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Resumo: Este trabalho tem por objetivo avaliar a resisténcia a corrosdo de composigdes elastoméricas a base
de policloropreno (CR) contendo uma carga ferromagnética, apds exposi¢ao a cimara de névoa salina. O
material utilizado no carregamento foi o ferrocarbonila (CI). Este ensaio foi importante, pois evidenciou o
processo corrosivo em curto espago de tempo, através da exposi¢do do material a uma atmosfera bastante
agressiva de cloreto de sodio (NaCl), uma vez que este composito devera ser exposto a atmosfera maritima.
A formagdo de uma camada superficial de 6xido de ferro (Fe,O,) no compésito de CI:CR foi caracterizada
pela técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM) acoplada com detetor de raios-X (EDX).
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The Effect from the Exposure to Salt Spray on the Corrosive Process of Ferromagnetic Composites
with Polychloroprene

Abstract: The corrosive effect from the exposure to salt spray was studied on chloroprene rubber (CR)
matrices containing a particulate ferromagnetic filler, viz. carbonyl-iron powder (CIP). The experiments
in salt spray chamber are able to create an aggressive condition of sodium chloride atmosphere (NaCl),
being important to minimize the time of exposure of composites in comparison to the real conditions.
The presence of corrosive products was visually observed at the surface of CI:CR composites (80:20
wt %). The surface and interior of these composites were characterized by scanning electron microscopy
(SEM), equipped with an energy-dispersive X-ray (EDX) analysis system. From these experiments, it
was possible to suggest the formation of a surface layer of iron oxide (Fe,O,). This compound was not
detected inside the bulk.
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Introdugao O policloropreno (CR) é um elastdbmero com eleva-
da resisténcia a chama, ao 0zonio e a absor¢ao de umi-
Ferrocarbonila (CI) consiste de um pé cinza com  dade, propiciando inimeras aplicagdes para fins navais!l.

granulometria inferior a 10 um e com propriedades Compositos de CI:CR obtidos através da disper-
ferro-magnéticas, sendo bastante utilizado em compo-  sdo destas particulas ferromagnéticas, podem ser utili-
nentes eletronicost'l. zados como materiais absorvedores de micro-ondas
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(RAM, “radar absorbing materials’’) dentre outras apli-
cagdesl?l. A utilizagdo desses materiais em ambiente
marinho depende, entretanto, da sua resisténcia a expo-
si¢do a essa atmosfera salina, bastante corrosiva.

O objetivo desse trabalho é, portanto, avaliar a
resisténcia a corrosdo desses compdsitos utilizando
um método eficiente e rapido, através da exposigado a
camara de névoa salina. Tal método € capaz de propor-
cionar uma resposta rapida ao lento processo corro-
sivo que, geralmente ocorre nos componentes quando
submetidos a atmosfera maritma.

A resisténcia a corrosdo foi acompanhada através
da técnica de microscopia eletronica de varredura
(SEM) acoplada com detector de raios-X (EDX). A
utilizacdo desse detector teve como objetivo confir-
mar a presenga de uma camada superficial de 6xido
de ferro (Fe,0;)1l.

Experimental

Materiais

O ferrocarbonila (CI) do tipo EN, da BASF ¢ a
borracha de cloropreno, da Du Pont (CR, Neoprene
W, massa especifica= 1,2062 g/cm?; M,,= 440.000),
além dos aditivos de vulcanizagao, foram utilizados
como adquiridos.

Caracterizagdo do Cl

Os parametros magnéticos, tais como o campo
coercitivo (Hc) e a magnetizagdo de saturagao (Ms),
foram obtidos pelos ciclos de histerese, fornecidos
pelo magnetrdmetro de amostra vibrante (VSM) da
EG&G Princeton Applied Research, Mod. 4500.

A distribuigdo de tamanho de particulas foi determi-
nada pelo sedigrafo 5100 V3.07 da Micromeritics™!.

Obtengdo de Misturas com o CR

Asmisturas fisicas (blendas) com razdes ponderais
de 0:100, codificada como branco, 20:80, 50:50, 60:40
e 80:20 (% em peso de CI:CR) foram realizadas em
um misturador de cilindros Berstorff a temperatura
ambiente ¢ com velocidades de 22 e 25 rpm (anterior e
posterior), de acordo com os procedimentos classicos
empregados pela industria de borracha. As blendas
foram moldadas por compressdo em uma prensa
hidraulica a 150 °C e 6,7 MPa, de acordo com os tem-
pos de vulcanizacdo determinados pelo Redmetro de
Disco Oscilatorio Monsanto TM 100. Os corpos de
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prova foram obtidos sob a forma de tapetes vulcani-
zados, com as dimensdes (4,0 x 4,0 cm) e espessura de
0,10 cm.

Medidas de Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica superficial
foram realizadas pelo método padrio de 4 pontas, atra-
vés do emprego de um eletrdmetro Keithley 617.
Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente com 50 % de umidade relatival>l,

Estudo Morfologico

A observagdo micromorfologica foi realizada nos
tapetes vulcanizados, através do emprego de um
microscopio eletronico de varredura (SEM) Leica,
modelo S440. A superficie criofraturada foi recoberta
com ouro e o detetor utilizado foi o de elétrons secun-
darios (SED).

As composic¢des quimicas da superficie e do inte-
rior da amostra de CI:CR (80:20) foram analisadas
por SEM acoplada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDX), utilizando o detetor
de QBSDBI.

Ensaio de Resisténcia a Intempéries

O teste realizado para a avaliagdo da resisténcia a
intempéries consistiu do Ensaio de Exposigdo a
Camara de Névoa Salina Druckwal, modelo CA-680.
Este ensaio foi realizado segundo a norma ASTM
B-117-90, com o intuito de avaliar a resisténcia de
materiais a corrosdo, através da exposi¢do a uma atmos-
fera salina de cloreto de sodio (NaCl). O tempo deste
ensaio foi de aproximadamente 744 horas, equiva-
lente a 31 dias!].

Ap6s exposigao dos materiais a camara de névoa
salina, os corpos de prova foram lavados com agua
destilada, para remover o excesso de cloreto de sodio
remanescente, com posterior secagem em estufa a
80 °C por 48 h.

Resultados e Discussao

Pela histeresimetria magnética o CI apresentou-
se como um material magneticamente mole, com
campo coercitivo de 356 Oel®l.

A distribuicdo de tamanho de particulas referente
a amostra de ferrocarbonila foi obtida a partir de ana-
lise em sedigrafo, cujo resultado encontra-se na Fi-
gura 1. Observa-se que, cerca de 96% da massa
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Figura 1. Massa acumulada (%) versus didmetro esférico equivalente
(um) para a amostra de CI.

acumulada total possui didmetro de particula na faixa
de 1 a 9um, com diametro médio de 3,35 £0,01 ume
diametro modal de 3,67 £ 0,01 um.

A Tabela 1 ilustra os valores de condutividade elé-
trica superficial para as diferentes composigdes
percentuais em peso de CI:CR. Torna-se relevante men-
cionar que a composigao isenta de borracha (100:0) foi
prensada sob a forma de po. Embora o CI apresente
valor elevado de condutividade elétrica, os compositos
com policloropreno resultaram em materiais isolantes,
mesmo quando teores tdo altos como 80% de ferrocar-
bonila foram adicionados a matriz elastomérica. Estes
resultados indicam que o aditivo condutor ndo € capaz
de formar os caminhos condutores, ou seja, um sistema
percolativo mesmo em altas concentragdes. Acredita-se
que a pequena 4rea especifica (0,9859 m?/g), associada
a forma esférica deste aditivo, sejam responsaveis pelo
comportamento isolante.

A analise micromorfologica apresentada na Fi-
gura 2 referente a composicdo 80:20 de CI:CR (%

Tabela 1. Condutividade superficial para as composigdes percentuais
em peso de CI:CR.

Composigdo de CI:CR  Condutividade Superficial

(% peso) (o, Slcm)
0:100 55 x 102
20:80 3,8x 104
50:50 50x 10
60:40 58 x 10"
80:20 9,0 x 101
100:0 4,4 x 10?
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Figura 2. Microscopia eletrénica de varredura obtida pela fratura
crioscopica da composi¢ao 80:20 de CI:CR.

em peso), confirma a auséncia de caminho condutor
nesse sistema. As particulas de ferrocarbonila apre-
sentam uma morfologia esférica e uma dispersao bem
homogénea na matriz de CR, apesar do elevado car-
regamento de CI empregado. As micrografias relacio-
nadas aos compositos contendo menores teores de
CI nio sdo apresentadas uma vez que se comporta-
ram de forma semelhante.

Apesar da auséncia de condutividade elétrica, ou
seja, do seu carater dielétrico, o composito contendo
80% do aditivo apresentou elevada absorgdo de
microondas na regido entre 8 e 10 GHz!?, sugerindo
uma aplicagdo em potencial como RAM.

Os compositos contendo diferentes teores de CI
foram expostos a névoa salina com o objetivo de veri-
ficar sua resisténcia a atmosfera maritima, requisito
importante para serem utilizados em aplicacdes navais.
A Figura 3 ilustra o aspecto visual observado para as
diferentes composi¢des percentuais em peso de
CIL:CR, apos esse ensaio.

As composigoes percentuais em peso de CI:CR
correspondentes a 20:80 e 50:50 apresentaram aspecto
semelhante aquele observado para a composi¢do
60:40, representada na Figura 3b. No entanto, a com-
posicdo 80:20 apresentou um intenso processo cor-
rosivo, visivel a olho nu, por toda a extensdo da
amostra conforme ilustra a Figura 3c.

A confirmagdo da presencga superficial de 6xido
de ferro foi possivel através de microscopia eletro-
nica de varredura acoplada a EDX. A Figura 4a (lado
esquerdo da amostra) ilustra a imagem correspondente
ao interior da amostra, obtida a partir de fratura
crioscopica do material. A imagem ilustrada pela
Figura 4b (lado direito) corresponde a superficie da
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Figura 3. Aspecto observado apos exposi¢do a névoa salina para as composigdes de CI:CR, (a) 0:100; (b) 60:40 e (c) 80:20.

mesma. Observam-se diferengas morfoldgicas signi-
ficativas entre a superficie e o interior da amostra.

A composi¢@o quimica da superficie da amostra
(Figuras 4b e 4c) foi analisada pela técnica de EDX,
cujos espectros referentes a microanalise quimica
pontual sdo ilustrados na Figura 5.

Figura 4. Microscopias eletronicas de varredura para a composi¢ao
percentual em peso 80:20 de CI:CR, (a) interior (fratura crioscopica) e (b)
superficie da amostra, constituida por (c) cristais de NaCl (1) e Fe,0,.
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NaCl e (b) de Fe O

Os resultados apresentados nas Figuras 4 e 5 revelam,
em primeiro lugar que a superficie da amostra (Figu-
ras 4b, 4c e 5) apresenta-se de forma bem distinta do
interior da mesma (Figura 4a) e que esta contém cris-
tais esféricos de NaCl, remanescentes do processo
de lavagem (Figuras 4c e 5a) e cristais de oxido de
ferro (Figuras 4c e 5b), sob a forma de ourigos. A
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Figura 5. Espectros de EDX identificando a presenga de (a) cristais de

,0,, encontrados na superficie da amostra.
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Figura 6. Microscopias eletronicas de varredura (a) de CI:CR (80:20) e
(b) espectro de EDX do interior da amostra, obtidos pela fratura
crioscopica, ap6s o ensaio de névoa salina.

presenca destes cristais pode ser melhor visualizada
na Figura 4c.

Com o objetivo de se avaliar a extensdo da forma-
¢do de oxido de ferro, apds exposi¢do a névoa salina, o
interior da amostra foi analisado por SEM e por
EDX, através de fratura crioscopica, conforme ilustra
a Figura 6.

As imagens apresentadas na Figura 6 indicam a
presenga de particulas esféricas atribuidas a CI, corro-
borando a imagem apresentada na Figura 2. Compa-
rando-se os espectros de EDX obtidos a partir da analise
da superficie da amostra (Figura 5) com aquele do inte-
rior da mesma (Figura 6b), pode-se afirmar que os
compostos de ferro sdo diferentes. No espectro da
Figura 5b, observa-se um pico bastante intenso rela-
tivo ao oxigénio, devido a presenga do dxido de ferro.
No espectro correspondente ao interior da amostra
(Figura 6b), este pico ndo foi detectado, indicando que
o composto de ferro, localizado no interior da mesma,
refere-se ao ferrocarbonila, cujo espectro de EDX ¢
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Figura 7: Espectro de EDX do CI.

apresentado na Figura 7. Além desses picos, observa-
se também a presenca de outros picos, referentes aos
elementos quimicos Au (ouro) e Pd (paladio), decor-
rentes do processo de metalizagdo e do elemento Cl,
oriundo do policloropreno.

Conclusdes

De forma diferente das demais composig¢des
percentuais em peso de CI:CR, a 80:20 ndo apresen-
tou uma boa resisténcia a corrosdo apos exposicao a
névoa salina, tornando-se necessario o emprego de
um recobrimento anti corrosivo.

Através do emprego da Microscopia Eletronica
de Varredura (SEM) acoplada com detector de raios-
X (EDX), foi possivel concluir que o processo
corrosivo so ocorreu a nivel superficial, pois através
da andlise da imagem obtida pela fratura crioscopica
nao foi observada a presenca de 6xido de ferro no
interior da amostra, tendo sido detectada apenas a
presenca do elemento ferro, pertinente ao ferrocar-
bonila. Apesar do composito contendo 80% de
ferrocarbonila apresentar um processo corrosivo
acentuado, o seu desempenho como um RAM para a
faixa de 8 a 10 GHz ndo sofreu alteragdes signifi-
cativas, como publicado anteriormentel?].
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