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Abstract

The pull-off test for the evaluation of adhesion of paints and paint systems (ASTM D 4541)
has been increasingly used in Brazil, mainly after PETROBRAS include it in their technical
specifications. In this paper the results of adhesion tests in traditional paints and paint systems
are presented. The tests were performed according to ASTM D 4541-A4. The publication of
these results in this paper aims to contribute to the development of technical specifications for
paint and paint systems and to help the technicians in the evaluation of results of adhesion
tests, in cases where they don’t have specifications indicating the requirements to be met.
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Resumo

O método de resisténcia a tracdo, para a avaliacdo de aderéncia de tintas e de esquemas de
pintura (ASTM D 4541), tem sido cada vez mais utilizado no Brasil, principalmente a partir
do momento em que a PETROBRAS passou a inclui-lo nas suas especificagbes técnicas de
pintura. Neste trabalho, apresentam-se os resultados de aderéncia em tintas e esquemas de
pintura, utilizando o método mencionado, com 0s seguintes objetivos: a) contribuir na
elaboracdo de especificacOes técnicas de tintas e de esquemas de pintura, no que diz respeito a
propriedade de aderéncia; b) dar aos técnicos, pouco familiarizados com o método em
questdo, dados praticos que possam ajudar na interpretacdo e avaliagdo dos resultados, nos
casos em que eles ndo disponham de especificagBes técnicas que indiquem 0s requisitos a
serem atendidos.
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1 - Introducéo

Muitas vezes, na auséncia de especificagdes técnicas que estabelecam os requisitos de
aderéncia das tintas e dos esquemas de pintura, alguns técnicos e/ou inspetores de pintura tém
dificuldade em avaliar qualitativamente e quantitativamente os resultados obtidos nos ensaios.
Nestes casos, a pergunta que se faz, apds a realizacdo de um ensaio de aderéncia, é a seguinte:
o resultado obtido é satisfatério ou ndo? Obviamente que, quando se tem uma especificagdo
técnica, a tarefa fica mais facil, uma vez que nela constam o0s requisitos a serem atendidos.
Portanto, neste caso, para uma tomada de decisdo, basta que se fagca uma comparagdo dos
resultados obtidos com os requisitos estabelecidos na respectiva especificacao.

Dentre os diversos métodos existentes para se avaliar a aderéncia das tintas e dos esquemas de
pintura, o de resisténcia a tracdo (pull-off test) tem sido, ultimamente, bastante difundido e
utilizado. Trata-se de um ensaio que possui algumas vantagens em relacdo aos tradicionais de
corte em X e em grade (ou quadriculas), pois além de proporcionar um valor numeérico,
expresso em MPa, permite obter informacdes a respeito das forcas de coeséo e de aderéncia
dos revestimentos. O CEPEL vem utilizando este ensaio, em seus projetos de pesquisa, desde
1981, mas no Brasil somente nos Gltimos anos € que 0 mesmo passou a ser mais difundido e
utilizado, principalmente a partir do momento em que a PETROBRAS o incluiu em suas
especificacbes técnicas de pintura anticorrosiva. Com isso, alguns técnicos ainda néo
ganharam conhecimento suficiente no que diz respeito a especificacdo dos requisitos técnicos
a serem exigidos e a avaliacdo dos resultados obtidos, tanto em relacdo ao valor numerico
guanto a natureza da “falha” no revestimento.

Por se tratar de um tema de grande importancia para o setor elétrico brasileiro e para 0s
demais segmentos da industria, neste trabalho serdo apresentados resultados de ensaios de
aderéncia, em diversos tipos de tintas e esquemas de pintura, os quais foram realizados pelo
método de resisténcia a tracdo, conforme norma ASTM D 4541-A4 (1). O objetivo é auxiliar
0s técnicos da area de revestimentos anticorrosivos a tomar uma decisdo, nos casos em que
eles ndo disponham de especificacOes técnicas. Vale ressaltar que os resultados aqui
apresentados foram obtidos a partir de diversos estudos realizados pelo CEPEL nos ultimos
anos, com tintas provenientes de fabricantes idéneos e com grande tradicdo no mercado de
tintas anticorrosivas.

2 - Informacgdes Técnicas Gerais

Os resultados apresentados neste trabalho sdo apenas orientativos e, portanto, ndo podem ser
generalizados, haja vista que um mesmo tipo de tinta, dependendo de certos parametros de
formulacdo, do tempo de cura e da espessura da pelicula, pode apresentar resultados
ligeiramente diferentes. Por exemplo, como é conhecido, uma determinada tinta, em funcéo
de sua concentragdo volumétrica de pigmento (CVP), pode, no ensaio de resisténcia a tragéo,
apresentar a mesma natureza de “falha de aderéncia” (ver nota), porém tensbes de ruptura
diferentes. As tintas epoOxi e poliuretano de dois componentes também sdo exemplos de que 0s
parametros de formulacdo, como a relacdo estequiométrica entre as resinas envolvidas no
processo de secagem e cura das peliculas e o tipo de agente de cura (no caso da epdxi), pode
conduzir também a resultados diferentes.



INTERCORR2012_332

Nota : O termo “falha de aderéncia”, utilizado neste trabalho, refere-se ao local onde
ocorreu a ruptura gque originou o desprendimento do carretel (dolly) ou pino da superficie
pintada.

O tempo de cura e a espessura da pelicula de tinta ou do revestimento, como descrito
anteriormente, também podem influenciar substancialmente os resultados dos ensaios de
aderéncia. Neste sentido, as tintas alquidicas ou os esquemas de pintura alquidicos, em que 0
mecanismo de cura dos revestimentos envolve a reagdo com o oxigénio do ar, sdo exemplos
tipicos. Tempos de cura muito curtos e/ou espessura acima do valor méaximo especificado
podem ocasionar falhas de natureza coesiva com valores de tensdo de ruptura mais baixos do
gue aqueles obtidos com os revestimentos aplicados na espessura correta.

Para comprovar os fatos mencionados, na Figura 1 mostram-se os resultados do ensaio de
aderéncia, realizado pelo método de resisténcia a tragdo, conforme norma ASTM D 4541-A4
(1), de uma tinta de acabamento alquidica, longa em éleo de soja, a qual foi aplicada em uma
e em duas demé&os sobre superficies de aco-carbono, preparadas por meio de jateamento
abrasivo ao metal branco, grau de limpeza Sa3 da norma ISO 8501-1 (2). No grafico da
referida Figura estdo mostrados os valores de tensdo de ruptura em funcdo do tempo de cura.
Como pode ser observado, a coesdo do revestimento é substancialmente influenciada pela
espessura e pelo tempo de cura do mesmo. Portanto, no caso especifico destas tintas e das
demais a base de 6leos vegetais, é importante saber avaliar e interpretar os resultados dos
ensaios, em termos qualitativos e quantitativos, a fim de ndo se confundir baixa coeséo,
devido, por exemplo, & espessura excessiva, com falta de aderéncia do revestimento ao
substrato. Logo, as especificacdes técnicas das tintas e dos esquemas de pintura tém que ser
bastante claras no que diz respeito aos diversos parametros que podem influenciar na
avaliacdo dos resultados, como por exemplo:

espessura do revestimento;

tempo de cura do revestimento para a realiza¢do do ensaio;

valores de tensdo de ruptura em funcao do tipo de revestimento a ser avaliado e,
tipos de “falha de aderéncia” aceitaveis.

YV VYV
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Figura 1 - Tensao de ruptura de tinta de acabamento alquidica, em funcéo do
numero de demaos, do tempo de cura e da espessura do revestimento. Em todos os
ensaios, a falha foi de natureza coesiva (B).

3 - Metodologia
3.1 - Tintas e esquemas de pintura submetidos ao ensaio de aderéncia

Neste trabalho serdo apresentados os resultados de aderéncia realizados nos seguintes tipos de
tinta e de esquema de pintura:

a) tintas de acabamento aplicadas diretamente sobre superficies de ago-carbono (*);

b) tintas de fundo e intermediéria aplicadas diretamente sobre superficies de ago-carbono (*);

c) esquemas de pintura sem tinta de fundo rica em zinco, aplicados em superficies de
aco-carbono (*);

d) esquemas de pintura com tinta de fundo rica em zinco, aplicados em superficies de
aco-carbono (*);

(*) Nos casos descritos, a preparacdo de superficie das chapas de aco-carbono, as quais
possuiam dimensbes de 150 mm x 100 mm e espessura de 6,4 mm, constou de
desengorduramento por meio de solventes organicos adequados, seguido de jateamento
abrasivo ao metal branco, grau de limpeza Sa3, conforme norma ISO 8501-1 (2). O abrasivo
utilizado foi granalha de aco angular e o perfil de rugosidade variou de (30 a 50) x#m. No
caso das tintas (a e b), em sua maioria, foi aplicada uma dem&o com espessura seca em
conformidade com as caracteristicas do produto e informacdes dos respectivos fabricantes.

e) esquemas de pintura com tintas em po, aplicados sobre superficies de ago-carbono
preparadas por meio de fosfatizacdo e por meio de jateamento abrasivo, tal como
mencionado anteriormente e,
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f) esquemas de pintura aplicados sobre superficies ferrosas preparadas por meio de
ferramentas mecanicas, grau de limpeza CSt3, conforme norma ISO 8501-1 (2), antes e
apos a realizagdo de um ensaio ciclico de corroséo.

3.2 - Ensaio de aderéncia realizado (método de resisténcia a tracao)

O ensaio de aderéncia pelo método de resisténcia a tragdo foi realizado segundo a norma
ASTM D 4541-A4 (1), por meio do equipamento PATTI®. Além dos valores da tensio de
ruptura, em MPa, também se avaliou a natureza da “falha de aderéncia”, conforme descrito na
Tabela 1 e mostrado de forma esquematica na Figura 2, considerando-se um esquema de
pintura com duas demaos de tintas: B e C. Vale destacar, mais uma vez que, conforme
informado anteriormente, o termo “falha de aderéncia” utilizado neste trabalho refere-se ao
local onde ocorreu a ruptura que originou o desprendimento do pino metalico da superficie.

Classificacéo

Tabela 1 - Descricdo da natureza da “falha de aderéncia”

Natureza da Falha

A falha coesiva do substrato
A/B falha adesiva entre o substrato e a primeira camada do revestimento
B falha coesiva da primeira camada do revestimento
B/C falha adesiva entre as camadas B e C
C falha coesiva da camada C
CIY falha adesiva entre a Gltima camada de tinta e o adesivo
Y falha coesiva do adesivo
Y/Zz falha adesiva entre o adesivo e o carretel (“dolly”)
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Figura 2 — llustracao esquematica dos tipos de “falha de aderéncia”

3.3 - Resultados dos ensaios de aderéncia e consideracdes técnicas

Nos itens a seguir serdo apresentados os resultados dos ensaios de aderéncia realizados nas
tintas e nos esquemas de pintura citados no item 3.1. Para facilitar o entendimento do presente
trabalho, a descri¢do, bem como os respectivos codigos, e as consideragdes técnicas a respeito
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dos resultados dos ensaios de aderéncia seréo apresentados de forma conjunta, em cada item
correspondente, para cada tipo de revestimento.

3.3.1 - Tintas de acabamento

A descricdo bésica das tintas de acabamento, utilizadas nos estudos realizados, esta mostrada
na Tabela 2, assim como o valor do brilho inicial das mesmas, em unidades de brilho (UB), o
qual foi determinado de acordo com a norma ASTM D 523 (3), usando o angulo de 60°. A
insercdo dos valores de brilho na Tabela teve como objetivo informar, pelo menos, uma
propriedade importante de caracterizacdo das tintas, haja vista que o brilho depende, em
muito, da concentra¢do volumétrica de pigmento (CVP) e esta, por sua vez, pode influenciar
na coesdo da pelicula e, portanto, nos valores de tenséo de ruptura.

Tabela 2 — Descri¢do das tintas de acabamento

Tinta Descricao Asgrr&hg (5%2)(3)
ALQ | Tinta de acabamento alquidica, longa em 6leo de soja 82
BCI Tinta de acabamento borracha clorada insaponificavel 53
PUAC ;I'Iiir;;?igg)acabamento poliuretano acrilico alifatico (resina acrilica e poliisocianato 90
EP.da | Tinta de acabamento ep6xi-poliamida (baixa espessura) 100
EP.na | Tinta de acabamento ep6xi-poliamina (baixa espessura) 97

EP.HB.da | Tinta de acabamento epoxi-poliamida de alto teor de sélidos (alta espessura) Né&o foi medido

EP.HB.na | Tinta de acabamento epo6xi-poliamina de alto teor de sélidos (alta espessura) 97
PSA Tinta de acabamento polisiloxano acrilico 92
PSE Tinta de acabamento polisiloxano epoxi 94
PAS Tinta de acabamento poliaspartica (éster poliaspartico + poliisocianato alifatico) 86
EP.AH.da | Tinta de acabamento epoxi-alcatrdo de hulha, curada com poliamida 50
EP.AH.na | Tinta de acabamento epoxi-alcatrdo de hulha, curada com poliamina 65

Na Tabela 3, apresentam-se os resultados dos ensaios de aderéncia realizados nas tintas de
acabamento, descritas na Tabela 2, referentes a condicéo inicial, ou seja, apds a aplicacdo das
mesmas sobre as superficies de ago-carbono.
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Tabela 3 — Resultados de ensaios de aderéncia em tintas de acabamento (condicéo inicial)

_ EES total Resisténcia a tracdo (ASTM D 4541)
Tinta (nm) Tensao de ruptura | wy.vre7a da “Falha”
(MPa)
ALQ 35 6a23® B
ALQ? 60 5a15® B
BCI 70 8a12 50% A/B; 50% B
PU.AC® 115 20a23 B
PAS 135 15217 60% Y/Z; 40% B
EP.da 85 12 a 14 YiZ
EP.na 80 20224 B
EP.HB.da® 250 18222 B
EP.HB.na 120 15 a 36 Y;BIY;Y/Z
PSA 65 16 a 20 B
PSE 135 16 a 20 Y/iZ
EP.AH.da 140 15217 B
EP.AH.na 200 17a21 B

@ Tempos de cura variaveis; ”’ Foram aplicadas duas demaos de tinta

3.3.1.1 - Consideragdes técnicas

Analisando os resultados apresentados na Tabela 3, observa-se que os valores de tensdo de
ruptura variam de uma tinta para outra, em funcéo de diversos fatores, como por exemplo, do
tipo de resina, da espessura de pelicula e do tempo de cura. Neste sentido, considerando-se 0
método em quest&o e os resultados obtidos, 0s comentarios sdo 0s seguintes:

v' Tinta alquidica (ALQ): os valores de tensdo de ruptura podem variar dentro de uma

faixa muito grande, em funcdo da espessura da pelicula e do tempo de cura da mesma.
Isto se deve ao fato de que a cura da pelicula desta tinta ocorre através de reacdo com o
oxigénio do ar (O,). O tempo de cura influenciara a coesdo, haja vista que tal propriedade
tende aumentar com o tempo de exposi¢do ao meio ambiente. Além disso, uma espessura
excessiva da pelicula dificultara o acesso de oxigénio as camadas inferiores, o que tende a
retardar o processo de cura, ocasionando, portanto, menor coesao a pelicula. Isto fica bem
caracterizado pelos valores apresentados na Tabela 3, onde a espessura mais baixa, para
um mesmo tempo de cura, conduz a valores maiores de tensdo de ruptura, o que também
esta coerente com os resultados mostrados anteriormente na Figura 1.

Tinta de borracha clorada (BCI): como € conhecido, este tipo de tinta possui um
mecanismo de secagem e cura através do simples processo de evaporagdo de solventes.
Os valores de tensdo de ruptura variaram numa faixa ndo muito elevada (8 a 12) MPa, em
funcdo do tempo de cura, e as tintas ensaiadas no CEPEL apresentaram falhas do tipo
A/B e B. Embora o tipo de falha A/B ndo fosse esperado, o fato é que, dependendo da
formulacdo da tinta, € possivel obter este tipo de comportamento, devido as pobres

-7-
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caracteristicas de umectacdo do substrato por parte da resina de borracha clorada. No
passado, algumas empresas utilizavam a resina de borracha clorada em conjunto com
resinas oOleo-resinosas, com o objetivo de melhorar a flexibilidade da pelicula e a
aderéncia aos substratos metalicos. Se por um lado havia melhoria nas propriedades
citadas, por outro, a resisténcia quimica da pelicula era reduzida, especialmente quando
esta era exposta a condicGes alcalinas.

Tinta de poliuretano acrilico alifatico (PU.AC): esta tinta apresentou valores de tenséo
de ruptura elevados e com natureza de falha B (coesiva da pelicula de tinta). Como
descrito anteriormente, o tempo de cura da pelicula e os parametros de formulacéo
podem, obviamente, ter uma leve a moderada influéncia nos valores de tenséo de ruptura.

Tinta poliaspartica (PAS): trata-se de uma tinta relativamente nova e, no mercado
brasileiro, ainda é pouco conhecida. Uma das grandes vantagens desta tinta de
acabamento, além do alto teor de sélidos e alta espessura por demdo, é a sua excelente
velocidade de secagem e cura. Com cerca de 24 horas de aplicacdo, esta tinta apresenta
elevada dureza superficial. Os valores de tensdo de ruptura obtidos foram bastante
satisfatorios, ou seja, altos e com tipos de falha Y/Z e B.

Tinta epoxi-poliamida de baixa espessura (EP.da): os valores de tensdo de ruptura
estdo dentro de uma faixa aceitavel, embora pudessem ser maiores, haja vista que a
natureza da “falha de aderéncia” foi do tipo Y/Z (adesivo/carretel). Portanto, se houvesse
necessidade de se obter valores mais elevados, o ensaio de aderéncia em questéo teria que
ser repetido com outro tipo de adesivo e/ou preparando-se melhor a superficie do carretel,
a fim de que a “falha de aderéncia” ndo fosse dos tipos B/Z (tinta/adesivo), Y/Z
(adesivo/carretel) e Y (coesiva do adesivo).

Tinta epoxi-poliamina de baixa espessura (EP.na): os valores de tensdo de ruptura
foram elevados e a natureza da “falha de aderéncia” foi do tipo B (coesiva da tinta). Os
valores elevados de tensdo de ruptura e os tipos de “falha de aderéncia” observados sédo
indicativos de uma excelente coesdo e aderéncia do revestimento ao substrato metalico.

Tinta epdxi-poliamida de alto teor de sélidos (EP.HB.da): a exemplo da tinta anterior
EP.na, os valores de tensdo de ruptura foram, relativamente, altos e a natureza da falha do
tipo B (coesiva da tinta). Trata-se de uma situacdo bastante comum aos revestimentos
epoxidicos, mostrando assim que a pelicula da tinta em questdo, além de excelente
aderéncia ao substrato, possui coesdo elevada. Porém, como descrito em itens anteriores,
esta ultima propriedade depende em muito da formulacédo da tinta, sobretudo no que diz
respeito & concentracdo volumétrica de pigmento (CVP).

Tinta epdxi-poliamina de alto teor de solidos (EP.HB.na): como se observa, os valores
de tensdo de ruptura foram elevados e variaram numa faixa bastante ampla. Com alguns
produtos chegou-se atingir valores de até 36 MPa e com falhas do tipo Y, B/Y e Y/Z.
Portanto, tal como explicado anteriormente, esta ampla faixa de tensdo de ruptura pode
ser resultado de varios parametros de formulacéo, dentre os quais pode-se citar: o tipo de
agente de cura, a relacdo estequiométrica entre o(s) agente(s) de cura e a resina epoxi e a
concentracdo volumétrica de pigmento (CVP).
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v' Tintas de polisiloxano acrilico (PSA) e polisiloxano epéxi (PSE): ambas as tintas
apresentaram valores de tensdo de ruptura elevados e com natureza de “falha de
aderéncia” diferente de A/B (substrato/tinta). Portanto, com boas propriedades de
aderéncia ao substrato e de coesdo de ambos os revestimentos.

v' Tintas epoxi-alcatrao de hulha curada com poliamida (EP.AH.da) e epoxi-alcatrao
de hulha curada com poliamina (EP.AH.na): ambas apresentaram valores de tenséo de
ruptura elevados e com natureza de “falha de aderéncia” do tipo B (coesiva da tinta). No
caso da tinta EP.AH.na, os valores de tensé@o de ruptura foram ligeiramente superiores ao
da tinta EP.AH.da e isto pode ser atribuido ao agente de cura poliamina que conduz a
obtencéo de peliculas mais duras e com coesdo maior do que os agentes de cura a base de
poliamida. Porém, é sempre importante ter-se em mente que os parametros de formulacéo
podem influir nos resultados do ensaio de aderéncia de ambos os revestimentos.

3.3.2 - Tintas de Fundo

Na Tabela 4 apresenta-se a descri¢do basica das tintas de fundo, cujos resultados de aderéncia,
referentes a condicdo inicial, sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 4 — Descrigao basica das tintas de fundo

Tinta Descricao
EMA.na . TR L I -
(N2288)" Tinta de fundo epdxi mastique aluminio curada com poliamina e de alto teor de s6lidos
I%E;ég)g? Tinta de fundo ep6xi-poliamida pigmentada com fosfato de zinco

EP.Ox.Fe.da |Tinta de fundo epoxi-poliamida, de baixa espessura, pigmentada com oOxido de ferro
(N1202)® | vermelho.

FNPHZ%?(% Tinta de fundo epdxi rica em zinco, curada com poliamida
ET.Zn Tinta de fundo rica em zinco a base de silicato de etila, com 75% de zinco metalico na

(N1661)® | pelicula seca

MCUS5 Tinta de fundo rica em zinco monocomponente a base de poliisocianato, de cura com
umidade do ar e com 85% de zinco metalico na pelicula seca

@ Normas da PETROBRAS
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Tabela 5 — Resultados dos ensaios de aderéncia em tintas de fundo (condicao inicial)

_ EFS total Resisténcia a tragédo (ASTM D 4541)
Tinta (um) Tensao de ruptura Natureza da “Falha”
(MPa)

EMA.na 130 11a15 B
EP.FZn.da 180 20226 B
EP.Ox.Fe.da 80 15a18 B
EP.Zn.da 80 12a17 B
ET.Zn (BU48)Y 110 9al2 B
ET.Zn (AU48)@ 110 1217 Y

MCU85 70290 16 a 24 Y;B

) BUA48 refere-se & cura da tinta em condicdo de baixa umidade (25% de umidade relativa) por 48 h
@) AUA4S8 refere-se a cura da tinta em condicéo de alta umidade (95% de umidade relativa) por 48 h

3.3.2.1 - Consideracdes técnicas

Os comentarios a respeito dos resultados dos ensaios de aderéncia, apresentados na Tabela 5,
s80 0s seguintes:

v' Tinta epoxi mastique aluminio curada com poliamina (EMA.na): os valores de tensdo
de ruptura variaram entre (11 e 15) MPa e com natureza de “falha de aderéncia” do tipo B
(coesiva da pelicula). A ligeira variagdo observada nos valores de tensdo de ruptura pode
estar associada a varios fatores de formulacdo, como por exemplo, a concentracéo
volumeétrica de pigmento (CVP), ao tipo de agente de cura e a relagdo estequiométrica
entre a resina epOxi e o agente de cura. Além disso, é importante lembrar que o tempo de
cura das peliculas também pode interferir no valor de tenséo de ruptura.

v' Tintas epoxidicas pigmentadas com fosfato de zinco (EP.FZn.da) e com éxido de
ferro (EP.Ox.Fe.da): ambas as tintas apresentaram valores de tensdo de ruptura
elevados, nas faixas de 20 MPa a 26 MPa e 15 MPa a 18 MPa, respectivamente, e
natureza de falha do tipo B (coesiva da pelicula). Portanto, resultados excelentes em
termos qualitativos e quantitativos.

v" Tinta de fundo epoéxi-poliamida rica em zinco (EP.Zn.da): os valores de tensdo de
ruptura variaram desde 12 MPa até 17 MPa e com natureza de falha do tipo B (coesiva da
pelicula). Sdo resultados normais para este tipo de tinta, principalmente por ser uma tinta
que possui a relagdo concentracdo volumétrica de pigmento/concentracdo volumétrica de
pigmento critica (CVP/CVPC) bastante elevada, fato este que tende a proporcionar
peliculas com menor coesao.

v' Tintas de fundo ricas em zinco a base de silicato de etila [ET.Zn (BU48)] e [ET.Zn
(AU48)]: neste caso, 0 que se tem na realidade é uma tinta rica em zinco a base de
silicato de etila curada, durante 48 horas de exposi¢do, sob duas condi¢des de umidade:
baixa umidade [(20 a 25) % e (29+1) °C] e alta umidade [+95 % e (29+1) °C]. No
primeiro caso, a tinta correspondente é a ET.Zn (BU48), enquanto que no segundo é a
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ET.Zn (AU48). No estudo em que estas tintas foram utilizadas, o objetivo foi avaliar
como a umidade do meio influenciava na cura da pelicula.

Como pode ser observado na Tabela 5, para um mesmo tempo de exposi¢do, a umidade
mais elevada acarreta um grau de cura maior a pelicula e isto fica claro ndo s6 pelo maior
valor de tensdo de ruptura (12 MPa a 17 MPa para alta umidade e 9 MPa a 12 MPa para
baixa umidade), mas também pela natureza da falha. Sob condic¢Ges de baixa umidade, a
falha foi de natureza coesiva (B) da tinta de zinco, enquanto que sob condicdes de alta
umidade, foi coesiva do adesivo (Y). Do ponto de vista tedrico, estes resultados ja eram
esperados, haja vista que o0 mecanismo de cura das tintas a base silicato de etila envolve
uma reacgdo de hidrdlise. Portanto, quanto mais alta a umidade mais rapida seré a cura da
pelicula e, como consequéncia, melhor a coesdo da mesma.

Mais uma vez, é importante destacar que, além das condi¢cdes de exposicdo (umidade
relativa e temperatura), os valores de tensdo de ruptura podem variar em funcdo da
espessura e de diversos parametros de formulacéo, principalmente no caso das tintas ricas
em zinco a base de silicato de etila. A relacdo CVP/CVPC e o grau de hidrélise da resina,
por exemplo, sdo também dois fatores importantes no processo de cura das peliculas e,
portanto, podem afetar os valores de tensdo de ruptura.

Tinta de fundo rica em zinco monocomponente a base de poliisocianato (MCUS85):
os valores de tensdo de ruptura foram elevados, principalmente por se tratar de uma tinta
rica em zinco, que possui uma alta razdo CVP/CVPC, em funcdo do elevado teor de zinco
metalico na pelicula seca (85 %). Como a resina da tinta € a base de poliisocianato, o
mecanismo de cura da pelicula envolve uma reac¢do quimica com a umidade do ar. Logo,
0 tempo de cura e a espessura da pelicula podem conduzir a valores de tensdo de ruptura
ligeiramente diferentes, mas todos dentro de niveis aceitaveis. Basta observar que, além
dos valores elevados de tensdo de ruptura, observou-se, em alguns casos, falha de
natureza coesiva do adesivo ().

3.3.3 - Esquemas de pintura com tintas em p6

Na Tabela 6, apresenta-se a descri¢cdo das tintas em pd, utilizadas nos esquemas de pintura,
das Tabelas 7 e 8, em que se observam os resultados dos ensaios de aderéncia, referentes a
condicdo inicial e apos a realizacdo de um ensaio ciclico de corrosdo, respectivamente, com
0s esquemas de pintura elaborados com as tintas descritas na Tabela 6. O ensaio ciclico de
corrosao consistiu na exposicdo de corpos-de-prova as condigdes de agressividade descritas
abaixo, durante o periodo de 4355 h (13 ciclos).

>

>

7 dias de exposicéo a radiacdo ultravioleta (UV-B) e condensagdo de umidade (ciclo de 8
h de UV-B e 4 h de condensacédo), conforme norma ASTM G 154 (4);

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

6 dias de exposicdo em camara de névoa salina continua, em conformidade com a norma
ASTM B 117 (5).
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Tabela 6 — Descricéo das tintas em po

Tinta Descricao
EP.b Tinta de fundo em pé a base de resina epoxi (mecanismo de protecdo anticorrosiva por barreira)
PE Tinta de acabamento em pé a base de resina poliéster
EP.Zn Tinta de fundo epdxi em po, pigmentada com zinco

Tabela 7 — Resultados de aderéncia de esquemas de pintura com tintas em po, referentes a condicédo inicial

Preparacédo de sgperﬁcie + Esquema de EES total Resisténcia a tracdo (ASTM D 4541)
pinttifa (nm) Tensé(()'\(/ljligj AU Natureza da “Falha”
F@ + EP.b/PE 260 18a20 cIY
JA® + EP.b/PE 200 27 a29 C (superficial)
F@ + EP.Zn/PE 275 22a24 cIY
JA® + EP.Zn/PE 165 21a23 Y

Esquemas de pintura elaborados com as tintas em p6 descritas na Tabela 6. O primeiro cddigo refere-se a tinta

de fundo e o segundo, a tinta de acabamento.
@ F _ Fosfatizagdo por asperséo, com fosfato tri-catidnico (Zn, Ca e Mn), & quente (50 °C).
®) JA - Jateamento abrasivo ao metal branco, grau Sa3 da norma 1SO 8501-1 (2).

Tabela 8 — Resultados de aderéncia de esquemas de pintura com tintas em po, apds ensaio ciclico de

corrosao
Preparacéo de superficie + Esquema de Resisténcia a tragédo (ASTM D 4541)
Pintura EFS total
(wm) VEEED 8 MU Natureza da “Falha”
(MPa)
FY + EP.b/PE 260 16218 cry
JA® + EP.b/PE 200 14 a 16 clY
FY + EP.Zn/PE 275 15a17 crYy
JA® + EP.Zn/PE 165 9all crYy

W' F _ Fosfatizagdo por aspersdo, com fosfato tri-catiénico (Zn, Ca e Mn), & quente (50 °C).
@ JA - Jateamento abrasivo ao metal branco, grau Sa3 da norma 1SO 8501-1 (2).

3.3.3.1 - Consideracdes técnicas

Com relacdo aos resultados dos ensaios de aderéncia, referentes a condicao inicial, dos
esquemas de pintura com tintas em pd, os quais estdo apresentados na Tabela 7, os
comentarios sdo 0s seguintes:

v' Pela Tabela 7 (condicdo inicial), pode-se observar que, para todos os esquemas de
pintura, os valores de tensdo de ruptura foram elevados e, em nenhum caso se observaram
falhas do tipo A/B (substrato/tinta) ou entre demdos (B/C). Tais valores, associados com
a “natureza da falha”, que foi do tipo C/Y, ndo permitem estabelecer, com seguranca,
uma diferenca nas caracteristicas dos diferentes esquemas de pintura, no que diz respeito
as propriedades de aderéncia e de coesdo dos revestimentos. Os resultados excelentes dos
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esquemas de pintura em questdo, com relagcdo as propriedades de aderéncia e de coesao
dos revestimentos, de certa forma, ja eram esperados principalmente pelo fato da pelicula
das tintas em po se formar pelo mecanismo de fusdo térmica e reacdo quimica de
polimerizacéo.

v" Quanto aos resultados obtidos com os mesmos esquemas de pintura apds a realizacdo do
ensaio ciclico de corrosdo (Tabela 8), observou-se uma reducéo nos valores de tensdo de
ruptura, em relacdo a condicdo inicial, mas ainda assim, tais valores foram altos,
considerando-se as propriedades fisico-quimicas dos revestimentos. Além disso, um
outro aspecto positivo foi que a “natureza da falha” em todos os casos foi do tipo C/Y, ou
seja, entre a Ultima camada de tinta e o adesivo. Portanto, ndo se observou falhas de
aderéncia ao substrato e nem entre as deméos das tintas A reducdo da tenséo de ruptura,
em relacdo a condicdo inicial, pode ser decorrente do processo de envelhecimento da tinta
de acabamento pela radiacéo ultravioleta, deixando a superficie da pelicula mais rigida e,
portanto, dificultando a aderéncia do adesivo & mesma.

3.3.4 - Esquemas de pintura com tintas liquidas, sem tintas de fundo ricas em zinco

Na Tabela 9 apresentam-se os resultados de ensaios de aderéncia, referentes a condigdo
inicial, de esquemas de pintura sem tintas de fundo ricas em zinco. A descri¢do bésica das
tintas dos esquemas de pintura foi apresentada anteriormente nas Tabelas 2 e 4.

Tabela 9 — Resultados de aderéncia em esquemas de pintura sem tintas de fundo ricas em zinco

Esquema EES total Re~3|stenC|a atracédo (ASTM D 4541)
Fundo/Acabamento (um) Tensdo de ruptura |\ o0 da “Fatha”
(MPa)
ALQ/ALQ 95 5a9 B
EP.FZn.da/PU.AC 240 20a24 B/C; B; C
EP.Ox.Fe.da/PU.AC 100 19a22 B
EMA.na/PU.AC 200 13a16 C/Y;B

3.3.4.1 - Consideracdes técnicas

Tomando-se como base os resultados de aderéncia apresentados na Tabela 9, os comentarios
s80 0s seguintes:

v" O esquema alquidico (ALQ/ALQ) apresentou valores de tensdo de ruptura relativamente
baixos, variando entre 5 MPa e 9 MPa, e natureza de falha do tipo B (coesiva da primeira
deméo de tinta, ou seja, da tinta de fundo). E importante ter-se em mente que os baixos
valores de tensdo de ruptura referem-se a coesdo da pelicula da tinta de fundo e ndo a
aderéncia do revestimento ao substrato de ago-carbono. Os baixos valores de tensdo de
ruptura (coesao) da tinta de fundo em questdo podem ser considerados normais neste
esquema de pintura, haja vista que o mecanismo de cura da pelicula, como descrito
anteriormente, envolve a reagdo da resina alquidica com o oxigénio (O,) do ar. Quando
se aplica sobre a mesma uma tinta de acabamento, a cura da pelicula inferior € mais lenta,
devido a dificuldade de acesso de oxigénio. A tendéncia é que com o passar do tempo, a
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coesdo aumente e, como consequéncia, também os valores de tensdo de ruptura. Portanto,
0 tempo de cura e a espessura do revestimento sdo fatores que influenciam na coeséo dos
esquemas de pintura elaborados com tintas 6leo-resinosas.

Estes resultados mostram, mais uma vez, a importancia de se ter uma especificacédo clara,
quanto aos requisitos do ensaio de aderéncia realizado pelo método de resisténcia a
tracdo, principalmente no que diz respeito a espessura e tempo de cura do revestimento,
ao valor de tensao de ruptura e a “natureza da falha”.

v' Os esquemas EP.FZn.da/PU.AC e EP.Ox.Fe.da/PU.AC apresentaram valores de tensao
de ruptura elevados e com natureza de falha dos tipos B/C, B ou C, respectivamente.
Apenas 0 que chama a atencéo é caso do esquema EP.FZn.da/PU.AC, onde se observou
“falha” entre a tinta de fundo e a tinta de acabamento (B/C). Obviamente, ndo era um
resultado desejado, porém ndo se pode generalizar este comportamento para outros
esquemas de pintura semelhantes. O que se pode ressaltar € que este tipo de falha foi
observado, com certa freqiiéncia, com este tipo de tinta de fundo epdxi utilizado. Cabe
aos fabricantes das tintas EP.FZn.da fazerem uma revisdo em suas formulagdes, no
sentido de melhorar a aderéncia entre demaos, caso eles também tenham detectado este
tipo de comportamento..

v" No que diz respeito ao esquema EMA.na/PU.AC, os resultados de tensdo de ruptura
estdo coerentes com o tipo de tinta de fundo utilizado, assim como com a natureza da
falha. As variagOes observadas sdo normais em func¢do dos pardmetros de formulacdo, da
espessura e do tempo de cura da pelicula.

3.3.5 - Esquemas de pintura com tintas liquidas, com tintas de fundo ricas em zinco

Na Tabela 10 apresentam-se os resultados dos ensaios de aderéncia, referentes a condicéo
inicial. A descrigdo béasica das tintas dos esquemas de pintura foi apresentada anteriormente
nas Tabelas 2 e 4.
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Tabela 10 — Resultados dos ensaios de aderéncia em esquemas de pintura com tintas de fundo ricas em

zinco
Esquema EES total Resisténcia a tracdo (ASTM D 4541)
Fundo/Acabamento (m) | Tensdoderuptura |\ resa da “Falha”
(MPa)

EP.Zn.da/EP.HB.da/PU.AC 260 12217 B
ET.Zn(AU24)Y/EP.da 160 13a15 B (superficial)
ET.Zn(AU48)?/EP.da 160 14a16 B (superficial)

ET.Zn(AU24)Y/EP.SS® 235 17a19 B (superficial)
ET.Zn(BU24)“/EP.da 160 7a9 B
ET.Zn(BU48)®/EP.da 160 8a10 B

ET.Zn(BU24)“/EP.SS® 235 12a13 B

MCUB85/EP.HB.na/PU.AC 260 17219 B
MCU85/PU.AC 150 20 a 28 B; BIC

D AU24 — Cura da tinta ET.Zn durante 24h a 95% de umidade relativa.
@ AU48 — Cura da tinta ET.Zn durante 48h a 95% de umidade relativa.

@ BU24 — Cura da tinta ET.Zn durante 24h a 25% de umidade relativa.
®) BU48 — Cura da tinta ET.Zn durante 48h a 25% de umidade relativa.

)
(3; EP.SS — Tinta ep6xi sem solvente (SS).
)

3.3.5.1 - Consideracdes técnicas

Como pode ser observado, todos os esquemas de pintura descritos na Tabela 10 possuiam
tintas de fundo ricas em zinco, elaborados com diferentes tipos de resina, a saber: epoxi-
poliamida (EP.Zn.da), silicato de etila (ET.Zn) e poliisocianato (MCU85). Obviamente,
cada uma destas tintas tem particularidades especificas, principalmente no que diz respeito ao
mecanismo de formacéo de pelicula, e, portanto, os resultados tém que ser bem interpretados,
a fim de se evitar comparac¢@es equivocadas. Mesmo porque as peliculas das tintas ricas em
zinco, por possuirem alta razdo CVP/CVPC, tém, em geral, menor coesdo que a das tintas de
fundo ndo pigmentadas com pé de zinco, principalmente a base de resina epoxi.

Com relagdo aos resultados apresentados na Tabela 10, os comentérios sdo o0s seguintes:

v" 0O esquema de pintura EP.Zn/EP.HB.da/PU.AC apresentou valores de tensdo de ruptura
dentro de uma faixa esperada, assim como o tipo de falha (coesiva B, ou seja, da tinta de
zinco). Tratam-se, portanto, de valores tipicos de tintas epoxidicas ricas em zinco, com
elevado teor de zinco metélico na pelicula seca, que no caso em questdo foi de 88 %.

v" O esquema de pintura MCU85/PU.AC apresentou valores de tensdo de ruptura elevados
e com falha, predominantemente, coesiva da tinta de fundo rica em zinco (B), o que

também j& era esperado.

v" No caso dos esquemas de pintura com tintas de fundo ricas em zinco a base de silicato de
etila, o ensaio de aderéncia em questdo permitiu estabelecer diferencgas significativas no
que diz respeito a influéncia da umidade e do tempo de cura na coesdo dos revestimentos,
em funcdo do efeito causado a pelicula da tinta de fundo. Por exemplo, como em todos 0s
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casos a natureza da “falha” foi coesiva, para se verificar o efeito da umidade, basta
comparar os valores de tensdo de ruptura dos esquemas ET.Zn(BU.24)/EP.da (7 MPa a
9 MPa), e ET.Zn(AU.24)/EP.da (13 MPa a 15 MPa). Ou seja, a cura da tinta etil silicato
de zinco sob condi¢6es de umidade mais elevada resultou numa maior coesao da pelicula.

Os resultados apresentados na Tabela 10 mostram ainda a influéncia das tintas epoxidicas
(com e sem solvente) aplicadas sobre a tinta de fundo rica em zinco a base de silicato de
etila, na coesao dos revestimentos correspondentes. Neste sentido, pode-se observar que a
tinta de acabamento epdxi sem solvente (SS) proporcionou, em relacdo a tinta de
acabamento com solvente EP.da, a obtencdo de maiores valores de tensédo de ruptura,
para uma mesma condic¢do de umidade e tempo de cura da tinta etil silicato de zinco. No
caso do esquema ET.Zn.(BU24)/EP.da o valor foi de (7 a 9) MPa, enquanto que no
esquema ET.Zn.(BU24)/EP.SS, de (12 a 13) MPa, para a mesma natureza de “falha de
aderéncia”. Isto, de certa forma, sinaliza que o(s) solvente(s) da tinta que é aplicada sobre
a de etil silicato de zinco pode, dependendo do tipo, afetar a coesdo superficial desta
ultima (6).

3.3.6 - Esquemas de pintura aplicados em superficies de acgo-carbono com grau de

limpeza CSt3

Nas Tabelas 11 e 12 apresentam-se o0s resultados de ensaios de aderéncia, referentes a
condicdo inicial e apds um ensaio ciclico de corrosdo, respectivamente, de esquemas de
pintura aplicados em chapas de acgo-carbono oxidadas, preparadas por meio de ferramentas
mecanicas, com grau de limpeza CSt3, conforme norma 1SO 8501-1 (2). A descri¢do das
tintas dos esquemas de pintura foi apresentada nas Tabelas 2 e 4. O ensaio ciclico de corrosdo
consistiu na exposicdo de corpos-de-prova revestidos as condicdes de agressividade descritas
a seguir, durante o periodo de 3407 h (10 ciclos).

>

>
>

7 dias de exposic¢do a radiacdo ultravioleta (UV-B) e condensagdo de umidade (ciclo de 8
h de UV-B e 4 h de condensacéo), conforme norma ASTM G 154 (4);

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

6 dias de exposicdo em camara de névoa salina continua, em conformidade com a norma
ASTM B 117 (5).

Tabela 11 — Resultados dos ensaios de aderéncia de esquemas de pintura aplicados em superficies de ago-

carbono com grau de limpeza CSt3 (condic¢ao inicial)

Esquema EFS total Resisténcia a tragédo (ASTM D 4541)
Fundo/Intermediaria/Acabamento (um) Tensac() I\jli;;ptura Natureza da “Ealha”
EMA.na/EP.HB.na/PU.AC 280 15a21 BouD
EP.Zn.da/EP.HB.da/PU.AC 250 14a15 B
MCUB85/EP.HB.na/PU.AC 250 15a19 B
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Tabela 12 — Resultados de ensaios de aderéncia em esquemas de pintura aplicados em superficies de aco-
carbono, com grau de limpeza CSt3, apds ensaio ciclico de corroséo

Esquema EES total RfSlstenma atracédo (ASTM D 4541)
Fundo/Intermediaria/Acabamento (um) Tensaf()l\(/ljg r;thura NerirEe d TR
a
EMA.na/EP.HB.na/PU.AC 280 18a21 A/B e/ou B
EP.Zn.da/EP.HB.da/PU.AC 250 13a14 B
MCUB85/EP.HB.na/PU.AC 250 11a12 A/B

3.3.6.1 - Consideragdes técnicas

Com relagdo aos resultados apresentados na Tabela 11, ou seja, na condi¢do inicial, os
comentarios sdo 0s seguintes:

v Quanto ao esquema EMA.na/EP.HB.na/PU.AC, bastante tradicional na pintura de
manutencdo industrial, observa-se que, este apresentou valores de tenséo de ruptura altos
e a natureza da “falha” foi coesiva de uma das camadas de tinta do revestimento. Ou seja,
ndo houve desprendimento do revestimento ao substrato (A/B) e nem entre as demaos das
tintas. Este comportamento esta coerente com as caracteristicas fisico-quimicas do
revestimento em questdo, em se tratando de condicéo inicial, ou seja, antes da realizagédo
do ensaio de corroséo.

v No que diz respeito aos outros dois esquemas de pintura, EP.Zn.da/EP.HB.da/PU.AC e
MCUS85/EP.HB.na/PU.AC, os resultados referentes a condicdo inicial, evidenciam boas
propriedades de aderéncia e de coesdo dos revestimentos. Além dos altos valores de
tensdo de ruptura, a natureza da falha foi do tipo coesiva das tintas de fundo ricas em
zinco (B), 0 que ja era esperado em funcdo das caracteristicas fisicas das mesmas, como
por exemplo, sua alta concentragdo volumétrica de pigmento (CVP).

No que diz respeito aos resultados de aderéncia dos trés esquemas de pintura em questéo,
apos o ensaio ciclico de corrosdo, 0s quais estdo apresentados na Tabela 12, observa-se que:

v. O esquema de pintura EMA.na/EP.HB.na/PU.AC ndo apresentou variagcdes
significativas nos valores de tensdo de ruptura. Contudo, convém ressaltar que o tipo de
“falha” foi, predominantemente, A/B (substrato/tinta de fundo). Isto é uma indicacao
importante pois mostra que, provavelmente, algum processo de corrosdo ocorreu na
interface revestimento/substrato. Mais uma vez, constata-se que, neste tipo de ensaio é
importante considerar ndo s6 o valor da tensdo de ruptura, mas também a natureza e/ou
local da “falha”, ou seja, onde ocorreu o rompimento.

v" O esquema de pintura MCU85/EP.HB.na/PU.AC apresentou uma reducdo nos valores
de tenséo de ruptura, em relacdo a condicéo inicial. Aqui também é importante destacar
gue a natureza da “falha” foi A/B, ou seja, desprendimento do revestimento diretamente
do substrato. Este comportamento mostra como a analise da “falha” é importante no
processo de avaliagdo dos resultados de aderéncia. Antes da realizacdo do ensaio de
corrosdo, a natureza da falha foi do tipo B (coesiva) e apos a conclusdo do mesmo, do
tipo A/B. Mesmo estando os valores de tensdo de ruptura dentro de uma faixa aceitavel,

217 -



INTERCORR2012_332

apos a conclusdo do ensaio, o fato € que o tipo de falha observada (A/B) sinaliza que
algum processo de degradacdo (provavelmente corrosdo) ocorreu na interface
substrato/revestimento.

v' O esquema de pintura EP.Zn.da/EP.HB.da/PU.AC ndo apresentou variagoes
significativas nos valores de tensdo de ruptura e, além disso, a natureza da falha foi
coesiva B, ou seja, da tinta de fundo epdxi rica em zinco. Portanto, um comportamento
bastante positivo para um esquema de pintura, principalmente pelo fato de ter sido
aplicado sobre o grau de limpeza CSt3 e submetido a um ensaio ciclico de corrosdo
bastante agressivo.

4 - Conclustes
Com base no contetdo apresentado no presente trabalho, pode-se concluir que:

v" Os resultados e as consideracdes técnicas podem ser bastante Gteis na elaboracdo de
especificacbes técnicas de tintas e de esquemas de pintura, no que diz respeito ao ensaio
de aderéncia pelo método de resisténcia a tracdo. Alem disso, podem também auxiliar os
técnicos da area de revestimentos por pintura na avaliacdo da aderéncia, nos casos em que
eles ndo disponham de especificacdes técnicas. E importante ressaltar que os valores de
tensdo de ruptura foram obtidos com o equipamento PATTI®, previsto na norma
ASTM D 4541-A4(1). Portanto, 0s mesmos ndo podem ser comparados com o0s valores
obtidos com outros tipos de equipamento, o que, inclusive, ja foi observado em trabalho
realizado anteriormente (7).

v Em funcdo de diversos fatores envolvidos na realizacdo do ensaio de aderéncia em
questdo, € importante que as especificagdes técnicas, de tintas e de esquemas de pintura,
sejam bastante claras no que diz respeito aos requisitos técnicos a serem atendidos
(tensdo de ruptura, natureza da “falha”, etc.) e também com relacdo a determinadas
condi¢cdes que podem influenciar os resultados, como por exemplo espessura do
revestimento e tempo de cura do mesmo para a realiza¢do do ensaio.

v" O ensaio de aderéncia pelo método de resisténcia a tracdo também se mostrou uma
ferramenta importante na avaliacdo da cura de tintas, como ocorreu nos casos das tintas
alquidica e etil silicato de zinco. Em ambos o0s casos, ficou evidenciado que os valores de
tensdo de ruptura dependem, dentre outros fatores, da coesdo da pelicula. Além disso,
através dele, pode-se, em alguns casos, detectar a ocorréncia de processos de degradacao
na interface substrato/revestimento.

v' A andlise da natureza da “falha de aderéncia” e o valor numérico da tensao de ruptura séo
dois fatores fundamentais na avaliagdo das propriedades de adesdo e de coesédo dos
revestimentos. Portanto, ndo podem ser considerados isoladamente na avaliacdo de tais
propriedades.
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