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Abstract

It is widely known that the cure of ethyl silicate zinc rich primers involves a hydrolysis
reaction. Therefore, the air relative humidity and the exposure time are two important factors
to establish the overcoating interval to the next layer over these coatings. One of the most
used coatings in this area in Brazil, is that standardized by PETROBRAS N-1661 (zinc rich
primers based on ethyl silicate) which overcoating interval is between 30 and 48 hours.
Taking place the necessity to use coatings with shorter overcoating interval to reduce the time
of the scheme application, was developed a new technology of the zinc rich primers based on
ethyl silicate with faster cure speed comparing with the conventional technology. This work
shows the results which determined the efficiency of the new technology of this coating
regarding to cure speed of the coating under different conditions of humidity and exposure
time.

Keywords: Ethyl silicate, zinc, humidity, cure speed.

Resumo

E amplamente difundido que a cura das peliculas das tintas de fundo ricas em zinco a base de
silicato de etila envolve uma reacao de hidrélise. Portanto, a umidade relativa do ar e o tempo
de exposigdo sdo dois fatores importantes para se estabelecer o intervalo de tempo para a
aplicacdo da demé&o de tinta subseqiiente sobre as mesmas. Um das tintas mais utilizadas no
Brasil, nesta area, é aquela normatizada pela PETROBRAS N-1661 (tinta de fundo etil
silicato) cujo intervalo de repintura € de 30 a 48 horas. Levando-se em consideracdo a
necessidade de se utilizar tintas com intervalos de repintura mais curtos para reduzir o tempo
de aplicacdo dos esquemas de pintura, foi desenvolvida uma nova tecnologia de tinta de fundo
rica em zinco a base de silicato de etila com maior velocidade de cura em relacéo a tecnologia
convencional. No presente trabalho mostram-se os resultados no qual se constatou a eficacia
da nova tecnologia de tinta, no que diz respeito a velocidade de cura da pelicula sob diferentes
condicdes de umidade e de tempo de exposicao.

Palavras-chave: Silicato de etila, zinco, umidade, tempo de cura.
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1. Introducgéo

As tintas de fundo ricas em zinco a base de silicato de etila tém sido, ao longo dos anos, uma
da mais utilizadas em esquemas de pintura de alta resisténcia a corrosdo, especialmente em
atmosfera marinha (1). Da mesma forma que se sabe da eficiéncia dessas tintas na protecédo
anticorrosiva de substratos de aco carbono, é fato também conhecido que se as mesmas nédo
forem aplicadas da forma adequada, falhas prematuras poderdo ocorrer nos esquemas de
pintura em curto espaco de tempo. Um das falhas mais comuns que tem sido observada é o
descascamento do revestimento, como falha de natureza coesiva da tinta de zinco. Este tipo de
falha pode ser decorrente de uma série de fatores que afetam a cura da pelicula, dentre os
quais, 0 mais comum é o intervalo de repintura curto para aplicacdo da demé&o de tinta
subsequiente e que ndo respeita a cura completa da pelicula da tinta rica em zinco.

E amplamente difundido que a cura das tintas ricas em zinco a base de silicato de etila
envolve uma reacdo de hidroélise, portanto, a umidade relativa do ar e o tempo de exposi¢do
sdo dois fatores fundamentais para se determinar o intervalo de tempo entre a aplicacdo da
tinta de zinco e as tintas intermedidrias (2). Uma das tintas de zinco mais utilizadas no Brasil
é aquela normatizada pela PETROBRAS N-1661 (3), tinta de zinco a base de etil silicato,
cujo intervalo para aplicacdo da demé&o de tinta subseqiente é de 30 a 48 horas. Levando-se
em consideracdo a necessidade de se reduzir o tempo de aplicacdo dos esquemas de pintura,
uma nova tinta rica em zinco a base de silicato de etila foi desenvolvida, a qual possui uma
velocidade de cura superior a da tinta atualmente utilizada (N-1661), possibilitando com isso,
a reducdo do intervalo entre deméos, portanto maior produtividade, bem como menor risco de
falhas prematuras de descascamento nos revestimentos.

Neste trabalho mostram-se os resultados de um estudo realizado com a nova tecnologia de
tinta de fundo rica em zinco a base de silicato de etila em comparagdo com a tinta tradicional
(N-1661), no que diz respeito a velocidade de cura da pelicula, sob diferentes condicdes de
umidade e de tempo de exposicéo.

2. Metodologia

O presente trabalho foi realizado com duas tintas ricas em zinco, aqui denominadas A e B e
descritas no item a seguir, com o objetivo de avaliar o desempenho da nova tecnologia em
relacdo a tradicional, no que diz respeito & velocidade de cura da pelicula, sob diferentes
condicdes de umidade relativa e tempo de exposicao.

2.1. Descricao das tintas utilizadas no estudo
Tinta A: Tinta de fundo rica em zinco a base de silicato de etila, norma PETROBRAS
N1661. Esta tinta possui 76% de zinco metalico na pelicula seca e teor de solidos por

massa de 63%.

Tinta B: Nova tecnologia de tinta de fundo rica em zinco a base de silicato de etila. Esta
tinta possui 77% de zinco metalico na pelicula seca e teor de sélidos por massa de 66%.

-2-



INTERCORR2012_378

2.2. Confeccdo dos corpos-de-prova — Preparacdo de superficie, aplicacdo das tintas
ricas em zinco e condicdes de cura.

Os corpos de prova foram confeccionados a partir de chapas de a¢o carbono, com carepa de
laminacdo intacta, grau A da norma ISO 8501-1 (4) e com dimensdes de 300 mm x 100 mm e
espessura de 4,8 mm. A preparacdo de superficie constou de desengorduramento prévio
realizado com metiletilcetona, seguido de jateamento abrasivo até a obtencdo de grau ASa22
(metal quase branco) conforme norma 1SO 8501-1. O abrasivo utilizado foi granalha de aco
angular (G50) e o perfil de rugosidade médio foi de 50 pm.

A aplicacdo das tintas foi realizada com pistola convencional e a espessura da pelicula seca
atingida ficou entre 71 e 94 um. Apds a aplicacdo das tintas, os corpos de prova, agora
revestidos, foram imediatamente expostos as diferentes condi¢cbes de umidade e tempos de
cura conforme descrito no item 2.2.1.

2.2.1. Condic6es de umidade e tempos de cura:
As condic¢des de umidade as quais 0s corpos de prova foram expostos foram as seguintes:

BU - condicdo de baixa umidade (< 20 %): ambiente simulado a partir da colocacao de silica
gel no fundo de uma caixa que foi vedada t&o logo os corpos de prova foram colocados em
seu interior.

MU - condicdo de média umidade (70 + 1 %): ambiente simulado em uma cabine BASS
Equipamentos, modelo UUC-RH-EXT 400/2007.

AU - condic¢éo de alta umidade (> 90 %): ambiente simulado a partir da coloca¢do de um
recipiente contendo uma lamina d’agua no fundo de uma caixa que foi vedada tdo logo os
corpos-de-prova foram colocados em seu interior.

Os tempos de cura a que os corpos de prova foram submetidos foram 5 h, 24 h e 48 h na
temperatura de (28 + 1) °C. Esta mesma temperatura foi utilizada na condicdo de média
umidade no caso da cabine BASS.

2.3. Avaliacao da cura das peliculas

2.3.1. Ensaio de resisténcia ao esfregamento com metiletilcetona (MEC)

Este teste foi realizado com base na norma ASTM D 4752-03 (5) e consiste em esfregar a
superficie da tinta com um pano de algoddo umedecido em metiletilcetona (MEC), utilizando
uma pressao de leve a moderada. Apds 50 ciclos (ida e volta) sobre uma area restrita do corpo
de prova faz-se a avaliacdo observando-se se houve desprendimento do zinco presente na tinta
para o pano de algodao e também o estado final da pelicula na area atritada. Na Tabela 1 séo
descritos os graus de cura conforme as alteracdes na pelicula.
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Tabela 1 — Avaliacdo do grau de cura da pelicula conforme norma ASTM D 4752-03: Esfregamento
com metiletilcetona (MEC)

Resultado Descricao

5 Sem efeitos na superficie e sem remoc&o de zinco do filme para o pano de algodao.

4 Filme com aparéncia de polido na area onde o teste foi realizado. Remocédo leve de zinco
do filme para o pano de algodéo.

3 Filme danificado com depressdo aparente.

2 Depressao aparente. Remocao significativa de zinco do filme para o pano de algodao.

1 Depressao profunda no filme, mas sem ainda atingir o substrato. Remogéo de grande
quantidade de zinco para o pano de algodao.

0 Penetracdo até o substrato na area que sofreu o esfregamento com 50 ciclos ou menos

2.3.2. Ensaio de resisténcia ao esfregamento com Ia de aco e propanona

Este ensaio foi realizado utilizando-se 1a de aco embebida em acetona durante 20 (vinte)
ciclos de esfregamento. A avaliacédo foi feita apds evaporacdo da acetona da superficie, com
base no brilho da mesma. Em geral, quanto maior o brilho metalico da pelicula, melhor a cura
da mesma. A classificacdo de cura foi feita conforme indicacao na Tabela 2.

Tabela 2 — Avaliacdo da cura da pelicula por meio do teste de esfregamento com acetona

e 1a de ago
Resultado Descricdo
(B) Brilhante Superficie com aspecto brilhante
(SB) | Semi-brilho Superficie com aspecto semi-brilhante
(F) Fosco Superficie com aspecto fosco

2.4. Ensaios de aderéncia

Os ensaios de aderéncia listados nos itens a seguir, apesar de ndo serem especificos para
avaliagcdo da cura da pelicula de tinta rica em zinco a base de silicato de etila, tém relevancia
para o levantamento de dados sobre o processo de cura; principalmente porque o ensaio de
resisténcia a tracdo, por exemplo, propicia a obtencdo de dados sobre a coesdo da pelicula e
esta, por sua vez, depende do grau de cura da mesma.

2.4.1. Ensaio de aderéncia pelo método de corte em “X”

Este ensaio foi realizado com base na norma NBR 11003 A (6). De acordo com a referida
norma, a avaliacdo é feita tanto ao longo dos cortes, que pode variar desde X0 até X4, quanto
na intersecdo dos mesmos, cuja variagdo é de YO0 até Y4. Em ambos 0s casos, quanto menor o
indice melhor ¢é a aderéncia. Da mesma forma que no ensaio anterior, os cortes foram feitos
por®meio de um buril e a fita utilizada foi a do tipo filamentosa, referéncia 880 da empresa
3M™.
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2.4.2. Ensaio de aderéncia pelo método de corte em grade

Este ensaio foi realizado com base na norma ISO 2409 (7), porém com espacamento de 2 mm
entre 0s cortes, no caso das peliculas da tinta de zinco. De acordo com a referida norma, a
avaliacdo é feita numa escala numérica que pode variar desde 0 (zero), que corresponde ao
melhor grau de aderéncia, até 5 (cinco), que corresponde ao pior grau. Os cortes foram feitos
por®meio de um buril e a fita utilizada foi a do tipo filamentosa, referéncia 880 da empresa
3M™.

2.4.3. Ensaio de aderéncia pelo método de resisténcia a tragédo

Este ensaio foi realizado segundo a norma ASTM D 4541-A4 (8), com a utilizagdo do
equipamento PATTI®. Além da tensdo de ruptura, em MPa, avaliou-se também a natureza da
“falha de aderéncia” (Figura 1) (9) ocorrida nos revestimentos. Vale ressaltar que, dentro do
objetivo do presente trabalho, estes dois fatores sdo de grande importancia para se avaliar a
influéncia da umidade na cura da pelicula de tinta rica em zinco a base de silicato de etila.

5 5 8 8 5 8 8 8
==-H | ii

B
B wpyy

Falha Y/Z Falha Y Falha DN Falha C.'D Falha B.'C Falha B Falha A/B Falha A
Coesiva Coesiva Coesiva
Adesivo Tinta Substrato

Figura 1 — Natureza da “falha de aderéncia” no ensaio de resisténcia a tracao
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3. Resultados e Discussao

A seguir sdo apresentados os resultdos dos ensaios de avaliagdo da cura das tintas ricas em
zinco a base de silicato de etila, para as diferentes condi¢des de umidade e de tempo de
exposicao.

3.1. Ensaio de esfregamento com MEC (ASTM D 4752-03):

T=5h T=24h T=48 h

ETintaA HTintaB HTintaA HTintaB _ HTintaA HTintaB

Grau de cura da pelicula

BU MU AU BU MU AU BU MU AU
Condig3o de umidade Condicdo de umidade Condigdo de umidade
(A) (B) (®)

Figura 2: Resultados do ensaio de esfregamento com MEC em diferentes condi¢des de umidade e tempo

de exposicao.

Os resultados apresentados na Figura 2 e mostram claramente que a cura das tintas de fundo
ricas em zinco a base de silicato de etila é influenciada de forma substancial pela umidade
relativa do meio, fato este ja esperado em fungdo do mecanismo da cura das tintas em questao
se processar por uma reagdo quimica de hidrélise. Como se pode observar, para 0 mesmo
tempo de exposi¢do, quanto maior é a umidade mais rapido € o processo de cura da pelicula.

Quanto as duas tintas que foram avaliadas (A e B), pode-se constatar que a tinta B (nova
tecnologia) apresentou uma velocidade de cura muito superior a da tinta A (tecnologia
convencional), em todas as situagoes.

Por exemplo, para a condi¢do de média umidade (MU), a tinta B atingiu o valor maximo de
cura, segundo a norma ASTM D 4752, com 5 horas de exposic¢do (Figura 2A), enquanto que a
tinta A apresentava o grau 2.

Esta tendéncia se observou também para os demais tempos de exposi¢do e condigdes de
umidade. Para o tempo de 24 horas de exposicdo (Figura 2B), a tinta B atingiu o valor
méaximo de cura nas trés condi¢cBes de umidade, enquanto que a tinta A isto s6 ocorreu na
condicdo de alta umidade (AU).
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Quanto ao tempo de 48 horas de exposicdo (Figura 2C), as tintas A e B atingiram o valor
maximo de cura nas condicGes de media umidade (MU) e alta umidade (AU). Na condicédo de
baixa umidade (BU), apenas a tinta B atingiu o referido valor.

3.2. Ensaio esfregamento com I& de aco e acetona:

T=5h T=24h T=48h
ETintaA ETintaB ETintaA ETintaB ETintaA ETintaB
g B
5
ZSB -
2
§F

BU My AU BU MU AU BU MU AU
Condi¢dode umidade Condi¢dode umidade Condigio de umidade
(A) (B) (©)

Figura 3: Resultados do ensaio de esfregamento com 18 de aco e acetona em diferentes condicGes de

umidade e tempo de exposicéo.

Os resultados obtidos na Figura 3, do ponto de vista qualitativo, estdo coerentes com aqueles
obtidos pelo método de esfregamento com MEC apresentados no item anterior. Portanto,
também nesse caso observa-se claramente a influéncia da umidade relativa do meio e do
tempo de exposi¢édo na velocidade de cura das tintas ricas em zinco a base de silicato de etila.
Da mesma forma que no caso anterior, a tinta B (nova tecnologia) apresentou uma velocidade
de cura muito superior a da tinta A (tecnologia convencional).
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3.3. Ensaios de aderéncia (corte em X, corte em grade e resisténcia a tragdo):

Os resultados destes ensaios estdo apresentados nas Tabelas 3, 4 e 5. Para facilitar a
compreensdo dos resultados, a identificacdo dos corpos de prova foi feita levando-se em
consideracdo os seguintes fatores: A identificagdo da tinta (A ou B); a condigédo de umidade
(BU, MU e AU) e o tempo de exposicdo (5 h, 24 h e 48 h). A seguir mostram-se exemplos do
sistema de identificacdo adotado.

A.MU.5 B.AU.24

‘ L> Tempo de cura5 h | |—> Tempo de cura 24 h
Media umidade Alta umidade

Tinta A Tinta B

Tabela 3 - Resultados dos ensaios de aderéncia das tintas ricas em zinco a base de silicato de etila
para tempo de cura de 5 horas

Teste de corte  Teste de corte em Resisténcia a tracdo

Identificacdo do em X grade (Mpa) Natureza
BP0 5 Pro (NBR 1003 A) (1SO 2409) (ASTM D 4541-Ad) e
A.BU.5 X Y1 (%) A(%) 5,0 B
B.BU.5 X1 Y1 (%) 2(%) 10,0 B
A.MU.5 X1 Y1 (%) A(%) 7,0 B
B.MU.5 XoY 1 (%) 1(%) 11,0 B
A.AU.5 XoYo 2(%) 9,5 B
B.AU.5 XoYo 1(*) 11,5 B

(*) Os valores se referem a coesdo da pelicula e ndo a aderéncia das mesmas ao substrato
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Tabela 4 - Resultados dos ensaios de aderéncia das tintas ricas em zinco a base de silicato de etila
para tempo de cura de 24 horas

Teste de corte  Teste de corte em Resisténcia a tracdo

Identificacdo do Natureza

CETEO E D (ngznlgés A) (|s%a2citeog) (ASTIV(II\I/DIp:5)41—A4) B
A.BU.24 X1Y1(*) 4(%) 9,3 B
B.BU.24 X1Y1(*) 2(%) 13,2 B
A.MU.24 X1Y1(*) 2(%) 10,3 B
B.MU.24 X1Y1(*) 1(*) 14,6 B
A.AU.24 XoY1(*) 1(*) 11,8 B
B.AU.24 X1Yo(%) 0 13,2 B

(*) Os valores se referem a coesdo da pelicula e ndo a aderéncia das mesmas ao substrato

Tabela 5 - Resultados dos ensaios de aderéncia das tintas ricas em zinco a base de silicato de etila
para tempo de cura de 48 horas

Teste de corte  Teste de corte em Resisténcia a tracao

Goieaiodo " g e
(NBR 1003 A) (1SO 2409) (ASTM D 4541-A4)
A.BU.48 X1Yo(¥) 4(%) 11,0 B
B.BU.48 X1Y1(%) 1(%) 13,0 B
A .MU .48 X1Yo(¥) 3(%) 14,0 B
B.MU .48 XoY1(¥) 1(%) 132 B
A.AU .48 XoYo 0 135 B
B.AU.48 XoYo 0 14,0 B

(*) Os valores se referem a coesdo da pelicula e ndo a aderéncia das mesmas ao substrato

A idéia de se utilizar os ensaios de aderéncia nesse estudo foi com o objetivo de se obter
informagdes a respeito da coesdo das peliculas, propriedade esta que depende em muito do
grau de cura das mesmas. No caso, por exemplo, do ensaio de resisténcia a tragdo, o valor
numeérico, em MPa, e a “natureza da falha de aderéncia”, podem dar informacdes importantes
a respeito da cura das peliculas.
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Pelos resultados apresentados nas Tabelas 3, 4 e 5, a exemplo dos casos anteriores, e
principalmente no caso do ensaio de resisténcia a tracao, observa-se que a umidade tem uma
influéncia significativa na cura da pelicula, haja vista que os valores de tensdo de ruptura
aumentam na medida em que a umidade é mais elevada. Isto também se observa com relagéo
ao tempo de exposi¢do. O outro aspecto que merece ser destacado é que, para um mesmo
tempo de exposicao, a tinta B (nova tecnologia), principalmente para as condi¢Ges de baixa
umidade e média umidade, apresentou valores de tensdo de ruptura superiores a tinta A
(tecnologia convencional).

Quanto aos resultados dos ensaios de corte em X e em grade, apenas este ultimo permitiu
obter informacdes consistentes a respeito da coesdo das peliculas. No caso do teste de corte
em X, os resultados foram muito parecidos em todos 0s casos e, portanto, ndo permitem tirar
conclusdes a respeito do tema em questao.

No caso do teste de corte em grade, os resultados mostram tendéncias muito parecidas com
aquelas apresentadas anteriormente, no que diz respeito a coesédo das peliculas, a qual depende
do grau de cura das mesmas. Neste caso, a tinta B mostrou-se superior a tinta A no que diz
respeito a velocidade de cura da pelicula.

4. Considerac0es técnicas importantes

Como se pode constatar ao longo da apresentacdo dos resultados, a umidade relativa do meio
tem uma influéncia substancial na velocidade de cura das tintas ricas em zinco a base de
silicato de etila. Além disso, a tinta B (nova tecnologia) apresentou uma velocidade de cura
superior a da tinta A (tecnologia convencional). Isto representa um avango tecnolégico muito
importante para o setor de tintas anticorrosivas no Brasil, haja vista que, alem da reducédo no
tempo de aplicagcdo dos esquemas de pintura, diminui-se o risco da ocorréncia de falhas
prematuras dos esquemas de pintura com tintas ricas em zinco a base de silicato de etila
como, por exemplo, o descascamento com natureza de falha coesiva das mesmas.

E importante também destacar que ndo foi o objetivo deste trabalho determinar o tempo de
repintura das tintas ricas em zinco a base de silicato de etila (A e B), e sim mostrar que a tinta
B possui velocidade de cura mais rapida que a tinta A, fato este fundamental para se reduzir o
tempo de aplicacdo do esquema de pintura. Como ficou comprovado no presente estudo, o
intervalo de repintura vai depender da umidade do meio e do tempo de exposi¢do. Face ao
exposto, € importante que, antes da aplicacdo de uma tinta sobre a de etil silicato de zinco, se
faca um teste na pelicula seca, desta Ultima para avaliar o seu grau de cura, com o objetivo de
verificar se a mesma ja pode receber a deméo de tinta subsequente. Infelizmente, no Brasil, a
maioria das empresas nao faz qualquer teste de cura nas peliculas das tintas ricas em zinco a
base de silicato de etila, pois seguem apenas o intervalo de repintura estabelecidos na
especificacdo técnica de pintura, esquecendo-se que a cura ndo depende s6 do tempo, mas
também da umidade relativa. Logo, € importante que as empresas exijam em suas
especificacbes de pintura a realizacdo do teste de cura na pelicula, bem como os requisitos
minimos a serem atingidos para que a tinta rica em zinco a base de silicato de etila possa
receber a demado de tinta subsequente.

-10 -
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5. Conclusdes
Com base nos resultados obtidos e na discussdo dos mesmos, pode-se concluir que:

A tinta de fundo rica em zinco a base de silicato de etila B (nova tecnologia), ja disponivel no
mercado brasileiro, apresenta uma velocidade de cura superior a da tinta A (tecnologia
convencional). Tal propriedade permite reduzir o intervalo de tempo entre demé&os e, por
conseqiéncia, o tempo de aplicacdo do esquemas de pintura.

A cura das tintas ricas em zinco a base de silicato de etila, além de pardmetros inerentes a
formulacdo das mesmas e que diferencia a tecnologia nova da convencional, por exemplo,
depende da umidade relativa do meio e do tempo de exposicao.

A avaliacdo do grau de cura das peliculas das tintas ricas em zinco a base de silicato de etila é
fundamental para se determinar se as mesmas estdo em condi¢des adequadas para receber a
demao de tinta subsequente.

A avaliacdo da cura através do esfregamento com MEC, de acordo com a norma ASTM D
4752, mostrou-se um método bastante eficaz para tal finalidade. Quanto ao de esfregamento
com |& de aco e acetona, este também mostrou-se eficaz, porém necessita ser normatizado
para ser utilizado em campo.

-11 -
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