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RESUMO

ESTUDO COMPARATIVO DE ENSATIOS ACELERADOS PARA
SIMULACAO DA CORROSAO ATMOSFERICA

Sérgio Luiz de Assis

Neste trabalho, corpos-de-prova pintados com cinco sistemas de revestimento organico
foram submetidos a ensaios acelerados por periodos de até 2000 horas, e a exposi¢do
ao intemperismo climatico, durante dois anos e meio. Os ensaios acelerados adotados
consistiram de névoa salina (ASTM B-117)[1]; Prohesion (ASTM G 85-98 annex
5A)[2]; Prohesion alternado com exposi¢do a ciclos de radiagdo UV-A e condensagéo;
Prohchuva, que consistiu no ensaio descrito pela norma ASTM G 85-98, porém
utilizando uma solugéio agressiva com composigdo tipica da chuva da cidade de S&o
Paulo, mil vezes mais concentrada, e Prohchuva alternado com ciclos de radia¢do UV-
A e condensagdo. Corpos-de-prova, dos cinco sistemas de revestimento sem € com
incisdo para exposicdo do substrato, foram ensaiados, utilizando os ensaios
especificados, € o desenvolvimento de corrosdo na superficie exposta do substrato € a
partir desta, bem como a degradagdo do revestimento, foram acompanhados por
observagéo visual, registro fotografico e avaliados através de um método baseado nas
normas ASTM D-610[3], ASTM D-714[4], ASTM D-1654[5] e ASTM D-3359[6]. Os
resultados obtidos possibilitaram classificar os sistemas de revestimento em ordem de
prote¢do conferida ao substrato de aco. As classificagdes obtidas, dos ensaios
acelerados e do ensaio de exposigdo ao intemperismo foram comparadas com uma
classificag@io desses mesmos sistemas fornecida pela literatura[7], para corpos-de-prova
que foram expostos a atmosfera industrial. O objetivo foi identificar o ensaio acelerado
que apresentasse melhor correlagdio com dados obtidos pela exposigdo ao intemperismo
climatico. A degradagéo dos sistemas apresentou forte dependéncia do tipo de ensaio
utilizado, 0 que pode ser atribuido as diferentes condi¢des de cada ensaio. A melhor
correlagiio entre o ensaio acelerado e o ensaio de intemperismo foi observada entre o

ensaio Prohesion alternado com ciclos de radiagdo UV-A e condensagéo.
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ABSTRACT

A COMPARATIVE STUDY OF ACCELERATED TESTS TO SIMULATE
ATMOSPHERIC CORROSION

Sérgio Luiz de Assis

In this study, specimens coated with five organic coating systems were exposed to
accelerated tests for periods up to 2000 hours, and also to weathering for two years and
six months. The accelerated tests consisted of the salt spray test, according to ASTM
B-117[1]; Prohesion (ASTM G 85-98 annex 5A)[2]; Prohesion combined with cyclic
exposure to UV-A radiation and condensation; “Prohchuva” a test described by ASTM
G 85-98 using a salt spray with composition that simulated the acid rain of Sdo Paulo,
but one thousand times more concentrated, and “Prohchuva” combined with cyclic
exposure to UV-A radiation and condensation. The coated specimens were exposed
with and without incision to expose the substrate. The onset and progress of corrosion
at and of the exposed metallic surface, besides coating degradation, were followed by
visual observation, and photographs were taken. The coating systems were classified
according to the extent of corrosion protection given to the substrate, using a method
based on ASTM standards D-610[3], D-714[4], D-1654[5] and D-3359[6]. The
rankings of the coatings obtained from accelerated tests and weathering were
compared and contrasted with classification of the same systems obtained from
literature[7], for specimens exposed to an industrial atmosphere. Coating degradation
was strongly dependent on the test, and could be attributed to differences in test
conditions. The best correlation between accelerated test and weathering was found for

the test Prohesion alternated with cycles of exposure to UV-A radiation and

condensation.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS

As industrias de revestimentos, devido a fatores econdmicos € ambientais, estdo
encarando o desafio de produzir revestimentos orginicos com baixos teores de
substdncias agressivas ao meio ambiente (baixo VOC). O aparecimento destes
novos revestimentos tem aumentado a importdncia do ensaio acelerado de
laboratério, que simula a agdo de intemperismo climético, visto que este tipo de
ensaio € a alternativa mais imediata para se ensaiar revestimentos. Outro aspecto
que contribui para a valorizagdo do ensaio acelerado é o fato dele produzir
resultados em tempos relativamente curtos, o que concilia com o dinamismo
tecnolégico das industrias de tintas. Tais induastrias exigem uma avaliagdo de
desempenho rapida e confiavel, pois isto pode significar a introdugdo de
determinado revestimento, no mercado consumidor, antes da empresa concorrente.
Como exemplo pode-se citar as tintas latex, que tiveram a sua comercializagdo
retardada por varios anos, pois quando avaliadas com o ensaio ASTM B-117[1],
mostraram um desempenho ruim. Todavia, posteriormente comprovou-se, através

de ensaios de intemperismo, a sua eficiéncia[8].

A utilizacdo de ensaios acelerados, com o intuito de avaliar e qualificar
revestimentos, que t€m como intengdio proteger da corrosfio estruturas metalicas
expostas ao intemperismo, ndo ¢ uma tarefa trivial, considerando a complexidade
dos fatores da atmosfera e o modo randémico com que esses fatores se apresentam.
O ensaio de névoa salina ASTM B-117 vem sendo utilizado nessa avaliagio desde o
seu desenvolvimento. Porém, este ensaio tem sofrido severas criticas de varios
autores[8,9,10], devido a auséncia de correlagio com resultados obtidos por

exposi¢éo real, principalmente em atmosferas industriais.

A definicdo de desempenho para um determinado sistema de revestimento esta
associada com a func¢do do revestimento. Pode-se citar, como exemplo, a variagdo
de brilho de um sistema de revestimento, que pode ser uma avaliagdo de pouca valia
para um tanque de estocagem, porém de grande importincia quando se analisa 0

sistema de pintura automobilistica. Outro aspecto, tdo importante € também de
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grande dificuldade, que complementa a etapa de qualificagéo de revestimentos, € a
analise dos resultados obtidos com ensaios acelerados, de forma a torna-los

confidveis e Gteis para avaliar o desempenho dos sistemas de revestimentos.
Este trabalho tem como objetivos:

(a) comparar e classificar o desempenho de cinco sistemas de revestimento
organico, submetidos a ensaios acelerados e ensaio de intemperismo, quanto as suas

capacidades de resistir & degradacdo e de proteger o substrato contra a corroso;

(b) utilizando a classificagdo dos sistemas revestidos, especificar, entre os
ensaios acelerados, os que apresentam melhor correlagdo com o ensaio de

intemperismo.



CAPITULO 1

1 PRINCIiPIOS DE CORROSAO E CORROSAO ATMOSFERICA

1.1 INTRODUCAO

A corrosdo de metais pode ser definida, de modo geral, como a degradacgdo
metalica que ocorre devido as reagdes quimicas ou eletroquimicas do metal com o meio
agressivo no qual o metal esta inserido[11]. Todavia, existem processos Corrosivos que
sdo benéficos e de grande importancia industrial, como a oxidagdo de agos inoxidaveis,
com formagdo de pelicula protetora de éxido de cromo, Cr,O;; a anodizagdo do
aluminio; a fosfatizagdo de superficies metalicas para melhor aderéncia de tintas,
etc.[12]. As propriedades fisicas e quimicas dos produtos da reag¢éo de corroséo sdo
importantes, pois estes produtos podem influenciar a taxa de corrosio. Se os produtos
de corrosdo formados sdo insoluveis e aderentes, a taxa de corrosdo podera ser
reduzida e eventualmente o processo de corrosdo podera ser até interrompido. Todavia,
a grande maioria dos produtos de corrosdo sdo soluveis € se formam distantes da

interface metal/meio, néo produzindo prote¢do anticorrosiva.

A teoria eletroquimica descreve o processo de corrosdo metalica como a
combinagdo de uma reagio de oxidagdo (anddica), tal como a dissolu¢do metalica, com
uma reagdo de redugdo (catddica), tais como a redugdo do oxigénio ou evolugdo do
hidrogénio. A existéncia do processo de corros@io estd associada com a ocorréncia
simultdnea dessas duas reagdes. Na reacfo anddica ocorre a produgdo de elétrons, que

sdo consumidos pela reac¢do catodica.

A corrosdo de materiais ferrosos ¢, em sua esséncia, a conversdo de ferro para a
forma hidratada de 6xido de ferro, isto ¢, ferrugem. A forga propulsora da reagfio ¢ a
tendéncia do ferro a se combinar com o oxigénio dissolvido em 4gua. Na auséncia de

agua e oxigénio, pode se afirmar que o ferro ndo corroi.
Na presenca destes dois componentes, a reagdo global € dada por[11]:

4Fe + 30, + 2H,0 — 2Fe;05.H,0
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A reagdo global pode ser dividida em duas semi-reagdes, uma produzindo

elétrons e a outra, consumindo-os, segundo:
4Fe — 4Fe™ + 8e (reagdio anodica)
20, + 4H,O +8¢ — 80OH  (reagfo catddica)
ou
4Fe +20, +4H,0 — 4Fe(OH),

Na presenca de oxigénio, o hidroxido ferroso sera transformado em ferrugem,

F6203.H20.

A corrosdo € acompanhada por um fluxo de elétrons no metal, da regido anddica
para a regido catddica, e pelo movimento de ions na solucdo. Esta conclusdo foi obtida
por Evans[13] e colaboradores, que mostraram que no caso de varios metais, a
separacdo das regides anddicas e catddicas, na superficie de um metal, era tdo

completa que o fluxo de corrente era equivalente & taxa de corroséo.

O controle da corrosdo pode ser realizado por vérios métodos. Dentre estes
métodos, tem-se: (a) alteracdo do metal, através da adigéio de elementos de liga ou
tratamento térmico; (b) alterag@o do potencial de corrosdo, através de protegdo anddica
ou catddica; (c) alteragdo do meio no qual o metal esta exposto, através do uso de
inibidores e (d) alterag@io da interface metal/atmosfera, através da aplicagdo de

revestimentos protetores[12].

1.2 CORROSAO ATMOSFERICA

A corrosdo atmosférica tem recebido nos ultimos tempos, por parte de alguns
autores interessados no conhecimento e divulgacdo desse tipo de corrosdo[14,15] uma
atengdo que tem gerado varios estudos sistematicos. Como exemplo destes estudos
pode-se citar a inclusfo do Brasil no projeto MICAT — “Mapa Iberoamericano de
Corrosividade Atmosférica”. O projeto MICAT esta baseado na exposicdo de quatro
materiais padrdes (ago-carbono, cobre, zinco e aluminio) em estagdes de ensaio € no

acompanhamento de seu processo de corrosdo[16].



A corrosdo atmosférica é um dos processos de corrosdo mais comuns, pois a
grande maioria das estruturas expostas a atmosfera ¢ metalica. Ela ocorre quando se
forma uma fina pelicula de eletrolito sobre a superficie do metal, o que possibilita o
ataque do tipo eletroquimico. A pelicula é formada devido a presenga de umidade na
atmosfera. Mesmo para umidade relativa baixa, como 60%, pode ocorrer a formagdo
dessa pelicula[17]. A velocidade de corrosdo dependera fortemente da umidade

relativa do ar e dos constituintes da atmosfera[18].

A umidade relativa do ar é um dos fatores mais importantes que altera a
velocidade da corrosdo atmosférica. Existe um valor de umidade relativa, denominado
de umidade critica[18,19], acima do qual o metal come¢a a corroer de forma
apreciavel. A umidade critica depende da presenga de contaminantes e do tipo de
acabamento superficial, pois uma superficie rugosa condensa umidade a uma pressio
de vapor mais baixa que a lisa. A umidade critica e a velocidade de corrosdo podem
variar também com a presenga na superficie do metal de produtos de corrosdo, ou

outros contaminantes solidos higroscopicos que atuam condensando umidade.

Do ponto de vista pratico, a corrosdo atmosférica pode ser considerada um
processo descontinuo. Isto se deve ao fato de a superficie de um metal exposto a
atmosfera ficar sujeito a periodos de umidificagdio e secagem. A corrosdo ocorre
quando na superficie do metal existe uma pelicula de umidade condensada, e
praticamente cessa, nos periodos em que ocorre secagem efetiva da superficie. A
camada de umidade, presente na superficie do metal, pode ser proveniente de chuva,
orvalho, neblina, neve ou devida & adsor¢do de vapor de 4gua da atmosfera pela

superficie metalica[20].

Um dos métodos utilizados para a protegdo de superficies metalicas, contra a
corrosdo atmosférica, ¢ a aplicagdo de revestimentos orginicos, tais como tintas,
plasticos, graxas, etc. A tinta é um revestimento orginico que possui também a funcéo
estética, fornecendo ao substrato um efeito decorativo. Ela é constituida de varios
componentes: veiculos, pigmentos, aditivos especiais de varios tipos, € na maioria dos

casos, um solvente organico ou agua que se evapora logo apos a aplicaggo[21].
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O revestimento orginico protege o substrato metalico contra a corrosdo, atuando
como barreira para a agua, oxigénio e ions[22]. Essa fung@io do revestimento ¢
otimizada pelo aumento da espessura do revestimento, pela presenga de pigmentos, que
aumentam a trajetoria de difusdo da 4gua e do oxigénio, e pela capacidade de resistir a

degradacdo. Os revestimentos organicos também podem alojar inibidores de corrosdo.

Ambientes tropicais estdo entre as atmosferas mais destrutivas para metais e seus
revestimentos[23]. Entre as condi¢des encontradas em climas tropicais, as que mais

afetam o desempenho e também a aplicacdo de revestimentos séo:

e altas temperaturas — temperaturas elevadas e variagdes ciclicas de temperatura
produzem expansdo e contragdo do substrato, provocando tensdes no revestimento.
Isto acelera a degradagéo do revestimento e a corrosdo do substrato metélico. Segundo
Drisko[23] a taxa de corrosio tem seu valor duplicado, para um aumento de 10 °C na

temperatura.

¢ radiagfo solar - a intensa radiagdo solar das localizagdes tropicais também afeta os
revestimentos sujeitos ao intemperismo, 0 que torna obrigatdria a presenga de
componentes resistentes a radiagdo ultravioleta em sua formulagfo. Dentre os efeitos

especificos da severidade da radiagéo solar tem-se: descoloragfo e perda de brilho.

Outro aspecto relevante, quando se estuda a corrosdo atmosférica, que interfere
de forma significativa na degradacdo de revestimentos orginicos, é a ocorréncia de
chuva 4cida, principalmente em regides industriais. Nas Gltimas décadas tem se

observado um aumento de acidez na dgua de chuva em vérias partes do planeta[24].

Gases nitrogenados e sulfonados, produzidos por uma série de atividades da
sociedade moderna, como por exemplo a queima de combustiveis fosseis, reagem com
o vapor de dgua da atmosfera produzindo 4cidos (nitrico ou sulfurico). Estes por sua
vez precipitam pela a¢do da chuva produzindo a chamada chuva acida. Considera-se

4cida a chuva que apresentar um pH inferior a 5,6[20].



CAPITULO 2

2 REVESTIMENTOS PROTETORES

2.1 INTRODUCAO

Os materiais metalicos recebem a aplicacdo de revestimento por varias razoes,
porém a protegdo contra a corrosdo ¢ um dos principais motivos de sua utilizagdo. O
uso de revestimentos € um método para o controle da corrosdo, de baixo custo e de
facil aplicagdo. Os varios tipos de revestimentos protetores podem ser classificados em
dois grandes grupos: (a) revestimentos metalicos e (b) revestimentos n#o-metalicos.

Revestimentos metalicos ndo serdo considerados neste trabalho.

Tintas e produtos correlatos sdo revestimentos orgénicos classificados como
revestimentos ndo-metalicos. Elas podem proteger estruturas metalicas da corroséo,
basicamente de trés modos: (a) atuando como barreira, dificultando e retardando o
contato do meio agressivo com o substrato metalico; (b) por inibi¢do, interferindo com
o processo eletroquimico da corrosdo; € (¢) por meio de agdo sacrificial, utilizando

tintas com pigmentos de zinco, os quais sdo consumidos ao invés do substrato
metalico[25,26].

As tintas também cumprem sua mais conhecida fung#o, que é a de atuar de forma
decorativa, produzindo uma aparéncia mais agradavel aos materiais metalicos. Os
termos revestimento e tinta, algumas vezes, sfo classificados como produtos industriais
utilizados para prote¢@io e outras, como materiais utilizados para decoragdo. Outros

ainda utilizam estes dois termos com o mesmo significado[25].

Filmes de tinta criam uma camada isolante entre a superficie metalica € o
ambiente agressivo. Se o revestimento ¢ suficientemente impermedvel, € ¢ um filme
continuo, sem muita porosidade, ele ira produzir uma protegio efetiva[17]. Entretanto,
muitos revestimentos contém descontinuidades, que permitem o acesso da atmosfera
agressiva ao substrato. A eficiéncia de um revestimento estd associada com a sua

capacidade de retardar o contato do eletrolito, atmosfera agressiva, com o substrato.
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2.2 TINTAS

A aplicagdo de tinta ¢ um dos métodos mais difundidos de prevengdo contra a
corrosdo, ndo por ser a melhor solugio, mas por ser de facil aplicagdo, e na maioria das

vezes, 0 mais econdémico.

Tinta
Vefculos Aditivos Pignlntos
N4#o voléteis Voléteis Anticorrosivos Cargas Tintoriais
r__Jj [
Conversiveis Inconversfveis Solventes sol;-:glasnttts Diluentes

Figura 2.1 Representagfo esquemética dos componentes das tintas[12].

2.2.1 Componentes das Tintas

As tintas sdo formadas basicamente por: (a) veiculos, (b) aditivos e (¢) pigmentos,

conforme esquematizado na Figura 2.1{12].

(a) Veiculo — o veiculo ¢ essencialmente a parte liquida da tinta, onde a pigmentago
esta dispersa. Caso ndo se adicione pigmento, essa parte constitui 0 que se chama de
verniz. A principal fun¢do do veiculo ¢ a formagdo da pelicula. Os veiculos podem ser

(a) ndo-volateis (VNV) e (b) volateis (VV):

e veiculos néo-voldteis (VNV) — sdo resinas, polimeros, 6leos secativos que irdo
constituir a parte solida da tinta, servindo para impermeabilizar a superficie, aglutinar
os pigmentos e conferir plasticidade a pelicula. A resina ¢ a por¢éo formadora da

pelicula do revestimento. Ela mantém as particulas dos pigmentos juntas e liga o



revestimento na superficie. A resina tem uma grande contribuigfio para a durabilidade,
resisténcia e resisténcia quimica do filme final. Os revestimentos normalmente sio
conhecidos e convencionalmente selecionados, pelo tipo de resina utilizada na sua
formulagdo, por exemplo: tintas alquidicas ou vinilicas s&o assim denominadas devido
as resinas utilizadas para sua fabricagdo[27]. A porg¢do liquida das tintas € normalmente

constituida de resina e solvente.

Os VNV podem ser conversiveis, isto €, transformagdes fisico-quimicas sdo
observadas na estrutura da resina durante a formag&o da pelicula;, ou inconversivesis,
quando a pelicula se forma simplesmente pela evaporagdo do solvente, ndo ocorrendo

nenhuma modifica¢io estrutural;

e veiculos voliteis (VV) — sdo os veiculos utilizados para solubilizar ou abaixar a
viscosidade do VNV, para retardar ou acelerar a polimerizagdo, e para facilitar a
aplicagdo. Os veiculos volateis podem ser classificados em: (a) solventes, (b) falsos

solventes e (c) diluentes:

e solvente — ¢ a parte do VV que possui a capacidade de solubilizar o VNV. A fun¢do
primaria do solvente ¢ facilitar aplicagfo. Ele dissolve ou dispersa os ingredientes no
filme, mantendo os ingredientes solidos (pigmentos) em suspens3o. Em adigdo, o
solvente promove a fluidez, uma vez que ele estd na superficie e contribui para as
caracteristicas de nivelamento, secagem, durabilidade e aderéncia do filme final. O

solvente evapora e ndo ¢ parte do filme final do revestimento, apds a secagem[25];

¢ falso solvente — sfio substincias que possuem baixo poder de solvéncia do VNV.
Entretanto essas substincias s@io utilizadas para diminuir o custo da formulagio e

produzir tempos adequados de cura;

o diluentes — sdo compostos elaborados com diferentes solventes, para ajustar a
viscosidade de aplicag@io da tinta. Podem conter o falso solvente, mas tém que conter o

solvente verdadeiro.

(b) Aditives — sdo substincias que, incorporadas as tintas, melhoram ou conferem

propriedades a pelicula. Como exemplo de aditivos pode-se citar:

;OMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP IPEB



10

¢ aditivos anti-sedimentantes — impedem que particulas de pigmentos, que sdo mais

pesadas que o veiculo, se depositem no fundo do recipiente;
¢ aditivos secantes — auxiliam a cura de tintas que formam peliculas por oxidag&o;
e aditivos plastificantes — melhoram as caracteristicas de plasticidade das peliculas;

¢ aditivos antipele — sdo aditivos que evitam a formagdo de pelicula ou pele, quando a
tinta se encontra dentro da lata. A pequena quantidade de oxigénio contida no espago

entre a superficie da tinta e a tampa da lata é responsavel por essa polimerizagéo;

¢ aditivos toxicos — substincias que sdo adicionadas as tintas com o objetivo de evitar

o desenvolvimento de fungos.

(c) Pigmentos - o terceiro ingrediente das tintas € o pigmento. Ele ¢ um p6 finamente
dividido e relativamente insoluvel, que fornece opacidade e cor. O pigmento melhora a
resisténcia as intempéries e a corrosdo, aumenta a aderéncia, diminui a permeabilidade
a umidade e controla o brilho. O pigmento e a resina formam o filme na superficie. Nas
tintas de acabamento, a fungfo primaria do pigmento ¢ produzir efeito decorativo e cor.
Entretanto, nas tintas de fundo, ele contribui para as propriedades protetoras do

revestimento.

Pigmentos anticorrosivos - as tintas de fundo utilizam pigmentos anticorrosivos, que
séo assim chamados por possuirem propriedades de inibir ou atenuar a corrosdo. Como
nenhuma resina € totalmente impermedvel, se a tinta possui apenas pigmentos comuns,
sem a capacidade de inibir a corros@io, 0 meio agressivo que permeou, (geralmente
constituido de SO,, NO,, O, e vapor de 4dgua), reage com o substrato gerando produtos
de corros@io volumosos que danificam a pelicula de tinta. Os pigmentos inibidores
podem atuar, modificando o meio, por exemplo, passivando a superficie metalica[28].

Os pigmentos anticorrosivos mais utilizados para superficie de ago carbono s3o:

e zarcio - (Pb;0,) - € um dos pigmentos mais antigos e mais utilizados para prote¢do
de ago carbono. O zarcéo é composto de 6xido de chumbo de cor laranja, que por ser
alcalino neutraliza meios agressivos acidos. O zarcdo converte ions soluveis (ferrosos)

em ions insolaveis (férricos). Quando o o0xido ferroso se transforma em 6xido férrico,
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ele forma uma camada protetora quase impermedvel sobre o ago, isolando-o do meio
corrosivo. O zarcdo tem um mecanismo adicional de protegfo anticorrosiva, que atua
com resinas a base de dleos vegetais secativos, ou alquidicas modificadas com oleos.
Este mecanismo ¢ caracterizado pela formagfio de sabfio de chumbo que isola o

substrato do meio agressivo. Por conter um metal pesado, chumbo, o zarcdo € toxico;

e zinco metilico (Zn°) - o pigmento de zinco é constituido de zinco metalico de alta
pureza. As resinas que funcionam bem com os pigmentos de zinco séo as epoxidicas e
as de etil silicato. As tintas de zinco sdo chamadas de "galvanizagdo a frio" ou de tintas
ricas em zinco. Essas tintas protegem o substrato catodicamente, pois o zinco sendo

menos nobre que 0 ago, sera consumido, enquanto o substrato permanecera intacto;

e fosfato de zinco (Zn3(PO,),.2H,0) - ¢ um pigmento branco, ndo toxico, que ao ser
permeado pelo vapor de agua dissolve-se parcialmente formando na superficie do ago

uma camada de fosfato que isola 0 metal do meio corrosivo;

e cromato de zinco (4Zn0.K;,0.4Cr0;.3H,0) - ¢ um pigmento amarelo que, por ser
parcialmente solivel em 4gua, dissolve formando uma camada de ions cromato que
passivam o substrato, isolando o ago do meio corrosivo[27]. Ensaios com varios tipos
de pigmentos de cromato mostraram que os pigmentos de cromato de zinco apresentam
boas propriedades. Observou-se que um grama deste pigmento em 100 ml de agua

produz a prote¢do do ago em uma soluggio contendo 100 ppm de ions sulfato e 10 ppm

de ions cloreto[27];

¢ ¢xido de ferro (Fe;O;) - o 6xido de ferro é um pigmento vermelho. Este pigmento
ndo possui nenhum mecanismo de prote¢do anticorrosiva. Ele atua simplesmente como
uma barreira dificultando a passagem do meio agressivo. Suas particulas sdo s6lidas e
macigas. O mecanismo de atuagdo do pigmento de ¢xido de ferro pode ser realizado
por qualquer pigmento cujas particulas sejam insoluveis. Este pigmento ndo é toxico e

apresenta boa poder de tingimento e boa cobertura.

Pigmentos lamelares - os pigmentos que tém suas particulas com formato lamelar, ou
seja, em formato de minusculas folhas ou plaquetas, contribuem para diminuir a

corrosdo, pois formam uma barreira mais eficiente contra a penetragio do meio
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durabilidade do revestimento;

e impermeabilidade - as resinas, das quais as tintas sdo formuladas, devem ser as
mais impermeaveis possiveis, para que a penetragdo dos agentes corrosivos do meio
ambiente, até o substrato metalico, seja retardada ao maximo. Na escolha da resina
deve-se, levar em conta a agressividade do meio em que a tinta serd exposta €
considerar que nenhuma resina ¢ totalmente impermeavel. Como regra geral, as resinas
alquidicas s8o as mais permedveis, € as poliuretdnicas e epoxidicas sdo as mais

impermeaveis;

e flexibilidade - a flexibilidade das tintas depende da resina utilizada na sua
formulagdo. Mesmo em superficies que nunca serdo dobradas ou torcidas, a tinta deve
acompanhar os movimentos causados pela diferenga de temperatura a que serdo
submetidas. Se a tinta nfo acompanhar a dilatagdo e contra¢fo diaria do substrato,
podem ocorrer fissuras permitindo deste modo que o meio agressivo alcance o

substrato.

2.4 SISTEMAS DE REVESTIMENTO

Sistemas de revestimento, que sdo aplicados em substratos metalicos com o
intuito de protegé-los da corrosdo, sdo constituidos por trés tipos de tintas: (a) tinta de

fundo, (b) tinta intermediaria e (c) tinta de acabamento.

A tinta de fundo (“primer”) ¢ a base para o sistema e ¢é aplicada diretamente no
substrato metalico. Ela deve aderir bem ao substrato e o revestimento subsequente
(tinta intermedidria) deve aderir a ela. Em adigfo a estas propriedades, a tinta de fundo

contém pigmentos inibidores de corrosio.

A tinta intermedidria aumenta a espessura da pelicula protetora. Filmes mais
espessos resultam em aumento nas propriedades de barreira para permeagio de 4gua e
oxigénio.

A tinta de acabamento completa o sistema. Ela fornece a aparéncia final ao
revestimento, devendo ser resistente, para impedir a descoloragdo, perda de brilho e

outros efeitos causados pelo intemperismo, além de produzir o efeito decorativo[17].
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A aplicagdo de sistemas de revestimento, com intuito de proteger substratos
metalicos da agdo de intempéries, geralmente incluem os seguintes estagios: (a) pré -
tratamento da superficie, (b) aplicagdo de tinta de fundo, (c) aplicagdo de tinta
intermedidria, (d) aplicagfo de tinta de acabamento[30].

O pré-tratamento da superficie remove contaminantes € promove uma melhor
aderéncia entre o filme de tinta e o substrato. A tinta de fundo (“primer”) pode
proteger da corros@io pela incorporagdo de pigmentos inibidores;, € a tinta de

acabamento produz a aparéncia estética e fornece resisténcia a ataques quimicos.

A funcgdo do filme de pintura € atuar como barreira entre o ambiente e o substrato
metalico, e tem sido descrita como a combinacéo de barreira fisica, inibidor quimico e
resistor elétrico. Eletroquimicamente, a prote¢do por filme de pintura tem sido descrita
como dispondo de um grau de polarizagdo por resisténcia, devido a resisténcia elétrica
do filme; polarizagdo catddica, devido a restrigdo para a permeacgio do oxigénio através
do filme e polarizagdo por concentragdo da reag¢do anddica, devido a restri¢io na

migrag@o dos ions metalicos através do filme[30].

A tendéncia de um material metalico com revestimento corroer ¢ fungio de trés
fatores principais[22,30]: (a) a natureza do substrato metalico, (b) as caracteristicas da
interface substrato/revestimento e (c) a natureza do revestimento. Em muitos casos,
durante a aplicagdo de revestimento orginico, pouca ou nenhuma atengiio ¢ dada ao
substrato, sendo que se espera que o revestimento compense essa inexisténcia de

preparacgdo ou preparacgdo inadequada do substrato.

Leidheiser[22] afirmou que existem dois mecanismos principais, pelos quais um
revestimento orgénico protege o substrato metélico: (a) atuando como barreira para os
reagentes, agua, oxigénio e ions, e (b) alojando inibidores de corrosdo. As propriedades
de barreira sdo otimizadas pelo aumento da espessura do revestimento e pela presenca
de pigmentos, conforme discutido anteriormente, os quais aumentam a trajetoria de
difusdo para a agua e oxigénio.

A degradagdo de materiais metalicos com revestimento orginico é caracterizada
por varios processos, atuando simultaneamente, tais como[30]:

e permeagdo de agua, vapor d'agua, oxigénio e ions através do filme de pintura;
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o degradagdo ultravioleta com perda de cor, brilho e escamagéo do revestimento;
¢ alteracdo na aderéncia com a degradag@o no filme de pintura;
e 0 papel dos pigmentos, pré-tratamento do substrato e a presenga de inibidores.
Um bom sistema de revestimento deve responder dinamicamente as continuas
mudangas nas condi¢des em que ¢ utilizado. Intemperismo provoca mudangas quimicas
no filme de tinta, que na maioria das vezes sdo altera¢Ges irreversiveis, pois podem

provocar alteragdes no peso molecular, € com isso modificar as propriedades do filme

de tinta.

2.5 DEGRADACAO IRREVERSIVEL DE FILMES DE TINTAS[31]

O oxigénio € o principal agente responsavel pela degrada¢io quimica de filmes de
tintas. Particularmente, na presenca de radiag@io ultravioleta, o oxigénio provoca
degradacdo em quase todos os revestimentos.

e Fotodegradacio - pode ser definida como a degeneracdo de filmes de
revestimentos induzida por luz, como resultado da exposi¢do 4 luz visivel ou luz
ultravioleta (usualmente abaixo de 400 nm). A degradagio foto-oxidativa é resultado
da agfo de intemperismo (fotodegradac¢do na presenga de oxigénio).

¢ Degradacio Térmica - ¢ a alterag@io quimica irreversivel induzida por exposi¢do
do filme de tinta a altas temperaturas, geralmente na presenga de oxigénio (degradagio
termo-oxidativa).

e Degradacido Quimica — ¢ entendida como a degeneragio do filme de tinta causada
por contato direto com substancias quimicas ou seus vapores (tipicamente ataque por
acido, alcalis, agentes oxidantes e redutores, etc.).

e Degradacio Radioativa - ¢ definida como a altera¢fo estrutural do filme de tinta
por exposi¢do a radiag@o de alta energia eletromagnética (raios-X, raios gama, etc.) ou
particulas (néutrons, particula alfa, elétrons rapidos, ou produtos de fissdo nuclear).

e Degradacio Biolégica - a degradagdo biolégica ¢ um processo irreversivel
produzido por ataque de enzima de microorganismos, para os quais muitos filmes de

tinta servem como alimento.
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e Degradagio Mecinica - alteragdes quimicas e fisicas geradas pela aplicagéo de

esfor¢co mecénico.

2.5.1 Degradacio de Revestimentos por Radiacio Ultravioleta

A maior fonte de energia radiante na superficie terrestre € proveniente do sol. Ela
fornece aquecimento, luz radiante (luz visivel e luz ultravioleta) e outras formas de
energia, tais como: raios-X, raios gama e raios cosmicos. As diversas formas de
radiagdo eletromagnética podem ser classificadas em fing¢do dos seus comprimentos de
onda (1), e sua freqii€ncia (v), como mostrado na Figura 2.3. O termo frequiéncia ¢ a

medida do niimero de ondas por segundo, e ¢ descrito pela equacdo 1 abaixo[32].

104 m 1m 1cm 1um 10nm 0,1 nm 104 nm
l Onda l l l l l l
ge TV | Radar Inf Raios | Rai
radio nfra . — aios
l l vermelho Visivel | UV | Raios-x Gama | Césmicos

Figura 2.3 - Espectro eletromagnético dos tipos de radiagio[32]

Muitos polimeros organicos sdo excitados e absorvem energia radiante em uma
variedade especifica de comprimento de onda na sec¢do infravermelho do espectro
eletromagnético. Quanto menor o comprimento de onda, maior serd a energia, a qual
podera produzir profundas alteragdes em materiais. Raios-X, raios gama e raios
cosmicos s@o as mais poderosas formas de radia¢do, podendo provocar danos mortais

ao tecido animal.

D=

A
— (1)
C
onde: v = freqii€ncia da onda (ciclos/s)

A = comprimento de onda (nm)

¢ =velocidade da luz (3x10® m/s)
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A radia¢do da luz ultravioleta tem energia suficiente para destruir e quebrar
ligagGes covalentes de moléculas orgdnicas. Juntamente com oxigénio € 4gua, a
radiagdo ultravioleta ¢ um dos trés agentes que induzem a degradagfio lenta
(envelhecimento) dos principais polimeros orginicos. O efeito da luz ultravioleta
aumenta diretamente com a intensidade da radiagdo e inversamente com o
comprimento de onda da radia¢8o. A atmosfera terrestre atua como um imenso filtro e
absorve grande parte das poderosas radiagdes de curto comprimento de onda, incluindo
luz ultravioleta de baixo comprimento de onda, antes que essas radiagdes atinjam a
superficie terrestre. RadiagGes de comprimentos de onda abaixo de 300 nm sdo quase
completamente absorvidas pela atmosfera terrestre, € somente uma pequena quantidade
de radiag@o entre 300 nm e 380 nm alcancga a superficie terrestre. Todavia, os efeitos
nocivos dessa pequena parcela de radiagdo, na estrutura molecular dos filmes de tintas,

séo bastante destruidores[32].

2.5.2 Mecanismo de Degradacio de Revestimentos por Radiagdo Ultravioleta

Para entender o problema da degradagdo de revestimentos orgénicos pela radiagio
UV, ¢ necesséario entender o mecanismo da fotodegradag@o[32]. Este mecanismo esta
esquematizado passo a passo na Figura 2.4. A primeira fase é conhecida como fotdlise,
onde o polimero absorve radiagfo ultravioleta, e com isto torna-se excitado, sendo
promovido a um estado de energia maior. Este excesso de energia deve ser eliminado.
Um meio de elimina-lo é através da ruptura das ligagSes primdrias da estrutura do
polimero, formando radicais livres altamente reativos. A dificuldade para romper-se
tais ligagGes covalentes, depende da forga destas ligagdes, por exemplo, ligagdes -C - C
- t€m maior forga de ligag8io que -C = C-, portanto a energia para rompé-las é maior.

Apos a fotdlise, a segunda fase na degradagéio fotoquimica de polimeros € a auto-
oxidagdo que pode entfio ocorrer através da reagdo dos radicais livres com o oxigénio
formando radicais perdxidos. O radical peréxido pode entdio reagir com a cadeia
polimérica removendo atomos de hidrogénio para formar hidroperéxido e outro radical
livre. O hidroperéxido é extremamente vulneravel a fotolise, ele ird rapidamente

fragmentar-se, produzindo mais radicais livres. Os radicais livres irdo atacar outros
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locais da cadeia polimérica. Fotolise de outros atomos no revestimento, também ¢
possivel, produzindo radicais livres excitados. O aumento na produgdo de radicais
livres, altamente excitados, no filme do revestimento, pode resultar na ocorréncia de
reagdes intrapoliméricas. Entre tais reagdes podem-se incluir ruptura da cadeia

(decomposigdo), despolimerizagdo e a volatilizag@o de fragmentos poliméricos.

Fotdlise

radiagdo UV % %
Absorg3o e excitagdo do —®» R E— R*
ligante ou outro Grupo antes da Grupo excitado
componente do filme irradiagdo apés irradiagédo

Dissipagdo de energia e
ruptura de ligagdes com = =

formag&o de radical livre
R* _— R.

grupo excitado radical livre
Auto-oxidagio
Formagéo de % %
radical peréxido ° PY
R + O ——» R—0—0O
Radical livre Oxigénio Radical per6xido
Radical peréxido ataca a
cadeia polimérica com % % % %
abstragdo de hidrogénio e o
formando hidroperéxido e R—O0—O + HR » R-0-0-H + R
radical livre Radical peréxido % %
Hid i
Ligante idroperéxido Radical livre
Fragmentagéo do hidroperéxido radiagdo UV %
por radiag&o ultravioleta ——— » R-0-0-H ———» R—0 + O—H
Hidroperéxido Radical formado pela

fragmentagao do hidroperéxido

Fragilizagdo

Ligag8o cruzada entre radicais R. + R. » % — %

livres em cadeias adjacentes e

eventual fragilizagdo % % g %
Duas cafieigs de ligantes Ligagdo cruzada de ligantes,
com radicais livres formada pela combinagao

de dois radicais livres

Figura 2.4 — Representa¢do esquematica da degradagfio de revestimentos orginicos por

radiagdo UV[32].
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CAPITULO 3

3 ENSAIOS PARA AVALIACAO DE REVESTIMENTOS ORGANICOS

3.1 INTRODUCAO

Avaliar antecipadamente o desempenho e o comportamento de materiais
metalicos, com ou sem revestimentos, projetados para uso em exposi¢do atmosférica, €
uma tarefa complicada, devido principalmente a complexidade e aos diferentes modos
de atuac8o dos fatores atmosféricos. Esta tarefa é realizada utilizando uma infinidade
de ensaios acelerados de laboratério, muitos deles realizados em cdmaras fechadas,
expondo o corpo-de-prova a névoa salina de diferentes composi¢des € concentragdes.
Essas cdmaras permitem comparar o desempenho de diferentes materiais. Assim, se
determinado material apresenta desempenho superior a outro, durante o ensaio, pode-
se afirmar, com grande possibilidade de acerto, que este material tera uma durabilidade
real também superior. Porém, o quanto maior sera esta durabilidade, os ensaios ndo

poderdo prever.

Apesar da grande quantidade de fabricantes e diversidade de revestimentos
orgénicos disponiveis no mercado, ainda ndo existem ensaios de laboratério capazes de
predizer com total confiabilidade, a dura¢do da capacidade protetora de um
revestimento orgénico em determinado ambiente agressivo[8]. Conforme declarado por
Brand apud Appleman e Campbell[33] “E extremamente dificil, senfio impossivel
desenvolver um ensaio acelerado de laboratério no qual o balango de todos os fatores

agressivos existentes na natureza estio presentes”.

Provavelmente a maneira mais confiavel para realizar a tarefa de avaliar
revestimentos orgénicos ¢ através do conhecimento de seu comportamento sob
condi¢des iguais ou similares em servigo. Para a indUstria de revestimentos, todavia,
essa op¢do ndo ¢ muito interessante, podendo ser até impraticavel, principalmente
devido a duragio prolongada destes ensaios, aliado ao dinamismo com que o setor de

revestimento se desenvolve[34].

JOMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAH/SP IPra



20

3.2 ENSAIO DE INTEMPERISMO NATURAL

O ensaio de intemperismo natural, segundo alguns autores [35], ¢ a maneira mais
confidvel de avaliar revestimentos de substratos metalicos, pois o revestimento ¢
exposto simultaneamente a todos os fatores agressivos, por exemplo: luz solar, chuva,
umidade, poluentes atmosféricos ¢ flutuagdes de temperatura e umidade. Entretanto,
existem algumas desvantagens quanto a utilizagfio deste tipo de ensaio, tais como:
existéncia de um grande numero de fatores agressivos, o que torna dificil isolar e
identificar um efeito especifico, o qual provocou a falha do revestimento; auséncia de
controle, o que impede muitas vezes que exista reprodutibilidade do ensaio; e talvez o
mais significante e importante aspecto, que € a lenta degradagdo produzida por este

tipo de ensaio.

Normalmente nos ensaios de intemperismo natural, os corpos-de-prova sdo
posicionados em molduras que os mantém fixos, com uma inclinagdo em relag¢do a
horizontal, e estas molduras sdo expostas ao intemperismo climatico. Este tipo de
ensaio ¢ também utilizado para avaliar a corrosividade especifica de uma determinada
regido geografica, sendo que essa informagdo pode ser util na selegio de revestimentos

que sdo utilizados nessa regido.

Diversas técnicas sdo disponiveis para conduzir ensaios atmosféricos, e cada uma
tem vantagens e limitagdes, dependendo da finalidade do material a ser ensaiado. A
escolha adequada do método de ensaio é fator determinante nas conclusdes,

interferindo diretamente na avaliagdo do revestimento testado.

Os principais fatores atmosféricos que tém efeito importante no desempenho dos
corpos-de-prova sdo: energia solar, temperatura, umidade e vento. Estes fatores variam
com as alteragbes climaticas, posigdo geografica, presenga de poluentes,
contaminantes, etc. A quantidade de radiagfo solar, que o corpo-de-prova ira receber,

estd diretamente relacionada com o dngulo de exposigdo.

Qualquer objeto exposto a atmosfera recebe mais energia solar quando os raios
solares o atingem diretamente. Incidéncia normal é o termo utilizado para descrever a

condigdio em que a radiagio incide em um angulo de 90° com a superficie do corpo-de-



21

prova. Como regra geral, o 4ngulo de exposi¢do deve ser representativo da situagdo

encontrada pelo material em condigdes reais de servigo.

Os angulos mais utilizados para exposi¢do de revestimento para aplicagbes

industriais s30[36,37,38]:

(a) Angulo de 45° - esta inclinagdo ¢ considerada o 4ngulo tipico de exposi¢éo para
muitos revestimentos industriais. E utilizada para ensaiar materiais que ndo assumem

um angulo bem definido, quando utilizados em condigGes reais de servigo;

(b) dngulo de 5° - este 4ngulo ¢é utilizado para ensaiar revestimentos de produtos
automotivos, e outros materiais que normalmente sdo utilizados perto ou na horizontal,
quando em condi¢des de servigo. Comparado com o dngulo de 45°, os corpos-de-prova
recebem anualmente mais radiagdo solar, altas temperaturas, orvalho e retém umidade

por mais tempo;

(c) Angulo de 0° — horizontal - este 4ngulo raramente ¢ utilizado para corpos-de-prova
planos, porém ele € util para ensaiar corpos-de-prova tridimensionais. Ele é também

utilizado para ensaiar materiais que serdo utilizados em coletores de dgua e construgio

civil.
3.3 ENSAIOS ACELERADOS EM CAMARAS FECHADAS

Como o préprio nome sugere, séo ensaios conduzidos em cdmaras fechadas onde
¢ possivel controlar as condigdes de exposi¢do. Estes ensaios tém como objetivo
permitir o controle dos fatores que contribuem para a corrosio, porém sem provocar
alterag6es nos mecanismos de corrosfio. Normalmente, este tipo de ensaio ¢ utilizado
para ensaiar o desempenho de novos materiais, que serdo utilizados em atmosferas
naturais, pois muito destes materiais sé irdo apresentar corrosdo apds um periodo longo
de exposicdo. Com a utilizagdo dos ensaios em cédmaras fechadas, tem-se uma
estimativa da previsdo da durabilidade deste material, sem ter que aguardar o

resultados de ensaios de longa durag¢éo em atmosferas naturais[39].

Apesar dos ensaios em camaras serem projetados para reproduzir resultados

similares aos que ocorrem em condi¢des reais, existem comprovagdes de que eles
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freqiientemente no alcangam plenamente estes objetivos[39].

As cAmaras mais simples mantém apenas a temperatura ¢ a umidade relativa em
valores constantes, porém ensaios mais sofisticados envolvem o controle de variavelis,
tais como: fluxo de ar, composi¢do gasosa e radia¢do ultravioleta. Sais agressivos tais
como cloreto de sodio, sulfato de amdnio e cloreto de cobre sdo incorporados nos
ensaios acelerados. Outra forma de acelerar a corrosdo ¢é incluir no ensaio, ciclos de
secagem e umidifica¢do, aumento de temperatura, variagdes no pH, e também a
incorporagdo de gases corrosivos. Ironicamente, certos mecanismos de corrosdo ndo
sdo reproduzidos sobre condi¢des severas de agressividade, por exemplo, a corrosdo
filiforme pode ser produzida em ambiente de umidade relativa entre 75% a 95%,

porém néo ocorre em umidade de 100%[39].

A selecdo de um conjunto apropriado de condi¢Ses para realizacdo de ensaios em
cadmaras deve ser fundamentada no compromisso de reproduzir 0 mecanismo de

corrosdo e a obtengéo de resultados em um menor tempo possivel.

Ensaios acelerados de laboratorio, que simulam a corrosdo atmosférica, séo
utilizados para avaliar, qualificar e desenvolver revestimentos organicos. Para que estes
ensaios reproduzam os modos de degradacdo sofridos pelos revestimentos quando
expostos a condi¢Oes reais de servigo, € necessario que ocorra a incorporagdo de
fatores agressivos tais como: ciclos de secagem e umidificagdo; varia¢es de
temperatura; radia¢Ges ultravioleta e espécies agressivas, que provocam a degradagio

do revestimento e a corros@o do substrato[40].

Para ser util, um ensaio acelerado ndo precisa reproduzir todas as condi¢des e
fatores agressivos aos quais os revestimentos estdo sujeitos. Isso seria praticamente

impossivel. Os requisitos minimos necessarios para que um ensaio seja considerado

valido e adequado sdo[9]:
e produzir resultados em um tempo relativamente curto;

e produzir resultados que se correlacionem com dados obtidos de exposigdo ao

intemperismo natural e produzir modos de degradagdo similares;
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¢ ser valido para uma grande variedade de materiais e condig¢es;
¢ ser reproduzivel em cdmaras e em outros ambientes de teste; €

e ser de facil execucdo, sem a necessidade de operadores especializados e

equipamentos de custos altissimos.

Nenhum dos ensaios comumente utilizados preenche todos estes requisitos. Por

exemplo, o0 ensaio de névoa salina (ASTM B-117), promove uma rapida degradagéo,
. mas ndo apresenta boa correlagdo quando comparado com resultados de exposi¢des
externas, € muitas vezes os mecanismos de degradac¢io também sdo distintos. Camaras
de umidade, freqientemente, produzem degradagdo lenta nos revestimentos,
particularmente em sistemas de revestimentos com alta tecnologia. Este tipo de ensaio
induz quase sempre falhas por empolamento, sendo que tal mecanismo néo é observado

em condi¢do de servigo[9].

Esforgos t€m sido realizados para desenvolver novos tipos de ensaios acelerados,
ou combinar os ensaios ja existentes, com o intuito de produzir um método que possa
reproduzir a degradagdo e corrosdo dos revestimentos e substratos, quando expostos s
condigdes de servigo. Alguns destes ensaios baseiam-se em exposi¢bes ciclicas a
solugdo salina (NaCl), variagdo de temperatura e umidade relativa durante o

ensaio[41].
3.3.1 Ensaio de Névoa Salina - ASTM B-117

O mais antigo e mais utilizado ensaio acelerado de laboratério para simulagio de
intempéries ¢ o ensaio de névoa salina ASTM B-117[1], o qual foi originalmente
desenvolvido entre 1910-1920 e padronizado em 1939. Este ensaio procura simular as
condi¢des encontradas em atmosferas maritimas, através da névoa continua de solugéo
NaCl a uma concentragdo de 5% (P) e temperatura de 35°C = 2°C. O pH da solugdo

oscila entre 6,5 e 7,2 e a umidade relativa é de 100%.

O ensaio ASTM B-117 tem sido utilizado na avaliagio de revestimentos
orginicos a varias décadas, apesar das severas criticas que tem recebido de diversos

autores, devido a auséncia de correlagdio com os resultados obtidos de ensaios de
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exposicdo natural[8,9,10]. O ensaio caracteriza-se por apresentar uma atmosfera
altamente agressiva, com isso podendo conduzir a conclusdes erroneas na avaliagdo de
determinados sistemas de revestimentos. A justificativa para a utiliza¢do deste ensaio,
como método de avaliagdo, é que se o sistema de revestimento suporta a alta
agressividade do ensaio, ele apresentarda um comportamento satisfatério quando
utilizado em condic¢des de servigo[8]. Entretanto, uma suposi¢@o ndo justificada ¢ com

relagdo ao mecanismo de corrosdo ser 0 mesmo.

Pelo menos trés fatores importantes néo sdo considerados pela norma ASTM B-
117, a saber: ciclos de secagem e umidificagfio, espécies agressivas como sulfato e
amoénia e radiagGes ultravioleta, sem mencionar 0 modo randdmico com que estes

fatores se apresentam na natureza[41,42].

3.3.2 Desenvolvimento do Ensaio Ciclico Prohesion

Durante os anos 70, varios estudos foram realizados, com o intuito de encontrar
métodos alternativos para o ensaio de névoa salina - ASTM B-117, em virtude da
auséncia de correlagfio dos resultados obtidos com este ensaio quando comparado com
resultados de exposi¢do natural. O ensaio de névoa salina (ASTM B-117) foi
inicialmente projetado para avaliar o desempenho de revestimentos em atmosferas
maritimas, entretanto ele passou a ser utilizado em qualquer tipo de atmosfera, mesmo

apds vérias décadas[43].

Harrison, Tickle e Barraclough[44] observaram que apesar do fosfato de zinco,
utilizado como tinta de fundo (“primer”) apresentar excelente desempenho em
atmosfera industrial, quando submetido ao ensaio ASTM B-117, seu desempenho era
ruim. Estes pesquisadores concluiram que o ensaio de névoa salina, baseado em névoa
continua de solugdo NaCl, ndo reproduzia a corroso que ocorre em atmosferas
industriais. Eles sugeriram que a falta de correlag8io era devido a auséncia, no ensaio
ASTM B-117, de espécies encontradas na atmosfera, tais como amdnia e sulfato, e
também a inexisténcia dos ciclos de umidificagdo e secagem que normalmente ocorrem

em situagdes reais de exposigéo.
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Harrison[45] usou uma solugdo salina mista composta por 3,25% (p/p) de
(NH,),S0, com 0,25 % (p/p) de NaCl, e observou uma boa correlagdo com corpos-de-

prova que foram expostas em atmosfera industrial, durante 14 anos.

Este método foi posteriormente desenvolvido por Timmins{46], que utilizou
ciclos de secagem e umidifica¢do (3 horas de névoa salina, alternadas com 1 hora de
secagem, utilizando ar ambiente) e usou uma versdo diluida da solugéo de Harrison,
que consistia de 0,40 % (p/p) de (NH;),SO, com 0,05 % (p/p) de NaCl. Timmins
batizou este ensaio de ensaio “Prohesion”. Ele declarou que ¢ um método
fundamentado na filosofia de que “protegdo € obtida através da aderéncia”, e que “a
falha de aderéncia precede a corroso e ndo vice-versa”. O nome Prohesion € uma

juncdo das palavras “Protection” e “Adhesion”.

Skerry e colaboradores[8] realizaram ensaio similar ao utilizado por Timmins,
usando uma cAmara de 0,32 m® onde a solug¢fio composta da versdo diluida do eletrolito
de Harrison, era borrifada sobre os corpos-de-prova a uma taxa de 600 mL/hora. Os
ciclos de secagem e umidificagdo foram programados com duragdo de 60 minutos.

Durante o ciclo de secagem, a cAmara era mantida a uma temperatura de 35°C.

Este ensaio foi padronizado pela American Society for Testing and Materials -
ASTM, sob a designagéio de ASTM G 85-98[2]. Nessa norma, o anexo A5 descreve o

ensaio Prohesion.

3.3.3 Comparac¢io do Ensaio Prohesion com o Ensaio ASTM B-117

Estes dois ensaios podem ser facilmente comparados e diversas diferengas podem
ser observadas. O ensaio de névoa salina ASTM B-117 tem uma atmosfera saturada
(100% de umidade relativa) e corpos-de-prova sdo expostos a uma névoa continua.
Entretanto, no ensaio Prohesion tem-se a ocorréncia de ciclos de secagem e
umidificagdo. No ensaio Prohesion, apesar dos corpos-de-prova estarem sujeitos a
periodos de névoa salina apenas metade do tempo de exposi¢do, foi encontrado por W.
T. Shieh e M. Stratmann apud N. D. Cremer[43] que os ciclos de secagem e

umidificacdo, produzem uma solugdo agressiva altamente concentrada na superficie do
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corpo-de-prova, mesmo com o uso de uma solugdo diluida. O ensaio de névoa salina
utiliza uma soluc¢fo de NaCl na concentragio de 5% (p/p), e a temperatura na camara
de ensaio ¢ mantida em 35°C. No ensaio Prohesion utiliza-se uma solugdo mista de

sais, composta de (NH4),SO4 € NaCl em uma concentrag@o mais baixa.

No ensaio Prohesion, durante o ciclo seco, o alto fluxo de ar combinado com
elevada temperatura altera consideravelmente o nivel de umidade na cadmara. A

mudanga na umidade e a introdugo de ar podem aumentar o processo de corrosio.

Durante o ensaio ASTM B-117, o nivel de umidade € sempre alto. No ensaio
Prohesion, tem-se uma variagdo na umidade relativa. No final do ciclo imido e inicio
do ciclo seco, tem-se o valor maximo de umidade, sendo que no final do ciclo seco a
umidade relativa esta entre 40% e 45%][8]. Este nivel de umidade esta abaixo do nivel

no qual Barton apud N. D. Cremer[43] considera que ocorra corrosdo atmosférica.

Durante os ciclos de secagem e umidificagcdo, no ensaio Prohesion, a alteragdo
nas condi¢des de umidade, faz com que as taxas de corros@o alcancem valores
elevados, durante o ciclo imido; e valores pequenos ou quase nenhuma corrosdo, ao

final do ciclo seco. Este tipo de condi¢do € o que normalmente ocorre na natureza.

3.3.4 Incorporacio de Radiacdo Ultravioleta nos Ensaios Ciclicos

A incorporagdo de fatores agressivos nos ensaios acelerados, 0s quais tém como
intuito simular e acelerar as condigdes encontradas em exposigdes reais as intempéries
deve considerar os efeitos da radiagdo solar. A luz solar, especialmente luz ultravioleta
de curto comprimento de onda, € provavelmente um dos agentes mais importantes na
deterioragdo de materiais orgdnicos[47]. Conseqientemente, quando se pretende
estudar o desempenho de revestimentos orgénicos, torna-se obrigatdrio incorporar este
tipo de fator agressivo[48]. Estes efeitos tém sido considerados por varios
autores[8,41,49] que os incorporaram em ensaios, que t€m como objetivo avaliar as
propriedades protetoras de revestimentos orgédnicos. Normalmente, estes ensaios séo
fundamentados na norma ASTM G 53-88[50], sendo muitas vezes utilizados em

conjunto com ensaios de névoa salina.
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A energia eletromagnética proveniente da luz solar na superficie da terra pode ser
dividida em aproximadamente 5% ultravioleta (290 nm-400 nm), 45% visivel (400 nm-
760 nm) e 50% infravermelho (760 nm-2400 nm). A energia da luz ultravioleta € a
mais destrutiva e a Commission Internationale 1’Eclairage (C.LE.) subdivide o espectro
UV, por conveniéncia, em: UV-A, UV-B e UV-C. A Tabela 3.1 lista os efeitos das
radiacdes UV[48].

Uma das formas de acelerar o efeito da radiagdo solar incidente sobre os
revestimentos orgdnicos, que estdo sendo ensaiados, é através da utilizagdo de
equipamentos que permitam um melhor aproveitamento deste efeito agressivo, tais
como o0 EMMA (Equatorial Mount with Mirrors for Acceleration) e 0o EMMAQUA
(EMMA incorporando névoa de agua)[51]. Estes equipamentos possuem diversos
espelhos de aluminio polido que refletem os raios solares sobre os corpos-de-prova. A
taxa de deteriorag@o encontrada com o EMMAQUA ¢ cinco vezes mais rapida quando
comparada com material exposto na Florida[48]. A limitacdo destes equipamentos esta

na dependéncia da presenga de sol.

Tabela 3.1 — Efeitos da radiagdo UV segundo seus comprimentos de onda[48].

Radiacéo UV Efeitos

Causa danos a alguns polimeros. E transmitida
através de vidros de janela, portanto é relevante para
exposic¢do interna (“indoor™).

Causa danos a maioria dos polimeros. Mais baixo
| comprimento de onda encontrado na luz solar, ¢
absorvido por vidros de janela (“outdoor™).

UV-A (400 nm-315 nm)

UV-B (315 nm-280 nm)

UV-C
(abaixo de 280 nm)

Encontrado somente no espaco sideral.

3.3.5 Ensaio Ciclico de Condensa¢dio ¢ Radiacdo Ultravioleta - UVCON

Os ensaios de exposi¢éo a radiagdo UV consistem em métodos de ensaios nos
quais lampadas fluorescentes ultravioletas sdo incorporadas em cimaras de ensaio.
Estas cdmaras contém sistemas de controle que alternam os ciclos de exposi¢do a

radia¢do ultravioleta com ciclos de condensagdo. Deste modo, os corpos-de-prova
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sofrem a agdo de fatores agressivos de luz ultravioleta alternados com condensagio.
Nestes equipamentos, a duragdo e temperatura de cada ciclo também sdo controladas.
Este tipo de ensaio tenta simular o ciclo didrio sofrido por revestimento exposto a
condi¢bes de servigo, no qual a condensagdo representa o orvalho que se deposita
durante a noite, e a radiag¢do ultravioleta simula a atuagdo dos raios solares[9]. Este

ensaio ¢ descrito pelas normas ASTM G-53-88[50] e ASTM D 4587-86[52].

Skerry et al[8,41] investigaram as propriedades anticorrosivas de dois sistemas de
revestimento, utilizando trés tipos de ensaios acelerados de laboratorio: (1) névoa
salina padrdo (ASTM B-117), (2) ensaio ciclico de secagem/umidificagdo, no qual foi
utilizada uma solugdo agressiva composta de 0,35%(p/p) (NH4),SO4 € 0,05%(p/p)
NaCl e (3) ensaio ciclico do item anterior, alternado com ciclos de exposi¢do a
radiago UV/Condensagdo. Estes autores concluiram que a melhor reproducdo dos
modos de degradag@o, que ocorrem em exposigdo real, foi obtida pelo ensaio ciclico de
secagem/umidificagdo com incorporagdo de ciclos de UV/condensa¢do. Eles também
conclufram que, tanto o ensaio de névoa salina, como o ensaio ciclico, Prohesion
forneceram resultados pouco realisticos quando comparados com resultados obtidos de

exposi¢do atmosférica real.

Viarios autores[9,10,49,53,54] tém se dedicado ao desenvolvimento e
divulgac¢do[55,56] de novos ensaios acelerados, para que apresentem correlagdes mais
realisticas com os modos de degradacio observados em condigdes de servigo. Estes
pesquisadores estdo convencidos de que a exposi¢do de revestimentos orgdnicos a
combinag@o de ciclos de secagem/umidificagdo, utilizando solugdo composta de 0,35%
(p/p) (NH4),SO4 € 0,05% (p/p) NaCl, alternado com exposi¢do a radiagdo UV, fornece

resultados mais proximos dos obtidos em ensaios de longa duragio.

Em 1992 o Cleveland Society for Coatings Technology Technical Committee -
CSCT[57,58] iniciou um projeto de longa duragdo para investigar varios métodos de
ensaios acelerados, comparando-os com ensaios de exposi¢do exterior. Cinco métodos
acelerados estdo sendo investigados, incluindo: (1) névoa salina padrio (5% (p/p)
NaCl), (2) névoa salina ciclica (5% (p/p) NaCl em ciclos de secagem/umidifica¢do),
(3) Prohesion (ciclos de secagem/umidificagdo, solugdo 0,35% (p/p) (NH4),SO, €
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0,05% (p/p) NaCl), (4) ensaio em cAmaras de UV/Condensagio combinado com ciclo
de secagem/umidifica¢fio do Prohesion e (5) ciclos de imersdo/UV utilizando o KTA-
Envirotest (0,35% (p/p) (NH4),SO, € 0,05% (p/p) NaCl). Os resultados fornecidos por
estes ensaios sdo comparados entre si, € com os resultados obtidos de nove estagdes de
exposi¢do atmosférica, localizadas ao longo dos Estados Unidos da América (USA),
onde nove sistemas de revestimento, cada um deles com 5 corpos-de-prova, estdo
expostos. Apos seis meses de ensaios, ndo foi possivel concluir praticamente nada
quando comparado, entre si, os resultados das nove estagbes de exposi¢do atmosférica.
Porém, uma forte correlagdo foi revelada quando se comparou os resultados dos
ensaios ciclicos de secagem e umidificacio/UV com seis das nove esta¢des de
exposi¢do. Apos um ano de ensaio, o ensaio ciclico, secagem ¢ umidificagdo/UV,

mostrou ser 0 melhor método para avaliar o desempenho de revestimento.

O Steel Structures Painting Council - SSPC[10,40] realizou um estudo, cujos
objetivos e resultados foram similares aos obtidos pelo CSCT. Neste estudo, 15
sistemas de revestimentos industriais foram avaliados. Corpos-de-prova foram expostos
por 31 meses em atmosferas maritimas, e simultaneamente submetidas a ensaios
acelerados, os quais consistiram de: névoa salina (ASTM B-117), ensaios ciclicos de
secagem/umidificac@o, quatro versdes de ensaios ciclicos de imersfo e ensaios ciclicos
alternados com exposi¢do a radiacdo UV. A analise dos resultados revelou uma fraca
correlagdo entre os resultados obtidos com ensaios ASTM B-117 e a exposi¢do
maritima. Essa concluséo também foi obtida ao comparar os resultados da exposigdo
maritima com os resultados da exposi¢éo ao ensaio ciclico de secagem/umidificagdo. A
melhor correlagdo foi obtida ao se comparar os corpos-de-prova da exposi¢do maritima
com os resultados obtidos da combinagio do ensaio ciclico de umidificagdo e secagem

com exposi¢do a radiagdo UV.
3.3.6 Ensaio Ciclico combinado: UVCON alternado com Prohesion

Recentemente um novo meétodo de ensaio acelerado foi normalizado pela
American Society for Testing and Materials (ASTM), ASTM D 5894-96[59], o qual

combina o ensaio que expde os corpos-de-prova a ciclos de radiagio UV e
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condensagdo (UVCON), com o ensaio que expde os corpos-de-prova a ciclos de
secagem e umidifica¢dio (Prohesion)[40]. Na exposi¢éio ao ciclo UV/condensagdo, os
corpos-de-prova sofrem agéo de radiagdo UV, proveniente de ldmpadas UV-A 340 nm,
durante 4 horas, a 60°C, a qual é alternada com 4 horas de exposigfo & condensagfo a
50°C. Na exposi¢do aos ciclos de secagem e umidificagdo, os corpos-de-prova sdo
expostos a ciclos de 1 hora de névoa salina & temperatura ambiente, € a 1 hora de
secagem a 35°C. A solucdo da névoa salina é constituida por 0,05% (p/p) NaCl e

0,35% (p/p) (NH,4),SO4. Os corpos-de-prova permanecem 168 horas em cada cimara

de ensaio.

3.3.7 Ensaio que simula Chuva Acida

Em cidades industrializadas, a chuva normalmente é 4cida em conseqiiéncia da
queima de combustiveis fosseis que gera compostos de enxofre, nitrogénio e carbono
(hidrocarbonetos)[24,60], A existéncia da chuva acida deve portanto ser considerada

quando se estuda o efeito da atmosfera na degradagéo de revestimentos organicos.

Grossman[61] apresentou um ensaio, que estava em fase de desenvolvimento, o
qual pretende simular a atuagdo da chuva acida. Este ensaio ¢ uma modificagdo da
Japanese Automobile Standards Organization M609, no qual o eletrdlito (5%(p/p)
NaCl, 0,12%(p/v) HNOs, 0,173%(p/v) H,SO, e 0,228%(p/p) NaOH, pH = 3,5) contém
alguns dos principais componentes da chuva acida. Este ensaio consiste na exposi¢io a
ciclos de duas horas de névoa a 35°C, quatro horas de secagem a 60 ° C, onde a
umidade relativa ¢ de 30% e duas horas de exposi¢do a um ambiente com umidade

relativa de 95% a temperatura de 50°C.

Outro importante conjunto de experimentos, usando chuva acida, com pH = 3,5,
fo1 realizado pela Nordic Research Center[9], no qual os corpos-de-prova eram
borrifadas com a solug@o acida por 5 minutos a cada 60 minutos. Os autores relataram
que o ensaio de chuva 4cida mostrou um bom grau de correlagdo com atmosferas

maritimas e industriais, com fator de correlagdo entre 0,8 e 0,9.
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