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Abstract

Several anticorrosive paints made in Brazil still contain great amounts of VOC inhibitors or
anticorrosive pigments harmful to the human being and to the environment. To reduce the
damage to the environment, Low-VOC and No-VOC coatings have been developed. These
kinds of paints allow applying greater thicknesses per coat and this reduces the application
time and consequently the emission of VOC in the atmosphere. Moreover, many of these
coatings do not contain toxic-metals. In Brazil, although there are still no laws to control the
concentration of solvent and toxic-metals, high solids and solvent free anticorrosive paints
have been developed. Looking for environmentally friendly alternatives, the Company of
Transmission of Electric Energy of Sao Paulo - CTEEP and IPT developed a study according
to the Aneel P&D program with different coatings for corrosion protection of metallic
materials used on transmission lines and in electric plants certified by 1ISO 14000. The aim
was to get enough information to produce specifications of products to be applied on
galvanized steel. Characterization tests and evaluation performance were carried out such as:
accelerated and nonaccelerated tests, Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and
toxic evaluation. The coatings were applied over new and aging galvanized steel. Blistering
and no oxidation were verified in the out-door tests, in all coatings. In the accelerated
corrosion tests, some blisters occurred, especially in the salt spray and the saturated humidity
test. In the EIS, all coatings presented high impedance in low frequency (100 MQ.cm?) after
1400 h of immersion in NaCl 3%, indicating a good barrier

Resumo

A maioria das tintas industriais produzidas no Brasil ainda possui grandes quantidades de
VOC e, em alguns casos, de pigmentos anticorrosivos ou inibidores de corrosdo nocivos ao
ser humano e ao meio ambiente. Com o objetivo de reduzir o impacto ambiental decorrente do
uso destes produtos, tintas Low VOC e No VOC tém sido desenvolvidas. Estas tintas permitem
obter maiores espessuras por demao o que reduz o tempo de aplicagdo e conseqiientemente a
emissdo de VOC na atmosfera. Além disso, muitas destas tintas ndo contém metais pesados
em sua composi¢do. No Brasil, apesar de ainda ndo existirem legislagdes que controlem a
concentracdo de solventes e de metais pesados em tintas anticorrosivas, ja estdo sendo
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produzidas tintas de alto sélidos e sem metais pesados. Na busca por alternativas de
revestimentos com baixo impacto ambiental, a Companhia de Transmissdo de Energia Elétrica
Paulista — CTEEP e o IPT desenvolveram um estudo no ambito do programa de P&D da
ANEEL com revestimentos organicos, com baixo teor de VOC e sem metais pesados, para
protecdo contra a corrosdo de materiais metélicos para serem utilizados em linhas e
subestacdes elétricas localizadas em parques estaduais, em areas de preservacdo ambiental e
em subestaces certificadas pela norma ISO 14000. O objetivo foi obter subsidios para
produzir especificacdes técnicas de produtos e servicos aplicadas a estruturas de a¢co-carbono
galvanizado. Foram realizados ensaios de caracterizacdo, avaliacdo do desempenho por meio
de ensaios acelerados e ndo-acelerados de corrosdo, ensaio de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) e avaliacdo toxicologica. Os revestimentos foram aplicados em aco
galvanizado novo e envelhecido artificialmente. Ndo foram verificados empolamento e nem
oxidacdo na superficie, nas estagdes de corrosdo atmosférica nos esquemas aplicados em aco
galvanizado. Nos ensaios acelerados de corrosdo, foram observadas algumas bolhas,
especialmente nos ensaios de exposicdo a névoa salina e a umidade saturada. Nao foram
observados outros defeitos como oxidacdo e fendilhamento. Nos ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, todas as tintas apresentaram impedancia na regido de baixa
frequéncia de pelo menos 10° Q/cm?, apés 1400 h de imersdo em solucdo de NaCl 3%,
valores estes indicativos de elevada protecdo por barreira.

Palavras chaves: tintas ecoldgicas, caracterizacdo, ensaios acelerados, ensaios nao-
acelerados, impedancia eletroquimica.

1. Introducéo

A maioria das tintas de protecdo anticorrosiva produzidas no Brasil ainda € formulada com
consideraveis concentracdes de solventes (compostos organicos volateis — VOC) e, em alguns
casos, com pigmentos anticorrosivos ou inibidores de corrosdo nocivos ao ser humano e ao
meio ambiente. Em alguns paises, a substituicdo das tintas convencionais por tecnologias
pouco agressivas ao meio ambiente vem ocorrendo mais rapidamente. No Brasil, apesar de
ainda ndo existirem legislacbes que controlem a concentracdo de solventes e de metais
pesados em tintas anticorrosivas, ja estdo sendo produzidas tintas de alto sélidos e sem metais
pesados. Embora ainda possuam solvente na composi¢do, a quantidade é consideravelmente
menor do que a das tintas convencionais. Com o objetivo de reduzir o impacto ambiental
decorrente do uso destes produtos, tintas com baixa concentragdo de compostos organicos
volateis (Low VOC) e tintas “sem solventes” (No VOC) tém sido desenvolvidas. Estas tintas
permitem obter maiores espessuras por demdo o que reduz o tempo de aplicacdo e
conseqlientemente a emissdo de VOC na atmosfera. Além disso, muitas destas tintas ndo
contém metais pesados em sua composicao.

Neste trabalho, foram avaliados varios esquemas de pintura para protecdo contra a corrosao e
com menor impacto ambiental possivel, com o objetivo de produzir especificacdes técnicas de
produtos e servicos aplicados a estruturas de ago-carbono zincado em linhas e subestacdes
elétricas localizadas em parques estaduais, em areas de preservacdo ambiental e em
subestacdes certificadas pela norma ISO 14000. A aplicacdo sobre ago-carbono galvanizado
foi porque estes sdo materiais metalicos utilizados em praticamente todos 0os componentes,
equipamentos e estruturas metalicas de subestacdes e torres de LT’s.
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A aplicacdo de pintura sobre a¢o galvanizado tem sido objeto de varios estudos porque, em
muitos casos, a vida util revestimento é inferior a esperada. Varios estudos apontam pre-
tratamentos inadequados e esquemas de pintura mal especificados com o0s principais
responsaveis.

A metodologia adotada na conducdo deste estudo consistiu de revisdo bibliografica sobre as
modernas tecnologias em tintas anticorrosivas, definicdo dos esquemas de pintura, avaliacao
toxicoldgica das tintas, preparacdo dos corpos-de-prova, ensaios de caracterizagdo, ensaios
acelerados e ndo-acelerados de corrosdo, testes praticos de aplicabilidade no campo, ensaios
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

2. Procedimento Experimental

2.1 Esquemas de pintura

Foram estudados oito esquemas constituidos de fundo epdxi e acabamento poliuretano e
polissiloxano. Estes esquemas estdo identificados na Tabela 1.

Tabela 1 - Identificacdo dos esquemas de pintura

Esquemas Fundo Acabamento

| Epdxi sem solvente, isento de Epdxi sem solvente, isento de
metais pesados metais pesados

I Epdxi sem solvente, isento de Poliuretano acrilico alifatico alto
metais pesados sélidos.

1l Epdxi sem solvente Epdxi sem solvente

v Epdxi sem solvente Poliuretano alto sélidos.
Epdxi sem solvente, livre de Epdxi sem solvente, livre de

\% x x
alcatrdo de hulha alcatrdo de hulha

Epdxi sem solvente, livre de

VI alcatrio de hulha Polissiloxano alto sélidos
VIl EpoOxi com pigmentos atéxicos | Epoxi com pigmentos atoxicos
" . - Poliuretano acrilico alifatico alto
VI Epdxi com pigmentos atoxicos

s6lidos

2.2 Preparacao dos corpos-de-prova

Foram definidos dois tipos de substratos:
e aco-carbono galvanizado novo com espessura de 200 um de zinco;
e aco-carbono galvanizado com espessura de 200 um de zinco, envelhecido artificialmente.

O envelhecimento de superficies galvanizadas é um processo natural e, em geral, ocorre com
cerca de um ano de exposicdo. Em fungcdo do cronograma do projeto, optou-se pelo
envelhecimento artificial dos corpos-de-prova galvanizados, o que foi feito por meio de
ensaios de exposicdo atmosférica com aspersdo de solucdo 3% de NaCl (Scab Test).
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Todos os corpos-de-prova tinham dimensdes 10 cm x 15 cm x 0,4 cm. As chapas de aco-
carbono galvanizado novo foram imersas em solucdo de hidroxido de sodio 10% para
remocdo do tratamento de passivacdo, em seguida foram lixadas com lixa de grana 100,
lavadas com &gua e secadas com ar quente. As chapas de aco galvanizado envelhecidas
artificialmente foram lixadas com lixa de grana 100, lavadas e secadas com ar quente. Cada
esquema foi aplicado nos dois substratos. As tintas foram aplicadas com pistola convencional,
com espessura de pelicula seca (eps) de 150 um por demao de ep6xi e 80 um de polissiloxano
ou poliuretano. Os corpos-de-prova foram ensaiados sem incisdo e com incisdo. As Figuras 1
e 2 mostram aspectos de corpos-de-prova antes dos ensaios.

Figura 1 — aspecto de um corpo- Figura 2 — aspecto de um corpo-
de-prova sem inciséo. de-prova com incisdo.

3. Resultados e discussao

3.1 Ensaios de caracterizagdo na tinta liquida

Para pesquisar a presenca de metais pesados nas tintas deste estudo, foram feitas analises por
dispersdo de energia (EDS). Nenhuma tinta apresentou metais pesados em sua composi¢ao.
Na Tabela 2, estdo mostrados os resultados obtidos nesta analise. As tintas foram analisadas
também quanto a irritacdo dérmica no laboratério Bioagri. De acordo com os resultados
obtidos, todas as tintas foram consideradas moderadamente irritantes.

Foram realizados também ensaios de determinacdo da viscosidade, da massa especifica, do
teor de solidos por volume e verificagdo da aderéncia. Os resultados dos ensaios de
viscosidade, massa especifica e teor de sélidos por volume estdo apresentados na Tabela 3 e
os resultados do ensaio de verificagdo da aderéncia estdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 2 — Resultados da anélise por EDS para identificacdo de metais pesados

Esquemas Tipo de tinta Elementos identificados
Epo>§|, sem solvente e isento de C, 0, Mg, Al Si, Cae Ti.
el metais pesados.
e
Polluretgqo Acrilico alifatico, alto C.0, Al SieTi.
teor de solidos.
Hlelv Epoxi, sem solvente. C,0,Si, Cl CaeTi.
e
Poliuretano, alto teor de sélidos. C,N, O, Al, Si, Tie Ba.
Epdxi sem solvente, livre de alcatrdo C, 0, Al Si, Cl. Ca, Ti. Fe e Ba.
VeVl de hulha.
Polisiloxano, alto teor de sélidos. C, 0, Al Si,CaeTi.
Epo6xi com pigmentos atéxicos. C,N, 0O, Al Si, S, CleTi.
Vil e VI ; i ifAL
Polluretff\r)o acrilico alifatico, alto C, 0, Al Si. SeTi.
teor de solidos.

Tabela 3 — Viscosidade, massa especifica e teor do volume de sélidos

Esquemas Tino de tinta Viscosidade | Massa especifica | Volume de
q P (UK) (glcm®) s6lidos (%)
Epo>§|, sem solvente e isento de 100 1,29 87.0
Lell metais pesados.
Polluretgr_\o Acrilico alifatico, alto 101 1,33 60,5
teor de sélidos.
eIV Epdxi, sem solvente. 95 1,26 84,5
e
Poliuretano, alto teor de sélidos. 120 1,70 65,3
Epdxi sem solvente, livre de alcatrdo 112 1,45 87.8
VeVl de hulha.
Polisiloxano, alto teor de sélidos. 79 1,34 73,4
Epdxi com pigmentos atdxicos 100 1,27 82,2
Vil e VI ; i iEAL
Polluretgr_\o acrilico alifético, alto 105 1,38 637
teor de sélidos.
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Tabela 4 — Aderéncia dos revestimentos

Esquema Substrato Aderéncia
| Aco galvanizado novo 2 MPa - 20% B/C e 80% -/Y
Aco galvanizado Envelhecido 2 MPa - 80% A/B e 20% -/Y
| Aco galvanizado novo 7 MPa - 85% B/C e 15% -/Y
Aco galvanizado Envelhecido 8 MPa - 80% A/B e 20% B/C
i Aco galvanizado novo 4 MPa - 100% Y/Z
Aco galvanizado Envelhecido 6 MPa - 60% A/B e 30% -/Y
v Aco galvanizado novo 7 MPa - 80% B/C e 20% -/Y
Aco galvanizado Envelhecido 4 MPa - 10% A/B e 90% -/Y
v Aco galvanizado novo 4,5 MPa - 5% B/C e 95% -/Y
Aco galvanizado Envelhecido 4 MPa - 10% A/B e 90% -/Y
VI Aco galvanizado novo 6 MPa - 30% A/B e 70% -/Y
Aco galvanizado Envelhecido 3 MPa - 40% A/B e 60% -/Y
VI Aco galvanizado novo 3,5 MPa - 10% B/C e 90% -/Y
Aco galvanizado Envelhecido 5,5 MPa - 30% A/B e 70% -/Y
viN Aco galvanizado novo 2,5 MPa - 5%B/C e 95% -/Y

Aco galvanizado Envelhecido

5,5 MPa - 40% A/B e 60% B/C

Nota: A/B falha entre a tinta e o substrato. B/C falha entre a 1% e a 22 dem&o. -/Y falha entre o

adesivo e a tinta. Y/Z falha entre o adesivo e o dolly.

3.2 Ensaios Acelerados de Corrosao

Os revestimentos foram submetidos aos ensaios de exposi¢cdo em camara de umidade saturada
de acordo com norma NBR 8095, durante 1500 horas, em camara de névoa salina de acordo
com a NBR 8094, durante 1500 h, ao didxido de enxofre segundo a NBR 8096 com 2,0 L,
durante 5 ciclos e ao ensaio ciclico corrosdo-intemperismo, durante 4 ciclos. Cada ciclo
correspondia a 7 dias de exposicao ao ensaio prohesion e 7 dias em camara de UV-A. Em

todos estes ensaios, foram utilizados corpos-de-prova com e sem inciséo.

Os resultados dos ensaios acelerados de corrosdo mostraram que, todos 0s esquemas
estudados, tanto epOxi/epdxi como epoxi/poliuretano e epoxi/polissiloxanos, aplicados sobre o
aco galvanizado novo e envelhecido e sobre o aco-carbono, ndo apresentaram oxidacdo e nem
fendilhamento; no entanto, varios esquemas apresentaram empolamento nos ensaios em
camara de névoa salina e em camara umida e perda de aderéncia nas vizinhancas da incisao.

Os graus de empolamento e migragéo a partir da incisao estdo mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5 - graus de empolamento e migracdo (mm) a partir da incisdo

Cémara Umida Névoa salina Didxido de enxofre
Esquemas | Substrato — — —

Empolamento Mzgmr;:;)ao Empolamento ME?r:'g:;)ao Empolamento M('?nr;(;)ao
AGN 4F 2,8 6 MD 36 8M 0
I AGE 4 MD 0 8F 11 8D 0
AGN 8D 2,5 6 MD 11 10 0
! AGE 8 MD 0,6 8D 22 10 0
AGN 8F 0 10 0 10 0
. AGE 10 0 8M 2 10 0
AGN 8D 0 10 0 10 0
V AGE 8 MD 0 6 MD 0 10 0
AGN 8F 1 6M 3 10 0
v AGE 4 M 5 8 MD 14 6D 0
AGN 4F 4 2M 4 10 0
v AGE 4F 46 8M 4 10 0
AGN 10 11 10 0 10 0
Vi AGE 4F 2 10 22 10 0
AGN 8 MD 0 10 3 10 0
Vil AGE 8 MD 39 8M 12 10 0

Nota: AGN = Aco galvanizado novo; AGE = Ago galvanizado envelhecido.

3.3 Ensaios nao-acelerados de Corrosao
Estacdes de Corrosdao Atmosférica

Os ensaios ndo-acelerados foram realizados em quatro estacfes de corrosdo atmosférica, cujas

caracteristicas estdo apresentadas a seguir:

e ECA Mongagua — atmosfera marinha, situada a 1 km do mar, Mongagué - Séo Paulo.

e ECA Baixada Santista — atmosfera industrial, Cubatdo — S&o Paulo.

e ECA Limdo — atmosfera urbana, bairro do Liméo, cidade de Séo Paulo.

e ECA Alto da Serra — atmosfera especial, alto da serra do mar, regido com grande
concentracdo de poluentes provenientes de Cubatdo e elevada umidade relativa.

Os corpos-de-prova foram expostos nas quatro estacdes de corrosdo atmosférica durante 18
meses. Para cada esquema de pintura, foram instalados dois corpos-de-prova sem incisao e um
com incisé&o.

Todos os esquemas de pintura aplicados sobre o aco galvanizado novo e envelhecido
artificialmente, ndo apresentaram defeitos tais como empolamento, oxidacao e fendilhamento
em todas as estacOes de corrosdo atmosférica deste estudo, como mostram as Figura 3 a 6.
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Esquema IV — epoéxi-poliuretano sobre AGE.

Esquema VI — Epoxi-polissiloxano sobre AGE.
V. ’
5

Esquema VII- Epoxi-ep6xi sobre AGN Esquema VIII — epéxi-poliuretano sobre AGE.

Figura 3 — Aspecto de corpos-de-prova expostos na ECA Mongagua, ap6s 18 meses.
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Esquema | — EpOxi-epOxi sobre AGN Esquema Il — Epoxi-poliuretano sobre AGE.

Esquema lll- Epéxi-epdxi sobre AGN

M
Esquema V — EpOxi-epoxi sobre AGN Esquema VI — Epoxi-polissiloxano sobre AGE.

Esquema VII- Epéxi-epdxi sobre AGN Esquema VIII — epéxi-poliuretano sobre AGE.

Figura 4 — Aspecto de corpos-de-prova expostos na ECA Cubatdo, apds 18 meses.



INTERCORR2008_071
INTERCORR 2008

28" Congresso Brasileiro de Corrosao
2™ International Corrosion Meeting

Esquema Il — Epoxi-poliuretano sobre AGE.

2%

Esquema lll- Epéxi-epdxi sobre AGN

Esquema VI — Epoxi-polissiloxano sobre AGE.

Esquema VII- Epoéxi-epdxi sobre AGN Esquema VIII — epéxi-poliuretano sobre AGE.

Figura 5 — Aspecto de corpos-de-prova expostos na ECA Alto da Serra, ap6s 18 meses.

10
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Esquema Il — Epoxi-poliuretano sobre AGE.

Esquema lll- Epéxi-epdxi sobre AGN
e

’ :

Esquema VI — Epoxi-polissiloxano sobre AGE.
-

Esquema VII- Epoxi-epOxi sobre AGN Esquema VIII — epéxi-poliuretano sobre AGE.

Figura 6 — Aspecto de corpos-de-prova expostos na ECA Limdo, apds 18 meses.

11
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3.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foram realizados em uma
faixa de freqiiéncia de 10 mHz a 100 kHz com uma amplitude de perturbacéo de potencial de
20 mV. Como referéncia, foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado e como contra-
eletrodo uma rede de platina de grande area. A area do eletrodo de trabalho foi de 16 cm?
delimitada por um cilindro de vidro colado na superficie da placa e, como eletrélito, foi
utilizada uma solugédo de NaCl 3%. Os valores de impedéancia de cada esquema de pintura, na
regido de baixa frequéncia, obtidos dos diagramas de Nyquist estdo apresentados na Tabela 6.
Pode-se verificar que todos os esquemas de pintura apresentaram comportamento capacitivo
no inicio dos ensaios e alguns mantiveram este comportamento ap6s 1400 h de imersao.

Tabela 6 — Valores de impedancia dos esquemas de pintura

Esquemas | Substrato Valores de Impedancia (€.cm?)
t=0h t=24h t=1400 h

AGN TC TC 10°

! AGE TC TC 10°
AGN TC TC 10°

! AGE TC TC TC
AGN TC TC TC

. AGE TC TC TC
AGN TC TC TC

v AGE TC TC TC
AGN TC TC 10’

v AGE TC 10° 10°
AGN TC TC TC

v AGE TC TC TC
AGN TC TC TC

Vi AGE TC TC TC
vill AGN TC 10° 10°
AGE TC 10° 10°

Nota: TC — totalmente capacitivo.

4. Avaliacdo da aplicabilidade em campo

A aplicabilidade em campo dos revestimentos foi avaliada em Torres de LT’s, selecionadas
por técnicos da CTEEP, na cidade de Emb0 Guagcu, regido metropolitana de S&o Paulo. Foram
aplicados os esquemas de pintura: epoxi-epoxi, epoxi-poliuretano e epdxi-polissiloxano. A
aplicacdo foi feita utilizando-se rolos e trinchas e de acordo com o procedimento descrito a
seguir:

12
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lavagem com agua, esfregando-se simultaneamente com palha de ago;

lixamento leve (para minimizar a remogéo do revestimento) com lixa de grana 80;

limpeza com pano umido;

aguardar a secagem da superficie;

aplicacdo da tinta de fundo (primeira demé&o de tinta epdxi);

aguardar 24 horas;

limpeza com pano umido e aplicacéo da tinta de acabamento (segunda demao de epdxi ou
de poliuretano ou de polissiloxano);

e inspecéo final.

Os revestimentos foram avaliados durante a aplicacdo e apds a cura completa e néo
apresentaram quaisquer defeitos de aplicacdo. Apés a cura, a aderéncia dos esquemas foi
avaliada e todos os esquemas mostraram-se perfeitamente aderentes ao substrato.

5. Conclusoes

Neste estudo, as tintas epdxidicas foram aplicadas diretamente sobre a superficie galvanizada,
sem tinta de aderéncia justamente, porque um dos objetivos do estudo foi estudar tinta com
alto teor de solidos, diferentemente do epOxi isocianato cujo teor de sélidos é muito elevado.
Este procedimento mostrou-se eficaz, como pdde ser constatado nos ensaios acelerados e ndo-
acelerados de corrosdo, nos ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica e também
no ensaio de aderéncia a tragdo (Pull-Off).

Quanto as caracteristicas de toxidez, as tintas tanto epoxidicas com as de poliuretano e
polisiloxano ndo apresentaram metais pesados na sua composi¢do e, no ensaio de irritacdo
dérmica, todas elas foram consideradas moderadamente irritantes. Este resultado representa
um avango importante nesta classe de revestimentos, comparando-se com as tintas
convencionais. Os sOlidos destas tintas sdo da ordem de 80%, enquanto que das tintas
convencionais séo da ordem de 50%.

Com relacdo a aplicabilidade em campo, ndo foram constatadas dificuldades e/ou problemas
adicionais além daqueles normalmente existentes nestas condicdes de aplicacdo. Os
revestimentos mostraram-se uniformes, aderentes e sem defeitos de aplicacao.
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