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Abstract

Zinc-rich primers based on polyisocyanate resins in paint systems have been successfully used
in Europe and in the USA for the corrosion protection of equipments and steel structures
located in highly aggressive environments. Such primers are single-package products which
cure by reaction with air moisture. In Brazil, this kind of primer is still seldom used, sometimes
due to the lack of knowledge from users. Another aspect that inhibits the use of the paint is its
short stability during storage life. So, CEPEL has conducted a study to evaluate the
anticorrosive performance of this kind of zinc-rich primer with different metallic zinc content
in the dry film. Also, traditional zinc-rich primers based on epoxy and ethyl silicate resins,
were investigated, in order to be compared with the polyisocyanate primers. Electrochemical
and accelerated corrosion tests were performed and the results showed that the polyisocyanate
paints have a good corrosion resistance, which increases with the metallic zinc content in the
dry film. Furthermore, the polyisocyanate paints dry fast, allowing the application of the
subsequent paint coat in relative short time intervals, which is an important factor to reduce the
painting application procedure time.

Resumo

Nos ultimos anos, as tintas de fundo ricas em zinco a base de poliisocianatos vém sendo
utilizadas com sucesso em paises da Europa e nos Estados Unidos, em esquemas de pintura
para protegdo anticorrosiva do ago, em atmosferas de elevada agressividade. Sdo produtos de
apenas um componente ¢ curam através de reacdo quimica com a umidade do ar. No Brasil,
este tipo de tinta ainda ¢ muito pouco utilizado, muitas vezes por falta de conhecimento dos
especificadores. Um outro fator que tem inibido sua utilizagdo diz respeito ao aspecto da
estabilidade da tinta durante o periodo de armazenagem. O CEPEL realizou um estudo para
avaliar o desempenho a corrosdo destas tintas ricas em zinco, com diferentes teores de zinco
metalico na pelicula seca. Tintas ricas em zinco tradicionais a base de resinas epoxi e silicato
de etila foram utilizadas para fins de comparagao, sendo realizados ensaios eletroquimicos ¢ de
resisténcia a corrosdo. Os resultados mostraram que as tintas de poliisocianato possuem boa
resisténcia a corrosdo e, neste aspecto, observou-se que quanto maior o teor de zinco metalico
na pelicula seca, melhor a protecdo anticorrosiva. As tintas a base de poliisocianatos também
possuem uma secagem rapida e permitem receber a demao de tinta subseqliente em intervalos,
relativamente, curtos, que ¢ um fator importante para reduzir o tempo de execu¢do da pintura.

Palavras-chave: tinta rica em zinco, poliisocianato.

' Engenheiro quimico, Pesquisador — CEPEL — Centro de Pesquisas de Energia Elétrica
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1 INTRODUCAO

E amplamente conhecido que os esquemas de pintura contendo tintas de fundo ricas em zinco
proporcionam excelente resisténcia a corrosdo atmosférica aos substratos de ago-carbono,
principalmente nas regides de falhas dos revestimentos. De fato, nestas regides o avanco de
corrosao sob os revestimentos ¢ extremamente reduzido, em relacdo aos esquemas de protecao
por barreira, nomeadamente em atmosferas de elevada agressividade (marinha e/ou
industrial). Tal comportamento deve-se as propriedades eletroquimicas do zinco, que ¢ um
metal anddico em relacdo ao aco, portanto conferindo a este uma prote¢do baseada nos
principios da prote¢do catddica. O termo “ricas em zinco” deve-se ao fato destas tintas
possuirem elevados teores de zinco metalico na pelicula seca, o que possibilita a obtengao de
uma boa continuidade elétrica entre as particulas de zinco e o substrato de ago, bem como a
protecdo desejada, pois quanto maior o teor de zinco metalico melhor a protecdo anticorrosiva
[1]. Obviamente, ¢ importante ter-se em mente que o teor de zinco nao pode ser aumentado de
forma indiscriminada, pois se sabe que um teor reduzido de resina na pelicula de tinta pode
comprometer a sua aderéncia ao substrato, bem como afetar de forma significativa certas
propriedades fisicas, como por exemplo a flexibilidade e a coesdo da pelicula. O teor de zinco
na pelicula seca, em fungdo do tipo de resina da tinta, pode variar de 75% a 90%.

Dentre as tintas de fundo ricas em zinco, aquelas baseadas nas resinas epoxi e silicato de etila
sdo, atualmente, as mais utilizadas em nivel mundial, especialmente no Brasil. Nos ultimos
anos, as tintas de fundo a base de poliisocianatos vém sendo utilizadas em varios paises,
principalmente nos Estados Unidos. Sao produtos de apenas um componente, cuja formagao
da pelicula ocorre através de reagdo quimica com a umidade do ar, conforme ilustrado na
reagdo a seguir [2]:

2R-N=C=0+ H, 0O — R-NH-CO-NH-R + CO,

No Brasil, este tipo de tinta ainda ¢ muito pouco utilizado, muitas vezes por falta de
conhecimento dos especificadores. Outro fator que tem inibido a sua utilizagdo diz respeito ao
aspecto da estabilidade da tinta durante o periodo de estocagem, haja vista que sdo produtos
que requerem cuidados especiais ndo s6 do ponto de vista de formulacdo mas também de
fabricacdo, a fim de evitar que a tinta endureca dentro do recipiente em curto espago de
tempo. Contudo, sdo tintas que, além da protecdo anticorrosiva, possuem caracteristicas
bastante interessantes do ponto de vista de aplicacao.

Com o objetivo de conhecer e ajudar a difundir as caracteristicas das tintas de fundo ricas em
zinco a base de poliisocianantos, o CEPEL realizou varios trabalhos de pesquisa nos quais tais
tintas foram investigadas. Neste sentido, estudou-se, por meio de técnicas convencionais e
eletroquimicas, o desempenho a corrosdo de duas tintas de fundo a base de poliisocianato,
com teores de zinco metalico na pelicula seca de 73% e 85%, ambas fornecidas por um
importante fabricante mundial de tintas anticorrosivas. Para fins comparativos, foram
utilizadas duas tintas ricas em zinco tradicionais, uma a base de resina epdxi (com 82,4% de
zinco metalico na pelicula seca) e outra a base de silicato de etila (norma PETROBRAS N
1661, cujo teor minimo de zinco metalico na pelicula seca ¢ de 75%). Além dos estudos
realizados nas tintas isoladamente, o CEPEL também utilizou, em outros trabalhos de
pesquisa, as tintas a base das resinas epoxi e poliisociananto com o objetivo de avaliar o
desempenho das mesmas, em esquemas de pintura com curtos intervalos de tempo entre
demaos.
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Neste trabalho apresentam-se os resultados dos ensaios de resisténcia a corrosdo das tintas de
zinco mencionadas, bem como dos esquemas de pintura nos quais se utilizaram curtos
intervalos de tempo entre demdos. Os resultados obtidos mostram que as tintas a base de
poliisocianatos possuem resisténcia a corrosao comparavel ao das tintas epoxi ricas em zinco
tradicionais e que quanto maior o teor de zinco metdlico na pelicula seca melhor o
desempenho, em termos de protecdo galvanica. Outra caracteristica importante das tintas a base
de poliisocianatos ¢ que possuem secagem rapida e permitem receber a demdo de tinta
subseqiiente em intervalos de tempo, relativamente, curtos, propriedade esta fundamental para
reduzir o tempo de execugdo da pintura.

2 METODOLOGIA

2.1 Participacgdo de Fabricantes de Tintas

No ambito deste trabalho, dois importantes fabricantes de tintas anticorrosivas tiveram
participacdo destacada na realizacdo dos estudos, e foram codificados como A e B. Vale
ressaltar que em momento algum esteve em julgamento a idoneidade dos mesmos. A
participagdo foi colaborativa, no sentido de se estudar uma tecnologia alternativa de tintas de
fundo ricas em zinco e divulgar os resultados obtidos para a comunidade técnico-cientifica.
Também de forma destacada, os estudos tiveram ainda a participacdo de um importante
fabricante de resinas em nivel mundial, para a fabricacdo de tintas. As amostras de tintas
enviadas pelos fabricantes mencionados foram as seguintes:

Fabricante A : duas amostras de tintas de fundo ricas em zinco a base de
poliisocianato, com dois teores de zinco metalico na pelicula seca, 85,2% e 73%. Estas
tintas foram codificadas como MCU85 e MCU73, respectivamente.

Fabricante B : duas amostras de tintas de fundo ricas em zinco, uma a base de resina
epoxi curada com poliamida, com teor de 82,4% de zinco metalico na pelicula seca, e
outra a base de silicato de etila, com teor de 75% de zinco metélico na pelicula seca.
As tintas foram codificadas como EP.Zn e N1661, respectivamente. Estas duas tintas
foram utilizadas para servirem de referéncia na avaliacdo daquelas a base de
poliisocianato (MCU85 e MCU73). No caso da tinta EP.Zn, foi solicitado ao
fabricante que o teor de zinco metéalico fosse de 88%, como prevé a norma
PETROBRAS N1277. Entretanto, apds a analise no CEPEL, verificou-se que o teor de
zinco estava ligeiramente abaixo do esperado.

2.2 Informacdes e Caracteristicas Técnicas das Tintas de Zinco

Na Tabela I a seguir, apresentam-se algumas caracteristicas técnicas importantes das tintas de
zinco utilizadas nos estudos realizados.
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Tabela | — Caracteristicas técnicas das tintas ricas em zinco

Tinta Massa Egsp. Solidos em _ Teor de Zn° na pel. cov CVP
(9/cm®) massa (%) | Pigmento (%) | seca (%) (al) (%)

MCUS5 3,355 91,3 80,7(a) 85,2 292 | 58(a)

MCU73| 2,830 (a) 91,2 (a) 75,8 (a) 73,0 (a) 248 (a) | 48 (a)
EP.Zn 3,227 89,4 82,3 82,4 342 (b)
N 1661 | Min 1,900 (¢c)| Min 75(c) (b) 75,0 (¢) 475(c) (b)

(a) Informagdes fornecidas pelo fabricante da tinta
(b) Informagao ndo disponivel
(c) Informagdes obtidas a partir dos requisitos estabelecidos na norma PETROBRAS N 1661

Com relagdo as tintas MCU85 e MCU?73, estas foram fabricadas utilizando-se uma resina de
prepolimero de poliisocianato aromatico a base de diisocianato de difenilmetano (MDI),

contendo teor de -N=C=0 de (15+ 0,4)% [3].
As tintas MCUS8S5 e EP.Zn foram submetidas também a ensaio de secagem, de acordo com a
norma ASTM D1640 [4], com relagdo aos seguintes estagios: secagem ao toque, livre de

pegajosidade e completa. Os resultados obtidos constam da Tabela II a seguir.

Tabela Il - Tempos de secagem das tintas MCU85 e EP.Zn(*)

Tempo de secagem MCU85 EP.Zn
Toque (minutos) 13 6
Livre de pegajos1dade 25 30
(minutos)
Completa 1 hora 4 horas

(*)espessura seca de 80 um e temperatura de (23+ 2) °C

2.3 Confeccdo dos Corpos-de-prova — Preparacdo de Superficie e Aplicacdo das Tintas
Ricas em Zinco

Em todos os estudos realizados, no ambito do presente trabalho, os corpos-de-prova foram
confeccionados a partir de chapas de ago-carbono com carepa de laminagdo intacta, grau A da
norma ISO 8501-1 [5], e com dimensdes de 150 mm x 100 mm e espessuras de 4,8 mm e de
6,4 mm. A preparacdo de superficie constou de desengorduramento prévio, por meio de
solventes organicos, seguido de jateamento abrasivo até obtencdo do grau de limpeza Sa3
(metal branco), conforme norma ISO 8501-1 [5]. O abrasivo utilizado foi granalha de ago
angular (G50) e o perfil de rugosidade obtido foi de (40 a 50) um.

Ap0s a preparagdo de superficie foi aplicada, por meio de pistola convencional, uma demao de
cada uma das tintas de zinco descritas na Tabela I (ver Nota). Antes do inicio dos ensaios, foi
feita, de forma criteriosa, a sele¢do da face de cada um dos corpos-de-prova que seria ensaiada
e avaliada. Os parametros utilizados na sele¢do foram a espessura e a uniformidade do
revestimento. No que diz respeito a espessura, somente 0s corpos-de-prova com revestimentos

_4-
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na faixa de (75 a 90) um foram ensaiados. Além disso, a face selecionada teria que se
apresentar homogénea e isenta de quaisquer falhas que pudessem interferir nas avaliagdes
futuras.

Nota: Todas as amostras de tintas foram fornecidas em embalagem de '4 galdo. Apds a
aplicagdo das mesmas nas chapas de ago, as tintas foram mantidas em suas embalagens
originais e devidamente fechadas. As sobras ocupavam cerca de 50% do volume total de cada
embalagem. No caso das tintas de poliisocianato, observou-se que as tintas que haviam
sobrado ndo apresentavam, no dia seguinte, condi¢des satisfatérias de aplicacdo, uma vez que
houve aumento substancial da viscosidade e formagdo de pele na superficie da mesma.
Certamente, este fato ¢ decorrente da reacdo quimica da resina com a umidade do ar,
provavelmente absorvida durante a aplicagdo da tinta.

Além disso, uma amostra de outra tinta de poliisocianato, que ndo tomou parte deste trabalho,
chegou ao CEPEL ja sem condigdes de aplicacdo. Isto mostra que, pelo fato de se tratar de
tintas que reagem com a umidade do ar, os fabricantes tém que desenvolver e/ou aprimorar as
tecnologias de formulagdo e de fabricagdo, de tal modo que os produtos tenham estabilidade
adequada durante o periodo de armazenagem.

2.4 Descricao de Esquemas de Pintura

Como descrito anteriormente, algumas das tintas ricas em zinco (MCUS85 e EP.Zn) foram
utilizadas num estudo que teve o objetivo de avaliar o desempenho a corrosdo de esquemas de
pintura elaborados com tintas que possuem curtos intervalos de tempo entre demaos.
Basicamente, a idéia era identificar esquemas de pintura que propiciassem a redug¢ao do tempo
de execugdo da pintura. Os trés esquemas de pintura, envolvendo as tintas de fundo
mencionadas, e os intervalos de tempo entre demaos estdo descritos abaixo. A tinta MCU73
ndo foi avaliada dentro de um esquema de pintura em virtude dela ter sido entregue ao CEPEL
em época posterior. Desta forma nao se teria tempo suficiente para a realizagdo dos ensaios de
corrosdo e apresentacdo dos resultados. Para facilitar a identificag¢do, no caso dos esquemas de
pintura, foi adicionada a letra E antes do codigo da tinta de fundo, conforme mostrado a
seguir.

» Esquema E-MCUS85 : uma demao de MCUSS5 (80 um) + 3,5 horas — uma demao de tinta
epoxi HB (120 um) curada com fenolcamina + 2,5 horas — uma demao de poliuretano
acrilico alifatico (60 um).

» Esquema E-EP.Zn : uma demao de EP.Zn (80 pm) + 24,0 horas — uma demao de tinta
epoxi HB (120 um) curada com fenolcamina + 4,0 horas — uma demao de poliuretano
acrilico alifatico (60 um).

Conforme pode ser observado, no esquema E-MCUS85 as trés demaos de tintas foram
aplicadas no mesmo dia. J& no esquema E-EP.Zn, as trés demaos foram aplicadas em dois
dias. Portanto, nos dois esquemas em questdo, houve uma reducao de tempo na execucdo da
pintura, em relacdo aos esquemas convencionais, que necessitariam de, no minimo, trés dias.
As caracteristicas de secagem da tinta intermedidria epoxi, curada com fenolcamina, também
contribuiram de forma significativa para a reducdo do intervalo de tempo entre as demaos de
tintas. As tintas de fundo e intermediaria foram aplicadas por meio de trincha, enquanto que a
de acabamento, por meio de pistola convencional

Pelo fato de se ter utilizado intervalos de tempo entre demaos muito curtos, houve uma grande
preocupacdo, durante e apds a aplicacdo das tintas, no sentido de verificar a ocorréncia de
algum tipo de incompatibilidade entre as demaos de tintas. Neste sentido, ndo se observaram,

-5-
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nos dois esquemas de pintura descritos anteriormente, pelo menos visualmente, quaisquer
indicios de incompatibilidade entre as demdos. Além das observagdes visuais nas peliculas
dos revestimentos, apds a cura destes, realizaram-se ensaios de aderéncia, segundo a norma
ASTM D 4541-A4 [6], por meio do equipamento PATTI®, com o objetivo de avaliar a
resisténcia a tracdo dos revestimentos. Na Tabela III, apresentam-se os resultados obtidos
(valores da tensdo de ruptura, em MPa, e a natureza da falha). Para fins comparativos, na
referida Tabela também constam os resultados de dois esquemas de pintura tradicionais, um
semelhante ao E-EP.Zn, porém com 24 horas de intervalo entre demaos, e outro com tinta de
fundo etil silicato de zinco (N 1661), tinta intermedidria epoxi e acabamento em poliuretano
acrilico alifatico. Estes dois esquemas foram estudados em épocas diferentes, mas os seus
resultados serdo uteis ao longo deste trabalho. Eles foram codificados como RF-EP.Zn e RF-
N1661 e a descricdo dos mesmos esta descrita a seguir.

» Esquema RF-EP.Zn : uma demao de EP.Zn (80 um) + 24,0 horas — uma demao de tinta
epoxi HB (120 pm) curada com fenolcamina + 24 horas — uma demao de poliuretano
acrilico alifatico(60 pm).

» Esquema RF-N1661 : uma demao de etil silicato de zinco N1661 (80 um) + 24,0 horas
(sob condi¢do de alta umidade) — uma demao de tinta epoxi HB curada com poliamida
(120 um) + 24,0 horas — uma demao de poliuretano acrilico alifatico (60 um).

Tabela I11 — Resultados dos ensaios de aderéncia, referente a condicéo inicial,
dos esquemas de pintura
Esquema Tensédo de ruptura (MPa) Natureza da falha
E-MCUSS5 17,5 Coesiva B
E-EP.Zn 13,9 Coesiva B
RF-EP.Zn 11,8 Coesiva B
95 % coesiva D
RF-N1661 21,6 50, coesiva B

Como pode ser observado, os valores de tensdo de ruptura, para todos os esquemas,
considerando-se os tipos de tinta de fundo em questdo, foram altos e a natureza da falha
coerente com 0 que se esperava, ou seja, rompimento nas tintas de fundo ricas em zinco, pelo
fato destas terem menor coesdo que as tintas intermedidria e de acabamento. Constata-se
também que o esquema com tinta de fundo a base de poliisocianato (E-MCUSS5) apresentou
valor de tensdo de ruptura mais elevado que aquele a base de resina epoxi (E-EP.Zn), portanto
com melhores caracteristicas de coesdo. O valor elevado de tensdo de ruptura para o esquema
RF-N1661 pode ser atribuido ao fato da tinta N 1661 ter sido curada sob condigdes de alta
umidade antes da aplicacdo da demao subseqiiente.

2.5 Ensaios Realizados nas Tintas de Fundo Ricas em Zinco

A avalia¢do do desempenho a corrosdo das tintas ricas em zinco, isoladamente, foi feita por
meio de técnicas eletroquimicas e a partir dos resultados de exposi¢cdo em camara de névoa
salina. Também estdo em andamento ensaios de exposi¢cdo natural, conduzidos de forma
acelerada com a pulverizagao de solucdo de NaCl 1% duas vezes por semana sobre 0s corpos-
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de-prova, na estacdo de corrosdo atmosférica do CEPEL-RJ. Os resultados deste ensaio serdo
publicados futuramente.

2.5.1 Ensaios eletroquimicos
Em termos de equipamentos, os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando-se um

esquema semelhante ao mostrado na Figura 1. O eletrélito utilizado foi uma solugdo de cloreto
de sodio (NaCl 3,5 %) e o eletrodo de referéncia o de calomelano saturado (ecs).

|
Eletrodo de calomelano == Potenciostato RE
X my
Capilar de Luggin = ] .
l\_
Tubo de PVC EZE | 2= Contra-eletrodo
A de grafite
Eletrolito -
o 0Q0 =)
Aco .
: Tinta rica em zinco

Figura 1 — Esquema de medicdo, utilizado nos ensaios eletroquimicos
2.5.1.1 Potencial versus tempo

O potencial de corrosao representa um compromisso entre os processos anodicos e catoddicos
que tém lugar simultaneamente na superficie de um eletrodo e, portanto, sua medig¢ao fornece
informacodes sobre o que esta ocorrendo na interface eletrodo-solu¢ao. No caso das tintas ricas
em zinco, a superficie do revestimento se comporta como se fosse um metal, devido a alta
concentracdo de zinco metalico na pelicula seca.

Uma tinta rica em zinco apresenta, normalmente, em seu estagio inicial (apds aplicagao,
secagem e cura da pelicula), potencial de corrosdo de (—1100 a —1000) mV, em relacdo ao
eletrodo de calomelano saturado (ECS), numa solugdo de NaCl 3,5%. Isso indica que a tinta
estd conferindo prote¢@o ao ago pelos principios basicos da protecao catddica, embora se saiba
que isto ¢ possivel a partir de potenciais mais eletronegativos que —800 mVgcs. Com o
decorrer do tempo, o zinco contido na pelicula vai sendo oxidado e o potencial, como
conseqiiéncia, desloca-se na direcdo anodica (menos negativa). Em geral, quando o potencial
atinge valores menos negativos do que —770 mVgcs a protecdo galvanica cessa e o
aparecimento de corrosao do ago pode ocorrer.
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No caso do presente trabalho e como descrito anteriormente, a medicdo do potencial de
corrosdo dos corpos-de-prova pintados foi feita utilizando-se, basicamente, o esquema
ilustrado na Figura 1. O eletrolito utilizado foi uma solug¢do de cloreto de s6dio (NaCl 3,5%,
pH = 7,0). O eletrodo de referéncia utilizado foi o de calomelano saturado (ECS). Foram
utilizados corpos-de-prova sem e com area de ago exposta. Neste ultimo caso, a area de aco
exposta, em forma circular, correspondia a 5% da 4rea total em contato com o eletrdlito. Na
Figura 2 mostram-se, de forma esquematica, os dois tipos de corpo-de-prova utilizados.

E D
Figura 2 — Aspecto ilustrativo dos corpos-de-prova, em que o circulo preto
delimita a area de exposic¢do a solucéo
E = sem area de aco exposta ; D = com 5% de area de aco exposta (4rea clara)

Ao longo de 60 dias, tempo de duragdo do ensaio, monitorou-se a evolu¢do do potencial de
corrosdao dos corpos-de-prova revestidos com as tintas ricas em zinco mencionadas
anteriormente. Além disso, foi feita a documentacdo fotografica dos corpos-de-prova, logo
apos a constatacao de corrosao vermelha na area de ago exposta.

2.5.1.2 Curvas de polarizacéo

A partir das curvas de polariza¢dao, pode-se obter informagdes sobre as reagdes catodicas e
anodicas ocorrendo em um eletrodo. Uma varredura de potencial na direcdo positiva, em
relagdo ao potencial de corrosdo levard o corpo-de-prova que estd sendo ensaiado a se
comportar como anodo. Neste aspecto, quanto maior a densidade de corrente fornecida por
uma tinta rica em zinco, em um dado potencial, mais eficiente ela serd na protecdo do aco
pelos principios bésicos da protegdo catddica.

Utilizando o esquema basico mostrado na Figura 1, foram tragadas curvas de polariza¢do
anddica dos corpos-de-prova revestidos com as tintas MCU8S5, MCU73, EP.Zn ¢ N 1661.
Utilizou-se a técnica potenciodinamica com velocidade de varredura de 0,1 mV/s. O eletrdlito
utilizado foi uma solugdo de NaCl 3,5%. Foram tragadas curvas de polarizagdo apds 3 horas
de contato com o eletrélito (referente a condigdo inicial) e ap6s 30 dias.

2.5.2 Exposicao continua em cAmara de névoa salina
Este ensaio foi realizado, com base na norma NBR 8094 [7], nos corpos-de-prova revestidos
com as tintas MCU85, MCU73, EP.Zn ¢ N 1661. Em todos, foi feita uma incisdo no

revestimento, por meio de instrumento de corte adequado, com inclinacio de
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aproximadamente 45° (em relagdo a menor dimensdo) e com comprimento de,
aproximadamente, 8 cm, conforme ilustrado na Figura 3. A largura de ago exposto foi de (0,2
a0,3) mm.

A duracio total do ensaio foi de 60 dias (1440 horas) e ao longo deste tempo realizaram-se
inspecdes intermedidrias para se detectar o inicio de corrosdo vermelha na incisao. Também
foi feita a documentagdo fotografica das principais alteragdes ocorridas nos revestimentos das
tintas ricas em zinco.

Figura 3 — Aspecto dos corpos-de-prova com inciséo, utilizados no
ensaio de exposi¢cdo em névoa salina

2.6 Ensaios de Corrosdo Realizados nos Esquemas de Pintura

Os esquemas de pintura descritos no item 2.4 (E-MCUS85 e E-EP.Zn) foram submetidos a um
ensaio ciclico de corrosdo, no qual os corpos-de-prova foram expostos as seguintes condi¢des
de agressividade:

» 7 dias de exposi¢do a radiacdo ultravioleta (UV) e condensagdo de umidade, de
acordo com a norma ASTM G 154 [8], utilizando-se o ciclo de 8 horas de radiagdao
UV-B ¢ 4 horas de condensacado de umidade,

> 1 dia a baixa temperatura (= -10 °C) e,

» 6 dias de exposicdo continua em camara de névoa salina, segundo a norma NBR
8094 [7].

Como pode ser observado, cada ciclo de exposi¢do possuia 336 horas de duragdo. A duracao
total do ensaio foi de 3407 horas, sendo que ao longo deste periodo eram realizadas inspecdes
intermediarias para se acompanhar a degradacdo dos revestimentos. Neste ensaio, foram
utilizados corpos-de-prova sem e com incisdo nos revestimentos. Neste ultimo caso, a incisao
foi feita da mesma forma que no caso do ensaio de exposi¢do em névoa salina, conforme
ilustrado na Figura 3. Quanto aos esquemas RF-EP.Zn e RF-N1661, estes foram submetidos
as mesmas condicdes de ensaio, porém em época diferente € com tempo total de ensaio de
4355 h.

Apo0s a conclusdo do ensaio avaliou-se a superficie dos revestimentos, segundo a norma ISO
4628 partes 1-6 [9], com relagdo a empolamento, corrosdo e fendimento. Determinou-se ainda
o0 avanco de corrosao/degradacao, sob o revestimento, na regido da incisdo, bem como foi feita
a documentacao fotografica das principais alteracdes observadas. A medicao de aderéncia dos
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revestimentos, apds a conclusdo do ensaio, foi realizada conforme metodologia descrita no
item 2.4 (ASTM D 4541 — A4 [6]).

Vale destacar que os esquemas de pintura em questdo também estdo sendo ensaiados em
atmosfera natural, na estacdo de corrosdo atmosférica do CEPEL (RJ), porém acelerando-se o
processo de corrosdo pela pulverizacdo de solugdo de cloreto de sodio (NaCl 1%) sobre os
corpos-de-prova, duas vezes por semana. Como o ensaio ainda ndo foi concluido, os resultados
ndo serdo, por esta razao, aqui apresentados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios realizados, conforme a
descrigdo nos itens 2.5 ¢ 2.6.

3.1 Potencial versus Tempo

Nas Figuras 4 e 5 apresentam-se os resultados da monitoragdo de Potencial x Tempo para os
corpos-de-prova sem e com area de ago exposta, respectivamente. Neste ultimo caso, apesar
do ensaio ter tido a duragdo de 60 dias, as curvas sdo apresentadas até o momento em que foi
observada a presenca de corrosdo vermelha na 4rea de ago exposta. Isto facilita a avaliagdao do
desempenho das tintas, principalmente do ponto de vista comparativo. Na Figura 6 apresenta-
se o aspecto das regides dos corpos-de-prova com corrosdo vermelha na area de ago exposta.
Com base nos resultados obtidos, os seguintes comentarios podem ser feitos:

» A tinta etil silicato de zinco (N 1661), como ja era esperado, mesmo com teor de zinco
metalico na pelicula seca inferior ao das tintas MCUS8S e EP.Zn, foi a que apresentou o
melhor desempenho sob o aspecto do ponto de vista galvanico. Isto pode ser
comprovado pelo fato de ser a que manteve os potenciais mais eletronegativos ao
longo do tempo, nos corpos-de-prova sem e com area de ago exposta (Figuras 4 e 5).
Com isso, foi também a que propiciou maior tempo de prote¢do ao ago na regido em
que este estava sem revestimento, conforme pode ser observado na Figura 6.

Este comportamento da tinta etil silicato de zinco, ou seja, o de apresentar, com 75%
de zinco metalico na pelicula seca, um desempenho superior ao de uma tinta epdxi
com 85%, ja ¢ bastante conhecido. Uma das explicagdes para justificar este fato é que
se trata de uma tinta que contém uma resina hibrida e com caracteristicas inferiores de
umectagdo das particulas de pigmento, em relacdo as resinas organicas, como por
exemplo, a resina epoxi. Com isso, tem-se uma maior area superficial de zinco ativa e,
como conseqiiéncia, melhores caracteristicas de prote¢do, sob o ponto de vista
galvanico. Uma outra explicacdo diz respeito a massa especifica da resina de etil
silicato de zinco, ap6s a hidrdlise com a umidade do ar. Como esta ¢ maior
(aproximadamente 2.6 g/cm’) do que a das resinas organicas tradicionais (1,0 a 1,2
g/cm’), para um mesmo teor de pigmento, a resina de etil silicato de zinco tende a
deixar a pelicula com uma concentragdo volumétrica de pigmento muito mais elevada,
portanto deixando uma maior 4rea de zinco para reagir. E obvio que isto pode deixar a
pelicula com menor coesdo, que no caso das tintas com resinas organicas.

» Dentre as trés tintas com resinas organicas (MCU85, MCU73 ¢ EP.Zn), observa-se
que, em fun¢do dos resultados apresentados nas Figuras 4, 5 e 6, o teor de zinco
metalico na pelicula seca foi o fator determinante do desempenho dos revestimentos,
no que diz respeito ao aspecto de protecdo galvanica. Neste aspecto, a tinta MCUS8S5
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apresentou desempenho ligeiramente superior ao da EP.Zn e esta, por sua vez, superior
ao da MCU73.

A utilizacao de corpos-de-prova com area de ago exposta foi bastante importante, pois,
além de apresentar resultados, qualitativamente, semelhantes aqueles sem 4rea de aco
exposta, permitiu diferenciar com menor tempo de ensaio, em relagao a estes ultimos,
o comportamento das diferentes tintas ricas em zinco. Certamente, isto se deve ao fato
de que com o aumento da area catddica, tem-se uma maior velocidade de corrosdao do
zinco e, desta forma, a pelicula que tiver mais zinco livre para reagir tende a proteger o
substrato de ago por mais tempo.

Potencial vs Tempo (sem area exposta)

-940
& 980
=
5
I
©
=]
Q
© -1020
o

-1060 - T ; T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (dias)
—8—MCU73 -O—MCU85 ——EP-Zn -{—N 1661

Figura 4 — Resultados da monitoracéo de Potencial x Tempo,
dos corpos-de-prova sem area de ago exposta.

Potencial vs Tempo (5% de area exposta)
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Figura 5 - Resultados da monitoracéo de Potencial x Tempo,
dos corpos-de-prova com 5% de area de aco exposta.
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EP.Zn

16 dias e

MCU 85 N 1661

27 dias 48 dias

Figura 6 — Aspecto da regido dos corpos-de-prova com area de aco exposta,
logo apds a constatacdo de corrosao vermelha (ferrugem) na mesma.

3.2 Curvas de Polarizagao

Nas Figuras 7 e 8 mostram-se as curvas de polarizacao referentes as condi¢des inicial e apos
30 dias de ensaio das tintas MCU85, MCU73, EP.Zn ¢ N 1661. Como se pode observar,
inicialmente as tintas MCUS8S5, EP.Zn e N1661 apresentaram densidades de corrente bem
proximas, o que ¢ normal neste estdgio, em funcao do alto teor de zinco metalico na pelicula.
J& a tinta MCU73 apresentou densidades de corrente mais baixas, portanto com caracteristicas
de protecdo galvanica inferiores as das demais. Certamente, este comportamento da tinta
MCU73, em relagao as tintas MCUS8S5 e EP.Zn, deve-se a0 menor teor de zinco metalico na
pelicula seca.

Ap6s 30 dias de ensaio, observa-se uma diferenciagdo clara entre as tintas. A tinta N 1661 foi
a que apresentou maiores densidades de corrente, para um dado potencial, seguida da tinta
MCUSS e esta, por sua vez, seguida da tinta EP.Zn. A tinta MCU73 foi a que apresentou
menores densidades de corrente, indicando, portanto, caracteristicas de protecdo galvanica
inferiores as demais que, como descrito acima, pode ser decorrente do menor teor de zinco
metalico na pelicula seca.

Como pode ser observado, do ponto de vista qualitativo, os resultados obtidos estdo todos
coerentes com aqueles de Potencial x Tempo, apresentados no item anterior. Portanto,
aplicam-se aqui as mesmas consideracdes feitas anteriormente para as quatro tintas ricas em
zinco em questao.
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Figura 7 — Curvas de polarizacgéo referente a condicao inicial
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Figura 8 — Curvas de polarizacao obtidas ap6s 30 dias de ensaio
3.3 Exposicdo em Camara de Névoa Salina

Neste ensaio, apds 1440 horas de exposi¢ao, ndo se observaram nos corpos-de-prova pintados
com as tintas MCUS85, MCU73, EP.Zn e N 1661 quaisquer problemas nos revestimentos, com
relacdo a corrosdo, empolamento ¢ fendimento. A tUnica alteracdo observada foi apenas a
presenca de corrosdo do ago na incisdo. Neste sentido, descreve-se a seguir o comportamento
das tintas na incisdo. Na Figura 9 mostra-se o aspecto dos corpos-de-prova, na regido da
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incisdo, apos a conclusdo do ensaio. No caso das tintas MCU73 e EP.Zn mostra-se também o
aspecto apods 840 horas e 1104 horas, respectivamente.

» Tinta MCUT73 : ap6s 840 horas foram observados alguns pontos de corrosdo do ago
(ferrugem) na incisdo, porém de forma localizada, conforme pode ser observado na
Figura 9. Apds 1440 horas o aspecto era o mesmo de 840 horas e ndo se constatou
avancgo de corrosdo, sob o revestimento, na regido da incisao.

» Tinta MCU 85 : ap6s 1440 horas de ensaio constatou-se apenas pequenos pontos de
corrosdao do aco, numa regido localizada da incisdo. Também nao foi constatado
avanco de corrosdo, sob o revestimento, a partir da incisao.

» Tinta EP.Zn : ap6s 1104 horas foram observados, os primeiros sinais de corrosdo do
aco (ferrugem) na incisdo. Apds 1440 horas constatou-se corrosdo do ago ao longo da
incisdo (Figura 9), porém ndo se observou avanco de corrosdo, sob o revestimento, a
partir da mesma.

» Tinta N 1661 : ap6s 1440 horas ndo se constatou a presenca de corrosdo do ago na
incisdo.

Pela descri¢ao dos resultados e conforme pode ser observado na Figura 9, do ponto de vista
qualitativo, os resultados obtidos neste ensaio estdo coerentes com aqueles apresentados nos
itens anteriores. Quando se submete uma tinta rica em zinco ao ensaio de exposi¢do continua
em camara de névoa salina, o tempo para o aparecimento de corrosdo do aco (ferrugem) na
incisdo ¢ um dado importante no processo de avaliagdo anticorrosiva da mesma. Mesmo
sabendo-se das limitagdes deste ensaio, o fato ¢ que no caso de tintas ricas em zinco este tem
se mostrado bastante 1til ao longo do tempo [1]. Assim sendo, dentre as tintas com resinas
organicas observa-se que aquelas com maior teor de zinco metalico na pelicula seca foram
também as que resistiram mais ao aparecimento de corrosdo do ago (ferrugem) na incisdo.
Portanto, a tinta MCU 85 foi superior a EP.Zn e esta, por sua vez, superior a MCU73.

Quanto a tinta etil silicato de zinco N 1661, esta foi a que apresentou maior resisténcia no
ensaio em questdo, mesmo com teor de zinco inferior ao das tintas MCU 85 e EP.Zn. O
comportamento desta tinta pode ser explicado pelas mesmas razdes descritas no item 3.1
(potencial x tempo).
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Figura 9 — Aspecto dos corpos-de-prova na regido da incisdo, ao longo e ap6s
a concluséo do ensaio de exposi¢ao continua em camara de névoa salina.

3.4 Ensaio Ciclico de Corrosdo Realizado nos Esquemas de Pintura

Como descrito no item 2.6, os esquemas E-MCUS85 e E-EP.Zn foram submetidos a 3407 horas
de exposicao no ensaio ciclico de corrosdo. Decorrido este tempo, os corpos-de-prova,
revestidos com os esquemas de pintura em questdo, ndo apresentavam quaisquer problemas
nos revestimentos, no que diz respeito a corrosdao, empolamento e fendimento.

Quanto ao avango de corrosao/degradagao na regido da incisao, cujos resultados sao expressos
em milimetros (mm), os resultados estdo apresentados no grafico da Figura 10. Na Figura 11,
mostra-se o aspecto dos corpos-de-prova, na regiao da incisdo, apos a conclusao do ensaio. Na
Tabela IV, apresentam-se os resultados dos ensaios de aderéncia referentes as condigdes
inicial e ap6s a conclusdo do ensaio.

Para se ter uma idéia da agressividade do ensaio, as Figuras 10 e 11 constam os resultados de
um esquema de pintura de protecdo por barreira (RF-BARR) formado por uma demao de tinta
de fundo epdxi pigmentada com aluminio, curada com fenolcamina (120 um) + uma demao
de tinta intermediaria epdxi cinza, curada com fenolcamina (120 um) + uma demao de tinta de
acabamento poliuretano alifatico (60 um). Este esquema foi exposto ao mesmo ciclo de ensaio
durante 3406 horas.

Juntamente com os resultados dos esquemas de pintura mencionados, apresentam-se também
aqueles dos esquemas RF-EP.Zn e RF-N1661, descritos no item 2.4. Em ambos, o intervalo
entre todas as demaos de tintas foi de 24 horas. Como estes dois esquemas foram ensaiados
em ¢épocas diferentes dos demais, o tempo de exposicao foi de 4355 horas no referido ensaio.
Obviamente, que ndo se pode comparar desempenhos de esquemas de pintura com tempos
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diferentes de exposi¢do num determinado ensaio. A inclusdo dos resultados destes dois
esquemas foi apenas com o objetivo de ajudar a elucidar o desempenho dos demais, até
porque a diferenca observada em termos de tempo, para os esquemas de pintura com tintas de
fundo ricas em zinco em questdo, com base em trabalhos anteriores, certamente nao alteraria
de forma substancial a avaliagdo comparativa do desempenho.

Como ja era esperado, a unica alteragdo nos corpos-de-prova foi a ocorréncia de corrosdo do
aco (ferrugem) na incisdao. Neste sentido, todos os esquemas de pintura com tintas de fundo
ricas em zinco apresentaram valores muito baixos de avango de corrosdo, sob o revestimento,
na regiao da incisdao, como pode ser observado nas Figuras 10 e 11. Os resultados do esquema
de prote¢do por barreira RF-BARR (bastante tradicional e de excelentes propriedades
anticorrosivas de barreira) dao uma idéia do nivel de agressividade do ensaio realizado e
mostram, com bastante clareza, a importancia da presenca das tintas de fundo ricas em zinco
em esquemas de pintura que se destinam a prote¢do do aco, em atmosferas de elevada
agressividade. Ou seja, apesar de suas excelentes propriedades de barreira, o esquema
RF-BARR apresentou um avanco de corrosdo substancial, sob o revestimento, na regiao da
incisao.

Quanto ao desempenho dos esquemas com tintas de fundo ricas em zinco, o E-MCUS85 e o
E-EP.Zn apresentaram comportamentos bastante parecidos, inclusive semelhantes ao do
esquema de referéncia RF-EP.Zn, apesar deste tltimo ter sido submetido a um tempo maior de
exposicao. Portanto, a reducao do intervalo de tempo entre demaos, no caso dos esquemas
E-MCUS85 e E-EP.Zn, ndo acarretou prejuizos as propriedades anticorrosivas de seus
respectivos revestimentos. No caso do esquema RF-N1661, ndo se observou avango de
corrosdo do aco sob o revestimento. Na realidade, o que ocorreu foi uma pequena
delaminagdo na interface da tinta de zinco com o restante do esquema de pintura. Isto ¢
normal nestes tipos de esquema de pintura e pode ser decorrente da reagdo catddica de
redu¢do de oxigénio na incisao.

No que diz respeito aos ensaios de aderéncia, pelo método de resisténcia a tragdo, cujos
resultados estdo apresentados na Tabela IV, os valores da tensdo de ruptura foram altos, tanto
inicialmente quanto apds a conclusdo do ensaio. A natureza da falha também foi coerente,
uma vez que, na maioria das vezes, o destacamento do carretel ocorre com o rompimento da
tinta de zinco. Neste sentido, observa-se que a tinta MCUS85 apresentou propriedades de
coesdo superiores as da tinta EP.Zn. Estes resultados mostram também, a exemplo do que
ocorreu na incisao, que a reducao do intervalo de tempo entre demaos, nos dois esquemas em
questdo, ndo afetou as propriedades fisicas dos revestimentos.

Quanto ao esquema RF-N1661, os valores de tensdo de ruptura foram bastante elevados e a
natureza da falha n3o ocorreu, preferencialmente, na tinta etil silicato de zinco, como
normalmente ocorre. Estes resultados excelentes sdo devido ao fato da tinta etil silicato de
zinco (N 1661) ter sido exposta 24 horas em condi¢des de alta umidade, (95 a 98) %, antes da
aplicacdo da tinta intermedidria. Como a referida tinta cura pelo mecanismo de hidrdlise, a
pelicula da mesma alcangou um grau de coesdo bastante elevado, o que propiciou a obtengao
dos resultados mencionados.
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(*) O valor néo se refere a avanc¢o de corrosao do ago sob o revestimento e sim a uma delaminacgéo
na interface da tinta de zinco (N 1661) com o restante do esquema de pintura.

Figura 10 — Avanco de corroséo / degradacgdo na regido da inciséo
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Figura 11 — Aspecto dos corpos-de-prova, na regido da incisdo, ap6s a concluséo
do ensaio ciclico.
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Tabela IV — Resultados dos ensaios de aderéncia de resisténcia a tracao, referentes as
condicdes inicial e apos a conclusao do ensaio.

Esquema Condicéo inicial Apos ensaio ciclico
(MPa) Natureza da falha (MPa) Natureza da falha
E-MCUS8S5 17,5 Coesiva B 20,7 Coesiva (95% B ; 5% Y/Z)
E-EP.Zn 13,9 Coesiva B 17,4 Coesiva B
RF-EP.Zn 11,8 Coesiva B 11,9 Coesiva B
RF-N1661 21,6 Coesiva (95% D ; 5% B) 21,3 Adesiva D/Y

4 CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e na discussdo dos mesmos, as seguintes consideragdes
podem ser feitas:

a)

b)

As tintas de fundo ricas em zinco com resina de poliisocianato possuem desempenho a
corrosao tao bom quanto ao daquelas com resina epoxi-poliamida, sendo o desempenho
fun¢do do teor de zinco metalico na pelicula seca. Quanto maior o teor de zinco melhor a
protecdo anticorrosiva, do ponto de vista de prote¢do galvanica.

As referidas tintas de fundo possuem ainda propriedades de secagem que possibilitam
diminuir o intervalo de tempo entre demaos, reduzindo assim o tempo total de execucado da
pintura, sem prejuizo as propriedades fisicas (aderéncia, coesdo, etc) e de protecdo
anticorrosiva dos revestimentos.

Quanto a questdao da estabilidade das tintas de poliisocianato, durante a estocagem, cabe
aos fabricantes o desenvolvimento e/ou aprimoramento das tecnologias de formulagdo e
fabrica¢do, de modo que as mesmas nao se deteriorem, de forma prematura, dentro das
embalagens.
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