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Abstract

Surface preparation is an important step for the application of a paint system, in order to
protect metallic surfaces against corrosion. The better the degree of surface cleanness, the
higher is the guarantee that the paint system will be efficient in protection. The ideal
cleanness should remove completely oil, grease, old paint, corrosion products and, mainly,
those contaminants known as “non-visible”, which are the soluble salts. If they are present in
the surface, the anticorrosive performance of the paint may be compromised. Three different
surface cleanness degrees were investigated, regarding the removal of oxides and soluble
salts, in the anticorrosive performance of an epoxy paint system. To do so, humidity
condensation test, electrochemical impedance measurements during immersion condition, and
adhesion tests were carried out, as well as the determination of the saline content in surfaces.
It was observed a good correlation among the tests, indicating that the substrate cleanness is
responsible for the intensity of corrosion process and its products characteristic, which are
formed under the paint.
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Resumo

A preparacdo de superficie € uma importante etapa na aplicacdo de um esquema de pintura,
com o objetivo de proteger superficies metalicas frente a corrosdo. Quanto melhor o grau de
limpeza da superficie, maior € a garantia que o esquema de pintura sera eficaz em sua
protecdo. A limpeza ideal deve remover completamente 6leos, graxas, pintura antiga e
produtos de corrosdo e, principalmente, aqueles contaminantes chamados “invisiveis”, ou
seja, sais soluveis que, se presentes, podem comprometer o desempenho anticorrosivo do
revestimento. Investigou-se o efeito de trés graus de limpeza de superficie diferentes, quanto a
remoc&o de Oxidos e de sais soluveis, no desempenho de um esquema de pintura, constituido
por tinta epoxi. Para este estudo, foram conduzidos ensaios de condensagdo de umidade, de
imersdo com aplicacdo de técnica de impedéncia eletroquimica, de aderéncia, bem como
determinacédo de teores de contaminantes salinos nas superficies. Observou-se uma coeréncia
nos resultados dos ensaios, indicando que a condic¢ao do substrato responde pela intensidade e
caracteristica dos produtos de corrosdo formados sob a pelicula seca.
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Introducéo

A preparacdo de superficie € uma etapa indispensavel para garantir o bom desempenho
anticorrosivo de um esquema de pintura. Entre os métodos de preparacdo de superficie, pode-
se citar o jateamento abrasivo seco, 0 jateamento abrasivo umido, o hidrojateamento a alta e
ultra-alta pressdo, com ou sem abrasivo e 0os métodos de limpeza por meio de ferramentas
mecanicas e/ou manuais. Cada um tem sua particularidade e emprego. O ideal é se utilizar um
método capaz de deixar a superficie o mais limpa possivel, inclusive livre de contaminantes
salinos, os chamados contaminantes invisiveis, e gerar um perfil de rugosidade suficiente para
permitir uma boa aderéncia do revestimento por pintura. No caso do uso de ferramentas
mecanicas ou manuais para tratar superficies oxidadas, € comum obter o grau de limpeza St 3,
conforme norma ISO 8501-1 (1) e empregar um esquema de pintura tolerante a este tipo de
superficie. Porém, hd uma tendéncia por parte de especificadores de esquemas de pintura em
exigir graus de limpeza mais eficientes do que o St 3, para superficies oxidadas.
Principalmente porque sais solUveis tendem a ficar retidos no interior dos alvéolos formados e
dificilmente s&o removidos com este tratamento, que ainda deixa Oxidos na superficie (2).
Neste sentido, novas ferramentas elétricas e pneumaticas vém sendo desenvolvidas com o
proposito de atender normas mais rigidas, em termos de limpeza de superficie, como a norma
SSPC SP11 (3), que se aplica quando ndo é possivel usar jateamento abrasivo ou
hidrojateamento. Esta Gltima estabelece, como principais requisitos, que a camada de éxido
seja removida, permitindo-se a presenca de manchas na superficie devido a residuos de 6xidos
deixados nos alvéolos, e que o perfil de rugosidade minimo obtido seja de 25 pm.

Com este estudo foi possivel corroborar publicagdes na literatura sobre o tratamento de
superficies oxidadas e contaminadas com cloreto, no que diz respeito ao mecanismo de
empolamento da tinta e formagédo de produtos de corrosdo sob o revestimento, aplicado nas
superficies consideradas (2). Esta avaliacdo esta baseada no desempenho dos revestimentos
aplicados sobre as superficies tratadas com os diferentes métodos nos ensaios acelerados, e na
resposta de impedancia eletroquimica dos sistemas metal-tinta em ensaio de imersdo,
comparando-se 0s métodos de preparacdo de superficie investigados.

Metodologia

Os corpos-de-prova foram confeccionados a partir de chapas de ago-carbono com carepa de
laminacdo intacta, correspondente ao grau de intemperismo A da norma 1SO 8501-1 (1). As
dimens@es destas chapas foram de 150 mm x 100 mm e espessura de 6,4 mm. Tais chapas
foram limpas por meio de desengorduramento com solventes organicos e jateamento abrasivo
seco ao grau Sa 3 (metal branco) (1). Em seguida, as chapas foram expostas ao intemperismo
natural na estacdo de corrosdo atmosférica do Cepel, por um periodo de quatro meses.
Durante esse tempo, as chapas foram contaminadas com solucédo de cloreto de sédio 1%, por
imersdo, duas vezes por semana. A estacdo de corrosdo atmosférica do Cepel apresenta uma
agressividade média, classificada como uma atmosfera C3, segundo a norma ISO 9223 (4).
Ap0s 0 ensaio nesta estacao, as chapas apresentaram grau de intemperismo C (1).

As chapas oxidadas e contaminadas com cloreto foram, entdo, submetidas a trés métodos de
preparacdo de superficie diferentes. O jateamento abrasivo seco, até o grau de limpeza Sa 3
(1), em que o abrasivo utilizado foi granalha de ago angular e o perfil de rugosidade obtido foi
de 30 um. O tratamento por meio de lixadeira elétrica e escova de aco, até o grau de limpeza
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St 3 (1), em que se mediu, apos o tratamento, uma espessura média da camada de 6xido de 12
um. E o tratamento com uma ferramenta elétrica, cujo principio de funcionamento é
mecanico-rotativo, que fornece o grau de limpeza estabelecido pela norma SSPC SP11 (3).
Neste tltimo, a camada de 6xido foi removida da superficie e o perfil de rugosidade obtido foi
em torno de 45 pum. A fim de facilitar a discussdo dos resultados, os corpos-de-prova seréo
referenciados pela seguinte identificacdo, na qual a diferenca esta no método de preparagédo de
superficie: “Sa3”, “St3” e “SP11”.

Foram realizados ensaios de microscopia Otica de amostras dos corpos-de-prova preparados a
partir dos trés métodos de limpeza da superficie, com o objetivo de verificar a presenca ou
ndo de Oxidos remanescentes.

O teor de sais de cloreto presentes nas chapas de aco carbono foi estimado por analise
quimica apos extracdo dos contaminantes salinos sollveis a quente. Neste procedimento, as
chapas foram colocadas em contato com agua em ebuli¢do por trinta minutos e os teores de
cloreto do extrato aquoso foram determinados utilizando-se 0 método A da norma ABNT
NBR 13797 (5).

Apos as etapas de preparacdo de superficie, foram aplicadas duas demdos de tinta epoxi
branca (norma Petrobras N-1198 (6)), por meio de trincha, seguindo-se as recomendacdes do
fabricante. A espessura seca total do esquema de pintura foi de, aproximadamente, 100 pm.

Os corpos-de-prova foram ensaiados em camara de condensagdo de umidade, com base na
norma ASTM D 4585 (7), nas condi¢cdes de (40+2) °C e (99+1) % de umidade relativa.
Durante o ensaio, o empolamento do revestimento foi avaliado com base na norma ISO 4628
(8), em que se considera o tamanho e a frequéncia das bolhas. A frequéncia pode variar desde
o grau 0 (zero), que indica a auséncia de bolhas, até o grau 5 (cinco), que corresponde ao grau
mais intenso. O tamanho pode variar desde S2 (didmetro menor) até S5 (diametro maior). A
duracéo total do ensaio foi de 768 horas.

A aderéncia do revestimento foi avaliada pelo método de resisténcia a tracdo, conforme a
norma ASTM D 4541 (9). O aparelho utilizado neste ensaio foi o Elcometer 110, modelo
PATTI®, que basicamente exerce uma forca perpendicular de tracdo em um carretel fixado a
superficie pintada. Os valores de tensdo de ruptura para o arrancamento dos carretéis e a
natureza das falhas geradas nos esquemas de pintura foram registrados.

Adicionalmente, os corpos-de-prova foram submetidos a um ensaio de imersdo em solucdo de
cloreto de sodio 102 M, a (24 + 1) °C, cuja area em imerséo foi de 12,6 cm? O ensaio foi
conduzido por 87 dias, ao longo dos quais, mediu-se a impedancia eletroquimica do sistema
metal-tinta em contato com a referida solucdo. Nestas medidas eletroquimicas, 0s corpos-de-
prova investigados constituiram o eletrodo de trabalho, barras de grafite foram utilizadas
como contraeletrodos e um eletrodo de calomelano saturado, como referéncia. Dessa forma,
foi realizado o monitoramento dos processos de interface metal-tinta-solucdo por meio da
técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS). O ensaio utilizou um
multipotenciostato AUTOLAB M101, onde foi aplicada uma perturbacdo de 10 mV de
amplitude, em torno do potencial de circuito aberto, com uma faixa de varredura de
frequéncias de 60 KHz a 50 mHz. Em todos os casos investigados, os diagramas de
impedancia apresentaram-se na forma de um Gnico arco capacitivo, a partir do qual se obteve
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valores de resisténcia e de capacitancia, ao longo do tempo de ensaio. A variagdo do potencial
de eletrodo ao longo do tempo também foi registrada.

Resultados e Discussao

A seguir, s@o apresentados os resultados dos ensaios realizados nos corpos-de-prova
preparados com os trés tratamentos de superficie.

Na Figura 1 sdo apresentadas as imagens de microscopia Otica das superficies tratadas pelos
métodos Sa3, SP11 e St3.

Ago

———
200 pm

Sa3

Oxido

Oxido

Ago

————— e ——
200 pm 200 pm

SP11 St3

Figura 1- Imagens de microscopia Otica das superficies tratadas com os diferentes métodos de preparacao.

Observa-se que o tratamento Sa3 foi o mais eficiente na remogdo dos 6xidos presentes na
superficie. Os demais ndo conseguiram retirar todo o produto de corrosdo presente no interior
dos alvéolos.

A Tabela 1 apresenta os resultados dos teores de cloreto obtidos da analise quimica dos
extratos aquosos das chapas nas diferentes condic¢des de superficie descritas.
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Tabela 1 - Teores de cloreto remanescentes nas superficies antes da aplicacdo do esquema de pintura.

Corpo-de-prova Teor de cloreto (mg/L)
Chapa oxidada (estado inicial) 54,0
Sa3 2,2
SP11 6,2
St3 8,7

Como esses teores séo diretamente proporcionais aos teores de cloreto efetivamente presentes
nas chapas, € possivel calcular a eficiéncia de extracdo de contaminantes salinos, em funcéo
do tratamento de superficie empregado, utilizando a seguinte equacéo:

Ef (%)= T - 100,
A

onde: Ef = Eficiéncia de extracdo (%)
Cr = Teor de cloreto ap0s o tratamento de superficie (mg/L)
Ca = Teor de cloreto antes do tratamento de superficie (mg/L)

Dessa forma, foi elaborado o gréafico da Figura 2, onde se observa que o tratamento Sa3 foi
mais eficiente que o SP11, por sua vez, mais eficiente que o St3, na remocdo dos
contaminantes salinos soltveis da superficie metalica. Estes resultados estdo coerentes com 0
grau de remocdo dos Oxidos, observados nas imagens de microscopia ética.

St3 84

SP11 89

Sa3 96

0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Eficiéncia de extracdo (%)

Figura 2 - Eficiéncia de extracéo de contaminantes salinos, em fun¢édo do
tratamento de superficie realizado.

Na Tabela 2, apresentam-se os resultados de aderéncia por resisténcia a tracdo dos diferentes
corpos-de-prova apos aplicacdo e cura dos revestimentos. Observando os valores, a pelicula
de tinta apresentou uma adesdo maior a superficie tratada com jateamento abrasivo do que em
superficies submetidas aos demais tratamentos, ndo s6 pelo maior valor de tenséo de ruptura,
como também pela natureza da falha. No caso, foi observada uma falha adesiva entre a deméo
de tinta e o adesivo de fixacdo do carretel (C/Y), em comparacdo a falhas adesivas entre o

-5.-



INTERCORR2016_246

substrato e a tinta (A/B), nos casos dos tratamentos SP11 e St3. A falha A/B nédo é desejavel
em esquemas de pintura, visto que representa uma aderéncia baixa entre a tinta e o substrato,
podendo ser responsavel pelo comprometimento do desempenho anticorrosivo do
revestimento. O resultado superior do tratamento Sa 3 pode ser justificado pela formacédo de
um perfil de rugosidade mais adequado a fixagdo da pelicula ao substrato.

Tabela 2 - Resultados do ensaio de aderéncia por tracédo dos corpos-de-prova.

Corpo-de-prova Tensao de ruptura (MPa) Natureza de Falha
Sa3 24,0 ClY
SP11 9,9 A/B
St3 6,2 A/B

Na Tabela 3, apresentam-se os resultados do ensaio de exposicdo em camara de condensacdo
de umidade. Nesta Tabela, encontram-se as classificacdes médias, quanto ao empolamento,
obtidas ao final do ensaio. Adicionalmente, é informado o tempo de ensaio quando foi
observado o inicio do empolamento. A Figura 3 apresenta os aspectos dos corpos-de-prova
apos ensaio.

Tabela 3 - Avaliacdo dos corpos-de-prova quanto ao empolamento.

Tempo de inicio de

Corpo-de-Prova Classificacdo Média empolamento (h)
Sa3 5 (S2) 408
SP11 5 (S3/4) 240
St3 5(S3/4) 24
CSPEp! CITEPL |
L 1843469
A
Sa3 SP11 St3

Figura 3 - Aspecto dos corpos-de-prova ao final do ensaio de exposicdo em camara de condensacédo de
umidade (100% UR, 40 °C).
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Os resultados deste ensaio indicaram que 0s corpos-de-prova tratados com jateamento
abrasivo apresentaram menor grau de empolamento e o tempo para o aparecimento das bolhas
foi maior. Esse comportamento € justificavel pela alta eficiéncia do tratamento na retirada de
contaminantes salinos solUveis da superficie metalica, em comparacdo aos dois outros
métodos. Os corpos-de-prova SP11 e St3 apresentaram o mesmo grau de empolamento ao
final do ensaio. Porém, o tempo para aparecimento de empolamento foi muito menor no caso
do St3 em relagdo aquele do SP11. O que, coerentemente, também pode ser explicado pela
maior contaminacdo presente na superficie de grau St3.

Assim, o resultado do ensaio na camara de condensacdo de umidade tem uma
correspondéncia clara com os teores de cloreto remanescentes nas superficies, apds 0s
diferentes tratamentos, mostrando uma correlacdo inversa entre a concentracdo de
contaminantes presentes e 0 tempo de aparecimento das bolhas.

Os gréficos de potencial de eletrodo, resisténcia e capacitancia, ao longo do tempo, obtidos
durante o ensaio de imersdo, sdo apresentados nos graficos das Figuras 4, 5 e 6,
respectivamente.
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Figura 4 - Variacgao de potencial, em relacédo ao eletrodo de calomelano saturado (E), dos corpos-de-
prova submetidos aos diferentes tratamentos de superficie, em solucdo de NaCl 10 M.
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Figura 5: Variacgéo da resisténcia dos corpos-de-prova submetidos aos diferentes tratamentos de
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Figura 6: Variacdo da capaciténcia dos corpos-de-prova submetidos aos diferentes tratamentos de
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As medidas de potencial de eletrodo ao longo do tempo apresentam uma tendéncia a
estabilizacdo nos valores apds 30 dias de ensaio. No caso do tratamento Sa3, o valor de
potencial foi 0 mais estavel durante o tempo de imerséo, ficando em torno de — 50 mV. Para
o0s tratamentos SP11 e St3, ap6s 10 dias de ensaio, os valores de potencial se situaram na faixa
de — 300 mV a — 400 mV. Ou seja, potenciais bem mais eletronegativos que no caso do Sa3 e
na faixa de valor tipico para o potencial de aco carbono em solucdo salina, sugerindo que a
solucdo j& havia atingido o substrato.

Em duas horas de imers&o, os diagramas de impedancia dos corpos-de-prova revestidos e com
graus de limpeza Sa 3 e St 3 foram semelhantes, apresentando retas paralelas ao eixo Y, ou
seja, um comportamento similar ao de um capacitor ideal. Este fato é observado em
superficies metalicas pintadas quando a tinta é muito impermeavel. A medida que o
revestimento vai sendo permeado pelo eletrélito, devido a porosidade da pelicula, ha a
tendéncia ao fechamento do arco capacitivo em valores de resisténcias cada vez menores. O
diagrama inicial da condicdo SP11 foi distinto dos demais, ja apresentando um arco
capacitivo com valor de resisténcia da ordem de 4.10° Q.cm?.

Entretanto, em 24 h, houve uma diferenciacdo entre os graficos dos trés tratamentos. As
curvas referentes as condi¢es Sa3 e SP11 mostraram-se semelhantes, apresentando valores
de resisténcia préximos a 3.10° Q.cm? A queda de resisténcia relacionada ao tratamento Sa3
pode ser explicada pela presenca de poros e permeacdo de agua através da pelicula do
revestimento. A curva relacionada ao tratamento St3 apresentou o maior valor de resisténcia
em 24 h de ensaio, proximo de 10" Q.cm? Neste caso, além da impedancia devido ao
revestimento, deve-se considerar que existe uma camada de Oxido sob o revestimento,
representando uma barreira a mais a passagem de solucdo. Esta camada foi medida,
anteriormente a aplicacdo do esquema de pintura, apresentando uma espessura média de
12 pm.

Com quatro dias de ensaio, as curvas dos corpos-de-prova Sa3 e St3 apresentaram valores de
resisténcia muito proximos. Com relacdo ao Sa3, a resisténcia praticamente ndo variou, desde
a medicgéo anterior (24 h). A curva do tratamento SP11 continuou mostrando uma tendéncia
de ser menor que as demais. Estudos anteriores (10) sobre avaliacdo de impedancia
eletroquimica de tinta epOxi sobre substrato de aco carbono indicam que apds 7 dias de
imersdo em solugdo salina, a tinta epoxi estaria na condi¢cdo de méxima permeacdo possivel
de agua. De fato, esta tendéncia pode ser razoavelmente aceita pelos graficos de resisténcia e
capacitancia obtidos ao longo do tempo. No geral, observou-se a queda da resisténcia e o
aumento de capacitancia até aproximadamente 7 dias. Este comportamento estd associado a
presenca de poros no revestimento e permeacgdo de dgua (diminuicdo da resisténcia e aumento
de capacitancia). Ap0s este tempo, notaram-se poucas variacbes de resisténcias e
capacitancias, e com 30 dias de ensaio, repetiu-se a tendéncia registrada com 4 dias de
imersdo, ou seja, comportamentos equivalentes para as condi¢des Sa3 e St3 e diagrama menor
para os corpos-de-prova SP11. Neste intervalo de tempo considerado, apds a permeacao do
eletrolito, a resposta eletroquimica pode ser associada a formacéo de produtos de corroséo sob
o revestimento. O ensaio foi levado a 87 dias, onde se registrou um aumento da resisténcia
para o caso do St3.

O tratamento por ferramentas mecanicas € o menos eficiente quanto a remocdo de
contaminantes, que aceleram processos de corrosdo (2). Portanto, sua resisténcia mais
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elevada, apds 87 dias, pode ser justificada pela formagdo de produtos de corrosdo entre o
substrato e a pelicula de tinta. De fato, as observacdes pelas medidas de impedancia foram
comprovadas com uma andlise visual do substrato sob o revestimento, ap6s 30 dias de
imersdo, em que se retirou a pelicula na area de exposicdo ao eletrolito, verificando-se a
presenca dos produtos de corrosdo sob o filme. O aspecto visual destas superficies é
apresentado na Figura 7.

Sa3 SP11 St3

Figura 7 - Aspecto da superficie metélica sob o revestimento dos corpos-de-prova Sa3, SP11 e St3,
ap6s 30 dias em solucéo de cloreto de sodio 102 M.

Como se pode notar, ha uma maior quantidade de produtos de corrosdo com uma camada
mais compacta e uniforme na superficie do corpo-de-prova St3 em relacdo aos demais, o0 que
é coerente com suas impedancias maiores, pois esta camada de produto representa uma
barreira adicional, além da tinta. Comparando-se as superficies Sa3 e SP11, em que,
inicialmente, ambas ndo apresentavam camadas de Oxidos visiveis, observa-se uma maior
quantidade de produtos de corrosdo comparando-se a condi¢do SP11 com aquela do corpo-de-
prova Sa3. Em ambos os casos, ndo se forma uma camada homogénea, como no caso do St3,
mas sim, caracteriza-se por pontos localizados de corrosdo. A maior intensidade destes
pontos, no caso do SP11 é coerente com sua capacidade de remogdo de contaminantes salinos
ser inferior ao do Sa3. Este fato acelerou o processo corrosivo sob o filme. Além disso,
provavelmente, a presenca de mais cloreto no SP11 € responsavel por acelerar a permeacao da
agua através da pelicula de tinta (2), justificando assim, as menores resisténcias, observadas
pelas medidas de impedancia, em comparagdo ao Sa3.

Estes resultados também se mostraram coerentes com a quantidade de 0xidos remanescentes
na superficie metalica, apds os diferentes métodos de limpeza de superficie, verificada pela
microscopia otica.

Conclusoes

Os diferentes desempenhos observados no ensaio de imersdo podem ser explicados pelos
resultados de microscopia Otica, aderéncia por tracdo e pela determinacdo dos teores de
contaminantes salinos encontrados.

Comparando-se o grau de limpeza Sa3 com o SSPC SP11, em que ambos ndo deixam Oxidos

residuais visiveis nas superficies, pela variacdo de potenciais, resisténcias e capacitancias ao
longo do tempo, o desempenho no caso do Sa3 sempre foi superior ao SSPC SP11. Apesar do
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perfil de rugosidade do SSPC SP11 ter sido maior que o Sa3, outras variaveis estdo
envolvidas para justificar o desempenho, como a aderéncia e o teor de cloretos deixados na
superficie. No caso do St3, o0 aumento da impedancia na maior parte do tempo de ensaio, pode
ser atribuida a presenca de uma camada de dxido remanescente entre 0 metal e a tinta. Essa
camada ndo foi visivel no grau de limpeza SSPC SP11, porém os resultados de microscopia
indicaram, neste caso, que ainda deixam-se produtos dxidos nos vales do perfil de rugosidade.

Com os resultados discutidos, fica evidente que quanto mais eficiente for o tratamento de
superficie na remocgdo de contaminantes tais como Oxidos e sais sollveis, anteriormente a
aplicacdo de revestimentos, melhor serd o seu desempenho anticorrosivo.
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