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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 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 107
mol.dm™ NaCl solution. All the corrosion tests were monitored by electrochemical impedance
spectroscopy and open circuit measurements. Adhesion, blistering tests, and surface analysis
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.

Resumo

O desempenho anticorrosivo de tintas epoxi a base d’agua pigmentada com cromato de
zinco (CZ), fosfato de zinco (FZ), fésforo molibdato de zinco e calcio (M) e silica trocadora
de célcio (CS) foi verificado. A verificagdo foi conduzida pela exposi¢do das amostras a
atmosfera natural marinha, em cabine de névoa salina e em imersdo total em solu¢do 107

mol.dm™ de NaCl. Todos os testes de corrosdo foram monitorados por espectroscopia de
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impedancia eletroquimica e potencial de circuito aberto. Teste de aderéncia, verificacdo de
empolamento e inspe¢do das superficies foram usados como exames complementares. Os
resultados sugerem que as tintas apresentaram um bom desempenho em atmosfera marinha e

teste de névoa salina. Contudo, sua performance nao foi boa em ensaios de imersao total.

Palavras-chave: corrosao, tintas a base d’agua, pigmentos anti-corrosivos nao toxicos.

Introducéo

Entre as tecnologias mais aplicadas, como meio de protegdo anticorrosiva, sao
encontrados os revestimentos organicos, popularmente conhecidos como tintas. A melhoria,
ao longo dos anos, no desempenho das tintas com as inovagdes tecnologicas, infelizmente, fez
uso de produtos agressivos aos trabalhadores ¢ ao meio ambiente, os quais se enquadram
como substancias ndo conformes as novas legislagdes ambientais. Entre estas restri¢cdes cita-se
o uso de compostos organicos volateis (COVs) e do cromato de zinco como pigmento
anticorrosivo. Deste cenario surgiu alternativas para substituir ou mitigar estes dois fatores, e
com resultados satisfatdrios em diversas condig¢des, a saber: no tocante a redugdo do impacto
causado pelos COVs, algumas das possibilidades sdo as tintas em pd, os sistemas de alto
solidos, sistemas de cura por ultra-violeta e sistemas a base d’adgua, onde este ultimo vem
ganhando importancia na protecdo do aco contra a corrosdo atmosférica e ¢ objeto de estudo
deste trabalho; e quanto a substituicdo do cromato de zinco por pigmentos anticorrosivos
atoxicos, ja existem algumas alternativas com resultados satisfatorios, como o fosfato de
zinco, o fosfato molibdato de zinco e calcio e a silica trocadora de célcio, os trés aqui
estudados.

O contexto acima apresentado motivou a realizagdo deste trabalho, onde ¢ buscado
desenvolver e estudar tintas epodxis, ditas de alto desempenho, a base d'agua, pigmentadas
com fosfato de zinco, fosfato molibdato de zinco e calcio e silica trocadora de calcio a serem
comparadas com tinta pigmentadas com cromato de zinco. Os pigmentos silica trocadora de
calcio e fosfato de zinco serdo utilizados sozinhos e ambos combinados para determinagdo de
efeito sinérgico.

Ao ser conduzido nessa direcao, ¢ esperado neste trabalho alcangar como objetivos o
desenvolvimento de tintas epoxis de alto desempenho a base d’4dgua, com pigmentos nao
toxicos; e comparar o desempenho das tintas formuladas, para otimizag¢ao da formulagado e das

condi¢des de uso, por meio de ensaios de campo, acelerado e eletroquimicos.
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1 Materiais e Métodos

1.1 Formulagéo das Tintas.

Foram formuladas, especialmente para este trabalho, cinco tipos de tinta epoxi a base
d’agua. A seguir sdo apresentados os diversos produtos utilizados:

— resina epoxidica: NPEW 258, gentilmente cedido pelo seu fabricante, Carbono
Quimica Ltda., e trata-se de uma resina epoxidica polimérica, produzida pela reacdo de
Bisfenol A e de Epicloridrina, possui equivalente em epdxi, (g/eq) entre 190 e 240;

— agente de cura: Jointmide 325, também gentilmente cedido pelo mesmo fabricante, e
¢ uma resina poliamida, produzida pela reacdo da reacdo de acidos dicarboxilicos com
diaminas e possui indice de amina (mg KOH/g) entre 350 e 390; e

— pigmentos anticorrosivos: nomearam os cinco tipos de tinta e se apresentam

conforme relagdo do Quadro 1.

Quadro 1 — Pigmentos anticorrosivos utilizados e representacdo das tintas
epoxi a base de agua utilizadas no trabalho.
Pigmento Fabricante Representacao
Cromato de zinco SNCZ Ccz
Fosfato de zinco Moly-White Fz
Fosfato-molibdato de zinco e célcio Moly-White M
Silica trocadora de calcio W. R. Grace CS
Fosfato de zinco e silica trocadora de célcio. | Moly-White/W. R. Grace FC

Para uma melhor comparagdo entre as diversas tintas foi procurado manter as relagdes

PVC® e CPVC’ 0 mais proximo possivel, como apresentado no Quadro 2 .

Quadro 2 — Parametros gerais das tintas formuladas.
Pardmetros/Tintas CzZ 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

1.2. Preparacao das Amostras.

As amostras foram preparadas a partir de corpos de prova (CPs) de ago carbono AISI

1010 em chapa com 2 mm de espessura ¢ diferentes dimensdes para os distintos ensaios. Os

8 Volume do pigmento
PVC = u P19 _X100%
Volume do pigmento +Volume do veiculo
9 -
PVC Volume do pigmento 100%

~ Volume do pigmento +Volume do veiculo absorvido
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CPs utilizados no monitoramento do potencial de corrosdo foram confeccionados nas
dimensdes de 80 mm x 70 mm e para os ensaios de campo e névoa salina a dimensao foi de
150 mm x 100 mm. As superficies dos CPs apresentavam-se inicialmente no Grau A de
oxidacdo, conforme a norma sueca SIS 05-5900 (1), onde a remocgao da carepa foi feita por
meio de jateamento abrasivo. As amostras também sofreram desengraxamento com tolueno
antes e ap6s o jateamento. O processo de pintura foi feito por meio de aspersdo com pistola a
ar comprimido convencional e¢ as bordas foram pintadas com uma tinta automotiva, de
desempenho satisfatoriamente reconhecido, a fim de evitar o inicio da corrosdo por estas

areas. A Figura 1 retrata amostras utilizadas nos ensaios apos o processo de pintura dos CPs.

| Pintura das bordas.

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

A espessura de todos os filmes foi mantido em torno de 100 pum, para efeito de
comparagdo entre as tintas, e essas foram medidas utilizando o medidor de espessura
magnético fabricado pela empresa ElektroPhysik-K6ln. Apos a pintura dos CPs, ndo foram
observados defeitos significativos de pintura como relevo irregular, bolhas, “casca de laranja”,
que visualmente pudessem mascarar os resultados futuros obtidos.

As amostras submetidas ao monitoramento do potencial de corrosdo ¢ dos ensaios de
campo e acelerado foram selecionadas de acordo com os seguintes requisitos: aspecto visual
(sem defeitos de pintura aparente); espessura do filme; e valor da R, em medida de

impedancia eletroquimica antes de se iniciar qualquer um dos ensaios sobre os CPs.

1.3 Ensaio de Imersao.

Para a realizacdo do ensaio de imersdo, foi fixado sobre o filme de tinta, um tubo de
policloreto de vinila (PVC) de 2” de didmetro e altura de 50 mm, em cada CP, que serviu
como reservatorio do eletrolito. Em cada CP, também foi feito propositalmente um risco

horizontal de 40 mm de comprimento e espessura aproximada de 0,5 mm, assim como em um

_4-
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dos cantos dos CPs, de ambos os lados, o substrato ferroso foi exposto (lixado), para se fazer o
contacto elétrico com o voltimetro. As amostras de cada tinta, imersas em solu¢do salina,
foram monitoradas quanto a variagao do potencial de corrosdo com o tempo, ao avanco da
corrosao sob risco, e ao empolamento. Vale ressaltar que as medi¢des foram feitas na regido

do risco submerso. A Figura 2 apresenta uma amostra pronta para ser ensaiada.

Figura2 — Amostra ja imersa, pronta para ser ensaiada, onde podem ser
visualizados o risco intencional e o contato elétrico.
e J . . ~ 2 3
O eletrolito utilizado neste ensaio foi uma solugdo 10 mol/dm” de NaCl. A troca da
solugdo ocorria quando a mesma apresentava-se turva ou o filme de tinta estivesse
avermelhado, coloragdo caracteristica da oxidagdo do ferro. Os resultados do monitoramento

foram obtidos referentes ao potencial do eletrodo de calomelano saturado

1.3.1. Procedimento de medicao e inspec¢des paralelas ao ensaio de imersao.

Os procedimento e intervalos de tempo de medi¢do para o monitoramento do potencial
de corrosdo foram os seguintes:

— a medida tomada como inicial foi feita um minuto apos a imersdo do
eletrolito. Nas subseqlientes, também se tomou um minuto apos fechar todo o circuito
para se registrar o valor apresentado no mostrador do voltimetro;

— os intervalos e medidas durante as primeiras 24 horas foram (em hora): 0, /5,
1,1%,2,2,3,4,6,8,12,18 ¢ 24; ¢

— depois da medida de 24 h, somente uma medida era feita por dia, até que os
30 dias de imersao foram completados.

Quanto a inspecdo de empolamento, para cada tinta, registrou-se o tempo inicial do
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empolamento, em qualquer das triplicatas, e os tempos onde ocorreram modificagdes

significativas em que se alterava a classificagdo de acordo com a norma.

1.4 Exposicao em névoa salina.

Os ensaios de névoa salina foram conduzidos de acordo com Norma ASTM B 117 (2).
Os mesmos foram efetuados em camara gentilmente disponibilizada pela Empresa FAE em
suas dependéncias e consistiu na nebulizacdo, com uma solucao de cloreto de sddio a 5%, das
amostras posicionadas a um angulo de 15° e 30° em relagdo a posi¢cdo vertical, numa
temperatura de 35 °C £ 2 °C. O pH da solugdo foi mantido na faixa de 6,5 a 7,2 e umidade
relativa do ar em torno de 97%.

Tanto para este teste, como para ensaio de campo, foi feito, propositalmente, em cada
amostra um risco de 50 mm e espessura em torno de 0,5 mm, na regido do quarto inferior da

maior dimensdo, como mostrado na Figura 3.

Figura3 — Corpo de prova com risco proposital para posterior inspecao
quanto a corrosao.

1.4.1 InspecgOes/ensaios paralelos

Foram observados os seguintes procedimentos para as amostras expostas em névoa
salina:

— foram removidas da cadmara com 350 h, 650 h, 950 h, 1250 h e 1550 h de

exposicdo, a cada remog¢do os mesmos eram enxaguados com agua destilada apds a

remogao e antes de voltar a exposigao;
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— sofreram inspecdo visual, a cada remocdo, onde foi observado o aspecto e
integridade da pintura, aparéncia do risco, areas de corrosdao proximas e distantes dos
riscos;

— também a cada remocao, foram realizadas as inspec¢des de empolamento;

— a medicdo de impedancia eletroquimica das amostras ndo ocorreu apds a
retirada das 1250 h, pois a leitura ja apresentava dados completamente fora dos
padrdes observados anteriormente, estas leituras ja eram esperadas, 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.
1.5 Exposi¢do em campo.

O meio utilizado para este tipo de teste foi o ambiente atmosférico marinho e as
amostras foram expostas na estacdo situada na enseada do Mucuripe em Fortaleza-CE. As
amostras estavam em bancos de exposi¢ao com inclinagdo de 45° com relacdo a vertical e de

frente para o mar. A Figura 3 apresenta a disposi¢do das amostras na estagdo marinha.

Figura4 — Disposi¢ao das amostras em campo na estagao marinha da Enseada
do Mucuripe.

1.5.1 InspecgOes/ensaios paralelos

Foram observados os seguintes procedimentos para as amostras expostas a ambiente
atmosférico marinho:
— as amostras foram removidas com 7 meses, 13meses e 18 meses de
exposicdo, a cada remo¢do as mesmas eram enxaguadas com agua destilada apds a
remocao e antes de voltar a exposi¢ao;

— as amostras sofreram inspecao visual, a cada remog¢ao, onde foi observado o



INTERCORR2008 024

aspecto e integridade da pintura, aparéncia do risco, areas de corrosdo proximas e
distantes dos riscos;

— também a cada remocao, foram realizadas as inspecdes de empolamento e
medi¢do de impedancia eletroquimica; e

— o teste de aderéncia so foi feito nas amostras ap6s o décimo oitavo més.

1.6 Empolamento.

As inspec¢des quanto ao empolamento, foram feitas de acordo com Norma ASTM D

714 (3), paralelas a cada ensaio.

1.7 Aderéncia.

Os ensaios de aderéncia foram feitos de acordo com a Norma NBR 11003 (4) e apenas
nas amostras submetidas ao ensaio de campo marinho, uma vez que o empolamento ocorreu
em todas as amostras utilizadas no monitoramento do potencial de corrosdo e apods as 1550
horas de exposi¢do em camara de névoa salina.

Como todas as amostras apresentaram espessura menor que 125 pm, utilizou-se o
método de corte em grade recomendado pela norma utilizada, observando-se os seguintes
procedimentos:

— os filmes ndo apresentavam sobre sua superficie impurezas que pudessem
reduzir a aderéncia da fita, mesmo assim foram previamente lavados com agua
destilada e aguardado a secagem:;

— por ndo se ter disponivel nenhum dos dispositivos de corte multiplo
apresentado pelo documento normativo, foi feita a opc¢ao pela utilizagdo de um estilete
com caracteristicas aproximadas ao dispositivo de corte do método A (corte em X), da
mesma norma, e sempre com as bordas bem afiadas;

— os cortes foram feitos sobre mascaras de plasticos com sulcos 5 espagados de
2mm cada, tanto na horizontal como na vertical, em movimentos firmes e uniforme,
sempre se tendo o cuidado para ndo ferir o substrato;

— os testes ocorreram em condigdes ambiente (= 28°C); e

— as fitas foram removidas ap6s 2 minutos da aplicagdo em angulo proéximo de

180°, com velocidade em torno de 3 cm/s e sem tranco.
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1.8 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

As medidas de impedancia eletroquimica foram feitas em células de trés eletrodos,
sendo o eletrodo de referéncia o de calomelano saturado, o secundario um eletrodo de platina
e as amostras como eletrodos de trabalho. O eletrdlito utilizado foi uma solugdao de NaCl com
concentragio de 107 mol/dm’, contido em tubo de PVC de area util (material pintado e
imerso), aproximadamente 20 cm® ¢ com capacidade de 60 mL, conforme apresentado na

Figura §.

Referéncia
Secundario

Trabalho

Figura5 — Fotografias da célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada nas
leituras de impedancia eletroquimica

O sistema eletroquimico utilizado na medi¢ao foi o AUTOLAB, modelo PGSTAT 30,
conectado a um computador pessoal, e controlado pelo software Frequency Response

Analyser (FRA), mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Estacdo eletroquimica de medi¢do por EIE.
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As medidas de impedancia foram feitas em potencial de circuito aberto, usando um
intervalo de freqiiéncia de 6mHz a 100kHz. Foi estabelecido um tempo de imersao de 4 h do
eletrodo de trabalho na solucdo salina, apds este intervalo eram mergulhados na solucio os
eletrodos de referéncia e secundério, e a partida para a leitura sé era efetivada quando o
potencial de circuito aberto (OCP) apresentava leitura constante.

Os valores de R, e CPE apresentados nas diversas tabelas e graficos foram obtidos da

funcao find circle do sofware FRA.

2. Resultados e Discussao

Os resultados e discussdes serdo apresentados, em trés grupos principais, a saber:
ensaio de imersdo, ensaio de névoa salina e ensaio de campo, quando, em cada caso também

serdo expostos os ensaios realizados em paralelo.

2.1 Ensaio de imersao.

As amostras submetidas ao ensaio de imersdo, inicialmente, foram monitoradas quanto
a variagdo do potencial de corrosdao, medido na regido submersa riscada propositadamente. A
Figura 7 apresenta as medidas iniciais de todas as amostras, bem como o valor médio destas
medidas por tipo de tinta, donde se observa que:
— nd3o ha grandes dispersdes entre os valores obtidos, tanto para um mesmo
pigmento como para os diferentes pigmentos;
— o menor valor médio encontrado foi com a tinta pigmentada com silica
trocadora de célcio e a ordem crescente encontrada dos valores médios do Ecq, foi:
CS<FC<FZ=M<CZ
— o resultado do CS condiz com o encontrado na literatura, que cita para este
pigmento melhores propriedades protetoras, quando utilizado em testes de longa
duragao (5).
— Entretanto, mesmo com o maior valor médio encontrado, para a tinta
pigmentada com cromato de zinco, foram observadas nos outros tipos de pigmento,
exceto a silica trocadora de calcio, medidas no entorno e até maiores que este valor

médio.

-10 -
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Figura7 — Medidas dos potenciais iniciais de corrosdo e suas médias por
pigmento.

Na Figura 8 sdo apresentados os resultados do monitoramento do potencial de corrosao
ap6s 720 horas (30 dias) de imersao de amostras representativas de cada tipo de tinta, uma vez
que foi possivel observar comportamento semelhante da curva de todas as amostras do mesmo

tipo de tinta. Vale ressaltar que:

— também sdo andlogas as curvas para as amostras de tintas com pigmento

diferentes;
— nas primeiras horas ocorreu uma queda do valor do Ec.y, como descrito na
literatura (6), porém de forma mais abrupta;
— os valores do E., para as amostras CS, como ja citado, alcangam os
patamares mais baixos nas primeiras horas, porém, posteriormente atingem valores

similares as demais amostras. Ratificando a agdo protetora do pigmento a longo prazo.

—e—fcl9
-100 —0—m20
—A—fz26
A —0—cz21
-200 4 —*—Cs26
8 -300
L
4
S -400
£
w’ -500 \] [
o=
QQVU‘*EQ 858”:‘%5@@(@0\*0 gl
-600 -] *x Patel
Hek K

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tempo de imersdo/horas

Figura 8 — Monitoramento do E.. (comparacdo entre os diversos pigmentos).

-11 -
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O aspecto visual das amostras ap6s 40 dias de imersdo ¢ apresentado nas Figuras 9,

onde a maior evidéncia ¢é a formacao de bolhas.

FC
Figura 9 — Fotografia das amostras apos 40 dias de imersao

Vale ser ressaltado que mesmo com a formagao de bolhas na maioria das amostras, nao

-12-
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foi verificado corrosdo sob as peliculas das tintas nas areas empoladas. A Figura 10 ilustra
este fato para a tinta pigmentada com fosfato molibdato de zinco e célcio, porém pode ser
estendida para as demais, onde € possivel observar o substrato com sua coloragao propria, isto

¢, cinza metalico e ndo de ferro corroido.

Areas sem corrosao
sob o empolamento.

Figura 10 — Fotografia das areas onde ocorreu remocdo da tinta nos locais de
empolamento (Amostra do tipo M)
Na Tabela 1 estao listados, de acordo com a norma ASTM D 714 (3), os resultados do
acompanhamento, em paralelo ao ensaio de imersao, da evolugao do empolamento dos corpos
de prova pintados com os diversos pigmentos.

Tabela 1 — Resultados da inspecdo de empolamento (dimensdo e densidade das
bolhas, com o tempo em dias), dos corpos de prova submersos em
solucdo de NaCl 10% mol.dm™.

CP/ dias 10 = 21 35 40
CZ 18 6 —MD — 2 - MD 2 - MD 2 - MD
CZ 19 8 —MD - 4 —MD 2-MD 2 - MD
CZ 21 8 — MD - 4 - MD 2 - MD

CP/ dias 9 13 19 33 40 \
FZ 18 6-M — 4-M 4-M 4-M

FZ 22 - 6-F 4-F 4—F 4-F

FZ 26 - 6—F 4-M 4-M 4-M
CP/ dias 7 — 18 32 40 |
M 17 4-M - 2-M 2-M 2-M

M 20 4-M - 2-M 2-M 2-M

M 23 4-M - 2-M 2-M 2-M
CP/ dias 37 — — — 40 |
CS 19 8—F - - - 8—F

CS 25 8—F - - - 6—F

CS 26 8—F - - — 8—F
CP/ dias 10 12 15 30 40 \
FC 18 - - 8—F 6-F 6-M

FC 19 - 8—F 6-F 6-F 6-M

FC 24 8—F 8—F 6—F 6—F 6-M

-13 -
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De um modo geral todos os tipos de tinta apresentaram resultados insatisfatorios, na
condicdo de imersao em solugdo salina, a saber:

— empolamento precoce da tinta onde o pigmento era o fosfato molibdato de

zinco e calcio; 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
calcio, cujo primeiro registro ocorreu no 37° dia.

A baixa performance apresentada nestas condi¢des de imersdo acarretou na decisdo de
ndo se conduzir as medidas de EIE de corpos de prova submetidos a imersdo total em meio de
NaCl, planejada anteriormente para este trabalho, em razdo da sensibilidade do método EIE as
imperfei¢des nas amostras.

Nenhuma das amostras apresentou corrosdo significativa, tanto em forma ou em
quantidade no entorno do risco ap6s 40 dias de imersdo. Sugerindo uma boa acdo protetora
dos pigmentos estudados. A Figura 11, apresenta o aspecto visual para uma amostra de silica

trocadora de calcio.

Figura 11 — Corrosdo sob o risco (amostra tipo CS)

2.2 Ensaio de névoa salina

A inspec¢do visual das amostras submetidas ao ensaio de névoa salina apds o primeiro
ciclo, 350 h, permitiu observar que as mesmas encontravam-se como nas condi¢des iniciais,
tanto a superficie pintada como a area do risco. No ciclo de 650 h, foi observado corrosao leve
nas areas dos riscos, apenas nas triplicatas das amostras FZ e M, mas ainda sem necessidade
de se considerar maiores aten¢do. A partir das 950 h de exposicdo passou-se a observar
alteracdes nas amostras, na Figura 12 pode ser visualizado as condi¢des na area do risco. As
amostras M e FZ s6 apresentavam oxidacdo no risco propriamente dito, sem aparecer
lagrimas. Nas amostras de CZ, FC e CS ja ¢ bem acentuada a regido com lagrimas em torno
do risco, sendo que para estas ultimas, ja estd iniciado neste ciclo a formagao de bolhas no

entorno do risco, particularmente bolhas filiforme para amostra cs8.

-14 -
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Figura 12 — Fotografias das areas no entorno do risco das amostras apos
exposi¢ao de 950h em camara de névoa salina.

Apoés as 1250 h de exposi¢cdo, todas as amostras, exceto quanto ao empolamento,
encontram-se sem qualquer defeito na area pintada. As amostras M mantém somente uma leve
corrosdao na area do risco e praticamente sem lagrima. Nas amostras FZ também nao ha
existéncia de lagrimas, mas ja ¢ notada a formagdo de bolhas filiformes, perpendiculares ao
risco, com espessura de 1 mm aproximadamente e comprimento variando de 3 mm a 5 mm.
As lagrimas j& sdo bem visiveis nas amostras CZ, CS e FC, também ¢ evidente, como nas
amostras M, as bolhas filiformes, com as mesmas dimensoes, exceto para as amostras CS que
chegam a alcangar 10 mm de comprimento.

As amostras foram expostas em camaras de névoa salina até 1550 h, novamente ¢
destacado que no filme foi mantida a integridade da pelicula, exceto quanto ao empolamento e
nas regides proximas ao risco. Vale salientar que a forma da lagrima ainda ¢ a mesma que
apareceu no ciclo de 950 h, isto €, ndo ocorreu continuidade acentuada desta atividade neste
intervalo de observagao. Nao ocorreu, também, aumento do nimero de bolhas filiformes ao
longo do risco, apenas o crescimento do fio, salvo para as amostras M que mesmo neste tempo
de exposicao ndo apresentaram sinais de bolhas desta natureza. Os valores maximos
encontrados foram de 14 mm para corpos de prova CZ e FC, 10 mm para corpos de prova FZ,
17 mm para corpos de prova CS, que apresentaram os maiores comprimentos de todos os tipos
de pigmentos. Na Figura 13 sdo mostradas as condi¢des em que se encontravam a area no

entorno do risco, quando da retirada das amostras da camara de névoa salina:
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fz2

cz 6
m 12 cs 8
fc 7

Figura 13 — Fotografias das areas no entorno do risco das amostras apos
exposi¢ao 1550 h em camara de névoa salina.

Ap0s este tltimo ciclo foi realizada a remogao da tinta, primeiramente por raspagem
da pelicula, utilizando uma ferramenta de ponta achatada e em outra area da amostra
utilizando um decapante quimico. Nao foi observado nenhum indicio de corrosdo sob a
camada de tinta, mesmo na regido das bolhas, ap6s as remog¢des, o que se leva a inferir um
bom desempenho dos revestimentos, quanto a protecao do substrato no ensaio de névoa salina.

Na Tabela 2 estdo listados, de acordo com a norma (3), os resultados do

acompanhamento, em paralelo ao ensaio de névoa salina, da evolucdo do empolamento dos
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corpos de prova pintados com os diversos pigmentos.

Tabela 2 — Resultados da inspecdo de empolamento (dimensdo e densidade das
bolhas, com o tempo em horas de ensaio acelerado), das amostras
submetidas ao ensaio de névoa salina.

CP/ Tempo (h) 950 1250 1550
cz?2 — — 8—F
cz6 - - 8—F
czll - - 8—F
fz2 e 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
ml10 8—-D 8 —MD 6-D
ml2 . 8 —MD 6 — MD
cs3 - - -
cs8 - - -
cs9 - - 8—F
fc7 — 8 —F 8—F
fc10 6-F 4-M 4-M
fcl3 - 4-F 4-M

() Foi observada formagdo de bolhas na face do painel que ndo estava em estudo e
classificado como MD — 8.
@ Foi observada formagdo de bolhas na face do painel que ndo estava em estudo e
classificado como MD — 6.

A anélise da tabela mostra que os corpos de prova submetidos ao ensaio de névoa
salina ndo apresentaram empolamento nos ciclos de 350 h e 650 h. Alguns corpos de prova
iniciaram o processo de formagao de bolhas com 950 h, mas mesmo com este tempo ainda
havia pelo menos um corpo de prova, de cada tipo de pigmento, que se encontrava nao
empolado. Em 1250 h, exceto os corpos de prova dos pigmentos cromato de zinco e silica
trocadora de calcio, os demais conjuntos apresentavam-se empolados, ndo sendo entdo
consideradas as medidas de EIE a partir desse ciclo.

As medi¢des de EIE dos corpos de prova submetidos 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 ja se encontrarem empoladas, o que poderia
comprometer a leitura. Foi escolhida, para representar o tipo de pigmento, apenas uma das
réplicas, em funcdo dos valores da Tabela 2, relativos as amostras que no ciclo de 950 h nao
apresentavam ainda empolamento, vale salientar que as outras réplicas, pintadas com mesmo
pigmento, também mostraram resultados semelhantes aos desses graficos. Na Figura 14 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 de difusdo, donde pode ser inferido,

-17 -



INTERCORR2008 024

que os poros do revestimento estdo bloqueados com produtos da corrosdo e a difusdo de

espécies através do filme e desses poros bloqueados controla o processo de deterioracdo do

substrato (6).

-Z"/lohm

-Z"/ohm

5x10° 4

4x10"

3x10°

2x10"

1x10° 4

7,50x10°

6,00x10°

4,50x10" |

3,00x10"

1,50x10°

0,00

O c¢z6_i_ns
o]
o
o o] O o o
o o o)
o Og 00
© @
T T T T T |
0,0 2,0x10* 4,0x10* 6,0x10° 8,0x10* 1,0x10°
Z'lohm
[e]
o]
° [e]
o © © o] o
o
o]
o R
o o, O
go (&
T T T T
0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10°
Z'/ohm

-Z"lohm

4,0x10°

O cz6_950h_ns

o

[e]

£
G
N 2:0x10° ©
0o o
500° © i
&900 O; ;§>
0.0 T T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10°
Z'lohm
O m12 950 _ns
6x10° 4
5x10° 4
4x10° 4
o O o
o]
3x10° o ° o
[e] [e]
> | © o
2x10° o
o o o
Q. o]
1x10° o o
O@J@
0

0,0

T
8,0x10°
Z'/lohm

T
4,0x10°

Figura 14 — Diagrama de Nyquist correspondente as amostras m12 e cz6 nos

ciclos iniciais e de 950 h submetidas a ensaios em névoa salina.

Na Figura 15, também nos dois ciclos, os espectros das amostras {z2 e cs8, revela somente um

processo de relaxagdo, um Unico arco, capacitivo em baixa freqiiéncia, correspondendo

praticamente a transferéncia de carga (adicionado a uma resisténcia da solucdo, embora

insignificante).
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Figura 15 — Diagrama de Nyquist correspondente as amostras fz2 e cs8 nos

ciclos iniciais e de 950 h submetidas a ensaios em névoa salina.

Ja a amostra fc7, inicialmente apresenta o comportamento de fz2 e cs8, com uma leve

tendéncia a controle por difusdo, bem mais evidenciado no ciclo de 950 h, como pode ser

observado na figura 16.
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Figura 16 — Diagrama de Nyquist correspondente a amostra fc 7 nos ciclos

iniciais 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 Rp e CPE que sao exibidos nos graficos das Figuras 17 e 18

respectivamente. O comportamento ¢ o esperado (6), isto €, a deterioracdo do sistema

filme/substrato acarreta a diminui¢do de Rp, devido ao desenvolvimento dos poros, e um

aumento da CPE, em func¢do do aumento da absor¢ao de dgua da pelicula, ja que a constante

dielétrica da agua (= 80) é maior que a dos polimeros (=6).
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Figura 17 — Comportamento das medidas de Rp das amostras expostas em
camara de névoa salina, nos ciclos de zero, 350 h, 650 h € 950 h.
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Figura 18 — Comportamento das medidas de CPE das amostras expostas em
camara de névoa salina, nos ciclos de zero, 350 h, 650 h € 950 h.

Da analise dos grafico das medidas de Rp 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 estabilizagdo. A manuten¢do do
valor da CPE pode ser causada pela ocupacgdo da dgua nos poros do filme de tinta, que
aparentemente ainda se mantém integro.

— Vale ser ressaltado que a queda da Rp na amostra fz6 ¢ bem mais acentuada
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que todas as demais, este fato pode estar relacionado com uma lenta agdo deste
pigmento como protetor ou ainda devido a maior interagdo pigmento/resina,
acarretando a deterioragdo da pelicula, assim evidenciando apenas a natureza protetora

por barreira do veiculo que normalmente diminuiria com o tempo.

2.3 Ensaio de campo marinho.

Na inspe¢do apos 18 meses de exposicdo, apenas a regido do risco apresentava-se
ligeiramente corroida, para todas as amostras. Quanto ao restante da superficie pintada, os
corpos de prova encontravam-se, visualmente, nas mesmas condigdes iniciais, sem indicios de
corrosdo, mesmos os que se achavam empolados, exceto para as amostras CZ. Para esta
amostras, a partir dos sete meses de exposi¢cdo, na regido logo abaixo do risco, foram
observados, para todas as réplicas, pontos de corrosdo e lagrimas em seu entorno, Figura 19
(a), evoluindo ainda mais até os 18 meses, Figura 19 (b), aos 13 meses, foi observado que
esses pontos ja estavam distribuidos em todo o painel, Figura 19 (c). A forma das regides
corroidas sugere que a corrosdo ¢ decorrente da quebra do filme, em regides de empolamento,

inicialmente formadas, mesmo ndo detectadas as bolhas.

(b) (©)

Figura 19 — Fotografias da amostra cz9, (a) apds 7 meses de exposicdo, onde ¢
evidenciado o surgimento de pontos localizados de corrosdo, (b)
evolugdo deste fato até os dezoito meses e (c) distribui¢ao dos
pontos de corrosdo em outras areas do corpo de prova.

Apo6s os dezoito meses de exposicao, também foi realizada a remocao da tinta, para

verificar as condi¢des sob a pelicula, com os mesmos procedimentos utilizados nas amostras
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do ensaio de névoa salina, raspagem e decapagem quimica. Nao foi observado nenhum indicio
de corrosdo sob a camada de tinta, mesmo na regido das bolhas, apds as remogoes, exceto para
as amostras CZ, que apresentavam pontos de corrosao na regido das bolhas. Novamente, ¢ se
levado a inferir um bom desempenho dos revestimentos, quanto a protecdao do substrato, dessa
vez no ensaio de campo 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
exposicdo, e em grau bem menor que nos ensaios submerso e de névoa salina, conforme pode
ser verificado na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados da inspe¢do de empolamento (dimensdo e densidade das
bolhas, com o tempo em horas de ensaio acelerado), das amostras
submetidas ao de campo atmosférico marinho.

CP/ Tempo (meses) 7 13 18
cz4 — 6-F® 6-F
cz8 - §—F® 8—F
cz9 - - 8—F
fz6 - - -
fz10 - - -
fz14 — — —
m4 - - 8—F
m5 — — 8—F
mll — — 8—F
csd - 6-M® 6-M®
csll - - 6-M©
cs12 - 6-M® 6-M®
fcl - 6-F 6-M©
fc4 - - 6-M
fc9 — 6—-F 8-M

() Bolhas localizadas em pequenos agrupamentos, distribuidas de maneira ndo uniforme ao
longo da érea do corpo de prova.

@ Bolhas localizadas, principalmente, na regido de imersdo para medicdo de EIS, ocupando
aproximadamente 20% da é4rea do corpo de prova.

® Bolhas ocupando, aproximadamente, 50% da 4rea do corpo de prova, mas apresentando
ainda areas do corpo de prova sem empolamento.

@ Além das anotagdes da observagdo (3) desta tabela, foi constatada a formacao de
empolamento filiforme em determinadas areas do corpo de prova.

© Apresentou cerca de 30% sem bolhas.

Da andlise da tabela anterior consta-se que a tinta que apresentou melhor desempenho
na inspe¢do de empolamento do ensaio de campo marinho foi a FZ seguindo-se a seguinte
ordem FZ > M > CZ > FC > SC, contrariando resultados anteriores (7), em tinta a base de
solvente organico, em que FZ, CZ e CS tiveram comportamento semelhantes.

Pelo empolamento ocorrido nas amostras nos outros ensaios a que foram submetidos, o
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ensaio de aderéncia foi feito apenas nas amostras que foram expostas em campo marinho apos
18 meses, o resultado é apresentado no Quadro 3.

Quadro 3 — Resultado do ensaio de aderéncia apds 18 meses de exposicao em
campo atmosférico marinho.

| Amostra \ Classificacao \
czb -
fz2 Gr,
m3 Gl‘l
csll Gry
fc4 Gry

A amostra cz6 nao foi classificada, tendo em vista que ja durante o corte boa parte da
pintura se destacou do substrato, Figura 20 (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 realizacdo de ensaio de permeabiliza¢do com 4gua, nesta oportunidade
0 mesmo apresentou-se duro e quebradico como pode ser observado na Figura 20 (b),

inviabilizando efetuar o ensaio de permeabilizagdo para este trabalho.

(a) (b)

Figura 20 — (a) Amostra cz6 logo ap6s o corte para realizagdo do ensaio de

aderéncia, com 18 meses de exposi¢cdo em campo marinho, mesmo

sem a colocagdo da fita, j& apresentando destacamento da tinta . (b)

Tentativa de preparagdo do filme de CZ pra realizagdao do ensaio de

permeabiliza¢do com agua.

Vale salientar para todas as amostras quando destacada a pelicula, inclusive para as
CZ, a area sob o filme apresentava-se com a coloracdo caracteristica do substrato tratado sem
qualquer vestigio de corrosdo, a Figura 21 mostra as fotografias da regido ensaiada apos a

remocao da fita.

-23-



INTERCORR2008 024

m3 1z6

Figura 21 — Fotografia dos corpos de prova especificados depois do ensaio de
aderéncia ap6s 18 meses de exposicdo em campo marinho.

A boa aderéncia, exceto para cz6, caracterizada pelo grau menor ou igual a Gr; e 0 ndo
indicio de corrosdo sob a pelicula, inclusive para cz6, leva a deducdo que o progresso da
corrosao no entorno da area do risco, no interior das bolhas filiformes, ndo pode ser atribuido
a perda de adesao, mas a acdo mecanica e/ou quimica dos produtos de corrosao.

As medicdes de EIE dos corpos de prova submetidos aos ensaios de campo marinho
foram efetuadas nos ciclos de zero, 7 meses e 13 meses, para todas 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 nao se realizar a medi¢ao por EIE a
partir deste ciclo. Na Figura 22 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 medigdes do ensaio em camara de névoa salina.
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marinho.
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As variagdes dos valores das Rp e CPE dos corpos de prova selecionados estdao

expostos, respectivamente, nas Figura 23 e 24.

—m—csll
10" 5 —o— 126
- —%—m3
—a—fca
10°4 —o—cz9
/Z RpCampo Marinho
ﬁ/
AN
5 I ———
10°4 * a2
O\O

Meses de exposicéo

expostas em

Figura 23 — Comportamento das medidas de R, das amostras
atmosfera de campo marinho, nos ciclos de zero, 7meses e 13
meses.
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Figura 24 —

meses em exposi¢ao

Comportamento das medidas de CPE das amostras expostas em
atmosfera de campo marinho, nos ciclos de zero, 7meses ¢ 13

mescEs.

Analisados os graficos acima, pode ser verificado que:

— as amostras CZ, FZ, CS, e FC e apresentaram o comportamento andlogo ao

do ensaio em névoa salina, pequenas variagdes que ocorreram, encontram-se na

mesma ordem de

grandeza.

— a amostra m3 apresentou, porém um comportamento diferente, o valor da Rp

cresceu com o tempo, porém este fato ja tinha sido observado em trabalhos anteriores

(8,9), sendo atribuido a precipitagdo de filmes de molibdatos de baixa solubilidade
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sobre a superficie metalica que, por sua vez, selam os poros existentes nos filme

poliméricos.

Conclusodes

As tintas desenvolvidas especificamente para este trabalho, apresentaram bons
resultados em relacdo a aplicabilidade sobre o substrato ferroso, bem como ao desempenho
anticorrosivo em meio ambiente marinho, destacando a aderéncia satisfatoria, a ndo evolugao
da corrosdo na area do risco, notadamente para as tintas M e por nao terem alcancado alto
grau de empolamento, assim como para um periodo de exposicao de 18 meses os resultados
de EIE, sem o aparecimento de um segundo arco, demonstraram a ndo degradac¢ao do sistema.
Vale salientar também o bom desempenho da tinta pigmentada com fosfato de zinco neste
meio, uma vez que o mais citado na literatura ¢ a melhor performance deste pigmento em
atmosfera industrial. O acima citado, s6 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, até impossibilitando, a realizagdo de alguns testes, como, por exemplo, o
de permeabilizacdo a agua, e apresentou desempenho insatisfatério no ensaio de campo,
perdendo assim a funcdo de referencial. Tal fato ndo foi visto como um transtorno, pois ¢é
digno de nota, que em oportunidades anteriores ndo foi possivel formular este tipo de tinta em
nosso laboratorio.

O Empolamento precoce das amostras submetidas ao ensaio de imersdo definiu que
todas as tintas ensaiadas nao devem ser empregadas na condicdo de imersa em solucao
aquosa.

Os resultados observados para a tinta pigmentada com silica trocadora de calcio e
fosfato de zinco foi semelhante ao da tinta pigmentada s6 com o primeiro, advindo dai a
viabilidade de se usar esta combinagdo, uma vez que o fosfato de zinco ¢ bem mais barato.

Assim conclui-se a possibilidade de se utilizar tinta epdxi 4 base d’agua,
ecologicamente menos prejudicial e com a grande vantagem de minimizar os riscos de satude

do trabalhador e das pessoas expostas a aplicacdo da pintura.
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