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Resumo

Neste estudo o comportamento de protecao de duas tintas comerciais contendo particulas de
zinco e comparado em um meio agressivo simulador de uma atmosfera maritima. O teor de
zinco na pelicula seca das duas tintas utilizadas correspondeu a 77% e 95% em peso. A
duracdo do periodo de protecdo catodica foi avaliada por meio de medidas do potencial
galvanico e de densidade de corrente galvanica em funcdo do tempo de exposicdo ao meio
corrosivo. Para as medidas de potencial e corrente galvanicos foi assumido um par
representando a amostra de aco com o revestimento de zinco e uma area descoberta do aco.
Os resultados mostraram que a tinta com teor mais elevado de zinco conferiu protegédo
catddica ao substrato por um periodo mais longo. Além disso, a densidade de corrente
galvanica associada ao par galvanico contendo a tinta com maior teor de zinco foi superior
e apresentou uma diminuicdo mais lenta em comparagdo ao outro par galvanico avaliado.
Apo6s o término do periodo de protecdo catddica, verificou-se que a superficie exposta do
substrato ficou protegida por um periodo adicional, atribuido ao um mecanismo de inibicéo
e /ou barreira, devido aos produtos de corroséo do zinco.

Palavras-chave: Tintas ricas em zinco, Protecdo catddica, inibidores de corrosao
Abstract

In this study, the protection behaviour of two commercial paints has been compared
containing zinc particles in an aggressive environment which simulates a marine
atmosphere. The zinc content in the dry coating of the two paints used corresponded to 77
and 95 (wt) %. The cathodic protection period was evaluated by means of galvanic
potential and galvanic current density measurements, as a function of time of exposure to
the corrosive environment. A galvanic couple representing the coated steel and an exposed
area of the substrate was used for the measurements of galvanic potential and galvanic
current density. The results showed that the cathodic protection period associated to the
couple including the paint of higher zinc content had a longer duration, comparatively to
the other galvanic couple studied. Besides, the galvanic current density related to the couple
with the high zinc paint was larger and its decrease with time was slower than that of the
other evaluated couple. After the cathodic protection period was concluded, the bare steel
was still protected for an additional period, which was attributed to an inhibition and or
barrier mechanism due to the corrosion products of zinc.
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Introducéo

Nos ultimos anos, verificou-se um aumento crescente na concentracdo de pigmentos em
tintas, principalmente as que contém zinco, com a finalidade de aumentar o periodo de
protecdo catddica do revestimento, devido ao maior contato elétrico entre as particulas de
zinco do revestimento e estas com o substrato ).

Os revestimentos conhecidos como tintas ricas em zinco, contém cerca de 75 a 95% em
peso de pds de zinco metalico e o ligante utilizado pode ser organico, como por exemplo
epoxi, epoxi/poliamida, fenolica/poliamida ,borracha clorada, ou inorgédnico como resinas
alquidica e silicato de etila ©®. Estes tipos de revestimentos encontram aplicacdes na
protecdo de acos comuns em meios maritimos e industriais®*?.

Uma das principais caracteristicas praticas da utilizacdo das tintas com alto teor de zinco,
esta relacionada com sua aplicagdo ao substrato de aco, que é mais facil em relacdo a outros
revestimentos a base de zinco, tais como zinco eletrodepositado ou o galvanizado por
imersdo a quente. Os revestimentos eletrodepositado e galvanizado por imersdo a quente
requerem processos dispendiosos e altamente insalubres quando aplicados a superficie do
substrato. J& as tintas apresentam maior facilidade na aplicagdo, principalmente em
situacOes de manutencdo e reparo.

Os mecanismos pelos quais as tintas ricas em zinco protegem o ago foram inicialmente
propostos por Mayne na década de 40 ¥ . Todavia, 0s primeiros experimentos para
comprovar suas teorias sdo da década de 60. Mayne''? estabeleceu que em tintas com
elevados teores de zinco, o contato elétrico entre as particulas metalicas do revestimento e
no aco, era realizado logo apds a imersdo no eletrélito. Consequentemente, qualquer
dissolucdo do zinco resultaria na protecdo catodica das regifes expostas do aco (substrato).
Observou-se, infelizmente, que este mecanismo era de curta duragdo devido a perda de
contato elétrico entre as particulas de zinco e 0 aco. Mayne também sugeriu que ap6s um
curto periodo de acdo galvanica, a protecdo do aco era mantida pelo efeito inibidor dos sais
de zinco que eram precipitados nas regides descobertas do substrato. Desde entdo, varios
outros pesquisadores®3>7"132%) estydaram as propriedades protetoras das tintas ricas em
zinco e suas observacfes confirmaram a existéncia de um estagio de protecdo catodica,
seguido por um segundo estagio de protecdo destes revestimentos.

Existem dois mecanismos principais propostos na literatura para explicar este segundo
estdgio de protecdo. O primeiro estabelece que os sais basicos de zinco, que sao
depositados durante o estigio de protegdo catodica, atuam como inibidores quimicos®,
conforme havia sido proposto por Mayne. O segundo mecanismo prop8e que os produtos
de corroséo do zinco obstruem os poros dos revestimentos, e portanto, reduzem o transporte
iénico através do revestimento®”,

O objetivo deste trabalho foi 0o de comparar o comportamento de protecdo conferido por
duas tintas comerciais contendo particulas de zinco, uma de elevado teor (em peso) na
pelicula seca (95 %) e outra com um teor mais baixo (77 %).
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Materiais e Métodos

Medidas de potencial e corrente galvéanica

A metodologia empregada para caracterizar o periodo de protecdo catodica dos
revestimentos consistiu em se conectar o agco carbono com revestimento para protecao
sacrificial, de 0,9 cm? de 4rea exposta (4rea anddica) a um aco carbono (rea catddica), com
4rea exposta de 30,2 mm® . A é4rea de 0,302 cm® corresponde a um risco de
aproximadamente 10 cm de comprimento, que exp8e o substrato, como mostra a figura 1.

Amperimetro
de resisténcia
” nula
JJ/ Area do -
] revestimento
Ar//
aco
W ER
/ g 2
Area exposta de 0,302 mm
/{ equivalente a um risco de 10 cm
Eletrodo de trabalho

Figura 1 - Esquema ilustrativo do arranjo experimental utilizado.

Apos os dois eletrodos, com e sem revestimento, serem conectados, a medida de corrente
galvanica, em uma solugédo 3,5% em peso de NaCl , pode ser facilmente realizada através
da utilizacdo de um amperimetro de resisténcia nula.

Caracterizacao do revestimento

Para caracterizar a camada do revestimento antes e ap0s o0 ensaio de imerséo, realizou-se
analise semi-quantitativa por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A morfologia
das camadas dos revestimentos foi observada por microscopia eletronica de varredura.

O material utilizado como anodo consistiu de amostras de uma chapa de ago carbono
comum, cuja composi¢do nominal é dada na tabela 1, revestidas com as tintas contendo
zinco.

A superficie das amostras para aplicacéo das tintas foi jateada até um acabamento Sa 2.5 (
ISO 8501-1:1988, SIS 05 5900)@Y.
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Tabela 1 - Composi¢cdo nominal da chapa de ago utilizada (% em peso).
C Mn S P Fe
0,17 - 0,23 0,60 - 0,90 0,05 max 0,04 méax balanco

Como catodo foi utilizada uma barra cilindrica de aco carbono comum, com 6,2 mm de
diametro e 15 mm de comprimento, sendo esta soldada a um fio de cobre, de 2,5 de
diametro e com dupla camada de isolamento. Apos o catodo ser soldado, este foi embutido
em resina “epofix” , deixando apenas uma area correspondente a 0,302 mm?® , para
exposicao ao eletrélito, conforme ilustra a figura 1.

O anodo também foi conectado a um fio de cobre, sendo em seguida isolado, em toda
regido da superficie que ndo deveria entrar em contato com 0 meio corrosivo, com uma
mistura de resina e céra de abelha, deixando somente uma area de 0,9cm? para ser exposta &
solucdo corrosiva.

Revestimentos

Neste estudo foram comparadas duas tintas comerciais com teor correspondente a 77% e
95% em peso de zinco. A tabela 2 apresenta os resultados da analise quimica, por EDS, dos
elementos dispersos nas tintas estudadas . A tinta com 77% em peso de zinco correspondeu
a uma tinta bicomponente cuja resina € a base de silicato de zinco, e a de 95% em peso de
zinco corresponde a uma tinta monocomponente.

Tabela 2. Andlise por EDS dos elementos dispersos nas tintas.

Revestimentos % em peso

Al Si Fe Zn
Tinta com baixo teor de zinco (75% de Zinco em peso) 9,3 11,9 1,2 77,4

Tinta com alto teor de zinco (95% de Zinco em peso) - - - 95,4

Apos aplicagdo e secagem das tintas, a espessura da pelicula seca do revestimento foi
medida com o auxilio de uma sonda Elcometer 300, e os resultados estdo apresentados na
tabela 3.

Tabela 3. Revestimentos investigados e respectivas espessuras.

Tipos de revestimentos Espessura (um)

Tinta com baixo teor de zinco (77% de Zinco em peso)  1150+3

Tinta com alto teor de zinco (95% de Zinco em peso) 121,079

O meio do ensaio consistiu de uma solugéo 3,5% em peso de NaCl.
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Resultados e discussao

Em meios maritimos, o potencial limite de protecdo galvanica entre o zinco e 0 ago € de -
775 mV ECS®? | sendo possivel obter-se uma indicacdo da duracdo do periodo de
protecdo catddica a partir da curva do potencial galvanico em fungdo do tempo. A figura 2
apresenta os valores de potencial galvanico em funcao dos primeiros minutos de ensaio. O
par galvanico, logo ap6s imersdo na solucéo de ensaio (3,5% em peso de NaCl), adquiriu
valores de potencial proximos ao do zinco. Com o tempo de imersdo, entretanto, o
potencial se desloca para valores caracteristicos do ferro. O par galvanico ago e aco

revestido com a tinta 77% de zinco, apresentou inicialmente valores inferiores ao par
galvanico aco / aco revestido com a tinta 95% de zinco.

Os valores comparativamente elevados do par galvanico a¢o-aco revestido com tinta 95%
de zinco, seguido pelo deslocamento para valores tipicos do zinco, pode estar indicando o

tempo de penetracdo do eletrolito no revestimento e consequentemente, molhamento das
particulas de zinco.
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Figura 2. Potencial do par galvanico nos primeiros minutos de ensaio.

A figura 3 apresenta os valores de potencial galvanico para maiores tempos de ensaio,
correspondentes aos dois pares galvanicos estudados. Com base no potencial de protecéo
catddica para o zinco em meios maritimos, verificou-se que a tinta com 77% de zinco
apresentou menor periodo de protecdo catodica, sendo possivel quantificar o periodo de

protecdo catodica em 7 dias para a tinta com 77% de zinco e 15 dias para a tinta com 95%
de zinco.

O fato das tintas com menor teor de zinco apresentarem menor periodo de protecdo

catddica, pode ser explicado pela diferenca do teor de zinco no revestimento e pela
quantidade de particulas interconectadas®.
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A figura 4 apresenta a secgéo transversal da camada dos revestimentos estudados, antes

das amostras serem ensaiadas. Pode-se verificar que a tinta com 77% de zinco apresenta

particulas de maior tamanho em relacdo a tinta com 95% de zinco, e menor contato entre

elas.
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Figura 3. Potencial do par galvanico em fungdo do tempo de exposicao.

Logo apds o término do periodo de protecdo catddica, (figura 3), ndo foi observado a
presenca de produtos de corrosdo sobre o eletrodo simulador do substrato de ago ndo se
observou a presenca de produtos de corrosdo, devido a formacdo de um fino filme protetor
de produtos de corroséo do zinco na superficie do ago.

AV Spot Magn
| 2BONED 3k

Figura 4. Microscopia eletronica de varredura da camada das duas tintas estudadas
antes do ensaio de imersé&o. (a) Tinta com baixo teor de zinco, (b) tinta com alto teor
de zinco.
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Alguns autores*?? observaram que quanto menor a quantidade de particulas
interconectadas , maior o potencial galvanico, e menor a densidade de corrente. A figura 5
mostra os resultados de densidade de corrente galvanica em fungéo do tempo de ensaio.
Pode-se verificar que a densidade de corrente foi maior para a tinta com 95 % de zinco ao
longo do ensaio, ocorrendo a inversdo de polaridade da densidade de corrente no 27° dia de
ensaio. Ja a tinta com 77 % de zinco apresentou inversdo de polaridade no 232 dia de
ensaio. Apos a inversao de polaridade, verificou-se a presenca de produtos de corrosdo do
ferro no eletrodo de aco sem revestimento.
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Figura 5. Densidade de corrente galvanica em funcéo tempo de ensaio. Quadro em
detalhe mostra quando houve inverséo de polaridade.

A tinta com maior teor de zinco foi portanto a que proporcionou um maior periodo de
protecdo apds o término da protecdo catddica, como pode ser verificado nas medidas de
densidade de corrente galvanica no quadro em detalhe da figura 5. Este segundo periodo de
protecdo, pode ter ocorrido por um mecanismo de inibi¢do ou por barreira, foi devido aos
produtos de corroséo do zinco.

As figuras 6 e 7 apresentam , respectivamente, os valores de pH e de condutividade
eletrolitica, para a solugdo 3,5% de NaCl, em funcéo do tempo de ensaio, correspondentes
aos pares galvanicos estudados. A solucdo na qual foi imerso o par galvanico contendo a
tinta com 77% de zinco, apresentou pouca alteragdo nos valores de pH e condutividade
eletrolitica no decorrer do ensaio, possivelmente devido a menor quantidade de produtos de
corrosdo formados. J& o meio ao qual ficou imerso o par galvanico correspondente a tinta
95% de zinco, mostrou um aumento significativo nos valores de pH, principalmente no
periodo de protecdo catodica. Este aumento de pH deve ter ocorrido por uma maior
formagéo de produtos de corrosdo do zinco. Esta observacdo é apoiada pelas medidas de
condutividade (figura 7), observando-se uma diminuicdo que deve ter ocorrido pela
remocao de ions da solucdo, pela formacéo de produtos de corrosao do zinco.
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Figura 6. Medidas de pH em funcéo do tempo de ensaio.
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Conclusodes

1. A tinta co 95% de zinco ofereceu um maior periodo de protecdo catodica do aco em
relacdo a tinta com menor teor de zinco, devido a maior quantidade de particulas
interconectadas.

2. A densidade de corrente galvanica foi maior para o par galvanico com a tinta contendo
95% de zinco, em todo o periodo de ensaio.

3. Apo6s o término periodo de protecdo catddica, verificou-se um segundo periodo de
protecdo, por um mecanismo de inibicdo e/ou barreira, o qual teve maior duracdo para
0 par compreendendo a tinta com 95% de zinco, em relagcdo ao outro par galvanico
investigado.
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