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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia e Ci€ncia
de Materiais como parte dos requisitos necessdrios para obtengdo do titulo de Mestre em

Engenharia e Ciéncia de Materiais.

ESTUDO DE TINTAS EPOXIS A BASE D’AGUA UTILIZANDO
PIGMENTOS ANTICORROSIVOS ATOXICOS

FRANCISCO IVANILDO ABREU FERNANDES
Marg¢o/2008
Orientador: Dr. PEDRO DE LIMA NETO

Foi verificado o desempenho anticorrosivo de tintas epdxis a base d’agua,
especialmente formuladas para este trabalho, pigmentadas com cromato de zinco (CZ),
fosfato de zinco (FZ), fésforo molibdato de zinco e cdlcio (M) e silica trocadora de calcio
(CS). O processo foi conduzido pela exposi¢do das amostras a atmosfera natural marinha, em
cabine de névoa salina e em imersio total em solucdo 10” mol.dm™ de NaCl. Todos os
ensaios, quanto a corrosdo, foram monitorados por espectroscopia de impedancia
eletroquimica e potencial de circuito aberto. Teste de aderéncia, verificagdo de empolamento
e inspecdo visual das superficies serviram como exames complementares. Os resultados
sugerem que as tintas apresentaram um bom desempenho em atmosfera marinha e teste de
névoa salina. Contudo, sua performance ndo foi boa em ensaios de imersao total.

Palavras-chave: corrosdo, pintura industrial, revestimento organico

Abstract

The anticorrosive performance of water-borne epoxy coating pigmented with zinc
chromate (CZ), zinc phosphate (FZ), zinc calcium phosphomolybdate (M) and calcium
exchanged silica (CS) pigments was investigated. The investigation was carried out by
exposure of the samples in natural marine atmosphere, in a salt spray cabinet and in total
immersion in 10? moldm™ NaCl solution. All the corrosion tests were monitored by
electrochemical impedance spectroscopy and open circuit measurements. Adhesion, blistering
and visual inspection of the surfaces were used as complementary tests. The results suggested
that studied coatings presented a good performance in marine atmosphere and salt spray test.
However, its performance was not good in total immersion test.
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CAPITULO 1

“A  nossa sobrevivéncia depende do
conhecimento e da agdo inteligente para preservar
e melhorar a qualidade ambiental por meio de uma
tecnologia harmoniosa e ndo prejudicial.”

Eugene P. Odum

INTRODUCAO

Como nos ensinado pelo Professor Vicente Gentil, corrosdo é a deterioracdo de
um material, geralmente metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
aliada ou ndo a esfor¢cos mecanicos (1). Esta deterioragcdo € indesejavel na grande maioria das
vezes e € o fator limitante mais evidenciado da vida qtil dos materiais metalicos (2).

Entre as tecnologias mais aplicadas, como meio de protecdo anticorrosiva, sao
encontrados os revestimentos organicos, popularmente conhecidos como tintas. A melhoria,
ao longo dos anos, no desempenho das tintas com as inovagdes tecnoldgicas, infelizmente,
resultou no uso de produtos agressivos aos trabalhadores e a0 meio ambiente, 0s quais se
enquadram como substincias ndo conformes as novas legislagdes ambientais. Entre estas
restri¢des citam-se os compostos organicos volateis (COVs) e o cromato de zinco.

No caso dos COVs, produtos que fazem parte das tintas tradicionais como
solventes, podem ser citados o benzeno, o tolueno, o n-butanol, o metilisobutilcetona e os
xilenos. Esses compostos quando emitidos na atmosfera acarretam a degradagdo do ozonio
estratosférico e a formacdo de ozodnio troposférico, do efeito estufa e, na presenca de 6xidos
de nitrogénio e radiacdo solar, atuam na formacdo de oxidantes fotoquimicos ao nivel do solo
(3). Além disso, sdo substancias comumente encontradas no ar durante a diluicdo, a aplicacao

e a secagem de tintas. A atividade de pintura expOe assim os trabalhadores a uma ma



qualidade do ar interior no local onde se aplica a tinta, representando um risco a satde
humana, principalmente, quando medidas de protecdo individual e/ou coletiva ndo sao
devidamente aplicadas de acordo com a necessidade imposta pelo servico a ser executado.
Sua utilizacao tem sofrido restricdes incisivas, uma vez que tais substancias quimicas atuam
predominantemente sobre o sistema nervoso central como depressoras que, dependendo da
concentracdo e do tempo de exposi¢do, podem causar sonoléncia, tontura, fadiga, narcose e
até morte (4).

H4 poucas evidéncias que o cromo metélico ou na condic¢do de trivalente causem
problemas ambientais. Ao contrdrio o Cr* é reconhecido atualmente como um elemento
essencial no metabolismo. Ja na forma de Cr6+, como no caso do cromato de zinco (ZnCrQ,),
pode causar no ser humano mal-estar estomacal, dlceras, convulsdes, e danos aos rins e figado
e na ocorréncia de exposi¢do cronica, na forma de poeira, o Cr°* atua como uma substincia
carcinogénica, causadora de cancer no pulmio. No entanto, a questdo da contaminacao por
Cr’* ndo é um problema que se restringe aos limites industriais ou aos que trabalham
diretamente com os compostos, mas, também, um problema ambiental, vez que esse
constituinte da tinta pode ser liberado na atmosfera, solo e dgua durante a manufatura,
lavagem ou eliminacdo do produto. Suas particulas assentam em menos de 10 dias,
dependendo das suas dimensdes, da chuva e do vento, e ligam-se fortemente as particulas do
solo. Pequenas quantidades podem ser levadas até os corpos d’dgua. O Cr°* na dgua adere-se
a particulas em suspensdo que sedimentam, com dissolu¢do muito pequena. Por estas
caracteristicas, o Cr°* integra a listagem dos poluentes mais criticos, de diversas instituicdes
reguladoras (5).

Esse cendrio, a natureza toxica de alguns COVs e dos mais tradicionais
pigmentos, serviu de for¢a motriz para as mudangas na formulagdo das tintas e este setor vem
desenvolvendo alternativas para substituir ou mitigar esses dois fatores, com resultados
satisfatorios em diversas condi¢des, a saber: no tocante a reducdo do impacto causado pelos
COVs, algumas das possibilidades sao as tintas em pd, os sistemas de altos sélidos, sistemas
de cura por ultra-violeta e sistemas a base d’4dgua. Este udltimo, objeto deste estudo, vem
ganhando importancia na prote¢do de substratos metalicos contra a corrosdo atmosférica e
quanto a substitui¢cdo do cromato de zinco por pigmentos anticorrosivos atdxicos, ja existem
algumas alternativas com resultados satisfatérios, como o fosfato de zinco, o fosfato
molibdato de zinco e cdlcio e a silica trocadora de cdlcio, assunto aqui tratado.

O contexto acima apresentado motivou a realizacdo deste trabalho, onde se busca

desenvolver e estudar tintas epoxis, ditas de alto desempenho, a base d dgua, pigmentadas



com fosfato de zinco, fosfato molibdato de zinco e célcio e silica trocadora de célcio a serem
comparadas com tinta pigmentada com cromato de zinco. Os pigmentos silica trocadora de
calcio e fosfato de zinco serdo utilizados sozinhos e combinados para avaliar se hd algum
efeito sinérgico. Ao conduzir o estudo nessa direc@o, objetiva-se alcancar o desenvolvimento
dessas tintas e comparar o desempenho das tintas formuladas, para otimizacdo da formulagdo
e das condicdes de uso, por meio de ensaios de campo, acelerados e eletroquimicos.

O assunto estd compreendido nas linhas de concentracio do Programa de Pds-
Graduacdo em Engenharia e Ciéncia de Materiais, ministrado pelo Departamento de
Engenharia Metalirgica e de Materiais do Centro de Tecnologia da Universidade Federal do
Ceard (UFC). Esta também de acordo com a linha de pesquisa do Grupo de Eletroquimica e
Corrosdao desta Universidade, que busca desenvolver tintas alternativas com utilizacdo de
pigmentos atéxicos e matérias primas ditas ecologicamente corretas.

Esta dissertacdo estrutura-se em seis capitulos, assim intitulados: o Capitulo I —
Introducgdo, apresenta um breve relato da abordagem, motivagdo e objetivo do trabalho; no
Capitulo II — Fundamentagdo Tedrica e Revisdo Bibliografica, é feita uma revisdo dos
aspectos gerais sobre o assunto e base introdutdria para os demais capitulos; o Capitulo III —
Materiais e Métodos, consiste na descricio dos materiais e das metodologias adotadas nos
experimentos; o Capitulo IV — Resultados e Discussdo, exp0e e discute os resultados obtidos;
no Capitulo V — Conclusdo, mostra as conclusdes obtidas e os objetivos alcangados; € no
Capitulo VI — Referéncias Bibliograficas, listam-se os documentos técnicos que serviram de

fundamento para o estudo.



CAPITULO II

FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Pode-se definir tinta como uma composi¢do quimica liquida, sélida ou pastosa
que apds a sua aplicacdo, secagem e/ou cura converte-se num filme sélido conferindo ao
substrato opacidade, cor, propriedades anticorrosivas e outras (6).

Ha muitos anos as tintas vém sendo usadas como meio de prote¢do anticorrosivo,
e apresentam resultados bastante satisfatorios. O grande avango desta tecnologia ocorreu na
primeira metade do século passado, com desenvolvimento de novos polimeros, que
substituiram as resinas naturais até entdo utilizadas (1). O emprego dessas novas resinas
sintéticas, com suas caracteristicas proprias, combinadas com outros componentes da tinta,
como 0s pigmentos anticorrosivos, produziram uma grande diversidade na destinacdo desses
produtos, proporcionando uma especificidade tal que, hoje, com raras excegdes, cada
necessidade de protecdo apresentada € atendida, satisfatoriamente, dentro de um intervalo de
tempo determinado, por um esquema de pintura adequado.

O desempenho da tinta como agente protetor da corrosdo envolve fatores como
substrato metdlico, tratamento da superficie, esquema de pintura, método de aplicacao,
procedimento de cura e caracteristicas ambientais, sendo entdo necessdrio obter um
conhecimento detalhado de como esses elementos contribuem para o resultado final (7). De
modo geral, pode ser dito que um revestimento organico protege o substrato contra a corrosao
de duas maneiras ndo necessariamente excludentes: como uma barreira para as espécies

reativas como agua, oxigénio, cloretos ou outros fons; € agindo como um reservatorio de



inibidores ativos contra a corrosdo e/ou como um depdsito para as espécies corrosivas (7).

I1.1 Constituintes das tintas

Os constituintes das tintas, conhecidos na inddstria da pintura como matérias-
primas, podem ser divididos em quatro grupos fundamentais (8):

— o veiculo (resina), componente que forma a pelicula aderente ao
substrato e contém em seu interior todos os demais componentes da tinta, deve formar
uma pelicula continua e impermedvel que cumpra com as fungdes de evitar o contato
entre o substrato e os agentes corrosivos do meio ambiente;

— os pigmentos, particulas sélidas, finamente divididas, insoliveis no
veiculo fixo, que conferem a tinta suas caracteristicas de cor, de opacidade e de
melhoria das propriedades fisicas da pelicula;

— os solventes, componentes que contribuem e facilitam a fabricacdo e a
aplicacdo das tintas, mas que ndao fazem parte da pelicula seca de tinta. O solvente
evapora do filme, primeiro durante a aplicacio e depois durante a secagem; e

— os aditivos, diversos compostos empregados em pequenas proporcoes,
que conferem a tinta propriedades especiais, entre as quais a melhoria da secagem, a

ndo sedimentacdo e a ndo formacgado de pele.

II.1.1 Veiculo

E o responsavel direto pela continuidade e formagdo da pelicula de tinta, e dele
decorrem as propriedades fisico-quimicas do filme, como coesdo e adesdo. Por ser o
constituinte que caracteriza a tinta, geralmente o nome da tinta associa-se ao nome da resina
presente em sua composicao (1). Existe atualmente no mercado um grande nimero de resinas,
naturais e sintéticas, que podem ser selecionadas em funcdo das condi¢des de exposi¢ao e de
trabalho a que se destinam (6).

As resinas podem ser classificadas segundo diversos critérios, entre eles, como
veiculos ndo convertiveis, quando a pelicula se forma simplesmente pela evaporacdo do
solvente, i.e., ndo sofrem, durante ou apds a aplicacdo, nenhuma modificacdo estrutural; e
como veiculos convertiveis, quando na formac¢ido de uma pelicula, a evaporacdo do sistema
solvente € coincidente ou prévia a um mecanismo de polimeriza¢do da resina, observando-se

assim transformacdes fisico-quimicas, na estrutura da resina como oxidacdo, entre outras.



Outro critério é quanto ao desempenho da resina nos diversos meios, podendo ser

classificadas como convencionais, seminobres e nobres (1). O Quadro 1 apresenta além dessas

classificacOes para algumas resinas, suas aplicagdes, vantagens e limitagdes.

Alquidica — Convencional (convertivel)

Aplicacdo

Vantagens

Limitagoes

— Superficies expostas a ambiente corrosivo de baixa agressividade.
— equipamentos industriais e agricolas;
— estruturas metdlicas (vigas, portdes, grades, etc.); e
— superestrutura e costados de navios.

— Facil aplicacdo;

— Monocomponente; e

— Baixo custo.

— Baixa resisténcia quimica e mecanica; e

— Enrugamento a temperaturas mais elevadas.

Acrilica — Seminobre (ndo convertivel)

Aplicacdo

Vantagens

Limitagoes

— Superficies expostas a ambiente corrosivo moderado.
— equipamentos industriais;
— instalagdes metélicas interiores (pracas de maquinas); e
— superestrutura, costados e boottops de navios.

— Secagem répida;

— Monocomponente; e

— Retenc¢do de cor e brilho.

— Baixa resisténcia a solventes, 6leos e graxas; e

— Amolecimento com elevacdo da temperatura.

Epoxi — Nobre (convertivel)

Aplicacdo

Vantagens

Limitacdo

— Superficies expostas a ambiente corrosivo agressivo.
— equipamentos industriais;
— tanques de produtos quimicos diversos; e
— cascos, pordes, conveses, tanques de carga de navios.
— Alta resisténcia quimica e mecénica;
— Boa aderéncia e flexibilidade;
— Excelente impermeabilidade; e
— Elevada prote¢ao anticorrosiva.
— Perda de brilho quando exposta ao sol, embora sem reducao de sua
performance anticorrosiva.

Poliuretana — Nobre (convertivel)

Aplicacdo

Vantagens

Desvantag

€ns

— Superficies expostas a ambiente imido, salino, dcido e a solvente:
— equipamentos industriais; e
— superestruturas, conveses, pracas de miquina, etc, de navios.
— Alta resisténcia quimica (solventes, atmosfera dcida e respingo de
acidos) e mecanica;
— Boa aderéncia e flexibilidade; e
— Excelente retencao de cor e brilho.
— Baixa resisténcia a ambientes alcalinos.

Quadro 1 -

Classificacdo e propriedades de algumas resinas.



II.1.1.1 Resina epoxidica

Produzidas pela primeira vez em 1947, as resinas epoxidicas tiveram praticamente
aceitacdo imediata na indudstria dos revestimentos de superficie (8), isto devido as suas
caracteristicas de compor filmes, os quais aplicados e curados adequadamente, apresentam
produtos finais com excelentes propriedades fisicas (aderéncia, flexibilidade, resisténcia a
abrasdo, tenacidade) e quimicas (resisténcia a maioria dos solventes e ao ataque quimico).

A palavra ep6xi de origem grega "epi" (sobre ou entre) e inglesa "oxi" (oxigénio),
coincide, literalmente, com a forma do grupo quimico ep6xi ou oxirano, onde um dtomo de
oxigénio situa-se entre dois dtomos de carbono. Na Figura 1 pode observar-se os grupos

epoxidicos mais simples (9).

H

D 1

0 HC—C

N AN $—¢
HZC_CHE HZC_?_CHz H 0

H HC—€

Cxido de etileno  Oxido de trimetileno Tetrahidrofurano

Figura 1 — Estruturas moleculares dos grupos epoxidicos mais simples.

As resinas epoxidicas sdo polimeros obtidos por reagdes de policondensagdo dos
oxidos organicos com compostos polioxidrilo, como dlcoois polivalentes e principalmente
com di ou polifendis, e sdo caracterizadas, principalmente, pela presenca de grupos glicidila
(Figura 2) que na sua estrutura conferem-lhe uma grande reatividade com grupos aminicos

presentes nas poliaminas e poliamidas.

0
/N H

HC—C—C-
2 1 1
H H

Figura 2 — Estrutura molecular do grupo glicidila.

A reacdo ocorre em presenga de hidréxido de sdédio em solu¢do aquosa. A resina
epoxidica (Figura 3 (a)) fabricada a partir do bisfenol A — 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano, e da
epicloridrina — 1-cloro-1,3-ep6xi-propano, € a resina mais utilizada nos revestimentos de
superficies, conhecida como diglicidil éter de bisfenol A — DGEBA (Figura 3 (b)).

As resinas epoxidicas podem ser caracterizadas por diversos critérios, tais como:



estado fisico, apresentam-se como liquidas, quando o n (Figura 3(b)) do diglicidil éter
bisfenol A estd entre O e 2 e sélidas para maiores valores de n; peso equivalente, quantidade
em gramas da resina necessdria para esterificar um equivalente grama de um monodcido; e
equivalente epoxidico, € o peso da resina expresso em gramas, que contém um equivalente

grama do grupo epoxidico.

(a)
Cetona Fenol Propileno  Cloro

CH3 0
| P NaOH
HO (I: OH + H,C—CH-CHy-C1 ———
CH;

Bisfenaol A Epiclondiina

O valor de n define o
estado fisico da resina.

0 (Ist /0\
LY
H,C—CH— CH,—0 (54@— O— CHy- CH—CHy- c@ 0— CH,— CH—CH,
\ CH; OH \

Grupo epoxi

(b)

Grupo epoxi Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)

Figura 3 — (a) Componentes usados na preparacdo da resina epoxidica. (b)
Resina epoxidica ndo curada.

As resinas epoxidicas tém pouca utilidade pratica como revestimento de superficie
quando utilizadas sozinhas, uma vez que ndo se polimerizam por si mesmas. Sao
preponderantemente do tipo bi-componente, isto €, o polimero se forma devido a reacdo entre
a resina epoxidica e um agente de cura adequado. Os grupos epoxidicos (Figura 3 (b)) em
cada extremo sdo altamente reativos com dtomos de hidrogénio (8) entre os quais os das
amidas, das aminas, dos 4cidos e dos &lcoois. Estes agentes causam polimerizagdo por
formacdo de ligacOes cruzadas com as moléculas epoxidicas dando origem a um filme s6lido
a temperatura ambiente. Depois de misturados a resina, a nova composi¢do tem um periodo
de tempo limitado para sua utilizacdo, denominado pot-life, que € o tempo em que se pode
empregar a composicao resina/agente de cura apds a mistura (8).

Entre esses agentes de curas temos as poliamidas (Figura 4) que contém grupos
aminos primdrios e secunddrios (amidas mono e dissubstituidas) passiveis de polimeriza¢ao
com as resinas epoxidicas. A reatividade das resinas poliamidas esté relacionada com o indice
de amina, que se expressa como o nimero de miligramas de KOH que se necessita para reagir

como os hidrogénios da amina de um grama da resina (8 e 10). Quando misturados com a



resina epoxidica, estes compostos formam uma pelicula lisa, brilhante, com boas propriedades
de adesdo, dureza, tenacidade e flexibilidade; um maior pot-life e velocidade de cura mais
lenta que as resinas curadas com poliaminas. S3o ressaltados também duas propriedades
importantes destes agentes de cura, quando comparadas com os outros, como baixa toxicidade

e boa resisténcia a dgua (8).

R= cadeia longa n=5a15

Figura 4 — Estrutura molecular de poliamida mono substituida.

As tintas fabricadas com resina epoxidica sdo definidas hoje como produto de alto
desempenho anticorrosivo e devido a sua grande producdo, possuem um custo adequado
quando comparado ao das demais resinas de preco mais acessivel; sdo empregadas como
tintas de fundo, intermedidrias ou de acabamento; e uma de suas poucas limitacdes reside na
exposicao ao intemperismo natural, pois apresentam fraca resisténcia aos raios ultravioletas e

como conseqiiéncia perdem brilho e cor muito rapidamente.

II.1.2 Pigmentos anticorrosivos

Os pigmentos anticorrosivos agem como inibidores de corrosdo, isto é, quando
incorporados as tintas conferem protecao a superficie do metal.

Ainda hoje, mesmo para pigmentos tradicionais, os mecanismos de protecao nao
sdo completamente explicados. Controvérsia a parte, no estabelecimento de qual processo se
sucede, € sabido que as agOes de inibi¢do desses pigmentos podem ocorrer por diferentes
processos. Alguns inibidores agem melhorando as propriedades de barreira dos revestimentos,
0s quais apresentam apenas atividade fisica, e separam o substrato metédlico do meio. Outros
pigmentos apresentam atividades quimicas ou eletroquimicas, interferindo principalmente nas
velocidades, ou mesmo no impedimento, das reagdes anddicas e/ou catédicas e podem ser
classificados em quatro grandes grupos de acordo com o seu mecanismo de agdo (11):
primeiro, os pigmentos que diminuem a velocidade da reagdo anddica pela ligacdo dos ions
metdlicos produzidos nas reagdes de corrosdo, € como conseqiiéncia, compostos de
coordenacdo sdo formados na zona anddica; em segundo, os pigmentos que diminuem as

atividades dos processos anddicos e catddicos pela liberagdo de ions passivadores; na



-10-

seqiiéncia, os pigmentos que reagem com as resinas, produzindo compostos que diminuem a
corrosdo do metal; e por ultimo tipo, pigmentos que agem pelo aumento da concentracdo de
fons OH™ em difusdo na dgua através dos poros da tinta. Nos agos, o aumento do pH,
teoricamente, diminui o processo de corrosao do substrato metélico.

Vale aqui ressaltar que dois indices relativos aos pigmentos sdao de fundamental
importancia na formulagdo das tintas, uma vez que afetam as propriedades fisico-quimicas das
mesmas: a concentracdo volumétrica de pigmento (PVC) que € a concentracdo volumétrica do
pigmento expressa em porcentagem, em relacdo ao volume total da pelicula seca, que pode
Ser expresso como

PVC = Volume do pigmento X100%: €
Volume do pigmento +Volume do veiculo

a concentracdo volumétrica de pigmento critica (CPVC) que consiste na maior percentagem
de pigmento que o veiculo agrega sem haver descontinuidade da pelicula, pois acima desta
porcentagem muitas propriedades da pelicula podem sofrer variagcdes bruscas.

Volume do pigmento

CPVC = X100% .

Volume do pigmento + Volume do veiculo absorvido

Na realidade, recentemente se descobriu que propriedades como permeabilidade,
resisténcia ao empolamento, resisténcia elétrica e a corrosdo sdo afetadas pela relagcdo

PVC/CPVC (12).
11.1.2.1 Cromato de zinco

O cromato de zinco, como pigmento de revestimentos organicos, vem hd muito
tempo sendo utilizado, pois associado ao seu custo relativamente baixo (13) tem apresentado
resultados positivos na prote¢do anticorrosiva sobre diversos substratos metalicos, mas a
limitagdo do seu uso, nos dias de hoje, deve-se a sua elevada toxidez.

Quando a umidade permeia a pelicula de tinta dissolvendo o pigmento, mesmo

parcialmente solivel em dgua, o fon CrO; ¢ liberado (13) e estes fons controlam a corrosdo

pela interagdo direta com o substrato metdlico ou adicionalmente pela formagdo de uma
camada 6xido/hidréxido (14). O composto cromato de zinco (ZnCrO4) é pouco solivel em
agua, e para aumentar sua solubilidade é feita uma mistura de cromato de potdssio, cromato
de zinco e hidréxido de zinco, representada pela férmula K>CrO4.3ZnCrO4.Zn(OH);, férmula
tradicional do pigmento cromato de zinco utilizado nas formulacdes de tintas anticorrosivas.

A acdo inibidora do cromato parece ser baseada, sobretudo no poder de oxidagcdo
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do Cr*, o qual se torna reduzido a Cr’* em uma reagdo que a pH neutro ocorre como:
2Cr0;” +5H,0 +6e¢~ — Cr,0, +100H ",

formando uma camada de 6xido de cromo. As propriedades inibidoras do cromo surgem do

fato de que esta reducao ocorre em locais onde se iniciaria a oxidac¢ao do ferro

Fe — Fe™ +2¢™.

Embora os fons cromatos participantes da reagdo catddica venham essencialmente
da solucgdo, parece que as camadas de conversdo formadas na superficie de aco podem ter uma
quantidade alta de Cr°* que age como uma fonte de agente oxidante sempre que a corrosdo é
iniciada (15). O 6xido de cromo, (Cr:03), € termodinamicamente estdvel acima de pH 5, mas
ja foi reportado que para solugdes com pH baixo (= 3,5) o poder de oxidagdo dos fons Cr°*
pode acelerar a corrosao de aco (16). O modo de acdo deste pigmento, embora essencialmente
fundado no cromato, € reforcado pelo ion hidroxila do hidréxido de zinco, o qual eleva o pH,
aumentando a estabilidade dos sais de Cr’*, considerando que Zn’* precipita como Zn(OH);
nos sitios catddicos, criando também camadas protetoras .

Os cromatos sdo inibidores anddicos, e por isso deve-se considerar a possibilidade
de corrosdo localizada ou por pite (1), principalmente, em locais de alta umidade que tendem

a formacdo de bolhas (13).

11.1.2.2 Fosfato de zinco

Nas ultimas décadas, o fosfato de zinco tem sido recomendado como a alternativa
mais importante para substituir o cromato de zinco como pigmento anticorrosivo (15 e 17-19),
pois ndo € toxico, confere boa durabilidade, possui excelente propriedade de adesdo entre
camadas e boas propriedades de secagem, apesar de manifestar baixo poder de cobertura (13).

Muito se tem pesquisado e sdo propostos vdrios mecanismos, desde a acdo
puramente por barreira a uma diversidade de acdes quimicas ou eletroquimicas. Mais que
controvérsias a literatura apresenta uma multiplicidade de metodologias que nem sempre
conduzem a convergéncia de resultados, uma vez que a inibicdo quimica ou eletroquimica em
superficies ferrosas, parece depender muito de critérios na formulacdo da tinta, como a
relacdo entre PVC/CPVC; o teor de pigmento ativo; o tipo de carga; e o volume relativo
pigmento/carga (18). As propriedades anticorrosivas do fosfato de zinco sdo também
altamente influenciadas pela solubilidade do material encontrado na composi¢cdo do pigmento,

pois afetam a formacdo da camada protetora (20). Além do mais ndo se pode entender como
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antagonico, por exemplo, alguns autores mencionarem que o fosfato de zinco aumenta as
propriedades de barreira dos revestimentos organicos a base de solventes organicos (21),
enquanto outros relatam, por exemplo, no caso de tintas a base d’dgua, ndo haver nenhum
efeito de barreira deste pigmento (14 e 22). Salienta-se também, que o pigmento pode atuar
tanto pela polarizacdo de dreas anddicas como catddicas (23).

O fato € que a acdo inibidora do pigmento ainda ndo estd estabelecida, porém
algumas caracteristicas do pigmento podem assim ser relacionadas: a acdo inibidora do
fosfato s6 € alcancada depois de longo tempo de exposicdo, devido a cinética lenta de
deposicdo do fosfato e o ataque corrosivo acontecer em drea relativamente grande e mostrar-
se como corrosao uniforme (15); e em testes acelerados, o comportamento de tintas
pigmentadas com fosfato de zinco tem conduzido a resultados pouco animadores, porém essas
tintas tém apresentado boa performance para testes longos de campo (20), principalmente em
ambientes industriais, devido a solubilidade do fosfato aumentar com a diminuicdo do pH (15,
21 e 23).

Na tentativa de melhor elucidar a acdo do fosfato de zinco como pigmento
anticorrosivo, a literatura cientifica apresenta varias propostas de mecanismo:

— a hidrélise do fosfato de zinco forma hidréxido de zinco e ions
secunddrio de fosfato. Os fons fosfato formam basicamente fosfato de ferro (III) como
um complexo na superficie do ferro (14).

— a ocorréncia de um filme aderente, compacto, muito fino e descontinuo,
composto principalmente de Fe;03 e pequena quantidade de zinco em vez de uma
camada de FePO, nao aderente, embora o fosfato férrico tenha sido encontrado nos
poros do filme. Neste caso o pigmento também apresenta inibi¢do catédica, uma vez
que o oxido de zinco formado nas dreas catddicas diminui a corrente de reducdo do
oxigénio (23). As seguintes reagOes s3ao propostas para interpretar a reacao
heterogénea entre o aco e o fosfato de zinco:

Oxidagdo:

Fe® < Fe® +2e¢”

Fe™ & Fe* +e

Reducao:
0,+2H,0+4e” < 40H"
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Precipitagao:
Fe™ +30H~ <> Fe(OH),
2Fe(OH), + Zn,(PO,), <> 2FePO, +3Zn(OH ),

— a inibi¢do estd relacionada com a capacidade do fosfato de zinco de
formar um complexo aderente e inibidor, o qual contribui na fosfatizagdo do substrato.
Camadas protetoras sao produzidas e sdo efetivas, principalmente nas dreas anddicas
(18).

Apesar dos esfor¢os envidados, o fosfato de zinco parece ndo poder substituir
completamente o cromato de zinco e muitas tentativas t€m sido feitas para modificd-lo (18). A
formula basica do fosfato de zinco € (Zn3(PO4)2.nH20), porém este pigmento vem passando
por algumas modificacdes tais como tamanho das particulas e, principalmente, a adi¢do de

sais metdlicos (Al, Mn, e Mo) a sua composicdo formando novos fosfatos (20 e 21).

11.1.2.3 Fosfato molibdato de zinco e calcio

Os molibdatos também apresentam baixa toxidez e vém sendo ha anos, usados
comercialmente como inibidores de corrosdo em meio aquoso. Os molibdatos mais simples
possuem o ion tetraédrico MoO.,* e estrutura eletronica similar aos cromatos, mesmo sendo o
oxianion MoO,”~ um oxidante fraco. Sua agio inibidora é a passivagio, isto &, o potencial do
eletrodo de ferro, quando imerso em solugdes aquosas contendo seus ions, torna-se mais
nobre.

Quando uma camada de tinta contendo pigmentos de molibdatos € exposta a dgua,
uma pequena quantidade de fons passa para a solucdo e migra para a superficie do metal
promovendo a formacdo de uma camada aderente e protetora sobre o ferro ou algum outro
metal (13).

O fosfato de zinco, conforme dito, surgiu de inicio como um promissor substituto
do carcinogénico cromato de zinco, mas, o desempenho, infelizmente, ndo apresentou
resultados satisfatorios (18). Uma segunda geracdo de fosfatos foi entdo desenvolvida, pela
adicdo de outros elementos metalicos € uma das novidades foi o fosfato molibdato, que
incorpora uma sinérgica combinagdo destes dnions com desempenho igual, em alguns casos
até superior aos cromatos (17). Quando também o cdlcio € agregado, forma-se o fosfato
molibdato de zinco e cdlcio, recomendado tanto para tintas a base de solventes organicos

como a base de dgua. Nesta ultima, porque a adicdo do metal alcalino terroso diminui a
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solubilidade quando comparado com o molibdato de zinco (24).
I1.1.2.4 Silica trocadora de calcio (Ca/silica)

Os silicatos sdo inibidores de corrosdo do tipo anddicos, ndo-oxidantes na
prote¢do do ferro, principalmente em altas temperaturas. Seu provavel mecanismo de protecao
¢ a formacdo de ions complexos carregados negativamente, que sdo adsorvidos nas dreas
anddicas carregadas negativamente, formando ferrosilicatos ou uma mistura de gel de silica e
hidréxido férrico (1).

Nesse sentido foram desenvolvidos estudos com a finalidade de viabilizar o uso
destes compostos como pigmentos anticorrosivos para tinta. Os mesmos sdo obtidos por
reacdo do tipo 4cido-base entre os grupos silanos, Si-OH, presentes na superficie da silica gel
e fons cilcio em solugdo. O fon H' do grupo silano é substituido por fons Ca’*. O pigmento
Ca/silica € basico, de baixa massa especifica e com alta absor¢@o de 6leo quando comparado a
outros pigmentos e sua solubilidade em dgua varia de 0,120 gL' (25) a 0,261 /L™ (26). Uma
solugdo saturada tem condutividade de 7,1x10” (Qm)" e pH 9. Essas propriedades resultam
de ionizacgdo e hidrdlise parciais conforme as reagdes abaixo:

H,A—2H" + A* (ionizagdo parcial)

A +H,0 — AH™ + OH "~ (hidrdlise parcial)
onde o Anion A*" é um polissilicato, SisO;7". O mecanismo de atuagdo proposto considera
que o revestimento a um meio agressivo tem cations permeando o filme, os quais irdo retirar
célcio do pigmento e a0 mesmo tempo serdo imobilizados. As implicacdes de tal mecanismo
sdo de que as espécies inibidoras sdo liberadas somente quando o filme estiver sendo
permeado por espécies corrosivas, € a quantidade trocada depender da severidade do meio. O
célcio liberado da superficie da silica migra para a interface metal-filme, onde uma fina
camada inorganica € depositada, sendo essencialmente impermeavel a umidade e a fons
evitando dessa forma, que a reagc@o de corrosdo continue. A espessura dessa camada depende
da severidade do ataque e varia entre 25 a 60 A 14 que o principal mecanismo de atuacio das
particulas € a troca idnica, a permeacdo do filme ndo implicaria a formagcdo de poros e a
resisténcia permaneceria alta, o que garante também excelentes propriedades de barreira.
Obviamente, esse mecanismo de protecao deve depender das interacdes entre o pigmento € 0s
demais constituintes da tinta.

Desta maneira, trés teorias foram propostas para explicar o mecanismo de acao da
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silica trocadora de célcio (27): a primeira é a chamada teoria da troca i0nica, a qual sugere
que pigmentos com capacidade de troca i0nica suficiente poderiam prender fons agressivos ou
ao menos reduzir sua disponibilidade, trocando o fon Ca®*, originalmente presente no
pigmento. Tal troca ocorreria gradualmente durante o processo de permeacdo e seria
controlada pela agressividade do meio. Este processo encontra-se esquematizado na Figura 5,

o 2+ 2 , .
onde o cétion Ca”~* € trocado por fons H" do meio;

+
2H
! ,
C 9 2+ H
e i

Filme de tinta H+

¥
Ca’

Substrato metalico | | Substrato metalico

Figura 5 — Esquema da teoria da troca idnica controlada de célcio (25).

a segunda, sugere que tanto a silica quanto o ion trocador seriam modveis no interior do filme
durante o processo de permeacao, levando a formacdo de um filme protetor de Ca/silica sobre
os produtos de corrosdo, ou ligeiramente incorporados aos mesmos; € a terceira, considera a
influéncia que a Ca/silica pode ter na cura e nos graus de crosslinking. Efeitos benéficos nas
propriedades quimicas, fisicas e estruturais do revestimento poderiam explicar as
propriedades protetoras.

A silica gel € insolivel em pH neutro, mas em solugdes alcalinas sua solubilidade
aumenta. Na solucao de Ca/silica, que tem pH 9, a silica estaria na forma de oligbmeros de
baixo peso molecular que, associados com fons calcios liberados, teriam uma carga parcial
positiva (8") ou uma carga parcial negativa (§7). Essas pequenas cargas seriam uma das forcas
condutoras a mover espécies através do filme de tinta até a superficie metdlica, onde regides
positivas e negativas se desenvolvem devido a presenca de umidade. As particulas de silica
lentamente se aglomerariam na interface metal/pintura e no meio alcalino se rearranjariam
formando um filme fino.

Um fato importante € a diferenca do comportamento da velocidade de corrosdo
com o0 tempo para pigmentos convencionais e para o pigmento Ca/silica. Para o Ca/silica é
inicialmente mais alta, cai de maneira abrupta e continua a uma taxa baixa como pode ser

observada na Figura 6.
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Cromato de zinco

Taxa de
Corrosio
{(mpy)

Ca/sihica

500 1000
Tempo (h)

Figura 6 — Velocidade de corrosdao versus tempo para aco carbono em tinta
alquidica com cromato de zinco e com Ca/silica (25).

O periodo inicial pode ser considerado de tempo de indugdo, tempo que o célcio
leva para ser liberado e para que seja formada camada protetora. Uma vez que a camada se
forme, a corrosdo praticamente fica estaciondria. O tempo de indu¢do depende obviamente da
espessura do filme de tinta e da permeabilidade do mesmo. Este resultado tem varias
implicacdes nos ensaios de primers pigmentados com Ca/silica. Quanto maior for o tempo de

duracgdo do teste, maior a diferencga entre Ca/silica e os pigmentos convencionais.
I1.2 Tinta epoxidica a base d’agua

Para reducdo do impacto causado pela contamina¢do da atmosfera por solventes
toxicos, o setor de tintas desenvolveu algumas alternativas que ja apresentam resultados
satisfatorios, por exemplo, tinta em po (28), sistema de alto s6lidos, sistema de cura por ultra-
violeta e sistema a base de dgua (29 e 30). A tinta anticorrosiva a base d’dgua, vem trilhando
um longo caminho para melhorar sua eficiéncia, mas seu desempenho tem sido aquém da
acdo da tinta a base de solvente organico (31). Mesmo assim, ja apresenta uma grande
importancia na protecdo do aco contra a corrosdo atmosférica (17, 32 e 33).

Resinas diluidas em dgua sdo polimeros que aceitam quantidades substanciais de
agua e formam solugdes translicidas e transparentes. Descritas no mercado como tinta a base
de 4gua, tinta a base de resina soldvel em dgua e as vezes, tinta reduzivel em dgua. Contudo,
poucos polimeros podem ser considerados verdadeiramente soliveis neste meio (30). As

resinas epoxidicas podem ser dispersas em dgua pela copolimerizacio com polimeros
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contendo grupos funcionais polares. Essas resinas podem formar uma tinta pela simples
coalescéncia ou através do uso de agentes de cura entrecruzantes.

Os fatores que afetam a formacdo de um filme para uma resina a base d’4gua sao
a composicao quimica e o peso molecular, pois modificam a mobilidade do polimero e, com
isto, algumas caracteristicas da tinta, como alastramento; a temperatura, que altera o
entrecruzamento do polimero e a aplicacdo (sempre superior ao ponto de congelamento da
dgua); a umidade relativa do ar, que interfere na velocidade de evaporacdo da dgua; e a
porosidade do substrato que também pode influir na velocidade com que a dgua sai do filme,
nos sistemas de secagem a ar.

Entre as vantagens da tinta a base d’dgua pode-se citar o0 menor nivel de COVs,
menor risco de causar explosdes, menor toxidade (17), odor fraco, maior seguranca no
manuseio, filmes sem calcinac¢do e facilidade de limpar com a prépria dgua (30).

Sobre as desvantagens vale citar uma menor resisténcia a corrosao em processos
gerados pela 4gua, uma maior propensdo a ataques bacterioldgicos (17), a necessidade no
armazenamento do controle de temperatura para regides muito frias (evitar congelamento),
retencdo de ar durante a aplicagdo (34) e um maior custo de producdo do que a tinta a base de

solventes organicos, pois do ponto de vista tecnolégico sdo mais complexas (32).

I1.3 Técnicas de caracterizacao e avaliacao de desempenho anticorrosivo

As técnicas de caracterizagdo e avaliacdo de desempenho dos revestimentos
utilizam uma variedade de dispositivos que vdao de simples instrumentos, como unhas
humanas e estiletes até equipamentos sofisticados como os de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e microscopia eletrOnica (35). S3o vérios os propdsitos para 0s quais as tintas
sdo testadas: desenvolver novos materiais; determinar o melhor revestimento para um meio
em particular; controlar a qualidade das tintas; e pesquisar as propriedades fundamentais dos
filmes e seus modos de protecao.

Estes testes podem ser classificados como (36): fisicos, que estdo relacionados
com as propriedades primdrias dos filmes; acelerados, através do incremento da temperatura
ou da acdo do meio corrosivo; atmosféricos, via amostras expostas em diferentes condi¢des
geograficas; e eletroquimicos, onde os painéis pintados sdo monitorados por métodos de
controle eletroquimicos.

Antes da apresentacdo das técnicas, algumas consideragdes preliminares devem

ser observadas: nenhum revestimento é adequado a todas as condi¢cdes de uso; por mais
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criteriosos que sejam os procedimentos de preparo e aplicagdo dos filmes dos corpos de
prova, eles apresentardo sempre heterogeneidade entre si (ocorrem diferencas até em areas
distintas do mesmo corpo de prova); os ensaios de exposi¢cdo nas condicdes de trabalho
apresentam resultados fidedignos, mas nem sempre o tempo de realizagdo € vidvel (7); os
ensaios acelerados aumentam a incidéncia de fatores degradantes dos filmes; e os ensaios,
principalmente os de monitoramento do potencial de corrosdo, e de medidas de impedancia
tém limitagdes, por isso seus resultados ndao devem ser avaliados isoladamente e sim, em
conjunto com um ou mais outros ensaios.

Dessa maneira, a avaliacdo dos revestimentos deve envolver ensaios diferenciados
e complementares, ndo s6 para definicdo de suas melhores condi¢des de uso, como também
para evidenciar o seu mecanismo de acdo. Os ensaios utilizados na avaliagdo de tintas podem

ser classificados em dois grupos de ensaios: os eletroquimicos e os ndo eletroquimicos.

I1.3.1 Monitoramento do potencial de corrosdo

O potencial de corrosdo (Ecr) € o potencial real de um metal em uma dada
solu¢do, o qual é funcdo da habilidade e da velocidade com que os elétrons podem ser
disponibilizados e trocados nas rea¢des anddicas e catddicas (37). O método foi introduzido
em meados dos anos trinta, sendo a partir de entdo utilizado por muito pesquisadores (38) até
os dias de hoje. Seu processo depende de vdérios fatores, entre outros a magnitude das
correntes elétricas para os possiveis equilibrios; o nimero de reagdes possiveis que podem
ocorrer nos eletrodos; a formacdo de peliculas ou de ions complexos; as impurezas na
solucdo; e a temperatura.

Na maioria das reagdes de oxida¢do podem ocorrer simultaneamente mais de um
desses fatores, dai ser o potencial, na realidade, o resultante de dois ou mais processos no
eletrodo (1). Em outras palavras, ¢ um compromisso entre os processos anddicos e catddicos
ocorrendo em uma interface eletroquimica. Portanto, espera-se que sua variacdo com o tempo
forneca informacdes sobre fendmenos de interface (39), que engloba somatorios de processos
anddicos e catddicos, embora nio seja possivel dentre desses processos, definir qual sub-
processo contribuiu ou quanto contribuiu para determinado resultado, pois ndo ha como haver
seletividade na andlise de determinado resultado.

A célula utilizada para o monitoramento do potencial de corrosdo (Figura 7) é
constituida pelo préprio metal revestido, denominado eletrodo de trabalho, por um eletrodo

secunddrio que servird como eletrodo de referéncia e um voltimetro (quanto maior a
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resisténcia interna deste equipamento, melhor a precisdo da leitura).

AN

T ER
S

V - Voltimetro

ET - Eletrodo de Trabalho
ER - Fletrodo de Referéencia
S - Solucdio

Figura 7 — Dispositivo experimental para monitoramento do potencial de
COITOSA0.

E preciso enfatizar que o potencial de corrosdo nio é relativo apenas a reacio de
uma meia célula, mas de duas ou mais, as quais estdo contribuindo com seus potenciais de
equilibrio para o valor do potencial de corrosdo (37).

A literatura apresenta a curva de potencial com o tempo como mostrada na Figura

8, onde € possivel observar trés regides com comportamentos distintos, aqui designadas por

regides [, 1T e I1L.
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-350 —0o0—Regiao Il
—DP—Regiao lll
-400
o
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Figura 8 — Curva cldssica do comportamento do potencial versus o tempo
para metais revestidos com tintas anticorrosivas (38).

Na Regido I, logo nos primeiros momentos de imersao, verifica-se um declinio de

potencial que foi associado a rdpida permeacdo do filme de tinta por dgua, oxigé€nio e sais
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dissolvidos, provocando um leve ataque do metal base. Isto se confirma por pequena perda de
peso. Na regido Il existe movimentacdo da curva em direcao a potenciais mais nobres, mais
positivos, que € atribuida a formacdo de uma leve camada de 6xido com caracteristicas
protetoras ou a algum tipo de acdo inibidora por constituintes da tinta. Finalmente a regido III
caracteriza o periodo de tempo no qual o potencial comeca a diminuir e que precede por
poucos dias aumento na velocidade de corrosdo (38).

O monitoramento do potencial de corrosdo apresenta facilidades, entre as quais
vale citar o fornecimento de informagdes quanto as técnicas de protecao contra a corrosao € os
processos corrosivos; a possibilidade de aplicacdo ainda na avaliagdo da efici€éncia de
inibidores de corrosdao que promovem prote¢do anddica; o uso da andlise de seus resultados
com ou como complemento de outro ensaio; pode ser usado como ndo destrutivo, apesar de
neste trabalho ter sido utilizado como destrutivo; e o baixo custo tanto com relagdo aos
equipamentos € aos insumos.

Em resumo, é um método direto e simples. Entre as desvantagens, podemos citar a
heterogeneidade dos filmes de tinta ndo permitir uma reprodutibilidade dos resultados; e a
limitacdo do método para tinta que protege por barreira. Em geral essas medidas se
caracterizam por grandes flutuacdes, sempre interpretadas como funcdo da interface

metal/revestimento, mas que sdo de dificil comprovacao (40).

I1.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Na caracterizacdo de revestimentos organicos protetores de sistema muito
resistivo, a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), € uma técnica adequada, dada
a possibilidade de se obter informagdes tais como a presenca de defeitos, reatividade da
interface, adesdo, propriedade de barreira para a dgua, e outros mecanismos eletroquimicos
(41). Esta técnica, principalmente devido ao controle de medidas por microcomputadores e
andlise e interpretacdo de dados por softwares adequados (7), vem sendo amplamente
utilizada nos ultimos anos, como ferramenta para comparar o processo de deterioracdo e/ou
desempenho de revestimentos poliméricos em substratos metdlicos de diversos tipos expostos
em varios ambientes ou sob diversos tipos de testes (14-16, 28 e 42).

A EIE envolve a aplicacdo de uma perturbacdo de potencial ou de corrente no
sistema sob investigacdo, normalmente, por meio da aplicacdo de um potencial AC, de
pequena amplitude (5 mV < E < 20 mV), a uma célula eletroquimica (geralmente a

convencional de trés eletrodos, trabalho, referéncia e auxiliar) e da medi¢do da corrente a esse
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sinal, possibilitando assim, o estudo de fenOmenos eletroquimicos proximos ao estado de
equilibrio. Quando sd@o empregados potenciais de pequenas amplitudes, o sistema pode ser
tratado como “quase linear”, isto €, um sistema que se afasta muito pouco da linearidade.
Assim sendo, a resposta da corrente a um potencial senoidal serd uma sendide de mesma
freqiiéncia, mas deslocada de fase, como representado na Figura 9.
E, = E sen(ax)
I, =1,sen(ax + @)
A perturbacio do potencial e a resposta da corrente podem ser expressas, também,

como as seguintes fungdes complexas:

E, = Ej e
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Figura 9 — Resposta senoidal de corrente em um sistema linear com
deslocamento de fase.

O conceito de impedancia, como sendo a razdo entre o potencial e a corrente,

E
Z(w) = —L
() 7

t

donde se deduz que,
Z=7+j7"

originalmente introduzido para descrever a resposta de sistemas compostos por capacitancias,



_22-

resisténcias e indutancias, estendeu-se aos sistemas eletroquimicos, uma vez que indmeros
processos podem contribuir para a relagdo entre a corrente e o potencial do sistema. Dessa
forma, a obten¢do de informagdes a partir dos dados de impedancia eletroquimica pode ser
conduzida mediante a utilizacdo de diferentes métodos de andlise, por exemplo, circuitos
equivalentes ou equacdes matemdticas deduzidas a partir de consideragdes cinéticas das
reagOes participantes do processo de corrossdo. A aplicagdo de circuitos equivalentes tem
como fundamento as similaridades entre o comportamento da célula eletroquimica e um
circuito elétrico de resistores, capacitores e indutores (43). Para um circuito equivalente
simples, tipo interface metal(corroido)/solugdo, apresentado na Figura 10, pode-se representar
as componentes real e imagindria como (44):
" RI‘C
=R @*C2R?

Zn: 2 Cde‘%
1+@’C.R;

Potenc ostaio

Eletroliio

Figura 10 — Célula eletroquimica tipica de trés eletrodos (1) auxiliar, (2)
referéncia e (3) trabalho, com seu diagrama de circuito equivalente,
onde R € a resisténcia de transporte de carga, R, a resisténcia da
solugdo e Cq a capacitancia da dupla camada (43).

Da andlise das expressOes anteriores, observa-se que na regido de altas

freqliéncias a componente real da impedancia tende a R, enquanto que nas regides de baixa

freqliéncia tende a Ry + Ri.. Ao avaliar este comportamento € possivel inferir um meio de
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obter informagdes sobre a resisténcia da solu¢do na regido de altas freqii€ncias e, na regido de
baixas freqii€ncias, sobre os processos de eletrodo (resisténcia a transferéncia de carga). Por
outro lado, na elimina¢@o da freqiiéncia nas expressoes anteriores, obtém-se a relacio entre a

componente imagindria e a componente real da impedancia, tal como apresentado a seguir,
R R
[Z-(R + =) +(Z") =)

Pode ser verificado na expressdao anterior que um gréfico de Z"" em fungdo de Z'
resulta num comportamento circular com raio de Ry /2 e centro em Z' = Ry + Ri/2 e Z"" = 0.
Isto €, no plano complexo pode-se representar a impedancia de uma freqiiéncia definida como

um vetor de comprimento igual a IZl e que faz um dngulo ¢ com o eixo real de impedancia Z’

z

que representa a parte resistiva, enquanto Z” € a parte imagindria da impedancia e representa a
parte capacitiva (7). Isto €, em sendo o eixo das ordenadas a parte real e na direcdo positiva
dos eixos das abscissas o simétrico da parte imagindria, Figura 11, temos o denominado
diagrama de Nyquist que apresenta a impedancia a uma dada freqiiéncia. Os dados de baixa

freqiiéncia estdo a esquerda e os de alta freqii€éncia estdo a direita.

7

|Z]

= oD ¢ ﬂ?:Q
0 R, R+ Ry 7

Figura 11 — Gréfico de Nyquist.

Assim, a partir das medidas da impedancia e angulo de fase é possivel avaliar os
processos de transporte de carga (incluindo estimativa de velocidade de transferéncia), de
condutividade de filmes, de capacitincia redox, de dupla camada, de coeficientes de difusao
de portadores de carga entre outros. O diagrama de Nyquist é muito utilizado para avaliar de
forma qualitativa processos de degradacdo de filmes de tinta em ensaios de imersao.

Na Figura 12 apresenta-se um conjunto de situacdes que podem ser observadas a
partir do grafico, para um metal revestido com tinta. Na Figura 12 (a), que se verifica

comumente no inicio do ensaio, o diagrama de Nyquist mostra-se como uma reta quase que
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paralela ao eixo imagindrio. Dada a alta resisténcia do filme, 0 mesmo comporta-se como um
perfeito dielétrico; com o passar do tempo (Figura 12 (b)), devido a permeacdo do eletrélito
no filme, ocorrem modifica¢des nas propriedades elétricas do revestimento, o eletrdlito possui
maior constante dielétrica e menor resisténcia, € como conseqiiéncia reduz-se a resisténcia do
revestimento € aumenta-se a sua capacitancia, promovendo a evolucdo do primeiro arco
capacitivo no diagrama de impedancia; prolongando-se ainda mais a imersao (Figura 12 (c))
observar-se-4 a evolucdo de um segundo arco capacitivo, que estaria relacionado com
processos que ocorrem na interface metal-revestimento; e o tipo de diagrama mostrado na
(Figura 12 (d)) estd associado a um processo de difusdo, tendo assim um indicativo de que a
degradacdo do filme ja se encontra em um estdgio mais avangado e que ocorre um bloqueio
dos poros pelos produtos de corrosdo formados das reacdes na interface metal revestimento.
Portanto, a etapa mais lenta do processo serd a difusdo dos produtos de corrosdo e de outras

espécies através do filme, comandando assim o processo de deterioragdo (39).
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Figura 12 — Alteracdes esperadas do perfil do grafico de Nyquist com o tempo
para metal revestido com tinta (39).

Dois parametros obtidos das medidas de impedancia normalmente sdo
selecionados para estudo do comportamento da tinta: a resisténcia “R” e a capacitancia “C”. A
resisténcia R pode ser relacionada ao desenvolvimento de poros e a capacitiancia C a absor¢ao
de eletrdlito. Com o tempo do ensaio, a tendéncia € a diminui¢do da resisténcia (aumento do
nimero de poros) e o crescimento da capacitincia, ja que a constante dielétrica da dgua [=80]
€ maior que a de polimeros epoxi [<6].

Por causa do comportamento ndo ideal da maioria dos revestimentos, oOs

diagramas de impedéncia caracterizam-se por arcos achatados. Quando a capacitincia €

obtida por simulacdo, esse desvio tem que ser avaliado, sendo a qualidade da simulacdo ndo é
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satisfatoria. Um artificio matemdtico muito utilizado para obter boas simulacdes de diagramas
distorcidos, consiste no emprego do CPE (Elemento de Fase Constante) em substituicdo aos

componentes resisténcia, bobina e capacitor. A expressao da impedancia para um CPE € (45)

1
Z=—w™"
YO(])

onde Yy e n sdo parametros de ajuste e -1 < n < 1. Dependendo do valor de n o CPE pode
representar uma bobina (n = -1), um resistor (n = 0), uma impedancia do tipo Warburg
(n =%2), ou um capacitor (n = 1) (7).

Vale ressaltar que dados de EIE sdo particularmente sensiveis a imperfeicdo nas
amostras e a espessura da pelicula seca, bem como, muito dos resultados ndo sdo tdo
informativos ou reproduziveis. A investigacdo e a modelagem tedrica do comportamento
eletroquimico de sistemas revestidos, intactos ou corroidos sdo muito complexas, devido

normalmente a alta resisténcia do filme de tinta (7).

I1.3.3 Inspecao visual

A inspecdo visual das amostras € efetuada basicamente no corpo pintado das
amostras e na regido do risco e seu entorno. Na primeira regido sdo verificadas a integridade e
a possivel ocorréncia de defeitos na pintura. Quanto a regido do risco feito propositalmente,
em cada corpo de prova apds a secagem, € verificada a progressdo da corrosdo a partir dessa
falha. Esse avanco € influenciado por duas caracteristicas da tinta: a aderéncia e o efeito

inibidor dos pigmentos (46), pois quanto maior a prote¢do que o sistema de pintura oferece,

menor serd a propagacdo de corrosao (40).
I1.3.4 Inspecao de empolamento

O empolamento ¢ um defeito que surge da formacgdo de bolhas, sob a pelicula da
tinta, contendo sélidos, liquidos ou gases. Pode ser causado por diversos fatores entre eles:
superficie oleosa ou com tratamento inadequado; substratos quentes; excesso de umidade no
substrato ou no ambiente; e alta espessura ou excesso de camadas e retencdo do solvente
devido a secagem rdpida da tinta. Para se evitar o empolamento as precaucdes necessarias sao:
melhorar a limpeza superficial; eliminar a umidade no substrato; aplicar camadas mais finas; e
utilizar solventes mais volateis.

Apesar do aparecimento de vdrias técnicas, até mesmo ndo destrutivas, para
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caracterizacdo da protecdo anticorrosiva de revestimentos, as inspecOes realizadas de acordo
com a norma ASTM D 714 (47), ainda s3o usadas largamente como padrdes industriais e
consistem em comparar o tamanho e a freqiiéncia por drea das bolhas com padrdes
fotograficos. Quanto ao tamanho, de acordo com a referida norma, as bolhas sdo classificadas
em uma escala de 2 a 8. Quanto maior o valor, menor é o didmetro das bolhas. No que diz
respeito a freqiiéncia, elas sdo classificadas em few (F), medium (M), medium dense (MD) e
dense (D), nesta escala “F” indica auséncia de bolha ou pouca quantidade e “D” indica grande
quantidade delas.

A Figura 13 mostra um painel que se encontra empolado, cujas bolhas se
enquadram como o de maior tamanho e a freqii€ncia situa-se abaixo do padrdo de maior

ocorréncia, de um conjunto de quatro padrdes fotograficos.

Figura 13 — Padrao fotografico classificado como tamanho da bolha niimero 2 e
freqiiéncia MD (médium dense) de acordo com a Norma ASTM D
714 (fora de escala).

I1.3.5 Ensaio de aderéncia

Este ensaio destina-se a avaliar a adesdo do filme ao substrato. Essa aderéncia
depende fundamentalmente de dois fatores: a coesdo entre os constituintes do revestimento e a

adesdo do revestimento ao substrato (1). Assim sendo, o destacamento da tinta do substrato
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pode ocorrer devido as falhas de natureza adesiva (pelicula/substrato ou entre demaos) ou
coesiva (internamente numa das camadas de tinta) (13).

A adesdo € uma propriedade interfacial, uma fun¢do da natureza quimica do
polimero, do seu grau de polimerizacdo, e também funcdo do metal e do tratamento de sua
superficie (48) e ndo ha ainda um método adequado para este ensaio (39).

As normas brasileira NBR 11003 (49) e americana ASTM D 3359 (50) baseiam-
se no corte do filme e aplicacdo de fita adesiva sobre as dreas de incisdo, com posterior
remog¢ao, quando se avaliard a drea ensaiada, filme/substrato, quanto ao destacamento da
pelicula. A verificacio do grau de aderéncia € feita em funcdo do destacamento do
revestimento ao longo dos cortes. No caso do corte em grade, para a norma brasileira, pode
variar de Gry a Gry4, onde quanto menor o indice melhor € a aderéncia do revestimento.

A Figura 14 exemplifica um resultado deste tipo de ensaio: considerando-se a area
destacada em cerca de 5% da regido quadriculada, pode-se classificar, de acordo com a tabela

3 da norma NBR 11003 (49), a aderéncia como Gr;.

Figura 14 — Fotografia parcial de um painel pintado neste trabalho, apds sofrer ensaio
de aderéncia, cujo resultado, de acordo com a norma NBR 11003, pode ser
classificado como Gr;.

Destaca-se também, que do ponto de vista da protecdo a corrosdo, este teste ndo é
aplicavel, pois um filme com grau de ades@o menor ndo necessariamente protege menos que
um outro com maior grau de adesdo. Além do mais, permanece ainda aberta a discussdo, se a

perda de adesdo € conseqiiéncia do processo corrosivo ou vice versa (51 e 52).
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I1.3.6 Ensaio acelerado

No desenvolvimento de um novo produto € de extrema utilidade a capacidade de
abreviar o tempo de pesquisa, ndo sO para atender a reducdo de custos, mas também para
atender aos requisitos ambientais. O ensaio acelerado propde-se a reduzir o tempo de falha do
revestimento aumentando a incidéncia de fatores responsdveis pela sua degradacdo, tais
como: temperatura, umidade e concentracdo de fons agressivos. A adequacdo de cada um
desses fatores em relacdo a cada tipo de revestimento precisa ser bem avaliada. Ha
desconfianca se os mecanismos de degradacdo nos testes de laboratério sdo 0os mesmos que os
dos locais de utilizacdo das tintas ou mesmos dos testes em exposicdo natural (7 e 28).
Excesso de agressividade pode levar a uma forma de deterioracdo que jamais serd observada
na prética (39).

Neste trabalho foi utilizado o ensaio acelerado mais empregado para testar
revestimentos organicos e inorganicos, o de névoa salina neutra, seguindo a norma ASTM B
117 (53). O equipamento usado para este ensaio consiste de uma camara fechada, na qual uma
solucdo salina, geralmente de cloreto de sddio, € dispersa na forma de névoa com o auxilio de
um bico dispersor. Isto cria um ambiente corrosivo no interior da cAmara e, assim, as amostras
em teste sdo submetidas a um ataque quimico rigoroso.

A avaliacdo neste método consiste na inspe¢do visual dos painéis expostos, quanto
a corrosdo ou degradacdo do filme, porquanto a aplicacdo deste método isoladamente nao
fornece nenhum conhecimento sobre os mecanismos de protecdo. Ele somente informa qual
sistema € mais avariado ou degradado que outro em um determinado tempo. Este ensaio
também ndo d4 nenhum resultado quantitativo para fundamentar as propriedades da tinta,
como velocidade de transporte de dgua e ions no filme ou a velocidade da corrosdao do metal
sob o revestimento (7). A real importancia de testes acelerados consiste no fato de que, em
geral, quando realizados em bateria, servem para classificar revestimentos quanto ao

desempenho relativo das condicdes especificadas (54).

I1.3.7 Ensaio de campo

O ensaio de campo € util para o estudo da eficiencia de medidas de protecio
anticorrosiva, da selecdo do material mais adequado para determinado meio corrosivo e
também estimar a durabilidade provavel nesse meio (1).

Este ensaio consiste na exposi¢do de varias amostras replicadas a meios que sao
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andlogos aqueles em servico e produz resultados bem confidveis, sendo em contrapartida,
muito demorado. A atmosfera é o meio no qual os metais estdo mais freqiientemente
expostos. Os fatores que influenciam a atmosfera incluem temperatura, umidade relativa,
freqliéncia e quantidade de chuva, direcdo e velocidade do vento (55). Neste trabalho foi

escolhida a exposicdo em ambiente atmosférico marinho.
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CAPITULO 111

MATERIAIS E METODOS

I11I.1 Formulacao das tintas

Neste trabalho foram utilizados cinco tipos de tinta epoxi a base d’dgua,
formuladas no Grupo de Eletroquimica e Corrosdo da UFC (GELCOR), especialmente para
esta pesquisa, diferenciadas pelo pigmento anticorrosivo.

A resina epoxidica aqui utilizada foi a NPEW 258, gentilmente cedida pelo seu
fabricante, Carbono Quimica Ltda., e trata-se de uma resina epoxidica, produzida pela reacao
de Bisfenol A e de Epicloridrina, possui equivalente em epdxi, (g/eq) entre 190 e 240.

O agente de cura foi o Jointmide 325, também gentilmente cedido pelo mesmo
fabricante, e ¢ uma resina poliamida, produzida pela reagdo de 4cidos dicarboxilicos com
diaminas e possui indice de amina (mg KOH/g) entre 350 e 390.

Os pigmentos anticorrosivos trabalhados nomearam os cinco tipos de tinta e se
apresentam conforme relacio do Quadro 2. O diéxido de titdnio e o talco foram

instrumentalizados como cargas.

Pigmento \ Fabricante \ Representacdo
Cromato de zinco SNCZ CzZ
Fosfato de zinco Moly-White FZ
Fosfato-molibdato de zinco e calcio Moly-White M
Silica trocadora de calcio W. R. Grace CS
Fosfato de zinco e silica trocadora de célcio. ~ W. R. Grace/ Moly-White FC

Quadro 2 — Pigmentos empregados e representacdo das tintas epOxi a base
d’4gua utilizadas no trabalho.
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O principal solvente usado foi a d4gua. Foram também utilizados como co-solvente
o butilglicol e o dietilenoglicol e diversos aditivos foram aplicados na formulagdo da tinta
como dispersantes, antiespumante, antisedimentante, biocida e umectante, os quais estdo
listados no Quadro 3, que apresenta os constituintes presentes nas tintas, € no Quadro 4 estdao

relacionadas algumas das propriedades das diversas tintas.

Funcdo \ Produto/Nomenclatura |cz|Fz| M | CS | FC
Resina epoxidica NPEW 258 X X X X X
Agente de cura Jointmide X X X X X
carga Talco 10 micra X X X X X
carga Di6xido de titanio X X X X X
Pigmento anticorrosivo  Cromato de zinco X
Pigmento anticorrosivo  Fosfato de zinco X X
Pigmento anticorrosivo  Fosfato molibdato de zinco e célcio X
Pigmento anticorrosivo  Silica trocadora de célcio X X
Dispersante Viscalex HV30 X X X X
Dispersante Dispex N40 X
Antiespumante Bubreak 4201 X X X X X
Antisedimentante Pangel X X X X X
Biocida Busan 1427 X X X X X
Umectantes BIK 104 X X X X X
Emulsionante Renex 100 X X X X
Co-solventes Butilglicol X X X
Dietilenoglicol X X
Solvente Agua X X X X X
Quadro 3 — Constituintes das tintas.
Parametros/Tintas ‘ CZ ‘ FZ ‘ M ‘ CS ‘ FC
PVC (%) 52,39 53,64 52,63 51,21 54,75
CPVC (médio, %) 69,98 72,10 71,99 67,87 69,76
Teor s6lidos por volume (%). 70,14 71,39 68,55 69,73 71,87
Densidade tedrica 1,16 1,13 1,14 1,09 1,13

Quadro 4 — Parametros gerais das tintas formuladas.

I11.2 Confeccao dos corpos de prova

O material para confec¢do dos corpos de prova (CPs) foi o aco carbono AISI 1010
em chapa de 2 mm de espessura. Os CPs apresentam as seguintes caracteristicas e/ou foram
submetidos aos processos abaixo, em seqii€éncia:

— 0s CPs para o ensaio de imersao foram confeccionados nas dimensdes 80
mm x 70 mm e para os ensaios de campo e névoa salina 150 mm x 100 mm;

— as superficies dos corpos de prova apresentavam-se, antes de serem
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trabalhadas no Grau A de oxidac¢do de acordo com a norma sueca SIS 05-5900 (56);

— o processo de remoc¢do da carepa de laminacdo foi o jateamento
abrasivo, apresentando a superficie, apds o tratamento, o padrdo Sa 2% da norma
acima citada;

— antes e apds 0 jateamento, bem como anteriormente a pintura, 0S COrpos
de prova foram desengraxados com tolueno;

— os corpos de prova foram pintados por meio de aspersdao com pistola a ar
comprimido convencional;

— nas bordas foi aplicado, sobre o filme e/ou substrato, com pequeno
pincel, uma tinta automotiva, de desempenho satisfatoriamente reconhecido, para

minimizar o perigo do inicio de corrosao por estas dreas (Figura 15);

Figura 15 — Corpos de prova pintados nas bordas com tinta a base de esmalte
acrilico poliuretano (Centauro 100 — Polidura).

— a espessura de todos os filmes manteve-se em torno de 100 um. O
medidor de espessura utilizado (magnético) foi fabricado pela empresa ElektroPhysik-
Koln;

— ndo foram observados, apds a pintura dos corpos de prova significativos
defeitos de pintura como relevo irregular, bolhas, “casca de laranja”, etc., capazes de
mascarar os resultados obtidos posteriormente;

— foi feito risco proposital na pelicula dos CPs utilizados nos diversos
ensaios. Para os CPs sujeitos ao ensaio de imersdo, a incisdo ocorreu na drea a ser
imersa, com 40 mm de comprimento e espessura aproximada de 0,5 mm (Figura 16
(a)), enquanto que para os CPs submetidos aos ensaio de névoa salina e campo, o risco

foi de 50 mm de comprimento € mesma espessura, na regido do quarto inferior da
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maior dimensao, (Figura 16 (b));

(b)
Figura 16 — Risco provocado na drea de imersdo dos corpos de prova sujeitos ao
ensaio de (a) imersao e (b) névoa salina e campo.

— o0s corpos de prova submetidos aos ensaios de imersdo, névoa salina e
campo foram selecionados depois de observados os seguintes requisitos: aspecto
visual (sem defeitos de pintura aparente); espessura do filme; e valor da R, em medida
de impedancia antes de se iniciar qualquer procedimento sobre os corpos de prova;

— com relac@o a medida de impedancia, buscou-se também escolher corpos
de prova do mesmo tipo de tinta, com diagramas de impedancia os mais semelhantes
possiveis, no intuito de reduzir a influéncia de defeitos dificeis de serem detectados
pela inspecao visual (28);

— para a selecdo dos corpos de prova utilizados no ensaio de imersao,
inicialmente foram escolhidos seis CPs, de cada tipo de tinta, que apresentavam
espessuras médias superiores a 100 pm e mais proximas possiveis uma das outras.
Estes painéis foram submetidos a medicdo de impedancia eletroquimica e destes, os
trés, de cada tinta, que apresentaram maior R, foram selecionados;

— para os ensaios de campo e névoa salina, inicialmente foram escolhidos
oito CPs, de cada tipo de tinta, que apresentavam espessuras em torno de 100 pm, e as
mais proximas possiveis uma das outras. Ao serem submetidos a medicdo de
impedancia eletroquimica foram selecionados seis, de cada tinta, que apresentaram
maior R, sendo os trés de maior Ry, selecionados para os ensaios de névoa salina e os

trés restantes para os ensaios de campo.
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II1.3 Ensaio de imersao

Em cada amostra fixou-se sobre o filme de tinta com adesivo ep6xi um tubo de
policloreto de vinila (PVC) de 2” de diametro e altura de 50 mm, que serviu como
reservatorio do eletrélito, uma solucao 1072 mol/dm’® de NaCl, como pode ser observado na
Figura 17. Externamente ao tubo, foi usado um adesivo a base de silicone, para evitar

vazamentos.

Figura 17 — Dispositivo para o teste de imersao.

II1.3.1 Inspe¢Oes/ensaios paralelos ao ensaio de imersao

Durante todo o ensaio, um periodo de trinta dias, as amostras foram monitoradas
quanto ao potencial de corrosdo, por meio de inspe¢do visual, sendo observado o aspecto e
integridade da pintura, aparéncia do risco, dreas de corrosdo proximas e distantes das incisdes

e também quanto ao empolamento.

I11.4 Ensaio de névoa salina

De acordo com o subitem II.3.6, os ensaios de névoa salina foram conduzidos
conforme a Norma ASTM B 117 (53). Efetuados em camara disponibilizada pela Empresa
FAE em suas dependéncias, consistiu na nebuliza¢do, com uma solucio de cloreto de sodio a
5%, dos CPs posicionados a um angulo de 15° e 30° em relagdo a posicdo vertical, numa
temperatura de 35 °C £+ 2 °C. Manteve-se o pH da solucdo na faixa de 6,5 a 7,2 e umidade

relativa do ar em torno de 97%.
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I11.4.1 Inspe¢Oes/ensaios paralelos ao ensaio de névoa salina

Foram observados os seguintes procedimentos para as amostras expostas a névoa
salina: remocao da camara com 350 h, 650 h, 950 h, 1250 h e 1550 h de exposi¢do. Em cada
uma as mesmas eram enxaguadas com 4gua destilada apds a remoc¢do e antes de voltar a
exposicdo; inspecdo visual a cada remocdo, sendo observados o aspecto e integridade da
pintura, aparéncia do risco, dreas de corrosdo proximas e distantes dos riscos; inspecdo de
empolamento, também a cada remoc¢do; a medicdo de impedancia eletroquimica ndo ocorreu
apds a retirada das 1250 h, pois a leitura ja apresentava dados completamente fora dos
padrdes observados anteriormente, o que ja era esperado, tendo em vista o alto grau de
empolamento de algumas amostras; e, também, devido ao empolamento, ndo foi possivel

fazer o teste de aderéncia para estas amostras.

I11.5 Ensaio de campo

O meio utilizado para este tipo de ensaio foi o ambiente atmosférico marinho e as

amostras foram expostas na estacio situada na enseada do Mucuripe, (Figura 18) em bancos

de exposicdo com inclinagdo de 45° com relacdo a vertical e de frente para o mar, como

preconizado na literatura (55).

Figura 18 — Fotografia da estacdo marinha localizada na enseada do Mucuripe
na cidade de Fortaleza — CE e do cabide de exposi¢ao das amostras.

IIL.5.1 InspecOes/ensaios paralelos ao ensaio de campo

Foram cumpridos os seguintes procedimentos para as amostras expostas ao
ambiente atmosférico marinho: as amostras foram removidas com 7 meses, 13 meses ¢ 18

meses de exposi¢do; a cada remoc¢do eram enxaguadas com dgua destilada apds e antes de
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voltar a exposicdo; as amostras sofreram inspecdo visual, a cada remoc¢do, onde foram
observados o aspecto e integridade da pintura, aparéncia do risco, dreas de corrosdo proximas
e distantes dos riscos; também a cada remocdo, foram realizadas as inspecdes de
empolamento e medi¢do de impedancia eletroquimica; e o teste de aderéncia s6 foi feito nas

amostras apds o décimo oitavo més.

I11.6 Inspecao quanto ao empolamento

As inspecOes quanto ao empolamento, foram feitas de acordo com a norma
ASTM D 714 (47), paralelas a cada um dos outros ensaios. No caso do ensaio de imersdo,
ocorreu inspec¢do visual durante todo o monitoramento; para cada tinta, registrou-se o tempo
inicial do empolamento, em qualquer das triplicatas e os tempos onde ocorreram alteracdes
significativas em que se alterava a classificacdo conforme a norma; ao ensaio de campo
marinho, antes de expostas e a cada remocao da 4rea de exposi¢do marinha, aproximadamente
de seis em seis meses, as amostras foram inspecionadas de acordo com a norma. No caso do
ensaio de névoa salina, antes de serem submetidas ao ensaio e a cada retirada da camara de
névoa salina, aproximadamente 300 h, as amostras também foram inspecionadas seguindo-se

a norma.

II1.7 Ensaio de aderéncia

Neste trabalho, os ensaios foram executados, em principio, de acordo com a
norma brasileira NBR 11003 (49). O desvio do cumprimento da norma se deve,
principalmente, a ndo utilizacdo da fita adesiva especificada, uma vez que ndo existe no Brasil
um produto que atenda a adesividade ali determinada. A prépria 3M®, empresa lider neste
setor, ndo recomenda suas fitas adesivas para essa finalidade. Esta problemdtica ja é
explicitada até no apéndice da norma americana que trata deste ensaio (50). Como neste
trabalho, o interesse é apenas comparar a propriedade da adesdo entre as tintas e admitindo
que todos os ensaios sdo feitos nas mesmas condi¢des, entende-se que essa controvérsia pode
ser abrandada. Entende-se também, como ji dito, que a classificacdo final é relativa as
condi¢cdes acima descritas, uma vez que se sabe que o procedimento utilizado ndo esta
totalmente de acordo com a norma.

Os ensaios limitaram-se as amostras submetidas ao ensaio de campo marinho,

visto que o empolamento ocorreu em todas as amostras utilizadas no monitoramento do
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potencial de corrosdo e apds as 1550 horas de exposi¢do em camara de névoa salina.

Como cada amostra apresentou espessura menor que 125 pm, utilizou-se o
método de corte em grade recomendado pela norma brasileira, observando-se os seguintes
procedimentos: embora os filmes ndo apresentassem sobre sua superficie impurezas que
pudessem reduzir a aderéncia da fita, mesmo assim foram previamente lavados com 4gua
destilada e aguardada a secagem; por ndo se ter disponivel nenhum dos dispositivos de corte
multiplo apresentado pelo documento normativo, foi feita a op¢do pela utilizagdo de um
estilete com caracteristicas aproximadas ao dispositivo de corte do método A (corte em X), da
mesma norma, € sempre com as bordas bem afiadas; os cortes foram espacados em 2 mm
cada, tanto na horizontal como na vertical, em movimentos firmes e uniformes, tendo-se
sempre o cuidado para ndo ferir o substrato; os testes ocorreram em torno de 28 °C; e as fitas

foram removidas apds 2 minutos da aplicacdo em angulo proximo de 180° e sem tranco.

I11.8 Monitoramento do potencial de corrosao

As amostras submetidas ao ensaio de imersdo, foram monitoradas quanto a
varia¢do do potencial de corrosdo com o tempo, e as medi¢gdes realizadas na regido do risco
submerso e em um dos cantos dos CPs, de ambos os lados, o substrato ferroso foi exposto
(lixado) para se fazer o contacto elétrico com o voltimetro, Figura 19. A troca da solucao
ocorria quando a mesma apresentava-se turva ou o filme de tinta estivesse avermelhado,
coloragdo caracteristica da oxidacdo do ferro. O eletrodo utilizado como referéncia foi um

eletrodo de calomelano saturado, que € apresentado na Figura 20. O voltimetro utilizado foi

digital da marca ICEL, modelo IK-1000, mostrado na Figura 21.

Risco

Contato elétrico

Figura 19 — Contato elétrico dos corpos de prova e risco intencional.
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Figura 20 — Fotografia do eletrodo de calomelano saturado utilizado no
monitoramento do potencial de corrosao.

IK-1000

TENSAO DC: 1.000V
TENSAO AC. 750V
CORRENTE DC: 10A
RESISTENCIA: 2MQ
TESTE DE DIODOS
HFE- D A 1.000X
DISPLAY LCD: 3 ¥ DIG.
DIM.: 125x70x25mm
PESO: 150g

Figura 21 — Fotografia e dados de catdlogo do voltimetro utilizado.

Os procedimentos e intervalos de tempo de medicao foram os seguintes:

— a medida tomada como inicial foi feita um minuto apds a imersdao do
eletrdlito. Nas subseqiientes, também se tomou um minuto apds fechar todo o circuito
para se registrar o valor apresentado no mostrador do voltimetro;

— os intervalos de medidas durante as primeiras 24 horas foram (em
horas): 0, Y2, 1, 1¥2, 2, 2%, 3,4, 6, 8, 12, 18 e 24; ¢

— depois da medida de 24 h somente uma medida era feita por dia durante

0s 30 dias de imersao.
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I11.9 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As medidas de impedancia eletroquimica foram feitas em células de trés
eletrodos, imersos em solucdo contida em tubo de PVC de area, aproximada, util de trabalho
(material pintado e imerso) de 20 cm’® e com capacidade de 60 mL. O eletrdlito foi uma
solucdo de NaCl com concentracdo de 1072 mol/dm3, tendo como eletrodo de referéncia o
calomelano saturado e como secunddrio o eletrodo de platina, conforme apresentado na

Figura 22.

REFERENCIA

SECUNDARIO —  »

TRABATHO

Figura 22 — Fotografias da célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada nas
leituras de impedancia eletroquimica.
O Sistema eletroquimico utilizado na medicdo foi o AUTOLAB, modelo
PGSTAT 30, conectado a um computador pessoal (PC) e controlado pelo software Frequency

Response Analyser (FRA), mostrado na Figura 23.

Figura 23 — Fotografia do sistema eletroquimico de medic¢do por EIE.

O procedimento de medicao foi o seguinte: as medidas de impedancia foram feitas
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em potencial de circuito aberto, usando um intervalo de freqiiéncia de 6 mHz a 100 kHz e
amplitude de 10 a 15 mV; apds 4 h de imersdo do eletrodo de trabalho na solucdo salina, este
e os eletrodos de referéncia e secunddrio eram mergulhados na solugdo, e a partida para a
leitura s6 era efetivada quando o potencial de circuito aberto (OCP) apresentava leitura
constante.

A apresentacdo dos resultados das medidas de impedancia foi feita na forma de
diagramas de Nyquist e os valores de R, e CPE dos graficos destas grandezas versus o tempo
foram obtidos da fun¢do find circle do sofware FRA, sendo representado pelo circuito da

Figura 24.

AV

By

Figura 24 — Circuito equivalente definido no software FRA para obtengdo dos
dados de resisténcia da solugdo (R;), resisténcia dos poros (Rp),
elemento de fase constante (CPE) e desvio da idealidade (n).
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CAPITULO IV

Os resultados e discussdes serdo apresentados, a priori, em trés grupos principais,

a saber: ensaio de imersdo, ensaio de névoa salina e ensaio de campo. Em cada caso serdo

expostos os ensaios realizados em paralelo, como monitoramento do potencial de corrosao,

inspe¢do visual, avaliagdo de empolamento, determinagdo da aderéncia e EIE conforme

tenham sido ou ndo executados.

IV.1 Ensaio de imersao

As espessuras médias, bem como as R, iniciais, isto €, medidas de impedancia

feitas de acordo com o item IIL.9, logo apds o processo de pintura das diversas amostras que

seriam submetidas ao ensaio de imersao, estdo relacionadas na Tabela 1.

das

Tabela 1 — Espessura

média dos filmes

amostras

utilizadas no

monitoramento do potencial de corrosdo e a R, inicial medida por

EIE.
Amostra | Espessura (um) R, (©2)
CZ18 113 2,09.10°
CZ19 108 2,39.10°
CZ21 103 1,27.10°
FZ18 108 3,99.10°
FZ22 102 7,08.10°
FZ26 106 4,83.10°
M17 117 1,81.10°
M20 101 1,12.10°
M23 109 1,31.10°
CS19 108 1,12.107
CS25 107 1,62.107
CS26 105 9,47.10°
FC18 107 7,37.10°
FC19 100 5,89.10°
FC24 105 4,26.10°
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A relagdo entre os valores de espessura € R, para cada tipo de tinta, estd dentro do
esperado: maior espessura do filme maior R, e pequenas discrepancias a essa regra podem ser
atribuidas a heterogeneidade dos filmes de tinta, causadas por dreas sem perfeita cobertura, ou
mesmo poros, que contribuem para esta discordancia. Esta relacdo também pode ser

observada para os CPs submetidos aos ensaios de névoa salina e campo marinho, como

poderd ser visto mais adiante.

IV.1.1 Monitoramento do potencial de corrosao

Inicialmente, na Figura 25 sdo apresentados os valores iniciais do potencial de

corrosdo, medido no primeiro minuto na regido submersa riscada propositalmente, bem como

o valor médio destas medidas por tipo de tinta,

Potencial de corrosao (inicial)

CS

350

] média GS

FC
FZ

1 média FC

] média FZ
1 média M

CZ

— N N w
(6] o (&) o
o o o o
1 1 1 1

1 média CZ

- Ecorr (mV)

Amostras/médias

Figura 25 — Medidas dos potenciais iniciais de corrosdo no primeiro minuto de
imersdo e suas médias por pigmento.
donde se observa que o menor valor médio encontrado foi com a tinta pigmentada com silica
trocadora de calcio e a ordem crescente encontrada dos valores médios do E,; foi: CS < FC <
FZ = M < CZ. Entretanto, mesmo com o maior valor médio encontrado, para a tinta
pigmentada com cromato de zinco, percebeu-se nos outros tipos de pigmentos, exceto com a
silica trocadora de cdlcio, medidas no entorno e até maiores que este valor médio.

As Figuras 26 a 31 apresentam os resultados do monitoramento do potencial de

corrosao no intervalo de 720 horas de imersiao das amostras.



-150

-200 —

-250

-300

/(mV vs. ECS)

corr

E

-500

-550 -

-600

/(mV vs. ECS)

corr

E

-350 —

-400

-450

-200

-250

-300

-350

-400

-450

-500

-550

-600

-650

-43 -

—»—(CZ18
—=—CZ19
o
| —a— (CZ21
X
ks
-1 'y
¥
X
i .-
P
A
[m
: " X
4 . s RF,D{;;E#D
. Py - A=
S e A

— T T T T T T 1 T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

tempo/horas

o -

Figura 26 — Monitoramento do E,, — tinta pigmentada com cromato de zinco.
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Figura 27 — Monitoramento do E..; — tinta pigmentada com fosfato de zinco.
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Figura 28 — Monitoramento do E,; — tinta pigmentada com fosfato molibdato
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Figura 29 — Monitoramento do E..; — tinta pigmentada com silica trocadora de

calcio.
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Monitoramento do E..r — comparacao entre os diversos pigmentos.
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Da andlise das figuras verifica-se:

— um comportamento semelhante da curva de todas as amostras do mesmo
tipo de tinta, assim como, também, sdo andlogas as curvas para as amostras de tintas
com pigmento diferentes, Figura 31;

— nas primeiras horas ocorreu uma queda do valor do E., em funcio do
tempo como descrito na literatura (57), porém de forma mais abrupta (13, 27 e 58). As
amostras CS alcancaram os patamares mais baixos, mas posteriormente atingiu valores
similares as demais, o que sugere a formacdo mais lenta da camada passivante deste
pigmento quando comparado com os outros;

— nao ocorreu, de forma significativa apds as primeiras leituras, para
nenhum diagrama, a subida da curva para potenciais mais nobres, descrito como
Regido II na Figura 8 (57), mas tal fato também nao € presenciado em boa parte dos
artigos publicados sobre o assunto (17, 19 e 27). Uma possivel causa pode ter sido o
intervalo de tempo de medida maior que o da reacdo, valendo ressaltar que se deu uma
ligeira elevacdo apenas para amostra de cromato de zinco;

— nestes graficos verifica-se, que apds a queda abrupta do potencial das
primeiras horas, o potencial se mantém quase constante ao longo dos dias, crescendo
muito lentamente até alcancar valores em torno de —550 mV *10% para todas as
amostras;

— todas as leituras das amostras pintadas, mesmas as mais baixas, estdo
acima do potencial de corrosdo do aco AISI 1010 sem revestimento, que para imersao
nesta solucdo estd entre —650 mV a =700 mV (13);

— o grafico apresentado pelas amostras CS, quanto ao formato, ¢é
semelhante ao grafico de amostras de tinta epdoxi a base de solventes organicos
pigmentadas com Ca/Silica. Porém, no caso das tintas a base d’dgua foram alcangados
potenciais mais nobres (27), em torno de —550 mV, contra =~ —-620 mV para aquelas;

— a estabilizacdo dos valores do E.,r das amostras CZ, FZ e M, apoés a
queda inicial abrupta, ocorre em torno do quinto dia. O mesmo fato foi observado para
tintas a base de solventes organicos com os mesmos pigmentos imersos em solugdo de
NaCl de igual concentracdo, que alcancaram o patamar entre —590 mV e —620 mV
(58), valores menos nobres que os encontrados para o aco em meio de cloreto pintado
com as tintas utilizadas neste trabalho (= —540 mV para CZ, —550 mV para FZ e —530

mV para M).
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IV.1.2 Aspecto visual das amostras apds o ensaio de imersao

O aspecto visual das amostras apds 40 dias de imersdo € apresentado nas Figuras
32 a 36, onde para cada tipo de tinta, foi escolhida uma amostra, cuja foto serve de
representacdo, ja que ndo houve diferencas significativas para as amostras da mesma espécie

de pigmento.

Figura 32 — Fotografia da amostra CZ19 pintada com tinta pigmentada com
cromato de zinco apds 40 dias de imersao.

Figura 33 — Fotografia da amostra FZ26 pintada com tinta pigmentada com
fosfato de zinco apds 40 dias de imersao.
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Figura 34 — Fotografia da amostra M20 pintada com tinta pigmentada com
fosfato molibdato de zinco e célcio.

Figura 35 — Fotografia da amostra CS25 pintada com tinta pigmentada com
silica trocadora de calcio apds 40 dias de imersao.
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Figura 36 — Fotografia da amostra FC19 pintada com tinta pigmentada com
silica trocadora de cdlcio e fosfato de zinco apds 40 dias de imersao.

Vale ressaltar que mesmo com a formagao de bolhas na maioria das amostras, nao
foi verificado corrosdo sob as peliculas das tintas nas dreas empoladas. A Figura 37 ilustra
este fato para a tinta pigmentada com silica trocadora de célcio, no entanto, pode ser estendida
para as demais, onde € possivel observar o substrato com sua coloragdo propria, isto é, cinza

metalico caracteristico do metal ndo corroido.

Areas sem corrosao
sob o empolamento.

Figura 37 — Fotografia das 4reas onde a pelicula de tinta foi removida nos locais
de empolamento (tinta pigmentada com fosfato molibdato de zinco e
calcio).
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IV.1.3 Inspecdo de empolamento paralela ao ensaio de imersao

Na Tabela 2 estdo listados, de acordo com a norma ASTM D 714 (47), os
resultados do acompanhamento, em paralelo ao monitoramento do potencial de corrosdo, da
evolucdo do empolamento dos corpos de prova pintados com os diversos pigmentos.

Tabela 2 — Resultados da inspe¢do de empolamento (dimensao e densidade das
bolhas, com o tempo em dias), dos corpos de prova submersos em
solucdo de NaCl 107 mol.dm™.

CP/ dias | 10 | — | 21 | 35 | 40
CZ18 6 — MD - 2-MD 2-MD 2-MD
CZ9 8 - MD - 4 — MD 2-MD 2-MD
CZ21 8 - MD - 4 — MD 2 - MD 2 - MD
CP/ dias | 9 \ 13 \ 19 \ 33 \ 40
FZ18 6-M 6-M 4-M 4-M 4-M
FZ22 - 6—F 4 —F 4 -F 4 -F
FZ26 - 6—F 4-M 4-M 4-M
CP/ dias | 7 \ - \ 18 \ 32 \ 40
M17 4-M - 2-M 2-M 2-M
M20 4-M - 2-M 2-M 2-M
M23 4-M - 2-M 2-M 2-M
CP/ dias | 37 \ - \ - \ - \ 40
CS19 8—F - - - 8—F
CS25 8—F - - - 6—F
CS26 8—F - - - 8—F
CP/ dias | 10 | 12 | 15 | 30 | 40
FC18 - - 8—F 6—F 6-M
FC19 - 8—F 6—F 6—F 6-M
FC24 8—F 8—F 6—F 6—F 6-M

Esta tabela mostra que, em geral, todos os tipos de tinta apresentaram resultados
insatisfatorios, na condi¢cdo de imersdo em solu¢do salina, a saber: empolamento precoce da
tinta onde o pigmento era o fosfato molibdato de zinco e célcio; e ocorréncia de empolamento
até o décimo quinto dia de imersdo, para os demais corpos de prova, exceto para as tintas
pigmentadas com silica trocadora de cdlcio, cujo primeiro registro ocorreu no 37° dia.

Os resultados sao bem distintos dos apresentados para tintas epoxi a base de
solvente organico, pois, nesse caso, a tinta pigmentada com cromato de zinco ndo apresentou
empolamento e as tintas pigmentadas com fosfato de zinco e fosfato molibdato de zinco e
célcio tiveram o empolamento classificado em graus menores, tanto no tamanho como na
freqiiéncia das bolhas (58), sugerindo que a tinta a base d’dgua € mais susceptivel a

permeacdo do eletrdlito. A baixa performance apresentada em imersdo, acarretou na decisao

de ndo se conduzir as medidas de EIE de corpos de prova submetidos a imersdo total em meio
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de NaCl, planejada anteriormente para este trabalho, em razdo da sensibilidade do método
EIE as imperfei¢cOes nas amostras. Este ensaio corroborou com o estabelecido na literatura,

onde se I€ que tinta a base d’dgua ndo € adequada a condi¢gdes de imersao (28).

IV.1.4 Corrosao sob o risco (ensaio de imersao)

Nenhuma das amostras apresentou corrosdo significativa, tanto em forma ou em
quantidade no entorno do risco apds 40 dias de imersdo. A Figura 38 apresenta o aspecto
visual para uma amostra de silica trocadora de cdlcio, sugerindo uma boa agdo protetora dos

pigmentos estudados.

Figura 38 — Corrosdo sob o risco, tinta pigmentada com silica trocadora de
célcio.

IV.2 Ensaio de névoa salina

As espessuras médias, e as R, iniciais, isto €, medidas de impedancia feitas de
acordo com o item IIL9, logo apds o processo de pintura das diversas amostras, mensuradas
por ocasido da selecdo dos CP’s e antes de serem expostos a camara de névoa salina, estdo
relacionadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Espessura média dos filmes das amostras utilizadas no ensaio de
névoa salina e a R, inicial medida por EIE.

Amostra | Espessura (um) R, (©2)
&74) 102 44 x 10
CZ6 108 6,2 x 10*
CzZ11 106 4.8 x 10*
FZ2 107 3,3x 10°
Fz4 116 3,4x10°
FZ15 104 2,5x 10°
M4 106 1,1 x 10°
M10 99 1,1 x 10°
M12 113 1,2x 10°
CS3 110 1,0 x 10’
CS8 91 5,2 x 10°
CS9 101 7,0 x 10°
FC7 101 2,5x 10°
FC10 103 3,2x 10°

FC13 104 27 x10°
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IV.2.1 Inspecdo visual paralela ao ensaio de névoa salina

A inspegdo visual das amostras submetidas ao ensaio de névoa salina, apds o
primeiro ciclo, 350 h, permitiu observar que se encontravam nas condi¢des iniciais, sem
indicios de corrosao, tanto a superficie pintada como a area do risco.

No ciclo de 650 h, também ndo foram observada alteracGes em relacdo as
condicdes iniciais, afora corrosio leve, nas dreas dos riscos, nas amostras FZ e M, mas ainda
sem necessidade de se considerar atengao.

Ja na inspecdo de 950 h sdo notadas alteracdes nas amostras, ndo quanto a
corrosao ao longo do painel, mas na drea do risco. Na Figura 39 podem ser visualizadas as
condi¢des nesta regido. Para as amostras M e FZ, que logo no inicio apresentaram corrosao na
area do risco, ndo ocorreram evolucdes e continuam sem desenvolver lagrimas de oxidacao.
Apesar de inicialmente intactas, nas amostras CZ, FC e CS € bem acentuada a regido com
lagrimas em torno do risco, sendo que, para estas ultimas, teve inicio neste ciclo a formacao

de bolhas no entorno do risco, particularmente bolhas filiformes para a amostra CS8.

CZ6 FZ2
MI12
CS8 FC7

Figura 39 — Fotografias das dreas no entorno do risco dos corpos de prova apds
exposicao de 950 h em camara de névoa salina.

Em 1250 h de exposicdo, todas as amostras, exceto quanto ao empolamento,
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encontram-se sem qualquer defeito na drea pintada. As amostras M mantém somente uma
leve corrosdo na drea do risco e sem ldgrimas. Na amostra FZ2 também ndo ha existéncia de
lagrimas, mas nota-se a formagdo de bolhas filiformes, perpendiculares ao risco, com
espessura de 1 mm aproximadamente e comprimento variando de 3 mm a 5 mm, mas se sabe
que ocorre corrosdo filiforme para substratos pintados com resina epoxi, pigmentadas com
fosfato de zinco, a partir de falhas no filme ou no entorno do risco para tintas a base de
solventes organicos (59). As ldgrimas sdo bem visiveis nas amostras CZ6, CS8 e FC7, assim
como ¢ evidente nas amostras M as bolhas filiformes, com idénticas dimensdes, exceto para
as amostras CS que chegam a alcancar 10 mm de comprimento.

As amostras foram expostas em camaras de névoa salina até 1550 h. Novamente é
destacado que no filme foi mantida a integridade da pelicula para todas as amostras, a ndo ser
quanto ao empolamento e nas regides proximas ao risco. Excecao para amostras M que até o
dado tempo de exposicdo ndo apresentaram ldgrimas nem sinais de bolhas na regido de
incisdo, revelando melhor desempenho que o encontrado para tintas epoxi a base de solventes
organicos com este pigmento (58). Vale salientar que a forma da ldgrima, para as amostras
CZ6, CS8 e FC7, ainda é a mesma que apareceu no ciclo de 950 h, assim como para a amostra
FC2 em 1250 h, onde ndo ocorreu continuidade acentuada desta atividade no intervalo de
observagdo. Ndo se deu, também, aumento do nimero de bolhas filiformes ao longo do risco
para as outras amostras, apenas o crescimento do fio. Os valores encontrados foram 10 mm
para as amostras FZ, 14 mm para as amostras CZ e FC e, o maior comprimento, de todos os
tipos de pigmentos, foil7 mm para as amostras CS.

Nas Figuras 40 a 44 sdao mostradas as condigdes em que se encontrava a drea no

entorno do risco, quando da retirada das amostras da caAmara de névoa salina.

Figura 40 — Fotografia da drea no entorno do risco da amostra CZ6 apds
exposicao de 1550 h em camara de névoa salina.
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Figura 41 — Fotografia da darea no entorno do risco da amostra FZ2 apds
exposicao de 1550h em camara de névoa salina. Pequenos pontos de
corrosdo na regido do risco podem ser atribuidos ao corte do
empolamento.

Figura 42 — Fotografia da 4rea no entorno do risco da amostra M12 apds
exposicao de 1550h em cidmara de névoa salina.

Figura 43 — Fotografia da drea no entorno do risco da amostra CS8 apds
exposicao de 1550h em cidmara de névoa salina.
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Figura 44 — Fotografia da darea no entorno do risco da amostra FC7 apds
exposi¢ao de 1550h em cadmara de névoa salina.

IV.2.2 Inspe¢do de empolamento paralela ao ensaio de névoa salina

Na Tabela 4 estao listados, de acordo com a norma ASTM D 714 (47), os
resultados do acompanhamento, em paralelo ao ensaio de névoa salina, da evolu¢do do
empolamento dos corpos de prova pintados com os diversos pigmentos.

Tabela 4 — Resultados da inspe¢do de empolamento (dimensao e densidade das

bolhas, com o tempo em horas de ensaio acelerado), dos corpos de
prova submetidos ao ensaio de névoa salina.

CP/ Tempo (h) | 950 | 1250 | 1550
CZ2 - - 8—F
CZ6 - - 8—F
CzI1 - - 8—F
FZ2 - 8 - MD 8§-D
FZ4 8—F 8 - MD 8-D
FZ15 8-D 8 - MD 8-D
M4 8-D 8 - MD 6-D
M10 8—D 8 - MD 6-D
M12 @ 8 - MD 6 — MD
CS3 - - -
CS8 - - -
CS9 - - 8—F
FC7 - 8—F 8—F
FC10 6-F 4-M 4-M
FC13 — 4_F 4-M

) Foi observada formacdo de bolhas na face do painel que ndo estava em estudo e
classificado como MD - 8.
@ Foi observada formacdo de bolhas na face do painel que ndo estava em estudo e
classificado como MD - 6.
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A andlise da tabela evidencia que as amostras submetidas ao ensaio de névoa
salina ndo apresentaram empolamento nos ciclos de 350 h e 650 h. Algumas iniciaram o
processo de formacdo de bolhas com 950 h, mas, mesmo com este tempo ainda havia ao
menos uma amostra, de cada tipo de pigmento, que se encontrava ndo empolada. Em 1250 h,
exceto os corpos de prova dos pigmentos cromato de zinco e silica trocadora de cdlcio, os
demais conjuntos apresentavam-se empolados, ndo sendo entdo consideradas as medidas de
EIE a partir desse ciclo.

De uma forma geral, pode ser dito que o melhor comportamento nesta inspec¢ao
foi para as amostras CS, e o comportamento pode ser ordenado, do melhor para o pior, na
seguinte seqiiéncia: CS > CZ > FC > FZ > M. Aqui a diferenca para o resultado apresentado
para tintas epdxi, a base de solvente organico, pigmentadas com cromato de zinco, fosfato de
zinco e fosfato molibdato de zinco e célcio € bem acentuada no ensaio de imersao, pois para a
base organica, nenhum destes trés tipos apresentou qualquer empolamento. Os resultados para
as tintas FZ e M sdo coerentes com os de tintas epdxi, também a base d’dgua encontrado

anteriormente (13).

IV.2.3 EIE paralela ao ensaio de névoa salina

As medicdes de EIE das amostras submetidas aos ensaios de névoa salina foram
efetuadas nos ciclos de zero hora, 350 h, 650 h e 950 h. Ap6s 1250 h a medi¢do por EIE foi
interrompida devido a maioria das amostras ji se encontrarem empoladas, o que poderia
comprometer a leitura. Foi escolhida, para representar o tipo de pigmento, apenas uma das
réplicas, em fun¢do dos valores da Tabela 4, relativos as amostras que no ciclo de 950 h ndo
apresentavam ainda empolamento, salientando-se que as outras réplicas, pintadas com o
mesmo pigmento, também mostraram resultados semelhantes aos desses graficos.

Na Figura 45 sdo mostrados os diagramas de Nyquist dos ciclos iniciais e de 950
h para as amostras CZ6 e M12, cuja forma estd, teoricamente, associada a um processo que
ocorre no substrato. Pode ser possivel inferir, que os poros do revestimento estdo bloqueados
com produtos da corrosdo e que a difusdo de espécies através do filme e desses poros
bloqueados controla o processo de deterioragdao do substrato (39). Na Figura 46, também nos
dois ciclos, os espectros das amostras FZ2 e CS8, revelam somente um processo de relaxacao,
um Unico arco, capacitivo em baixa freqiiéncia, correspondendo praticamente a transferéncia
de carga (adicionado a uma resisténcia da solu¢@o, embora insignificante). J4 a amostra FC7,

inicialmente apresenta o comportamento de FZ2 e CS8, com uma leve tendéncia a controle
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por difusdo, bem mais evidenciado no ciclo de 950 h, como pode ser observado na Figura 47.
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Figura 47 — Diagrama de Nyquist correspondente a amostra FC7 nos ciclos
inicial e de 950 h submetidas a ensaios em névoa salina.
A partir das leituras de impedancia das amostras nos ciclos iniciais, 350 h, 650 h e
950 h foram obtidos os parametros de R, e CPE que sdo exibidos nos graficos das Figuras 48
e 49 respectivamente. O comportamento € o esperado (39), isto €, a deterioracdo do sistema
filme/substrato acarreta a diminui¢do de R,, devido ao desenvolvimento dos poros, € um
aumento da CPE, em funcdo do acréscimo da absor¢@o de dgua da pelicula, ja que a constante

dielétrica da 4gua € maior que a dos polimeros.
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Figura 48 — Comportamento das medidas de R, das amostras expostas em
camara de névoa salina, nos ciclos de zero, 350 h, 650 h e 950 h.
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Figura 49 — Comportamento das medidas de CPE das amostras expostas em
camara de névoa salina, nos ciclos de zero, 350 h, 650 h e 950 h.

Na andlise dos graficos das medidas de R, e CPE, foi verificado que todas as
amostras apresentaram comportamento analogo: queda dos valores da Rp e aumento inicial do
valor da CPE e posterior estabilizacdo. A manutencao do valor da CPE pode ser causada pela
ocupacgdo da dgua nos poros do filme de tinta, que aparentemente ainda se mantém integros; e
ressalte-se que a queda da R;, na amostra FZ2 € bem mais acentuada que todas as outras, fato
este que pode estar relacionado com uma lenta acido desse pigmento como protetor, ou ainda,
devido a maior interacdo pigmento/resina, acarretando a deterioracdo da pelicula, assim
evidenciando apenas a natureza protetora por barreira do veiculo que normalmente diminuiria

com o tempo.

IV.3 Ensaio de campo marinho

As espessuras médias, e as R, iniciais, isto €, medi¢gdes de impedancia feita de
acordo com o item IIL9 logo apds o processo de pintura das diversas amostras, realizadas por

ocasido da selecio dos CP’s e antes de serem expostos a atmosfera marinha, estdo

relacionadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Espessura média dos filmes das amostras utilizadas no ensaio de
campo atmosférico marinho e a R, inicial medida por EIE.

Amostra | Espessura (um) Rp (©)

CZ4 100 43 x 10
CZ8 102 3,9 x 10*
CZ9 96 3,7 x 10*
FZ6 104 1,7 x 10°
FZ10 103 1,8 x 10°
FZ14 102 2,0 x 10°
M3 106 1,0 x 10°
M5 114 8,0 x 10*
M10 99 1,1 x 10*
CS4 108 2.2 x 10°
CS11 105 43 x 10°
CS12 101 48x 10°
FC1 104 2.4 x 10°
FC4 106 8,6 x 10°
FC9 102 1,6 x 10°

IV.3.1 Inspecdo visual paralela ao ensaio de campo marinho

Na inspec¢ao apds 18 meses de exposi¢do, apenas a regido do risco apresentava-se
ligeiramente corroida e somente na drea exposta da incisdo, para todas as amostras. Quanto ao
restante da superficie pintada, as amostras encontravam-se, visualmente, nas condicdes

iniciais, sem indicios de corrosdo, mesmos as que se achavam empoladas, exceto para as

amostras CZ.

(b) (©)

Figura 50 — Fotografia da amostra CZ9, (a) apds 7 meses de exposi¢do, onde se
evidencia o surgimento de pontos localizados de corrosdo, (b)
evolucdo deste fato até os dezoito meses e (c) distribuicdo dos pontos
de corrosdo em outra dreas do corpo de prova.

Nestas, a partir dos sete meses de exposicdo, na regido logo abaixo do risco,
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foram observados, para todas as réplicas, pontos de corrosdao e ligrimas em seu entorno
(Figura 50 (a)) evoluindo ainda mais até os 18 meses (Figura 50 (b)). Aos 13 meses, foi
observado que esses pontos ja se distribuiam em todo o painel (Figura 50 (c)), enquanto a
forma das regides corroidas sugere que o fendmeno é decorrente da quebra do filme, em
regides de bolhas, inicialmente formadas, mesmo anteriormente ndo detectadas.

Apbs os 18 meses, a tinta foi removida por dois procedimentos: raspagem,
utilizando uma ferramenta de ponta achatada e decapagem com removedor quimico. Na
Figura 51, fotografia das amostras, exceto a CZ, submetidas a decapagem quimica, ndo se
observa nenhum indicio de corrosdo sob a camada de tinta, nem mesmo na regido proxima as
bolhas ou no entorno do risco, o que se leva a inferir um bom desempenho dos revestimentos,

quanto a protecdo do substrato no ensaio campo atmosférico marinho.

Figura 51 — Fotografia das amostras FZ14, M11, CS12 e FC9 com 18 meses de
exposi¢do em campo marinho, apds remog¢ao da tinta por decapagem
quimica.

O desempenho satisfatorio das amostras FZ, M e CS em campo marinho j tinha
sido constatado em trabalhos anteriores, tanto para tintas epoxi a base d’dgua pigmentadas
com fosfato de zinco e fosfato molibdato de zinco (13) como para tintas epoxi a base de
solventes organicos para o fosfato de zinco (46 e 59) e Ca/silica (46). Vale destacar que,
nestes ultimos, o desempenho de tintas pigmentadas com cromato de zinco fora também
semelhante, o que ndo ocorreu neste experimento, como ja apresentado na Figura 50. Apds a

remocao da pelicula ficou evidente os pontos de corrosdo, como pode ser visto na Figura 52.
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Figura 52 — Fotografia das amostras CZ8 com 18 meses de exposi¢cdo em campo
marinho, apds remo¢do da tinta por decapagem quimica.

IV.3.2 Inspe¢do de empolamento paralela ao ensaio de campo atmosférico marinho

O empolamento nos corpos de prova submetidos ao ensaio de campo atmosférico
marinho s6 foi detectado, para alguns corpos de prova, na verificacdo de 13 meses de
exposicao, conforme pode ser verificado na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados da inspecdo de empolamento (dimensdo e densidade das
bolhas, com o tempo em meses) dos corpos de prova submetidos ao
ensaio de campo atmosférico marinho.

CP/ Tempo (meses) | 13 \ 18
CZ4 6-F" 6-F
CZ8 g§—F" 8—F
CZ9 - 8—F
F76 - -
FZ10 - -
Fz14 - -
M4 - 8—F
M5 - 8—F
Mil1 - 8—F
CS4 6-M®
CS11 -
CS12 6-M®
FC1 6-F -
FC4 - 6-M
FC9 6—F 8—M
) Bolhas localizadas em pequenos agrupamentos, distribuidas de maneira ndo uniforme ao
longo da é4rea do corpo de prova.
@ Bolhas localizadas, principalmente, na regido de imersdo para medicio de EIS, ocupando
aproximadamente 20% da drea do corpo de prova.
® Bolhas ocupando, aproximadamente, 50% da drea do corpo de prova, mas apresentando
ainda dreas do corpo de prova sem empolamento.
@ Além das anotacdes da observacio @ desta tabela, foi constatada a formacdo de
empolamento filiforme em determinadas dreas do corpo de prova.
© Apresentou cerca de 30% sem bolhas.
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A tinta que apresentou melhor desempenho na inspecdo de empolamento do
ensaio de campo marinho foi a FZ seguida de FZ > M > CZ > FC > SC, contrariando
resultados anteriores (46) em tinta a base de solvente organico, em que FZ, CZ e CS tiveram

comportamentos semelhantes.

IV.3.3 Ensaio de aderéncia

Pelo empolamento ocorrido nos outros procedimentos a que foram submetidas as
amostras, o ensaio de aderéncia foi realizado apenas naquelas que foram expostas em campo

marinho apds 18 meses. O resultado € apresentado no Quadro 5.

Amostra \ Classificacdo
CZ9 -
F76 GI'z
M3 GI'1
CS11 Gro
FC4 Gry

Quadro 5 — Resultado do ensaio de aderéncia apds 18 meses de exposi¢do em

campo atmosférico marinho.

A amostra CZ9 ndo foi classificada, tendo em vista que durante o corte, boa parte
da pintura se destacou do substrato (Figura 53 (a)). Este comportamento ja tinha sido
observado na pelicula de CZ, tanto por ocasido da realizagdo do risco, quanto da tentativa de
se obter um filme do pigmento para realiza¢do de ensaio de permeabiliza¢do com dgua. Nesta
oportunidade, o0 mesmo apresentou-se duro e quebradico como pode ser observado na Figura

53 (b), inviabilizando efetuar o ensaio de permeabilizacdo para este trabalho.

(a) (b)
Figura 53 — (a) Amostra CZ9 logo apds o corte para realizacdo do ensaio de
aderéncia, com 18 meses de exposi¢do em campo marinho, mesmo
sem a colocacgdo da fita, ja apresentando destacamento da tinta . (b)
Tentativa de preparacdo do filme de CZ pra realizacdo do ensaio de
permeabilizacdo com 4gua.
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Vale salientar que, para todas as amostras, quando destacado o filme, inclusive
para as CZ, a area sob a pelicula apresentava-se com a coloragdo caracteristica do substrato
tratado sem qualquer vestigio de corrosdao. A Figura 54 mostra as fotografias da regido

ensaiada apds a remogao da fita.

EREgSs iy
Ll

FC4

N 17“ f‘fiz‘u‘ﬂ

oL

M3 FZ6

Figura 54 — Fotografia dos corpos de prova especificados depois do ensaio de

aderéncia apds 18 meses de exposi¢do em campo marinho.

Da boa aderéncia, exceto para CZ9, caracterizada pelo grau menor ou igual a Gr;
para as demais, € o ndo indicio de corrosdo sob a pelicula, inclusive para CZ9, pode ser
inferido que o progresso da corrosdo no entorno da drea do risco, no interior das bolhas
filiformes, ndo necessariamente pode ser atribuido a perda de adesdo, mas a acdo mecanica

e/ou quimica dos produtos de corrosao.

IV.3.4 EIE paralela ao ensaio de campo marinho

As medi¢Oes de EIE dos corpos de prova submetidos aos ensaios de campo
marinho foram efetuadas nos ciclos de zero, 7 meses e 13 meses, para as trés réplicas de cada
tipo de pigmento utilizado. O aparecimento de empolamento em alguns corpos de prova a

partir do décimo terceiro més, também levou a decisdo de ndo se realizar a medicdo por EIE a
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partir deste ciclo. Nas Figura 55 e 56 sdo mostrados os diagramas de Nyquist dos ciclos

iniciais e de 13 meses para todas as amostras e podem ser abordados os mesmos comentarios

que os apresentados para as medi¢des do ensaio em camara de névoa salina.
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Diagramas de Nyquist relativos as amostras CZ9, M3, FC4 e CS11
nos ciclos iniciais e de 13 meses submetidas a ensaios em campo
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Figura 56 — Diagramas de Nyquist relativos a amostra FZ6 nos ciclos iniciais e
de 13 meses submetidas a ensaios em campo marinho.

As variagOes dos valores das R, e CPE dos corpos de prova selecionados estao

expostas, respectivamente, nas Figura 57 e 58. Analisados os gréficos, pode ser verificado que

as amostras CZ, FZ, CS, e FC apresentaram o comportamento andlogo ao do ensaio em névoa

salina, pequenas variagdes ocorridas, encontram-se na mesma ordem de grandeza; no entanto

a amostra M3 apresentou um comportamento diferente, ou seja, o valor da R, cresceu com o

tempo, fato este ja observado em trabalhos anteriores (13 e 60),

sendo atribuido a precipitagcdo

de filmes de molibdatos de baixa solubilidade sobre a superficie metdlica que, por sua vez,

selam os poros existentes nos filmes poliméricos.
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Figura 57— Comportamento das medidas de R, das amostras expostas em
atmosfera de campo marinho, nos ciclos de zero, 7 meses e 13

meses.
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Figura 58 — Comportamento das medidas de CPE das amostras expostas em

atmosfera de campo marinho, nos ciclos de zero, 7 meses e 13
meses.
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CAPITULO V

CONCLUSAO

As tintas desenvolvidas especificamente para este trabalho, apresentam bons
resultados em relacdo a aplicabilidade sobre o substrato ferroso, bem como ao desempenho
anticorrosivo em meio ambiente marinho, destacando a aderéncia satisfatéria e a ndo evolugao
da corrosdo na érea do risco, notadamente para as tintas pigmentadas com o fosfato molibdato
de zinco e cdlcio por ndo alcancar alto grau de empolamento.

Para um periodo de exposicio de 18 meses, os resultados de EIE, sem o
aparecimento de um segundo arco, demonstraram a ndo degradacdo do sistema. Salienta-se
também o bom desempenho da tinta pigmentada com fosfato de zinco neste meio, uma vez
que o mais citado na literatura é a melhor performance deste pigmento em atmosfera
industrial.

O agora dito, ndo € valido para a tinta pigmentada com cromato de zinco, que
inicialmente era prevista para funcionar como referéncia, mas formou um filme duro e
quebradico, o que impossibilitou,inclusive a realizagdo de alguns testes, como, por exemplo, o
de permeabilizacdo a dgua, e apresentou desempenho insatisfatério no ensaio de campo,
perdendo assim a funcdo de referencial. Tal fato ndo foi visto como um transtorno, pois €
digno de nota, que em oportunidades anterior ndo fora possivel formular este tipo de tinta em
nosso laboratério.

O empolamento precoce das amostras submetidas ao ensaio de imersao definiu
que todas as tintas ensaiadas ndo devem ser empregadas na condicdo de imersa em solugdo

aquosa.
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Os resultados observados para a tinta pigmentada com silica trocadora de calcio e
fosfato de zinco foram semelhantes ao da tinta pigmentada s6 com o primeiro pigmento,
advindo daf a viabilidade de se usar esta combinagdo por razdes financeiras, uma vez que o
fosfato de zinco tem menor preco no mercado.

Assim, conclui-se a possibilidade de se utilizar tinta ep6xi a base d’dgua,
ecologicamente menos prejudicial e com a grande vantagem de minimizar os riscos de satude

do trabalhador e das pessoas expostas a aplicagdo da pintura em meio atmosférico.
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