anticorrosiva das Amostras

Foramrealizados testes para avaliar aresisténcia anticorrosiva da amostra e aaderénciada
tinta, com as amostras sem tinta, so tinta, tinta com 0,1% de FM e tinta com 1,0% de FM.

Teste de Imersdo em solucdo de NaCl 3,5% (kg/kg)

Apods 30 dias com as particulas de imersao foi possivel verificar a formacao de um residuo
viscoso de coloracao esbranquicada, decorrente da formacao da oxidacao do aluminio e a libe-
racdo de ions Al** e OH’, formando o hidréxido de aluminio, demonstrando principios de corro-
sdo da peca metalica. As amostras foram secas e pesadas para comparacao da corrosao (Figuras
13e14).

Figura 13. Amostras nos beckeres com NaCl e o hidréxido de aluminio.

Fonte: o préprio autor.
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Figura 14. Amostras secas apds imersao.

Fonte: o préprio autor.

Testes de Aderéncia (conforme ABNT NBR 11003)

Apbs o corte em X e a remocao da fita adesiva colada posteriormente o corte, foi possivel
determinar o teste de aderéncia para as diferentes amostras da tinta. Como nenhuma amostra
sofreu destacamento da tinta, com nenhum destacamento na intersecao e nenhum destaca-
mento ao longo das incisdes, sendo classificadas todas as amostras com a tinta de silicone seme
com adicdo do FM com o cédigo X, e Y, segundo a NBR 110003.

Medida do Potencial em Circuito Aberto (OCP)

Com a analise por 1 hora da medida do potencial em circuito aberto para as amostras foi
possivel obter os valores do OCP em miliVolts (mV), com os valores obtidos gerado um grafico
do potencial em circuito aberto em funcdo do tempo (Figura 15 e16).

Figura 15. Potencial em Circuito Aberto em funcido do tempo para a amostra sem tinta.
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Fonte: o préprio autor.



B. C. ROVERCI; H. D. JOHANSEN. Preparacao de tintas magnéticas como método para a protecao
contra a corrosao de metais. Environmental Science & Technology Innovation, Bauru, v. 1,n.2, p. 74-
98, marco 2023.

Figura 16 - Potencial em Circuito Aberto em funcdo do tempo para as amostras com tinta e adicdo de FM.
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Fonte: o préprio autor.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Na sintese da nanoparticula magnética de magnetita, é6xido de ferro, com a adicao de acido
cloridrico (HCI) em algumas sinteses, as NPM se solubilizaram e ndo ouve a co-precipitacdo ao
adicionar a base, efeito que pode ser explicado com o pH da solucao e pelo diagrama de Pourbaix
demonstrado no toépico ‘2.4 DIAGRAMA DE POURBAIX DO FERRO” da secdo “2 MATERIAIS
E METODOS”, com a instabilidade do ferro na sintese, e em outras que precipitaram e foram
preparadas, apresentaram menor magnetizacdo em comparacdo com a sintese sem a adicdo do
HCI, foi notado um valor de pH acido favoravel para a sintese apenas com a mistura dos cloretos
de ferro em agua.

Nas sinteses com a velocidade de agitacao maior do que em outras, o possivel permitido
pelo equipamento, as NPM obtiveram uma maior magnetizacao, demonstrando um campo
maior e maior duracao do efeito magnético com o tempo, conforme comprovado na literatura.

A oxidacao da magnetita (Fe304) para maghemita (y-Fe,O,), demonstrou menor magneti-
zacao conforme encontrado na literatura, sendo preferido a magnetita para a continuacao do
estudo, porém a magnetita apresenta maior instabilidade nas condicoes ambientais do labora-
tério, sendo necessario o recobrimento das nanoparticulas.

Na oxidacdo com o tratamento térmico e o Nitrato de Ferro Il Fe(NO,), alteraram a colo-
racdo das NPM para marrom-avermelhado, demonstrando a transformacao para maghemita,
fato também percebido ao sintetizar as magnetita em altas temperaturas, maior ou igual a 80°C
(Figura 17).
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Figura 17. NPM oxidada com baixa magnetizacao.

Fonte: o préprio autor.

As nanoparticulas apresentaram boa magnetizacao apds o recobrimento com acido citri-
co, sendo um processo pratico e rapido, com o recobrimento com rapida agitacao e em 1 hora,
em temperatura inferior a 75 °C. Algumas sinteses com alta temperatura (proxima de 80 °C) a
coloracao das NPM se tornou marrom-avermelhadas, fato ocorrido pela oxidacao e discutido
também no tépico anterior “4.2 OXIDACAO DA NPM”.

Com os testes com oima sob o pesa-filtro e inclinando o recipiente para agir a agao da gravi-
dade e separar o fluido da NPM magnetizada ao im3, foi possivel perceber que apenas aamostra
c) da figura 19, sendo o fluido magnético preparado com querosene (apolar) com a NPM nao
ligante no fluido, fato percebido nas amostras a) e b) com solventes polares, acido citrico e ace-
tona, com a ligacao no recobrimento da NPM (um grupo carboxilato do citrato).

A tinta utilizada com alcool poli vinilico em sua composicao, pelo carater polar para aincor-
poracao do FM na tinta, apresentava um alto valor de evaporacao de seus outros componentes
(principalmente o metanol), secando rapidamente. As amostras foram garantidas que a tinta
recobriu completamente o metal da amostra, o aluminio.

Com a estabilizacao das NPM, o FM foi adicionado com a checagem do peso nas colas de
silicone a base de alcool poli vinilico, a escolha do material foi por ser da mesma polaridade do
FM preparado, polar, apds escolha do acido citrico para recobrimento e verificacao da dispersao
das NPM com diferentes solventes, sendo possivel preparar tingas magnéticas com diferentes
concentracoes.

Com os testes para avaliar a corrosao foi possivel perceber a diferenca contra a corrosao
com cloreto de s6dio em agua para simular a 4gua do mar, com a adicao de nanoparticulas mag-
néticas recobertas com citrato ao sistema de tintas. Apds remocao da imersao, as amostras sem
tinta apresentaram em suas superficies pontos brancos, enquanto nas amostras com a tinta,
apresentaram a tinta mais asperas e com aformacao de estruturas pequenas esbranquicadas na
superficie, menor em relacdo a sem tinta. Sendo aspectos de corrosio (Quadro 1)
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Quadro 1. Pesagem das amostras antes a apds a imersao, e o percentual que foi perdido.

Amostra Peso inicial Peso final Alteracio Porcentagem

Sem tinta 1,28¢g 126¢g 0,02¢g 1,56 %
Somente tinta 1,79¢ 1,75¢g 0,04¢g 2,23%
Tinta 0,1% FM 200g 198¢g 0,04¢g 2,00 %
Tinta 1,0% FM 3,28¢g 324¢g 0,04¢g 1,22%

Fonte: o préprio autor.

Assim, comparando visualmente a liberacao do hidroxido de aluminio e a porcentagem da
massa perdida da amostra total, a tinta apresenta uma melhor protecao anticorrosiva. Para
uma adicao maior de fluido magnético no sistema de tintas, apresentou melhor resultado para
a concentracao menor, de 0,1% de FM, tendo em vista uma maior composicao de 6xido de ferro
na tinta, podendo apresentar uma dureza maior, assim com maior protecao a agentes externos.

Para o teste de aderéncia todas as amostras recobertas ndo apresentaram destacamento
apos remogao da fita, nenhum nas intersecées e nenhum nas incisées, classificadas como X e
Y, demonstrando uma boa aderéncia da tinta a base de silicone com e sem adicdo de FM. O
recobrimento com FM apresentou ser mais rigido.

No teste do circuito de potencial aberto, a amostra sem tinta apresentou valores espera-
dos, com alteracao apés certo periodo. Porém para as demais amostras, sendo a somente tinta,
tinta com 0,1% de FM e tinta com 1,0% de FM, apresentou valores maiores (préximos de zero)
na leitura no multimetro em 1 hora de teste e ndo apresentou variacdo maior como na amostra
sem pintar.

CONSIDERAGOES FINAIS

Na utilizacdo de pecas metalicas, a corrosao é um grande obstaculo, com impactos am-
bientais além do desgaste do material e consequentemente, sua durabilidade e vida Gtil. Assim
surgem estudos para a protecdo anticorrosiva de metais, como o caso desse trabalho, com a
utilizacdo de nanoparticulas de magnetita estabilizadas em um fluido e adicionadas no sistema
de tintas, junto a cola de silicone contendo alcool poli vinilico, da mesma polaridade que o fluido
da nanoparticula magnética, com o estudo de recobrimentos em ligas metalicas de aluminio.

Com a pesquisa literaria foram encontradas diversas sinteses para a nanoparticula magné-
tica, sendo a técnica de co-precipitacao a mais adequada, por necessitar de reagentes de acesso
permitido, poucos equipamentos, um menor tempo e assim, mais econdmico. As sinteses das
nanoparticulas magnéticas apresentaram resultados satisfatorios, alterando algumas acdes na
sintese como temperatura, velocidade de agitacao e tempo de sintese, comprovando caracte-
risticas encontradas na literatura como forca de magnetizacao e oxidacao. Para a preparacao do
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fluido magnético com as nanoparticulas estabilizadas foram obtidos também resultados satisfa-
térios, comprovando a polaridade da estabilizacdo com os testes realizados.

Nos testes da avaliacdo da resisténcia anticorrosiva os resultados foram satisfatérios para
o teste de submersao das amostras, com a adicdo do fluido magnético o efeito anticorrosivo foi
melhorado, e para o teste de aderéncia, com a tinta apresentando boa aderéncia. O teste de me-
dida de potencial em circuito aberto, mesmo apresentando valores ndo conforme o esperado,
pode demonstrar que a tintarecoberta nas amostras apresenta uma boa protecao anticorrosiva
para o teste em 1 hora, com baixa conducao de eletricidade lido no multimetro, e uma menor
variacao foi percebida para as amostras contendo o fluido magnético em comparacdo com a
amostra recoberta so de tinta.

Através dos resultados obtidos com os testes de corrosao, foi possivel perceber uma me-
Ihora na protecao anticorrosiva para as tintas contendo o fluido magnético em comparacao com
as amostras recobertas apenas com a tinta e sem recobrimento.
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