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RESUMO

0 presente trabalho apresenta um estudo elerroguimico comparativo entre uma
rincta convencional rica em zinco e uma nova tinta contendo zinco. Ucil:izou-
se uma solucdo 3,5% NaCl como meio agress:vo e o potencial e a densidade de
corrente foram acompanhados com © tempo de imersdo nesta soluc3s. O
desempenho de protec3c catddica ccnferida pelas tintas ao substrato foi
estudado empregando-se um mérodo baseado em um par galvinico. A tinta rica
em zinco ofereceu protec3do por um periodo equivalente a 7 dias. enquanto que
para a nova tinta ¢ periodo de procecdo correspondeu a 40 dias.
Espectroscopia de impeddncia eletroquimica foi rtambém wutilizada para
estudar-se o estado do revestimento com o tempo de exposicdo. Os resultados
indicaram uma menor quantidade de produtos de corrosdc scbre as amostras
revestidas com a nova tinta.

ABSTRACT

The present work presents a comparative electrochemical study between a
conventional zinc rich paint and a novel zinc-containing paint. A 3.5% NaCl
sclution was used and the current and potential were monitored with the
immersion time. The cathodic protection performance of these coatings was
assessed by a method based on a galvanic couple. The zinc rich painc offerad
protection for about 7 days whereas for the new paint the protection period
corresponded to 40 days. Electrochemical impedance spectroscopy was also
ur=d no study the state of the coating with time. The resuls:z Irdica--° -ur
.= new paint was covered with a lesser amgcunt of corrosicn priducis.
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INTRODUCAQ

0s revestimen:zos conhecidos como tintas ricas em zinco contém cerca de 75 a
95% em peso de pés de zinco metslico, e o veiculo urtilizado pode ser
organico (epdéxi e borracha clorada) ou inorganico (eril silicato) !', Esta
classe de tintas encontra vasta aplicacdo na protecdo de acos em 4gua do
mar, ou em at=osferas industriais e mari{tmas'',

0 mecanismo pelo qual tintas ricas em zince protegem o aco tem sido estudado
desde © inic:o dos anos 40')'. Segundo Mayne -4 o fator principal no
desempenho anti-corrosivo destas tintas é a concentracdo wvolumétrica do
pigmento. Mavne propds gque para elevados tecres de zinco, © contacto
metdlico entre as particulas no revestimento e © aco substrato era
estabelecido imediatamente apds imersdc ne eletrdlito. Qualquer dissolucio
do zinco res:ltaria portanto na protecdo catddica das regides expostas do
substrato (aco). Observou-se entretanto que este mecanismo tinha ncwnm
durac3o,o que fol atribufdo A perda de contacto elérrico entre as particulas
de zinco e o substrato. Mayne'’-%' sugeriu que apds um breve periodo de acdo
galvanica, a protecdo do a¢o era mantida principalmente devide & acdo
inibidora dos sais de zinco que se precipitavam nas regides expostas do aco.
Desde entdo muitos pesquisadores '®-i% estudaram as caracreristicas protetoras
das rtintas r:icas em zinco e comprovaram a existéncia de um estdgio de
protecdo catéiica. O segundo mecanismo pPelo qual estas rintas continuariam a
proteger o substrato, entretanto ainda é cbieno de controvérsia.

Duas explicacZes foram propostas para © segundc mecanismo. A primeira delas
concorda com a proposicido de Mayne segundo a qual 28 sais basicos de zinco
deposirados dirante o pericdo de protecis carnddica atuam como inibidores

quimicos®-¢ . A segunda explic.o: & »ro.7- e ~diree de corrosdo do

e : =

zinco bloqueiam os pcros do revesviments & reduzem o Lransporte

iénico através desce "%

A presenca dcs sais de zinco. embors t=néfiza do ponto de vista de prortecae

R

anti-corrcsiva. pede ser desvantajosa Juanic s- farz necessdria a aplicacio
proscerior de revestimentos, $eta por razde: s:t:lilas o4 para reducdo da
taxa de consumc de zinco em Tel0S MULTI SIVSIALVOE . Mestes casos cf
produtos de corrosdc soldveils devern ser rernerd m an-es da aplicacido deo
revestimento ° .

Este trabalkeo apresenta o compartamento ‘o= 2 5 Sorrosas de dols sistemas
de tinta & base de epdxil, ums Tl - CUSnT O lia Ll e gama nova
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tinta contendo zinco desenvolvida espscificamente pars prolongar a acio de

.UnOnmnmo catddica conferida ao substrato.

EXPEF IMENTAL
Dois sistemas de tintas & base de epdxi foram estudados:
(1) uma rinta rica em zinco comercial (TC). e

(2). uma nova tinta contendo zinco, (NT).

preparacdo das amoscras

Amostras de aco doce com dimensdes de 15 x 15 x 2.1 cm civeram suas
superficies preparadas por jareamentc urilizando alumina ateé acabamento
Sa 3. Em seguida ambas as tintas foram aplicadas sobre a superficie das
amostras{-spray®}. Apds aplicacdo da tinta esta sofreu um processo de cura
por 3 dias e em seguida as Areas nao destinadas a exposicdo ao melio
corrosivo foram cobertas com uma mistura de cera de abelha e resina

"colophony*. A espessura média do revestimento foi de (65 £ 10) pm.

Técnicas utilizadas

Neste estudo foram empregadas as técnicas de amperomerria de resisténcia
nula e omumnanmnov;_am impedincia eletroguimica. O meio utilizado nos
testes consistiu de uma solucdc 3,5% NaCl sob condigdes ambientais.

Amperometria de resisténcia nula

Neste teste as regides defeituosas do revestimento, ou seja regides de
exposicdo do substrato, foram simuladas por um segundo eletrodo de ago doce
cuja superficie foi polida e ao qual conectou-se a amostra revestida por
meio de um amperimecro de resisténcia nula. A 4rea do eletrodo ndo revestido
‘foi de 16 mml. Esta 4rea é equivalente a um risco de 12 cm em comprimento
toral no revestimento de uma amostra, que expde o substrate. A drea do
elerrodo revestido foi de aproximadamente 90cm®. Medidas de potencial e e
densidade de corrente foram obtidas do par galvanico em func3c do tempo.

Eepectroscopia de impedincia eletroquimica

Para a execucado desce teste os dois eletrodos do par galvdnico foram
desconectados temporariamente e um arranjo de trés elezrodos foi utilizadeo.n
amostra revestida atuou como eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia
utilizado foi o de calomelano saturado (SCE), e o contra eletrodo consistiu
de um semi cilindro de grafite com 4rea grande. As medidas de impedincia

elerroquimica foram obtidas no potenc:ial de repouso utilizando-se um

"

aus

z--lisador de frequéncias Sclarrron 1350. A faixa de freguédncia anal.

foi de 50 kHz a 20 mHz, e a amplirtude do sinal aplicado foi de 20 mHz. Apds
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o término do teste, a amcstra reévestida foi novamente conectada ao eletrodo
sem revestimento.

RESULTALCS E DISCUSS

Medidas do potencial de corrosdc em funcde do tempec de exposicdo d3o uma
indicacdo da acdo galvdnica das tintas ricas em zinco. Imediatamente apds
imersdo o porencial de uma amostra com revestimento rico em zinco gera.mente
adquire valores tipicos do zinco. Com o tempo de imersdo entretanto o
potencial aumenta para valores caracteristiccs do ferro ativo. Até o
presente mcMento entretanto ndo S& encontrou nenhuma relacdo simples entre a
variacdo do potencial de corrosdc com o tempo de exposicdo € a composicio de
eletrélito ou teor de zinco ‘% . Todavia possivel obter-se uma indicacdc da
duracdo do periodo de protecdc catddica a partir da curva de potencial de
corrosdo em func3do do tempo de exgosicio. '
Varias normas d3o o potencial de protecdo do aco como sendo de -775 av
versus SCE, ou -850 versus Cu/CuS0,'!'!-i2'. Em potenciais de protecdo desta
ordem ou inferiores. a corrosdc do aco é reduzida para aproximadamente zero.
Medidas do potencial de corrosdc entretanto ndc fornecem uma estimativa da
grandeza da corrente galvdnica envolvida ou mesmo informacdo sobre as
propriedades anti-corrosivas do revestimento apds o término do pericdo de
protecdo catdédica. O tesce adotado neste trabalho., que conmsistiu no
acoplamento das amostras com e sem revestimento, permitiu medir-se
simultaneamente o potencial e a densidade de corrente do par galvanico.

A figura 1 apresenta o potencial do par galvinico correspondente acs dois
sistemas rescados, durante as primeiras horas de imersdo. Pode-se observar
nesta figura que o potencial do par. elerrodo revestido com tinta rica em
zinco convencional (TC)-eletrodo ni3o revestido, assumiu valores de potencial
inferiores ac potencial de protecio imediatarence apds 1mersdo. A nova rints

contendo zinco (NT) entretantc requereu aproximadamente S minurtos para

polarizar o aco para valores inferiores a -780 mv (SCE). Os potenciais de
ambos sistemas tesrtados assumiram valores relativamente estdvers de
aproximadamenre -1000 mV (SCE) apds 1 hora de expos:cdc. O portencial de
zinco metdlico sob imersdc no mesze eletrdlito foi de -1070 mv (SCE).

A figura 2 mostra a dens:dade de carrente galvadnica entre os pares estudades
durante as primeiras hcras de expos:iZdo. oHUmmH....m..mm nesta figura que a
densidade de <corrente galvidrica apds 1mersdoc para 0s sistemas

correspondentes a TC e NT for de 3.0 e 0.7 A m . resp--rivamente. Uma hera

depois as densidades de corrente Ie arl s O - 4. eatudades era da orde~

de 0,5 A/m-. O valor de densidade de correnle iar dne 1=juerida para protecac
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catddica eferiva em melos marinhos neutros geralmente ndo excede 0.3
A miit.i . Conclui-se portantc que durante Os estdgios inicials de expositio

ambos sistemas de tinta estudados forneceram corrente suficlente para
orotecdo do aco.

3¢ dois sistemas de rinta utilizados comecaram a apresencar caracteristicas
di1ferenciadas apds periodos ma:s longos de imersdc, como indicam as figuras
3 e 4. O potencial de ambos sistemas comecou a deslocar-se em direcdo a
potenciais mais positivos apés os primeiros dias de imersdo. no inicio
lentamente e apds aproximadamente 4 dias mais rapidamente. O potencial do
par galvdnico eletrodo revestido com nova tinta {NT)-eletrodo ndo revestido.
assumiu valores geralmente abaixo do potencial de protecdo até
sproximadamente 37 dias de exposicdc. enguanto que O potencial do sistema
correspondente A ctinta convencional foi sempre superior ao potencial de
protecdo apds 7 dias de imersdo. Estes resultados demonstram gue a nova
rinta apresentou ac3c de protecdo catédica prolongada em relacdo a tinta
rica em zinco comercial.

Uma comparac3c entre a densidade de corrente dos dois sistemas de tintas
estudados, figura 4, indicou que a nova tinta (NT) forneceu sempre
densidades de corrente superiores Aas fornecidas pela tinta convencional.
Esta dltima embora apresentasse potenciais superiores ao de protecdo apés 7
dias de exposicl2o, permaneceu anédica em relacdo ao aco até aproximadamente
26 dias de imers3o, n3o se observando corrosdc visivel sobre o aco durante
este periodo. Uma vez que uma protecdo catédica eferiva ndo teria sido
possivel no periodo entre 7 e 26 dias, € provdvel que o aco tenha sido
protegido simultaneamente pela ac3o inibidora dos sais de zinco depositados
sobre a superficie. A mudasca de polaridade apds 26 dias coincidiu com o
aparecimento de ferrugem no aco. A ferrugem foi removida propositadamente. e
a polaridade original foi temporariamente recuperada. figura 4. indicando
que a ferrugem foi responsdvel pela formac3oc de células de aeracao
diferencial. -

0s resultados das medidas de impeddncia eletroquimica apés 1 e 40 dias de
imers3o para os dois sistemas estudados sdo apresentados nas figuras 5 e 6.
A resposta de impedincia durante os estdgios iniciais de exposicdo nao
apresentou caracteristicas tipicas produzidas por tintas convencionais e
provavelmente representa a corrosdo das particulas de zinco'® . O diagrama
correspondente & tinta comvencional, mostrando apenas a reglido de altas
frequéncias. apresentou um semi-circulo u_.nnoa_upmwo e uma reta com inclinacaoc

de cerca de 45° em relacdc ao eixc real gue posteriormente inclinou-se em

vy
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direcdo ao eixo real, indicando um fendmeno de difus3o. Comportamento

similar foir observado para a nova tinra, que entretanto produziu um semi-
circulo maior, figura 6. Apds 40 dias de imers3o a impedancia rtotal de ambos
sistemas aumentou s.gnificativamente. A resposta de impedincia produzida
pela tinta naquele periodo de exposicdc correspondeu a um semi-circule
acharado na regiac de altas frequéncias, atribuido a uma dispersdc na
constante de tempc possivelmente devido 4 presenca de heterogeneidades e/ou
rugosidade superf:ciais'® . As caracteristicas da resposta de impedincia na
regido de baixas freguéncias é provavelmente devida ao zinco na tinta.

Utilizando-se um programa de simulacdc foi possivel mostrar-se que o semi-
Os

circulo achatado de fato consistia de dois semi-circulcs. valores dos

componentes do circuito equivalente associados ao semi-circulo na regido, de

altas frequéncias, ou seja, resistor e capacitor em paralelo, sao

apresentados nas figuras 7 e 8. O resistor representa um processe de
transferéncia de carga envolvendo a corrosdo do zinco nos primeiros 7 dias
de exposic3o, figura 7. Subsequentemente, resisténcias com magnitudes
caracter{sticas de tintas convencionais

12 dias de

foram obtidas. © aumento na

resisténcia apés imersdo deve-se provavelmente ao acuimulo de

produtos de corrosdc do zinco. Inicialmentes os valores de capac:itdncia,

foram tipicos da camada dupla eletroquimica, porém com o tempc

figura 8,

estes diminuiram para valores representativos de revestimentos orginicos. Os

menores valores de capaciténcia produzidos pela tinta convencional. poder

ter sido uma consejuéncia do espessamento da pelicula devido 3s maiores
quantidades de produtos de corrosdo observados sobre aguele revestimento.

Os resultados de impeddncia eletroquimica embora consistentes com os das

medidas galvdnicas apresentadas anteriormente, ndc indicam a acdo de

protecdo catddica prolongada da nova tinta em relacde 3 tinta convencional.

£ provdvel que arbas as tintas comportaram-se como eletrodos de zinco
0 acesso do

merilico durante os T primeiros dias de imers3c. Postericimente,

elerrdlito através do revestimento e subsequente ataque das particulas de

ai1nda em cecntacto elénrice com ¢ a¢n substrato., pode ter side

Z1nco
facilitadc no caso da nova tinta em r<lacdo 4 ninra convencional. Uma maior

porosidade da camaia de produtos de corrosdo prgvavel devido 4s menores

quantidades destes produros sobre a nova tinta facilitar:a o acesso dc
Os coeficlentes de Warburg foram calc-ulados da reta
0= dos de

CLeRvenclonal

elerrdlite ac substrato.

obtida na baixas frequéntias. vainres coeficientes

g
wWarburg para a nova tinta fcram inferiores aoe da t:inta o que
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implica em maiores coeficientes de difusdo das espécies controladoras ds

corrasio anravés do ravestimento, e confirma a explicacdo apresentada acima.

CONCLUSAO

A ac3n de protecdo carddica de rtintas ~ontendo zinco pode ser estudada
uti1lizando-se um mé-sdo baseado em um par galvdnico. No caso da tinta
convencional rica em zinco, a protecio catddica efetiva do revastimento Leve
durac3o de 7 dias. n> se observandc entretanto corrosdo sobre © aco por um
perfodo adicional. Isto pode ter sido arribuido 3 acdo :inibidora dos sais
depositados sobre a superficie do aco. O segundo estdgio de protecio
conferida pelas ricas contendo zinco pode portanto ser resultadc de uma
combinacio do bleogueamento dos poros e inibicdo quimica dos sais de zinco.
ApSs o aparecimento de ferrugem observou-se uma mudanca na polaridade.
arribuida A formaclc de células de aerac3o diferencial. A nova rinta tescada
conferiu protecdo ao substrato por um periodo superior ao da tinta
convencional, e tasmbém resultou em menores quancidades de produto de

COrrosdo.
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