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Navios e estruturasffshore geralmente sdo protegidos por tintas anticorrssiga
protecdo catddica, uma vez que o ambiente marinfmnsiderado um meio de alta
agressividade ao aco carbono. O desempenho degtesdepende em grande parte do tipo
de preparacdo de superficie adotada. Métodos cojateamento abrasivo seco, jateamento
abrasivo umido e preparacdo por ferramentas mexsirs80 comumente empregados em
campo para conferir limpeza e rugosidade as eshsitmetalicas antes da aplicacdo da
pintura. Este trabalho apresenta o desempenhoisisidtemas dprimersepoxis, sendo um
deles formulado com base no principio das “ferrgganotetoras” e o outro pigmentado com
fosfato de zinco, quando submetidos a diferentepgractes de superficie e sob condi¢bes
variadas de protecdo catodica. Com estas tintaamfoagfetuados ensaios acelerados de
corrosdo (imersdo em solucdo de NaCl 3,5% com eeitrcdo catddica, névoa salina,
imersdo-emersdo alternada e descolamento catdédleojmpedancia eletroquimica e de
aderéncia, além do monitoramento do potencial @d&nte. Os resultados mostraram que as
tintas estudadas possuem melhor desempenho pateamgnto abrasivo Umido ao grau Sa 2
Y%. A protecdo catodica diminuiu a aderéncia dosstiwentos ao substrato. A tinta epoxi
formulada com fosfato de zinco apresentou melhgsem@enho nos ensaios acelerados de
corrosdo. Entretanto, a tinta formulada com “feemagprotetora” apresentou menor demanda
de corrente de protecao catddica no ensaio deamepsando comparada a tinta com fosfato

de zinco.
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In general, ships and offshore structures are piedeby anticorrosive coatings and
cathodic protection because of the marine enviranymehich are very aggressive towards
carbon steel. Coating performance depends on tifecsupreparation selected to cleaning the
metal surface. Dry abrasive blast cleaning, wetasibbe blast cleaning and power tool
cleaning are often used in the shipyard to reme@s&dues of contaminations and to create
roughness in the metal structures before the apaplication. This work presents the
performance of two epoxy primers systems, one emttbeing formulated based on the
principle of “protective rust” and the other formatdd with the zinc phosphate pigment, when
subjected to different surface preparations anceurdrious cathodic protection conditions.
Accelerated corrosion tests (immersion in 3,5 % Ns@ution with and without cathodic
protection, salt spray, alternating immersion-emoers and cathodic disbonding),
electrochemical impedance and adhesion tests vegfermed with these coatings, as well as
the potential and current monitoring. The resul®veged that the coatings have better
performance for the wet abrasive blast cleanin8a@® Y2 grade. Cathodic protection reduced
the adhesion between coatings and their substrBitesepoxy coating formulated with zinc
phosphate presented better performance in the ematasdl corrosion tests. However, the
coating pigmented with “protective rust” demonstthtiower cathodic protection current

demand in the immersion test when compared todhgng pigmented with zinc phosphate.
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Perfil de rugosidade— ou perfil de ancoragem, é a medida relacionadaa distancia
entre os picos e vales, apés a preparacao de wigperf

Poro — ou porosidade, € uma microfalha estrutural hi@ye, visivel ou ndo a olho nu,
na forma de pequenos orificios, que possibilitargepracido de agentes corrosivos.
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de corrente que circula na célula eletroquimica pebisténcia existente (geralmente da



solucdo) entre a superficie do eletrodo de ref@aém@ do eletrodo de trabalho (metal sob
polarizagéo).
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de suas propriedades.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo € um processo espontaneo que modifgpamas propriedades de um
material, deteriorando-o por acdo quimica ou elgfimica do meio ambiente associada ou
nao a esforgcos mecanicos (GENTIL, 2012). Diverstsrss industriais buscam mitigar este
processo nhatural de deterioracdo através da aficale medidas anticorrosivas que
prolonguem a vida util e o intervalo entre periodesmanutencédo dos equipamentos, e que
garantam um melhor desempenho e uma adequadalshadide dos seus sistemas.

Existem diferentes métodos que podem ser utilizaaoa controlar a corrosao, dentre
eles o emprego de materiais mais resistentes, dicagdo do meio corrosivo ou do processo
e 0 uso de revestimentos protetores (GENTIL, 20DR). entanto, a selecdo de um
determinado método anticorrosivo deve consideltém a@as caracteristicas técnicas atinentes
ao sistema em estudo, 0s custos oriundos do seegmp

Na industria naval, 0 combate a corrosao € vited garantir uma segura e adequada
operacdo das suas estruturas metdlicas e naviogintdra de estruturas maritimas €
largamente empregada para conferir protecao ardagiva as areas que se encontram imersas
na dgua do mar ou em atmosfera maritima, uma veo@mbiente marinho é considerado
um meio de alta agressividade ao aco-carbono. iByselde tinta atua formando uma barreira
entre o substrato e o eletrélito ou meio corrosigpodendo conter na sua formulacdo
pigmentos anticorrosivos que conferem ao metal prage¢cao por mecanismos quimicos ou
eletroquimicos (GENTIL, 2012).

Além da aplicacdo de esquema de pintura, a protsgédica também € utilizada como
técnica complementar a protecdo contra corros&adesstruturas. Em areas onde a pintura é
removida devido a danos mecanicos, ma aplicacasdoema de pintura ou pela acdo do
meio, a protecdo catddica, tanto por corrente isgaregquanto galvanica, atua mantendo a
superficie imune a corroséo pela eliminagdo desaae@dicas na superficie metalitdo
entanto, sabe-se que a protecao catddica dimedsi@meoneamente pode gerar danos: com a
superprotecdo catédica ha o descolamento da pietwwam o subdimensionamento deste
sistema ha desprotecéo da estrutura metalicajcpususcetivel a corroséo.

O desempenho de um esquema de pintura é influenpadfatores como o tipo de
preparacao da superficie aplicado ao substrat@&todno de aplicacdo das tintas, a qualidade
dos produtos e a especificacdo de pintura seletdordo estaleiro, tanto na execucao dos
servicos de pintura em obras novas como nos de teray@o, sdo utilizadas diversas

ferramentas e equipamentos que possibilitam obégrapacdes de superficie com diferentes
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graus de limpeza e rugosidade, as quais influeno@armdesempenho do esquema de pintura
posteriormente aplicado.

O desenvolvimento tecnolégico na area de revestoeeorganicos tem sido intenso,
nao somente com relagcdo aos novos tipos de resileaceitras matérias-primas usadas na
fabricacdo das tintas, mas também no que diz tespes novos meétodos de aplicacao
(GENTIL, 2012). Estas tecnologias propdem gerarpuoduto com alto desempenho, com
custo aceitavel e com componentes de baixa agidsdesao meio ambiente. Por outro lado,
0 emprego de tecnologias convencionais, ja condagnao setor industrial e maritimo, ainda
se apresenta como uma alternativa adequada poibiptzssa obtencdo de custos e de
desempenho razoavelmente aceitaveis. Exemplo si&sas resinas epoxi, cuja tecnologia é
da década de 1940, mas que é largamente empregadidvarsos setores industriais por sua
alta resisténcia quimica, a abraséo e ao impaddi{@., 2012).

Uma proposta alternativa de protecdo anticorrogiv@ uso de tintas chamadas
“ferrugens protetoras”, cuja origem esta baseadeongportamento dos denominados “agos
patinaveis” (BARBOSA, 1993). Durante um processwasivo, uma corrente circula entre as
areas anoddica e catddica devido as reacOes decawmida de reducdo que ocorrem na
superficie metalica. Essa técnica propfe interrongssa corrente circulante através da
manutencdo de toda a superficie em um mesmo névebtencial. Para tal, aplica-se uma
tinta pigmentada com um oéxido de composicdo iguallaaferrugem que € formada
naturalmente quando o metal esta exposto ao meiosom (SANTOS, 2005). Na ocorréncia
de danos mecanicos na pintura que venham a exgg-oarbono, a tinta formulada segundo
este principio neutraliza o fluxo de corrente npesiicie metdlica, criando uma variacéo
quase nula de potencial. Tal fato seria possivejyma aplicacdo desta tinta sobre o ago-
carbono evitaria as eventuais diferencas de p@isngue ocorreriam entre a superficie
oxidada e a pelicula de tinta, minimizando ou agsmo suprimindo o desenvolvimento de
corrosdo filiforme sob a pelicula (GENTIL, 2012)edda forma, as tintas denominadas
“ferrugens protetoras” se propdem a funcionar ca@sebnos principios da termodinamica
eletroquimica, além do convencional mecanismo a¢epfio por barreira comum para a
maioria das tintas usadas industrialmente.

Atualmente, a COPPE/UFRJ e a Marinha do Brasil (lg&suem uma patente junto ao
Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INElB uma tinta formulada com base no
principio das “ferrugens protetoras”, a partir delgse objetiva comercializar, em parceria
com um fabricante de tintas com unidade fabril nasB, uma tinta “ferrugem protetora” para

emprego como tinta de fundo @uimer nos esquemas de pintura de navios. Considerando
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que a MB possui esquemas de pintura proprios patagdo anticorrosiva dos seus navios,
assim como diversas bases navais e estaleirosn@o ¢tw pais que realizam procedimentos de
preparacao da superficie e pintura de acordo cosereg;0s disponiveis localmente, torna-se
de suma importancia avaliar o comportamento désttes quando submetidas a testes que
simulam as diferentes intempéries do ambiente mariddemais, observando o viés da
viabilidade técnica e econémica, fica evidente@asidade de se comparar o desempenho da
tinta “ferrugem protetora” em lide com o das tindasfundo utilizadas pela Marinha.

Portanto, este trabalho visa a avaliar o desempédalupis sistemas geimers sendo
um deles formulado com base nas “ferrugens pra&toe outro ja convencionalmente
empregado nas areas dos navios da MB que ficamsamena agua do mar, quando
submetidos a diferentes preparacdes de superfidebecondicbes variadas de protecéo
catddica. No presente estudo, a avaliacdo do desgropdos revestimentos € realizada por
meio de ensaios acelerados de corrosdo e pelsertdi propriedades anticorrosivas (de
barreira e da agao dos pigmentos) e de aderénom.rélacao ao sistema gemersusado
nas embarcacdes da MB, este é composto de uma dkartéda epoxi tolerante a umidade
residual pigmentada com fosfato de zinco e de uemadd de tinta epoxi modificada com
fosfato de zinco. Para completar a protecdo destfies dos navios, ainda sao utilizadas
uma demao de tinta seladora e uma demao de tititmmemistante sobre este conjunto de
primers Cabe ressaltar que a tinta epoxi tolerante a amheidesidual se faz necesséaria em
virtude do uso de jateamento abrasivo umido ouidi®jateamento na maioria dos servicos
de manutencdo em que é necessario realizar agpexterna do navio.

Como obijetivos especificos deste trabalho podenitsaios:

— Verificar qual dos sistemas geimers apresenta melhor desempenho em ensaios
acelerados de corrosao e eletroquimicos, quantccri@sios de: grau de degradacdo dos
revestimentos, presenca de corrosdo no substrdéoérecia, avanco de delaminacédo e de
corrosao a partir da incisdo, area delaminada scotlEmento catédico, evolucdo do potencial
com o tempo de ensaio e tipo de mecanismo de oietefio e de protecédo dos revestimentos;

— Avaliar a tolerancia dos revestimentos a protegdodica quando operando dentro da
faixa de potencial recomendada na literatura e dmauperdimensionada (descolamento
catédico);

— Avaliar qual das preparacdes de superficie agdagifavorece o melhor desempenho
para 0s revestimentos, quando submetidos aos ensaielerados de corrosdo e

eletroquimicos; e
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— Verificar a demanda de corrente de protecdo matduhra cada sistema gamers
quando submetidos ao potencial de protecdo recadenda literatura para estruturas
maritimas.

Nas préoximas secdes sdo apresentados 0s segopitaxst

— Capitulo 2: a revisdo bibliografica, que conteanpima abordagem geral sobre
preparacdo de superficie, protecdo catddica e rpintdetalhando os principios de
funcionamento das tintas “ferrugem protetora” exefusfato de zinco;

— Capitulo 3: a metodologia da pesquisa na quiahseou esta dissertacao;

— Capitulo 4: os resultados obtidos com os ensegatizados e as respectivas
discussoes; e

— Capitulo 5: um resumo das principais conclus@ssedestudo.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 METODOS DE COMBATE A CORROSAO

No estudo de um processo corrosivo sempre deventaswideradas as variaveis
dependentes do material metalico, da sua formarmeegyo e do meio corrosivo (GENTIL,
2012). Existem varias tecnologias disponiveis paodecao contra corrosdo e a sua selecao
deve sempre considerar aspectos de ordem técmican@mica. Além disso, a identificacédo
das caracteristicas e do mecanismo do processzsiv@ré uma etapa preliminar importante
na busca pela solucdo conveniente do problema meséo. De forma geral, os métodos
adotados para diminuir a taxa de corrosao dos ra@tenetalicos podem ser enquadrados nos
seguintes grupos (GENTIL, 2012):

— Métodos baseados na modificacdo do processoggooda protecdo catddica);

— Métodos baseados na modificacdo do meio corrpsivo

— Métodos baseados na modificacdo do metal; e

— Métodos baseados no emprego de revestiment@tqres.

O aco-carbono € largamente aplicado em estrutueatimas eoffshore devido as
excelentes propriedades mecéanicas, disponibilidadesto razodvel. Entretanto, essa liga
metalica amplamente utilizada ndo possui resis@éacicorrosdo em meio aquoso salino
(SHEIR, JARMAN e BURSTEIN, 1993), sendo necessgarategé-la por um dos meétodos
descritos anteriormente. Desta forma, a aplicagdorevestimentos eficazes e protecao
catddica sdo largamente empregadas na industrial q@era a protecdo das estruturas
maritimas. Entretanto, para que um revestiment@sapte o desempenho esperado, é
fundamental que seja efetuada uma adequada linggraparacdo da superficie metalica

antes da sua aplicacéo sobre o substrato.

2.2 PREPARACAO DA SUPERFICIE

Os revestimentos funcionam como protecdo anticeagsorque eles aderem bem ao
substrato, possuem boa for¢a coesiva, resistemtamperismo e a deterioragcdo quimica e
impedem a permeacao de agentes prejudiciais oostars (WELDON, 2009).

Seja qual for o revestimento aplicado, deve-seu@tado especial com a preparacéo
prévia da superficie, que é um fator crucial naw¢io de uma boa adesdo: uma excelente

pintura, se for mal aplicada, serd em geral meffioazedo que uma pintura de qualidade
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inferior aplicada em boas condi¢cdes (POURBAIX, )923%m disso, grande parte das falhas
prematuras em revestimentos por pintura decorpratdemas ocorridos nesta fase. Portanto,
esta € uma das etapas mais importantes no prodegsotura, sendo indispensavel para que
uma tinta apresente o desempenho esperado.

A limpeza e a preparagdo da superficie visam remasve&ontaminantes da superficie
(carepa de laminacgéo, produtos de corroséo, deiss,égraxas, tintas envelhecidas, etc.) e
criar condi¢cdes que propiciem uma aderéncia sHirsaaos revestimentos (GENTIL, 2012).
A presenca de contaminantes muitas vezes nado gddipee a aderéncia, mas acarreta no
surgimento de defeitos graves na pintura comoggemplo, empolamento, descascamento e
porosidades. Entretanto, € necessario ressaltan@mexiste uma preparacdo de superficie
metalica de carater universal, pois o0 que podésgesejavel para certo tipo de revestimento,
pode ndo ser prejudicial, sendo até desejavel @mv.odomo exemplo, ha na literatura a
existéncia de tintas que podem ser aplicadas s@tnadas oxidadas, tendo como condicao
que esta ferrugem esteja limpa, compacta e benidadarsuperficie metélica (GENTIL,
2012).

Os meios de remocdo de sujidades mais frequentemesatdos sdo: limpeza com
solventes, limpeza por acdo quimica (decapagema &idchlcalina) e limpeza por acéo
mecanica (GENTIL, 2012). Existem normas que padsmi alguns desses processos de
preparacdo de superficies metélicas para pintorap@ o caso daquelas publicadas pela(s):
instituicbes americanaSociety for Protective Coating$SSPC) eNational Association of
Corrosion EngineergNACE); instituicdo suec&wedish Standards Institu{§1S) — norma
SIS 055900-67 Rictorial Surface Preparation e entidades internacionais, como a
International Organization for StandardizatigtfsO) — norma ISO 850P(eparation of steel
substrates before application of paints and relgbedducts — Visual assessment of surface
cleanlinesy No Brasil, as normas da Petrobras e da Assari@asileira de Normas
Técnicas (ABNT) sdo comumente aplicadas. Nestalesterdo abordadas as modalidades
relacionadas a limpeza com solventes e por acdamuec que sdo largamente empregadas
pela industria naval durante as atividades de g@rgm obras de grande porte.

Cabe salientar que, antes da limpeza da supe®iamportante avaliar o aspecto visual
da area que sera tratada e pintada. A norma ISQ-BF050, 2007) define os graus de
oxidagdo de uma superficie de ago-carbono sem tiegto, de forma a considerar as
condicbes em que ela se encontra antes da exedagdmcesso de limpeza. Estes graus de
oxidacao sao (ISO, 2007):



30

— Grau A: superficie do aco completamente coberta de catedaminacgédo intacta e
praticamente sem corrosao;

— Grau B: superficie do aco com principio de corrosdo, cadm@repa de laminacao
comeca a desagregar;

— Grau C: superficie de a¢o da qual a carepa de laminagdioatsido totalmente
removida pela corrosdo ou que possa ser retiradenpim de raspagem, podendo apresentar
formacéao leve de alvéolos;

— Grau D: superficie de aco da qual a carepa de laminag@ioatsido totalmente
removida pela corrosdo e que apresenta corros@mlatvbastante intensa. A Figura 1
demonstra visualmente os padrdes descritos na 380 B (ISO, 2007).

Grau A Grau B
Grau C Grau D

Figura 1: Graus de oxidagédo do aco antes da execwgdo processo de limpeza (adaptado de WEG
TINTAS).

No caso de superficies de agco com pintura prévigrao de degradacdo pode ser
avaliado com base na norma ASTM D610 (ASTM, 20d&American Society for Testing
and Materials(ASTM), que considera o tipo de distribuicdo dar@sfo e o0 percentual de
area corroida, ou com base na norma ISO 4628-3, (B906), que classifica o nivel de
corrosdo com base em padrdes fotograficos ou epemeral de area corroida, conforme

apresentado nas Tabelas 1 e 2, respectivamente.
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Tabela 1: Percentual e descricdo da avaliagéo darcosdo em superficies pintadas segundo a norma
ASTM D610 (adaptado de ASTM, 2008 (Revised 2012)).

Grau de - i Tipos de distribuicdo da corrosd
COITosAo Percentual da superficie corroida
Spot(S) ‘ General(G) | Pinpoint (P)

10 Menor que ou igual a 0,01% Nenhum
9 Maior que 0,01% e até 0,03% 9-S 9-G 9-P
8 Maior que 0,03% e até 0,1% 8-S 8-G 8-P
7 Maior que 0,1% e até 0,3% 7-S 7-G 7-P
6 Maior que 0,3% e até 1,0% 6-S 6-G 6-P
5 Maior que 1,0% e até 3,0% 5-S 5-G 5-P
4 Maior que 3,0% e até 10,0% 4-S 4-G 4-P
3 Maior que 10,0% e até 16,0% 3-S 3-G 3-P
2 Maior que 16,0% e até 33,0% 2-S 2-G 2-P
1 Maior que 33,0% e até 50,0% 1-S 1-G 1-P
0 Maior que 50,0% Nenhum

1. Tipos de distribuicdo da corroséo:

S: Spot Rusting- ocorre quando obtilk’ da corrosdo é concentrado em poucas areas ladalzda
superficie pintada.

G: General Rusting— ocorre quando varios tamanhos de pontos de sémreao distribuidos
randomicamente ao longo da superficie.

P: Pinpoint Rusting- ocorre quando a corroséo é distribuida ao latzgeuperficie como véarios pontos
pequenos e individuais de corrosao.

Tabela 2: Classificagao do grau de corrosdo em sufieies pintadas em termos de percentual de
area corroida, conforme a norma ISO 4628-3 (adaptadde 1SO, 2016).

Grau de corroséo Percentual de area corroida (%)
Ri 0 0
Ri 1 0,05
Ri 2 0,5
Ri 3 1
Ri 4 8
Ri 5 40 a 50

No Brasil, alguns centros de pesquisa publicararmas na area da pintura industrial
para a avaliacdo das superficies revestidas coasiie ndo apenas as recomendagfes dos
percentuais de corrosdo previstos na norma ASTMODBSTM, 2008), mas também as
condic0es fisicas do revestimento, como na nornadd-Petrobras (PETROBRAS, 2013), e
na norma NE-009, da Eletrobras (ELETROBRAS, 2016¢gstes casos, as seguintes

descricbes do grau de degradacédo do aco pintadeng@ir@gadas para caracterizar o substrato
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quanto a presenca de defeitos de pintura (aspgetas do revestimento) e ao percentual de
area corroida (PETROBRAS, 2013) (ELETROBRAS, 2016a)

— Grau 8: pintura existente quase intacta e menos de @& &orrosdo na superficie;

— Grau 6: pintura de acabamento com empoamento ou “gizafemodendo
apresentar tinta de fundo exposta. E admissivel tleanchamento ou empolamento apds o
tratamento das manchas. Menos de 1 % da éarea pstde &fetada por corrosao,
descascamento ou tinta solta;

— Grau 4. pintura com empoamento ou “gizamento” intensop@ada ou com
manchas de oxidagdo, podendo ter até 10 % de qefisie com corrosdo, bolhas de
oxidag&o, tinta solta e pequena incidéncia de fu@sosao puntiforme);

— Grau 2: pintura com empoamento ou “gizamento” intensop@ada ou com
manchas de oxidacao, podendo ter até 33 % de padisie com corrosdo, bolhas, tinta solta
e pequena incidéncia de pites (corroséo puntifgrene)

— Grau 0O: presenca intensa de corrosao, tinta sem aderéntoamacao severa de
corrosao por pites e alvéolos.

As normas internacionais 1ISO 85 ré¢paration of steel substrates before application
of paints and related products — Visual assessmérdurface cleanlineyse ISO 8502
(Preparation of steel substrates before applicabdmaints and related products — Tests for
the assessment of surface cleanlipeferecem métodos de avaliacdo visual e de apélise
quimicas da presenca e da concentracdo supediiabntaminantes, respectivamente. No
entanto, elas ndo possuem uma recomendacéo de perimissivel de contaminacao salina
que é toleravel nos sistemas de pintura. Saispexrfécie do aco podem absorver umidade do
ar, causar empolamento osmatico no sistema dergiatacelerar a taxa de corroséo.

A industria desenvolveu varios métodos para extragd@leteccdo de sais soluveis na
superficie a ser pintada. Entre os mais comun® esgwvabbing Tesf(determina o teor de
cloreto e de ion ferroso e o pH), o métddi@sle (estabelece o teor de sais sollveis por
medicdo de condutividade) eGhlor Test C-S-N Sali{gnede sais sollveis de cloreto, sulfato
e nitrato). No entanto, cabe ressaltar que a efi@é de extracdo pode variar
significativamente entre os métodos, pois deperelenditos fatores: tempo de extracéo,
condicdo da superficie do aco (rugosidade, gracod®séo, etc.), concentracdo dos sais no
substrato, etc. (FUENTE, CHICO e MORCILLO, 2006).

O desempenho do esquema de pintura aplicado sabrubstrato contaminado com
sais (particularmente cloretos, sulfatos e nit)atiepende de diferentes fatores, tais como: o

ambiente do servico, o tipo e o projeto do sistelmaintura, a espessura do revestimento,
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assim como a natureza e a quantidade de contaménaatinos. Normas mundialmente
empregadas para homologacéo de sistemas de poataraplicacdo em obras do setor naval,
como a Resolucdo IMO PSPC MSC.215(82) (IMO, 200@)p setooffshore,como aNorsok
M-501 (NORSOK, 2012), estabelecem os seguintesramlmaximos permissiveis de sais
medidos em miligramas de NaCl por metro quadrado50 mg/nf e < 20 mg/nd,
respectivamente. Por outro lado, no Brasil a noRe&robras N-9 (PETROBRAS, 2013)
estabelece como critério de aceitacao da supediser pintada o teor maximo de cloreto de
70 mg/nt em regides atmosféricas e de 30 nfggm areas imersas, enterradas ou submersas.
Fuente et al. (2006) afirmam que diferentes sistedeapintura toleram diferentes niveis de
contaminagdo por sais e que 0 nivel maximo adnekgiara um determinado esquema de
pintura depende das condicbes a que estdo expostqge acarreta em recomendacdes
distintas para o limite de sais solluveis. Eles km que a maioria dos estudos estabelece o
nivel maximo toleravel de cloreto na faixa de 20180 mg/mi (FUENTE, CHICO e
MORCILLO, 2006). A Tabela 3 reune os principaisrésode cloreto recomendados por

diferentes instituicées no mundo.

Tabela 3: Niveis de cloreto permitidos em substratometalicos (producdo do préprio autor).

Instituicao Teor de cloreto maximo
& (mg/m?)
IMO (tanque de lastro) (IMO, 2006) 50
Norsok (NORSOK, 2012) 20
United States Navy (areas ndo imersas 50
(FUENTE, CHICO e MORCILLO, 2006)
United States Navy (areas imersas) 30
(FUENTE, CHICO e MORCILLO, 2006)
Petrobras (areas nao imersas) 70
(PETROBRAS, 2013)
Petrobras (areas imersas) (PETROBRAS, 30
2013)

Segundo Morcillo (1999), ao avaliar a influénciasdés sollveis no efeito da corroséo
na interface substrato/revestimento, em especiglamions cloreto (Ql sulfato (S@) e
nitrato (NQ), foi verificado que o cloreto originou o maiore@gb corrosivo, seguido do
nitrato e do sulfato (MORCILLO, 1999). Este aut@porta alguns niveis criticos de
contaminagdo avaliados por alguns estudos em ditsreatmosferas de exposicdo. Dentre
eles, é citada British Ship Research AssociatilBSRA), que efetuou um estudo na agua do

mar com o0 objetivo de verificar o grau de empolaimel® um sistema de pintura em funcgéo
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do tipo de tinta, da espessura do filme e do ndeslcontaminacdo salina na interface
metal/substrato. Como resultado, para uma espessufdme seco geralmente usada em
estruturas maritimass (250 um) ndo foi observado empolamento na tinta paraisiige
contaminacéo salina, com cloretos e sulfatos, atdex500 mg.fi (MORCILLO, 1999).

2.2.1 Limpeza com solventes

A limpeza com solventes tem como finalidade a reéiogle Oleos, graxas e
contaminantes suscetiveis a acdo do solvente eagwedluando necessaria, deve ser
efetuada antes do processo de preparacdo da sigoeydie remove ferrugem, carepa de
laminacdo ou camada de tinta antiga aderente,es aat aplicacdo de qualquer tinta (ISO,
2007). Por exemplo, no caso de substratos ferrmsdados, apos a limpeza com solvente é
realizada a remocao dos produtos de corrosédo pordeeoutras técnicas, como o jateamento
abrasivo. Em algumas situacdes especificas, edag® a etapa principal da preparacéo da
superficie, ou seja, apds a sua execucao aplioaeeestimento (GENTIL, 2012). A limpeza
com solventes também € importante para evitaraso de 6leos ou graxas, a contaminacao
das ferramentas de limpeza e dos abrasivos, ocapargo de defeitos de pintura, além de
reduzir o risco de problemas de aderéncia dos timwa#os (GENTIL, 2012). Caso seja
observada na superficie do aco a presenca de teatpicos de cimento e outros
contaminantes solidos que possam interferir na ugéec da limpeza com solvente, eles
devem ser previamente removidos (PETROBRAS, 2013).

As normas SSPC-SP 1 (SSPC, 2015) e ABNT NBR 15AB3I{, 2016) padronizam
os procedimentos de limpeza com solventes, prevgmdoedimentos que vao desde a
limpeza com um pano limpo até o desengraxe comrv#@pescolha da técnica dependera,
principalmente, do tipo de contaminacdo, assim cala® dimensdes dos equipamentos e
estruturas, da complexidade geométrica, das coesligé acesso e da viabilidade operacional
de execucado (GENTIL, 2012). Entre os produtos msé&los na limpeza, podem ser citados:

detergentes, solucdes alcalinas, solventes organiapor e agua doce ou potavel.

2.2.2 Limpeza por acdo mecanica

A limpeza por acdo mecanica pode ser efetuada pov de ferramentas mecanicas

e/ou manuais, de jateamento abrasivo (seco ou Jimide hidrojateamento.
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2.2.2.1 Limpeza por meio de ferramentas mecanicas e/ou maais

Limpeza empregada para remover camada de oxidasutnas materiais ndo muito
aderentes, especialmente em pequenas areas e eemtasiinternos ou com baixa e média
agressividade. Geralmente € indicada para os caslEs ndo € possivel realizar jateamento
abrasivo, a exemplo de locais que estejam proximasotores, painéis elétricos e outros
equipamentos que possam ser prejudicados com o pbrdsivo. Ela € largamente utilizada
em pintura de retoque, principalmente nos servamsnanutencédo. Além disso, apresenta
baixo rendimento de produtividade, de no maximc®h'h{GENTIL, 2012).

As ferramentas manuais possibilitam efetuar a ggspao escovamento ou o lixamento
da superficie, por meio de lixas, escovas de agutelos de impacto e raspadeiras. Ja as
ferramentas mecanicas possibilitam realizar umpdira mais minuciosa, através de escovas
de aco e lixadeiras rotativas, ferramentas de itop@cexemplo das pistolas de agulhas) e
esmerilhadeiras. Neste processo, é necessaricctedado de néo polir a superficie metalica,
uma vez que isto reduzira a aderéncia da pinturseswente.

Os padrdes de limpeza da superficie do aco por deiferramentas mecanicas e/ou
manuais sado estabelecidos pela norma ISO 8501-1o amngraus St 2 e St 3, que
correspondem, respectivamente, aos padroes SPR2 3 d& norma SSPC. A norma ISO
8501-1 (ISO, 2007) apresenta as seguintes defsigée os padrdes citados anteriormente:

— Grau St 2 superficie de aco tratada com ferramentas marawaisiecanicas que,
gquando examinada sem ampliacdo, deve estar livi@ede graxa e sujeira visiveis, assim
como de carepa de laminagcdo ndo aderente, de damrug tinta soltas e de outros
contaminantes estranhos (ISO, 2007). O aspectd dimasubstrato deve corresponder as
gravuras com designacao St 2. Esta limpeza naplisa a grau de intemperismo A. Para os
demais graus, os padrdes de limpeza sdo: B S622@& D St2; e

— Grau St 3: superficie de aco tratada com ferramentas maouaisecanicas de forma
mais minuciosa e vigorosa que no grau St 2, quesapta brilho metalico caracteristico ap6s
o tratamento (ISO, 2007). Também néo se aplicaa de intemperismo A. Para os demais
graus, os padrdes de limpeza séo B St 3, C St 33D

Apesar do emprego da limpeza por ferramentas mae@il mecanicas ser comum no
campo da pintura industrial, os produtos de cooos# sao completamente removidos da
superficie (GENTIL, 2012), como pode ser observagla descricdo dos padrbes de limpeza
e pelo esquema da Figura 2. Este fato acarreta muemar durabilidade do revestimento

guando comparada aquela que seria obtida se oraobfbsse tratado com um grau de
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limpeza melhor, como o jateamento abrasivo graB 8agrau Sa 2 %2 (GENTIL, 2012), que

serdo discutidos posteriormente.

Preparacio de superficie {j—;_-‘...‘. Produtos de
por ferramentas mecinicas = Comosio

Figura 2: Representacao esquematica do aspecto dgoa antes e apds a preparagdo da superficie
por meio de ferramentas mecéanicas (adaptado de GENL, 2012).

O emprego de preparacao de superficie com gralimpeza St 2 e St 3 ainda é mais
critico em atmosferas agressivas (industrial e mhaji Foi verificada a presenca de sais
solaveis, principalmente cloretos e sulfatos, nosdptos de corrosdo existentes sobre a
superficie metalica, mesmo apés a realizacado destgmracdes (GENTIL, 2012). Sabe-se
gue os sais soluveis tendem a se acumular nas aanmagis profundas dos produtos de
corrosdo, precisamente naquelas que estdo maisniiente aderidas no substrato metalico
(FUENTE, CHICO e MORCILLO, 2006). A presenca destass reduz substancialmente a
durabilidade da protecéao anticorrosiva conferidagpesquemas de pintura, pois promove o
empolamento osmotico do revestimento e a corrosétdlica sob ele (FUENTE, CHICO e
MORCILLO, 2006). Ao utilizar este tipo de limpezass tintas do esquema de pintura a ser
aplicado devem ser tolerantes aos padrdes de laxfpez ou St 2.

A SSPC possui outras duas normas que remetem ateufrramentas mecanicas na
preparacdo da superficie, mas que produzem padiéedimpeza diferentes dos ja
mencionados SP 2 e SP 3. Tais normas sdo a SSAC-&SPC, 2012) e a SSPC-SP 15
(SSPC, 2013). A primeira define um tratamento miecdoom obtencéo do grau de limpeza
do aco ao metal nu, isento de oxidacéo, e a segumndgrau de limpeza comercial. Ambas
estabelecem como requisito técnico a obtencdo deerfii de rugosidade minimo de 25
micrometros. O grau de limpeza SSPC-SP 11 (SSPLZ)2qQuando visto sem ampliacéo,
deve ser livre de contaminantes visiveis como djgaxa, poeira, corrosdo, pintura velha,
oxidos, carepa de laminacao, produtos de corrogdres materiais estranhos. Leve residuo

de corrosédo e pintura é permitido em fundo de &bgeou pites se a superficie original
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apresentar este tipo de corrosdo. O SSPC-SP I#& difegrau de limpeza SP 3 porque este
requer apenas a remocao de materiais fracamentdaale ndo possui como objetivo expor a
superficie ao metal nu nem produzir um minimo peté rugosidade (SSPC, 2012).
Comparando com o grau de limpeza SP 15, o SP 11 pefimite a presenca de
manchas/sujidades residuais no metal apés a limpapge nao é verdade para o SP 15.

O grau de limpeza SSPC-SP 11 (SSPC, 2012) vem smEw#ovez mais empregado
como alternativa as demais preparacdes de supepiici ferramentas mecanicas e manuais,
em virtude de oferecer uma superficie com melhdrgmde limpeza (a0 metal nu) e de ser
aplicavel em locais de dificil acesso nas estrgtumaritimas, onde ndo é possivel usar o
jateamento abrasivo ou hidrojateamento. Um exerddeo € a adocdo deste padrdo de
limpeza na norma de pintura da Petrobras, a N-ETR®OBRAS, 2016), que permite 0 uso
de ferramentas mecanico-rotativas, conforme a SSIPC1, para preparacao da superficie de
regides onde ndo se pode usar 0 jato abrasivo.mPdné de se considerar questdes
operacionais para o uso das ferramentas que confergrau de limpeza SSPC SP 11, tais
como produtividade, viabilidade econbmica e geoimettas pecas a serem tratadas.
Geralmente, tem aplicacdo na remocao de corrosagezluenas areas para pintura de

retoque.

2.2.2.2 Limpeza por meio de jateamento abrasivo (seco ou (ido)

Método de preparacédo de superficie metalica patargi que consiste, basicamente, em
se fazer colidir, contra a superficie a ser limpaticulas de abrasivo a altas velocidades
(GENTIL, 2012). A projecdo pode ser efetuada poronae ar comprimido ou através de
forca centrifuga. Além disso, pode ser realizadacendicdo seca ou Umida, esta ultima com
emprego em conjunto de agua.

O jateamento abrasivo é um dos métodos de prepadacsuperficie por acdo mecanica
mais eficaz, devido as seguintes caracteristicewities na norma ISO 8504-2 (ISO, 2000):

— O método permite uma alta taxa de producao;

— O equipamento empregado no método pode serasiac ou mével e é adaptavel ao
objeto a ser limpo;

— E aplicavel a maioria dos tipos e formas de digies de aco;

— Possibilita obter diferentes graus de prepardeduperficie e perfis de rugosidade;

— Permite produzir efeitos como limpeza, rugosidadelamento e lapidacéo; e
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— Possibilita remover apenas o revestimento qusupdalhas, deixando aquele que
ainda esta adequado.

Conforme descrito na ISO 8504-2 (ISO, 2000), aléen efletuar a remocédo dos
contaminantes, este método de limpeza também merofiter um perfil de ancoragem
(rugosidade) adequado ao substrato metalico, anefesquematizado na Figura 3 (GENTIL,
2012). Apesar da sua grande eficiéncia, € necessf@tuar uma limpeza prévia da superficie
com solventes antes da sua execucdo, de modoan avidontaminacdo do abrasivo e da

superficie com Oleos e graxas (GENTIL, 2012).

Preparagio de superficie l \\_frz_J Produtos de

por jateamento abrasivo oo

Figura 3: Representagdo esquematica da eficiéncia gateamento abrasivo (adaptado de GENTIL,
2012).

De uma forma geral, quanto melhor o grau de limpenaaior o perfil de rugosidade,
maior sera a adeséo das tintas e melhor o desempemturabilidade do esquema de pintura.
No entanto, superficies com perfil de ancoragentoralio que recebem uma camada de tinta
muito fina, com o tempo apresentam manchas degiemypontuais na superficie da pelicula,
onde os picos do metal n&do foram suficientememegidos (WELDON, 2009).

Existe uma grande variedade de materiais solidagaia e sintéticos que podem ser
usados como abrasivos no jateamento. Cada matenalum desempenho caracteristico
(produtividade e perfil de rugosidade diferenteg)oele produzir uma aparéncia final no
substrato. O tamanho e a forma das particulas dabuasivo podem mudar durante o seu uso
e relso, 0 que pode afetar a rugosidade da supejéiteada durante a execucdo do
jateamento (ISO, 2000). Em geral, os abrasivosrdesex duros, de granulometria uniforme e
isentos de materiais estranhos que possam contamisiaperficie a ser jateada (GENTIL,
2012). Os mais utilizados para jateamento sao:riesd@ fundicdo de cobre (constituida
principalmente de éxidos de ferro e de silica)ngitaa de aco (esférica ou angular), bauxita
sinterizada, abrasivo com esponja e areia. E iraptatdestacar que o jateamento abrasivo

com areia tem sofrido severas restricbes em niveldmal, sendo proibido em muitos paises,
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inclusive no Brasil. Tal fato decorre do pé gerggela fragmentacdo da areia, cujo
constituinte basico é a silica ($)Qse depositar nos alvéolos dos pulmbes ao skdma
resultando numa doenca letal conhecida como s#lidde Brasil, a portaria da Secretaria de
Inspecéo do Trabalho (SIT, 2004) proibe o jateamenitn areia seca ou umida.

No processo de jateamento abrasivo, varios fatteeem ser controlados, a fim de se
alcancar o grau de limpeza desejado, sem o riscobtlyr uma superficie aparentemente
limpa, porém com contaminacdes. Dentre os fatoas importantes, pode-se destacar:

—qualidade do ar comprimido: o ar deve ser limpo e seco (isento de umidaded;6

—qualidade e caracteristicas técnicas do abrasiva granulometria deve ser adequada
ao perfil de rugosidade desejado e o abrasivo adeader ao teor maximo de sais
recomendado pelas normas vigentes;

—pH: o abrasivo, assim como a agua usada no jato yédem ter um pH na faixa de
6,5 e 7,5 (GENTIL, 2012) (ELETROBRAS, 2016b); e

— dureza, formato das particulas e pureza dos abrasi& caracteristicas que
interferem no grau de limpeza e na altura do pddilrugosidade da superficie (GENTIL,
2012).

Os graus de limpeza obtidos no jateamento abrasivonormalmente avaliados com
base nos padrdes das normas técnicas da ISO ePda 88nhuma destas normas determina
0 uso de um abrasivo em particular ou requer urfil g rugosidade especifico. A 1ISO
8501-1 prevé os seguintes padroes de limpeza papsficies de aco-carbono tratadas por
jato abrasivo (ISO, 2007):

— Grau Sa I quando examinada sem ampliacdo, a superficie eftee livre de dleo,
graxa e sujeira visiveis, assim como de carepaadenacdo solta, ferrugem e pintura
existente ndo aderidas e outros contaminantesnbeesa(ISO, 2007). E conhecido como
jateamento abrasivo leve oBrush-off e equivalente ao padrdo da norma SSPC-SP 7/NACE
n°® 4 Brush-Off Blast Cleaning A aparéncia final deve corresponder as fotos designacéo
Sa 1 e esta limpeza nédo se aplica ao grau de ieteam (oxidagéo) A. Os demais graus de
limpeza sdo: BSal,CSaleD Sal.

— Grau Sa 2 quando examinada sem ampliacdo, a superficie estee livre de oOleo,
graxa e sujeira visiveis, assim como praticamemteqdase toda carepa de laminagéo,
produtos de corrosdo, tintas e materiais estrafisg3, 2007). E conhecido também como
jateamento abrasivo comercial e equivalente ao dpadta SSPC-SP 6/NACE n° 3
(Commercial Blast CleaningEsta norma detalha os requisitos para os sardegateamento

abrasivo comercial seco, descreve o grau de limpedefine que no maximo 33% de cada
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unidade de area da superficie tratada podem apaesenanchas ou sombreados
(SSPC/NACE, 2007). A aparéncia final deve corredpoms fotos de designacdo Sa 2 e esta
limpeza também nédo se aplica ao grau de intemperfsnPara os demais graus, os padroes
de limpezasdo: BSa2,CSa2eD Sa?2.

—Grau Sa 2 ¥ quando examinada sem ampliacédo, a superficieastae livre de 6leo,
graxa e sujeira visiveis, assim como de carepaadenécdo, ferrugem, pintura e outros
materiais estranhos. Qualquer traco de contamineg@anescente deve aparecer somente
como manchas ténues ou estrias (ISO, 2007). Estericklo da norma ISO 8501-1 é
conhecida como jateamento ao metal quase brangoieate a descricdo da norma SSPC SP-
10/NACE 2 (Near-White Metal Blast Cleanijgexceto no fato de que esta Ultima, além de
descrever o grau de limpeza, define que no maxivhaé® cada unidade de area da superficie
tratada podem apresentar manchas ou sombreado€/{(HSPE, 2007). A aparéncia final
deve corresponder as fotos com designacédo Sa @s'padrdes de limpeza sédo: A Sa 2 %2, B
Sa2%,CSa2%eD Sa?2?.

— Grau Sa 3 quando examinada sem ampliacédo, a superficie estee livre de 0Oleo,
graxa e sujeira visiveis. Além disso, a carepaateinacdo, a ferrugem, as tintas e os
materiais estranhos devem ser totalmente remowitkia.descricdo equivale aquela da norma
SSPC-SP 5/NACE n° 1White Metal Blast Cleaninge € conhecida como jateamento
abrasivo ao metal branco. A superficie deve aptasema coloracdo metélica uniforme e
uma aparéncia final correspondente as gravuraesigriicdo Sa 3. Os padrbes de limpeza
correspondentes sdo: ASa 3,BSa3,CSa3ed Sa

Cabe salientar que, apos a realizacdo do jatearabrasivo, independente do grau de
limpeza que se deseja obter, a superficie devdimpa com aspirador de pd, com ar
comprimido seco e limpo ou com escova limpa paranjpie a adequada inspecao visual da
limpeza e a realizacdo da etapa seguinte de pindufdgura 4 exemplifica os padrdes de
limpeza por jateamento abrasivo seco em aco-carbmmagraus de oxidacéo C e D.

Os padrdes fotograficos da ISO 8501-1, que auxilianavaliacdo visual dos graus de
preparacdo da superficie, foram obtidos pelo jad@@onseco em uma superficie de aco-
carbono com areia de quartzo (ISO, 2007). O usouttes abrasivos pode afetar a aparéncia
da superficie e causar mudancgas na sua colorag¢d@iotelisso, a norma apresenta alguns
padrées fotograficos com jateamento realizado pdros abrasivos. Outro fator que pode
alterar a aparéncia final da superficie tratadausm de agua em conjunto com o abrasivo

(jateamento abrasivo umido). Neste caso, a normmaifgeo uso dos seus padrdes fotograficos
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de jateamento abrasivo seco como guia para avaldggrau de preparacéo do substrato que
foi submetido ao jato abrasivo umido.

Entretanto, apesar da superficie secar alguns asrajidés a execucdo do jateamento
abrasivo umido, pode ocorrer uma oxidacao instaatflash rus) apos lavagem e secagem,
com formacao de uma pelicula de éxidos de ferreptracdo amarelo-alaranjada (GENTIL,
2012). A cor ddlash rustpode variar de acordo com a idade e a composigé&ga e com o
periodo que o substrato fica molhado antes de .s€can o tempo, esse produto muda de
amarelo-amarronzado (bem aderitight rusf) para um vermelho-amarronzado (fracamente

aderidoheavy rust

raus de intemperismo
Grau C Grau D

Padr&es de limpe

Sal

Sa?2

Sa2v%

Sa 3

Figura 4: Padrdes visuais de limpeza por jateamentabrasivo seco em ago-carbono com graus de
intemperismo C e D (adaptado de WEG TINTAS).

Em funcdo do tempo de exposicdo da superficiedtnated ar e da agressividade do
ambiente, 0 aco submetido ao jateamento abrasivdolpode apresentar quatro graus de
oxidacdao instantanea (SSPC/NACE, 2015):

— Semflash rust uma superficie de aco-carbono que, vista semiagdgl, ndo exibe

oxidacao instantanea visivel,
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— Leve: superficie de acgo-carbono que, ao ser examinada ampliacdo, exibe
pequenas quantidades de camadas de oxidacdo alevgml a superficie do aco pode ser
observada. A oxidacdo ou descoloracdo pode sevroréfnente distribuida ou presente na
forma de manchas, mas esta firmemente aderida eéni@eilmente removida por uma
limpeza leve com um pano;

— Moderado: superficie de aco-carbono que, ao ser examinaaaasnpliacdo, exibe
uma camada de oxidacdo que obscurece a superfigieabdo aco. A camada de oxidacao
pode ser uniformemente distribuida ou presente ornad de manchas, mas esta
razoavelmente bem aderida e deixa marcas leveanm que € levemente esfregado sobre o
substrato; e

— Intenso: superficie de agco-carbono que, ao ser examiremaasmpliacdo, exibe uma
camada de oxidacdo intensa que esconde a supasfiginal do aco completamente. A
camada de oxidagdo pode ser uniformemente dislaboil presente na forma de manchas,
mas esta fracamente aderida, é facilmente remewvitidxa marcas significativas no pano que
é levemente esfregado sobre o substrato.

Ao realizar o jateamento abrasivo Umido em graddesas, pode ser necessario 0 uso de
inibidor de corrosédo na agua do jateamento, a fint@hseguir o tempo necessario para a
realizacdo da preparacao de superficie sem qubstrato apresente um avangado estado de
oxidagdo. No entanto, o uso de inibidores muitagve evitado por se tratar de um sal: caso
ele ndo seja totalmente removido do substrato @io de lavagem com agua potavel, podera
ocasionar o empolamento osmético do revestimenim;ipalmente em condi¢cdes de imersao
ou de exposi¢cdo a alta umidade (GENTIL, 2012). Caternativas, existem no mercado
tintas tolerantes a umidade residual e tintasdotes a oxidacao instantanea, o que diminui a
tendéncia em usar inibidores na agua do jateangmemido (GENTIL, 2012).

Tradicionalmente, o método mais eficiente de pigEy de superficie para aplicacéo
de revestimento é o jateamento abrasivo seco (FEEEHICO e MORCILLO, 2006). Este
método é o mais adequado para mecanicamente guwsbc@madas de corrosdo, carepa de
laminacéo e tintas, e para produzir um perfil dgosidade. Porém, ndo é efetivo na remocéao
de todos os sais soluveis em agua existentes mtrattb(FUENTE, CHICO e MORCILLO,
2006). O mesmo pode ser dito com relacdo aos tes@ms mecanicos, que ndo asseguram a
remocéao de todos os sais soluveis presentes (FUEGHEO e MORCILLO, 2006). Com o
intuito de remover adequadamente estes sais, frEguente é necessario remover nao
apenas os produtos de corrosdo, mas tambéem oisi@nes dentro dos pites de corrosao. Por

este motivo, 0 uso de dgua na preparacdo da stiperfinuitas vezes desejavel, pois ajuda a
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remover 0s contaminantes (inclusive salinos), a dewer o abrasivo e a reduzir
substancialmente a dispersao de particulas finaair§) oriundas do impacto do abrasivo
com o substrato, mantendo a caracteristica donj&e® seco de criar um perfil de
rugosidade (WELDON, 2009). Uma desvantagem do jaeto umido € o residuo (lama)
produzido pela mistura da agua com o abrasivo esiduos da superficie, que precisa ser
tratado antes de ser langado no meio ambienteemepo uso de abrasivos ecologicamente
mais adequados.

Existem processos que empregam agua a altas gexs@eremocao de contaminantes,
como € o caso do hidrojateamento, que pode séradalusando pressdes que variam de 34
MPa a 170 MPa (10.000 psi a 25.000 psi, hidrojatzdma alta pressao) ou maiores que 170
MPa (acima de 25.000 psi, hidrojateamento a ullia @ressao) (GENTIL, 2012). Além
disso, esta preparacdo de superficie geralmen@afetiva na remocéo e na dissolucao de
sais. Contudo, estes jatos de 4gua sem abrasivelsfisamente ineficientes na remoc¢éo de
corrosdo firmemente aderida ou de carepa de ladon@PPLEMAN, 2002). Ademais, o
uso somente de agua nao é capaz de produzir uri gerfrugosidade normalmente
recomendado para revestimentos de alto desemp®wésta forma, o hidrojateamento €&
empregado em pintura de manutencdo, onde a supepfissui um perfil de ancoragem
prévio (APPLEMAN, 2002).

Appleman (2002) reuniu no seu artigo o resultadalidersos estudos que reportam a
eficiéncia de remocéo de cloretos em diferentedosdt de preparacdo de superficie, sob
condicdo seca e umida. Os resultados deste esttibexpressos na Tabela 4.

E possivel observar na Tabela 4 que, em geratatsitentos com ferramentas manuais
e mecanicas apresentaram menores percentuais rdedextle sal quando comparados aos
jateamentos abrasivos e ao hidrojateamento. Alésodpara os diferentes graus de limpeza
do jato abrasivo seco, foi possivel observar unaaaiva melhora na remocéo de sais a
medida que se utilizou graus de limpeza mais misos (Sa 3 Sa 2 Y5> Sa 2). No entanto,
as preparagbes de superficie com o emprego de @awwamento abrasivo Umido e
hidrojateamento) apresentaram os melhores ressltaaoemocao do cloreto, demonstrando
assim a maior eficiéncia deles quanto a este riéguis

Outra caracteristica geralmente observada no jatg@mabrasivo seco e umido é a
diminuicdo do perfil de rugosidade durante estescqmsos de limpeza. Este fato foi
observado por Nascimento (2012), que fez um esandbsando o comportamento do perfil
de rugosidade em aco carbono e em aco duplex campo de jateamento abrasivo seco,

mantendo-se a pressao, a distancia do bico de jatdngulo de jateamento constantes. Ele
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empregou no seu estudo os seguintes abrasivosaligaatie aco carbono, aco inox, bauxita

sinterizada e alumina desmagnetizada, todos coithgegular (NASCIMENTO, 2012).

Tabela 4: Comparacdo da remocdo de cloreto obtidaop diferentes preparacdes de superficie
(adaptado de APPLEMAN, 2002).

Sal remanescente

Método " % Extraido Referéncia
(mg/nt)
Forsgren et al.
Escova de aco 1600 — 2800 43,8% (FORSGREN e
Ferramenta APPELGREN, 2000)
manual (SP 2) Allen (ALLEN
0 en ,
Escova de aco 152 9% 1997)
Forsgren et al.
Escova de a¢o (SP 3 2120 - 296Q 35,4% (FORSGREN e
APPELGREN, 2000)
. Allen (ALLEN
0 1
Agulheiro (SP 3) 114 3% 1997)
Ferramenta Leve (SP 3) 162 — 241 43,5% T”mberlggg)'MBER'
mecanica -
Leve (SP 3) + Vapor 86 — 129 69,0 | |"mber (TRIMBER,
1988)
Trimber (TRIMBER
— 0, !
Intenso (SP 11) 70 - 139 72,1% 1088)
Intenso (SP 11) + B o Trimber (TRIMBER,
Vapor 39-77 84,5% 1088)
Forsgren et al.
Com abrasivo (Sa 2) 440 - 680 83% (FORSGREN e
APPELGREN, 2000)
Jateamento Secq Com abrasivo (Sa 2% 33 84% Allen (ALLEN,
1997)
Com abrasivo (Sa 3) <32-34 90,205| T1imber (TRIMBER,
1988}
Forsgren et al.
Jateamento imido com o (FORSGREN e
Jateamento abrasivo 0-32 96,2% APPELGREN,
Hidrojateamento Hidrojateamento a Allen (ALLEN
— 0, !
ultra alta press&o 16-18 93,5% 1997%

1. Sais extraidos por agua fervente e analisadosi@nodo de ions seletivo.
2. Sais extraidos pelo métodoRieslee analisados por condutividade.
3. Método néo incluido no artigo.

Dentre os abrasivos existentes na industria, cotkédaluminio foi o selecionado para a

realizacdo da limpeza de uma parte dos corpos oeapdeste estudo no processo do

7

jateamento abrasivo seco. Este 6xido € o elementwigml dos abrasivos conhecidos

comercialmente como o6xido de aluminio puro, bausitaterizada e bauxita (alumina)
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desmagnetizada, sendo a composicao diferenciaddqmlde alguns elementos, em especial
o ferro (NASCIMENTO, 2012). Apesar de terem comenento principal o oxido de

aluminio, a bauxita sinterizada e a alumina possaemposicdo e processos de obtencéo
diferentes. A Tabela 5 mostra a composicao tipioa dbrasivos que possuem como

componente principal o éxido de aluminio, utilizagmr Nascimento (2012).

Tabela 5: Composicdo quimica dos abrasivos bauximalumina utilizados no estudo de Nascimento
(2012) (adaptado de NASCIMENTO, 2012).

) Al,O4 Fe,03 Sio, TiO, CaO K50
Abrasivo
(%) em massa
Bauxita sinterizadq 76,30 14,10 6,20 1,65 0,35 0,49
Alumina >89,00  <3,50 <3,50 <3,50 - -
desmagnetizada

Dentre os abrasivos avaliados por Nascimento (20d.2lumina foi a que gerou o
menor perfil de rugosidade e o maior consumo dasiay por area jateada devido a sua
maior fragmentacéo pelo impacto com o substrato.

A escoria de cobre foi outro abrasivo empregadtenestudo para limpeza dos corpos
de prova durante o jateamento abrasivo Umido. Ezadh no processo de jateamento de
superficies metdlicas por proporcionar boa rugolsidao substrato. Este abrasivo é gerado
nos processos de fusdo e refino de minério corammtie cobre, sendo um material que nao

absorve agua, com alta dureza e boa produtividade.

2.3 PINTURA

A pintura, como técnica de protecdo anticorrosieam como principal finalidade
proteger o metal subjacente do meio corrosivo. téstiaica possui propriedades importantes,
tais como facilidade de aplicacdo e de manutenigda, relacdo custo-beneficio, além de
caracteristicas como: sinalizacao, controle daustacdo de organismos marinhos em cascos
de embarcacédo, diminuicdo da rugosidade superfifihlidade estética, dentre outras
(GENTIL, 2012).

Tintas anticorrosivas sao expostas a diversos amasieque vao desde uma constante
imersdo em agua e no solo, até exposicao a polaighosférica em areas industriais e a
radiacdo ultravioleta. Os requisitos especificos @ésquemas de pintura sdo altamente

dependentes do meio e dos fatores externos duwaaeico e 0 tempo de exposicao.
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O esquema de pintura € um procedimento dentro @b spI especificam todos os
detalhes técnicos envolvidos na aplicacdo da @nttomo a preparacdo da superficie, os
tipos de tinta empregados, os intervalos entre dej critérios para a execucao de retoques
de pintura, etc. Um tipico sistema anticorrosiviapaambiente marinho usualmente consiste
em uma tinta de fundop(imer), uma ou varias tintas intermedidrias e uma tidéa
acabamento.

Osprimersficam em contato direto com o substrato e podemecama sua composi¢cao
pigmentos anticorrosivos, que precisam estar erfatmdireto com a superficie metalica para
exercer 0 mecanismo de protecdo quimica ou eldtrocgl Eles também sdo responsaveis
pela aderéncia do esquema de pintura aos substEatogeral, sdo foscos ou semifoscos
(possuem maior concentracdo volumétrica de pigmeidP, do que as tintas de
acabamento). Tal fato torna-os mais rugosos, twitido para uma melhor aderéncia da tinta
subsequente (GENTIL, 2012).

As tintas intermediarias sao geralmente empregadas aumentar a espessura do
esquema de pintura com um menor nimero de dema&tison@ando assim a sua caracteristica
de protecdo por barreira (GENTIL, 2012) e impedindtransporte de espécies agressivas
para a superficie metalica. Ela também deve assegora boa adesdo entrprimer e a tinta
de acabamento. Esta Ultima, por sua vez, deve epegsresisténcia as mudangas do
intemperismo (sol, chuva, frio, calor, etc.), ampactos de objetos, a radiacdo ultravioleta e

apresentar elevada impermeabilidade.

2.3.1 Constituintes das tintas

Os constituintes primordiais de uma tinta liquide sveiculo fixo ou nao volatil,
pigmentos, solventes (veiculo volatil) e aditivGENTIL, 2012). A depender da aplicacéo a
que se destina, pode-se retirar um destes itefmmalacdo do produto: as tintas em p6 nédo
possuem solventes e 0s vernizes ndo tém pigmeosxemplo.

O veiculo fixo € o componente ligante ou aglomerasds particulas de pigmento,
responsavel pela continuidade e formacéao da pelideltinta, assim como por promover a
adesdo ao substrato (WELDON, 2009), sendo o coimdét que mais caracteriza a tinta
guanto as suas caracteristicas e propriedadesc@sigonente pode ser constituido por um
ou mais tipos de resina, que em sua maioria saoatieeza organica. Como exemplo de
veiculos, podem ser citados: Oleos vegetais (Imhsgja, mamona desidratada, etc.); resinas

alquidicas e fendlicas; resinas acrilicas e viadlicresinas epoxidicas, poliuretanicas e
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silicone; e inorganicos (silicato de sédio e silicde etila, que se tornam inorganicos apoés a
cura).

Os solventes sdo normalmente a parte volatil da,tsubstancias puras capazes de
solubilizar as resinas e diminuir a viscosidadeilifando a aplicabilidade das tintas. Os mais
utilizados na industria s&o: hidrocarbonetos atiéét e aromaticos, ésteres, alcoois, cetonas e
glicéis. Diferem dos diluentes, que sao compostomilados com diferentes solventes e
usados para ajuste de viscosidade na aplicacdint@da ém funcdo do equipamento de
aplicacdo (GENTIL, 2012).

Os aditivos sdo compostos empregados em pequenasnt@cdes nas formulacdes
das tintas com objetivo de conferir propriedadepeeificas. Sdo 0s secantes,
antissedimentantes, antinata, plastificantes, antek, antiespumantes, antifungos, agentes
tixotropicos, etc.

Os pigmentos sao particulas soélidas, finamentalidias, insolUveis no veiculo fixo
adicionados a tinta para conferir protecdo antive, cor, opacidade, impermeabilidade,
melhoria das caracteristicas fisicas da pelicutdére eoutros objetivos (GENTIL, 2012).
Podem ser classificados em quatro grupos (GENTIL2R

— Anticorrosivos: proporcionam prote¢do anticorrosiva por mecanssopaoimicos ou
eletroquimicos (GENTIL, 2012). Exemplos: zarcdos;(®h cromato de zinco, fosfato de
zinco e po de zinco;

— Opacificantes coloridos responsaveis pelo poder de cobertura e pelaatint, a
exemplo do dioxido de titanio e do 6xido de ferro;

— Cargas ou extensores conferem caracteristicas diversas, a saber: malho
propriedades mecanicas da tinta, como a abras@dapelde quartzo ou 6xido de aluminie (
Al,O3), aumentar o teor de solidos, fosquear a tinta, et

— Funcionais usados para proporcionar efeitos especiais aypelicomo o 6xido de
cobre (I) (CyO) usado em tintas anti-incrustantes, pigmentofoifescentes, fluorescentes,
etc.

Nos ultimos anos tem ocorrido uma grande evolugi@nea de revestimentos, com
muitos desenvolvimentos tecnolégicos relacionado\as tipos de resinas e emprego de
outras matérias-primas na fabricacdo de tintasmAthsso, restricbes impostas por leis
ambientais tém levado os fabricantes a desenvalvess formulacdes de tintas com teores
mais baixos de compostos organicos volateis: ewigistas liquidas epoxidicas isentas de

solventes organicos, aplicaveis pelos métodos cmiweais. Também foram desenvolvidas
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tintas tolerantes a superficies Umidas, fundamesrtalatividades de manutengcdo onde se
emprega o hidrojateamento ou jateamento abrasiveoim

2.3.2 Propriedades de uma pelicula de tinta

De uma forma geral, as tintas funcionam porqueesddrem ao substrato, tém uma boa
forca coesiva, podem resistir ao intemperismo géa guimica, e impedem a permeabilidade
de espécies corrosivas ou prejudiciais (WELDON 9200

Para ser considerado um material com boas propesdanticorrosivas, a tinta deve
preencher alguns requisitos basicos. A coesaodesfia sao essenciais. A primeira refere-se
a interacdo entre os diversos constituintes dostiewento, de forma a apresentar uma
pelicula continua e isenta de falhas (poros, bpliraseras, etc.) (NUNES e LOBO, 2007). A
segunda consiste na perfeita e permanente adei@sciperficie a ser protegida (NUNES e
LOBO, 2007) e é conhecida por ser fortemente degdéadda compatibilidade entre o
revestimento e o substrato, assim como da prepadecduperficie (ARAUJ@t al, 2001). A
caracterizacdo da corrosdo sob o filme de tinta gerala de adesdo € particularmente
importante para avaliar e classificar um novo reresnto.

A natureza da adesédo estd atrelada a trés compendigacdes quimicas primarias,
ligacBes secundérias e ligacdo mecanica (WELDORQRMAs ligagbes quimicas primarias
que contribuem para a adesédo podem ser iGnicasvaleates, as quais sdo conhecidas por
terem energias de ligacdo fortes. Sdo encontradgg@motores de aderénciagsh primey
baseados em vinil butiral e &cido fosférico, e eswestimentos a base de siloxirano
(WELDON, 2009). Ambos podem formar ligacfes quimipaimarias com sitios ativos na
superficie metalica. Contudo, na maioria dos casosior componente da adeséo € a ligacao
secundaria ou polar.

A ligacdo quimica secundéria depende de interagfkses, como as existentes nas
ligacdes de hidrogénio e nas forcas de van der sV&ais forcas dependem de uma
distribuicdo desigual de carga elétrica dentro déaula, de modo a produzir os dipolos (a
parte da molécula com uma carga parcial positiva aegaida pela local da molécula vizinha
gue tem uma carga parcial negativa). Tintas quesaptam grupos funcionais constituidos de
atomos com substancial diferenca de eletronegatiédcomo os grupos hidroxila (OH) e
amina (NH), tém uma grande tendéncia de formarcdiga polares com o substrato
(WELDON, 2009).
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As interagcdes mecanicas séo o terceiro fator qowiboi para a adesédo. Geralmente, se
reconhece que a tinta ir4 aderir melhor em umarBujgerugosa do que em uma lisa. Alguns
pesquisadores atribuem tal fato a producéo de siteds quimicamente ativos em decorréncia
do processo que cria rugosidade. Outros afirmamaduda adere bem devido a um simples
engate mecéanico a medida que flui nos picos e daesiperficie rugosa (WELDON, 2009).
De uma forma geral, a preparacdo de superficie mtanaearea superficial por incremento da
rugosidade superficial. Com isso, é possivel auanentjuantidade de area superficial exposta
por unidade de area real, incrementando desta faratkeréncia superficial efetiva. Assim, ao
remover a contaminagdo e aumentar a area supkrfigigtos locais reativos adicionais na
superficie metélica sdo expostos, fornecendo urngtwopdade para aumentar a ocorréncia de
ligacdes quimicas ou de valéncia secundaria (WELDZDN9).

Vérios fatores contribuem para uma boa adeséo lde fde tinta. Podem-se citar
(SHEIR, JARMAN e BURSTEIN, 1993):

— A limpeza do substrato, que deve estar livrerdeag 0xidos, poeira, tinta antiga nao
aderente, etc., conforme ja descrito. Quanto meigipa a superficie do filme de tinta
estiver da superficie metalica, mais valéncias raémias dos constituintes polares sao
geradas;

— O tratamento mecéanico do metal para a remo¢cagmbokitos de corrosao e para a
criagcdo de uma adesdo mecanica, assim como o ¢éramuimico para promover a adesao
quimica. Quanto melhor a adesao da tinta no me&hos dano surgira na pelicula e menos
corrosao prematura aparecera. Entretanto, a rugtssi@gspecialmente a obtida no jateamento
abrasivo) da superficie metalica deve ser conteglpdis uma superficie com alta rugosidade,
que recebe uma demdao muito fina de tinta, apragemanchas de ferrugem pontuais na tinta
por possuir picos desprotegidos;

— A selecdo de uma tinta que tenha boas proprsddel umectacdo (molhabilidade),
gue seja elastica o suficiente para se expandan&ar com a base do metal durante um
periodo razoavelmente longo e que tenha uma afiaidam o metal a ser pintado.

A umectacdo € outra propriedade importante para yalécula de tinta, que
corresponde ao processo no qual um liquido selespabre um substrato e entra em contato
intimo com ele. Se uma tinta ndo molha a superff@¢dlica, o contato interfacial entre a
pelicula e o metal é baixo. Por outro lado, seatmblha o substrato, ha um alto contato
interfacial, conforme ilustrado na Figura 5. Esgappedade esta diretamente ligada a tenséo
superficial ou a energia de superficie. Por ddiimjica energia de superficie € o trabalho

(energia) necessério para se criar uma unidadeedg( WELDON, 2009), sendo a unidade de
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medida em Joule por metro quadrado ©),mue é equivalente & unidade Newton por metro
(N.m?) usada para tensdo superficial. Portanto, endegisuperficie e tensdo superficial séo
numericamente e dimensionalmente equivalentes rgiande superficie € um termo mais

geral, também aplicado a solidos.

Tinta sem umectacio

Tinta com umectacio

Aco

" Vazios (ar preso)

Baixa drea de
contato interfacial

Auséncia de vazios

Figura 5: Area de contato interfacial e a umectaca(haseado em GARDNER/SWARD, 1972).

Para uma tinta molhar o substrato e, subsequentemayar-se a ele, deve ter uma
tensao superficial menor que a energia de supedicisubstrato. Existem varios fatores que
influenciam a tensédo superficial de uma tinta, cdemoperatura, solventes, aditivos e o tipo
de resina. A energia de superficie do substrattadalem grande parte pela sua composi¢cédo
quimica (aco, aluminio, etc.) e pelo seu graurdediza (WELDON, 2009).

As diferencas na tensao superficial provocam mowniaggio da tinta das regides em que
a tensdo é menor para regides nas quais a temsame A principal forca opositora a esta
movimentacgédo € a forca viscosa, que aumenta cast@sidade da propria tinta (FAZENDA,
2005). Essa viscosidade pode retardar ou até impedluxo superficial, assim como
prejudicar o nivelamento, gerando outros problem@saparéncia (como estrias de rolo,
marcas de pincel ou dprayda pistola de tinta).

Os solventes podem ser empregados para diminaiséd superficial e para assegurar
a producdo de revestimentos de baixa viscosidade, aferecem baixa resisténcia a
umectacao e ao fluxo (WELDON, 2009). Como a maidasa superficies metalicas possuem
altos valores de tensdo superficial (para o zinomlor estd em torno de 770 dyn:tn
mesmo as resinas epoxi com tensdes superficiatvaehente altas, quando dissolvidas em
solventes oxigenados de alta tenséo superficidemaumectar a superficie metalica, a menos
que sejam opostas por fortes forcas viscosas (WHLDZD09). A titulo de ilustracdo, a

Tabela 6 mostra os valores de tenséo superficialgdguns solventes e resinas.



Tabela 6: Tens8es superficiais de alguns solventsesinas (adaptado de WELDON, 2009).

Produto | Tensé&o superficial (dyn.crit)
Solventes
Agua 72,7
Etilenoglicol 48,4
Propilenoglicol 36,0
Tolueno 28,4
n-Butanol 24,6
4-metil-2-pentanona (metilisobutilcetona) 23,6
Resinas ou Polimeros
Poli(vinil butiral) 53,6
Poliestireno 42,6
Poli(vinil cloreto) 41,9
Epon 828 (resina ep6xi com marca 46.0
registrada da Shell Chemical Company) !
Poli(vinil acetato) 36,5

2.3.3Mecanismos de protecao de peliculas de tinta

A corroséao do aco-carbono em meio aquoso ocoragédrde uma reacao de oxidacao

A oxidacéo do ferro pode ser escrita pela segeigtecao (WELDON, 2009):
2Fe+0, +2H,0 - 2Fe(OH),

Na presenca de oxigénio, o hidréxido de ferrodqu)hidréxido ferroso se converte em

A reacao global (1) pode ser separada em duasrsagies, uma produzindo elétrons
(reacdo anddica) e a outra os consumindo (reaci@alica), conforme demonstrado nos
paragrafos seguintes (SHEIR, JARMAN e BURSTEIN,3)99

2Fe - 2Fe* +4¢e”

7

(reacdo anodica ou de oxidacao)
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com a conversado do ferro para a forma hidratadaedooxido, comumente denominada de
ferrugem. Em termos quimicos, oxidacdo é a liberalgielétrons ou um aumento no estado
de oxidacdo, enquanto a reducdo € o ganho dereéitoa reducdo no estado de oxidacao
(POURBAIX, 1973). A forca motriz da reacao ser&mdéncia do ferro de se combinar com
0 oxigénio (SHEIR, JARMAN e BURSTEIN, 1993).

(1)

hidroxido férrico (Fe(OH). Quando o suprimento de oxigénio é restrito, odpto de
corrosdo pode conter ions ferrosos. Uma vez formadadréxido férrico frequentemente
reage formando 6xidos hidratados e néo hidrata&kgarias combinagdes destes produtos de
oxidacao sdo responsaveis pela variedade de dosesvada no produto formado, que podem
ir de preta até amarela ou vermelho-alaranjada (W@, 2009).
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A reacdo catddica pode variar a depender do anebi@njue estd submetida. Em

solugdes neutras ou basicas, pode ser represgra{&ELDON, 2009):
2H,0+0,+4e" - 40H~ (reagéo catddica ou de reducao) (3)

Na auséncia de oxigénio, ou em solu¢cbes acidasgairdge reacdo catddica ocorre

(WELDON, 2009):
2H* +2e” - H, 4)

Ja em solugdes éacidas, quando o oxigénio esta npeesa reacdo catodica é

representada por (WELDON, 2009):

2H++%Oz+2e‘_>HZO )(5

Para a corrosédo ocorrer, € necessario existirscedadicdes. A célula de corrosdo
consiste em um anodo, um catodo, o eletrolito paransferéncia ou o0 movimento de ions e
a ligacdo metalica entre o anodo e o catodo. Nes&o do aco-carbono em meio aquoso,
ferro € o anodo, a 4gua com pequenas quantidadesislalissolvidos do ambiente é o
eletrolito e o oxigénio dissolvido é frequentememteceptor de elétrons (WELDON, 2009).

A superficie do aco ndo € homogénea, havendo @asaqicroscopicas na natureza
cristalina das é&reas vizinhas, assim como variagdés no tipo e/ou na quantidade de
contaminantes e de camadas de 6xidos (WELDON, 2@89)sequentemente, sdo formados
varios pequenos anodos e catodos na superficigaaoyarando o que se denomina regides
anodicas (onde ocorre 0 processo corrosivo) e icai®@donde ocorrem as reacdes de reducéo
de espécies presentes no meio).

Dentre os possiveis produtos gerados nas rea¢fesordesdo do acgo, tem-se o
hidroxido de ferro (ll). Este produto tem uma sdidbde de 9% em agua pura e a medida
que 0 processo corrosivo se desenvolve, torna4{sgiveéimente menos sollvel na agua.
Assim, na presenca de agua e oxigénio somenteestato de corrosdo pode ser formado
em contato proximo com o metal e, consequentemanteyrosao sera suprimida (SHEIR,
JARMAN e BURSTEIN, 1993). Contudo, na presenca ki#rd@ito, como a solucdo de
cloreto de sédio, as reacdes anddicas e catodicaslteradas: cloreto de ferro € formado no
anodo e hidréxido de sddio no catodo. Tais comgosém bastante solUveis em agua e néo
sdo facilmente oxidaveis, de forma que se difung@ma longe dos sitios de formagéo e
reagem a certa distancia da superficie metalieepdiodo hidroxido de ferro (ll), ou um sal
basico, que entdo se combina com oxigénio parar geraxido de ferro hidratado
(Fe03.H,0), ocorrendo a regeneracdo do cloreto de sédidprue demonstrado a seguir.

Consequentemente, 0J8.H,O € formado a uma distancia do metal e a corrodéaessa,
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diferentemente do que ocorre quando o eletrdlita égua pura (SHEIR, JARMAN e
BURSTEIN, 1993).

FeCl, + 2NaOH — Fg(OH), + 2NaCl
4Fe(OH), +O, - 2Fe,0,[H,0+2H,0 (©)

Quando o ferro corroi, a conversao é acompanhadarpdiuxo de elétrons da regido
anodica para a catddica do metal e pelo movimeat@mns na solucdo, de tal forma que o
fluxo de corrente é equivalente a taxa de corroddomaterial (SHEIR, JARMAN e
BURSTEIN, 1993).

Com o intuito de inibir a corrosdo, é necessaricap@ fluxo de corrente, seja
suprimindo a reacao anddica ou catodica ou messeoiflo uma alta resisténcia no caminho
eletrolitico da corrente de corrosdo (SHEIR, JARMABURSTEIN, 1993). As peliculas de
tinta podem proteger o aco por um destes trés mgtdd supressdo, denominados inibicdo

anddica (passivacgéo), protecdo catédica e protpgédparreira, conforme representado na

Figura 6.
Mecanismos de protecéo das tintas
/ ' \
Acdéo por barreira Acao por inibigdo anddica Acéo catodica

Figura 6: Representacdo esquematica dos mecanismds protecdo das tintas anticorrosivas
(producao do proéprio autor).

2.3.3.1 Protec¢éao por barreira

Este mecanismo esta presente em praticamentedsgadiculas de tinta compostas de
uma mistura de resinas relativamente impermea@eiso de uma pelicula entre o substrato e
0 meio corrosivo introduz neste sistema uma afttizsiesisténcia, que reduz a corrente de
corrosdo a niveis despreziveis. Desta forma, o deaprotecdo oferecido por um sistema de
tintas que age por barreira € altamente dependintsua espessura e do tipo de resina
empregada.

Sendo o filme de tinta impermeavel a ions, a reagfiddica (3) passa a ocorrer
somente em regides onde ha falha na pelicula thedinporosidades. Peliculas de polimeros
organicos nao contém elétrons descentralizadogt@xmws casos especiais de pigmentacéo
com compostos metélicos (SHEIR, JARMAN e BURSTEIN93). Portanto, os filmes de
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tinta devem ser impermeaveis a adgua, ao oxigéa@sdons agressivos ao substrato metélico,
de forma a evitar que qualquer um deles atinja@ime

Apesar disso, sabe-se que todas as barreiras pidasqelas tintas eventualmente séo
rompidas, seja pela permeacao natural (pelicumpadialmente permeaveis) ou através de
defeitos como a presenca de poros ou danos mesalW&LDON, 2009). Alguns
revestimentos possuem apenas pigmentos esférieordgudificultam a permeacgdo da agua
atraves da pelicula de tinta (Figura 7a). Entretadmd pigmentos que podem ser adicionados a
tinta para melhorar as suas propriedades por bari@iexemplo do aluminio lamelar e do
oxido de ferro micaceo (Figura 7b). Estes pigmeritomiam uma estrutura lamelar que
aumentam o comprimento dos caminhos de difusdo pagua e do oxigénio, diminuindo
assim a permeabilidade e dificultando o acessceslestmpostos ao substrato, conforme

demonstrado na Figura 7.

Hy0, 0y, N, CI, S0& H.0, 0, Na', CI, SO~
() O (@)} O O [ 1| [ ] ] ]
© 0oCOo o o0 O O O
OO O TS T O iSO O o 1[I ] ] 1
(] o O o O o ()] O
o O o O @ oo [ ] [ ][I ] [ ] [ ]
o o Filme Filme
Substrato | | Substrato |

(@) (b)

Figura 7: Desenho esquematico do efeito de barreidos pigmentos nos revestimentos (adaptado de
SPRENSEN et al., 2009).

2.3.3.2 Protecao por pigmentos inibidores (passivacao anar#)

Existem duas formas de suprimir a reacdo anddida (RHEIR, JARMAN e
BURSTEIN, 1993):

— Manter o potencial de eletrodo do aco suficieeteie negativo, em regidao de
imunidade termodinamica (protecéo catodica); ou

— Cobrir a superficie do agco com um filme aderenf@otetor que confira passivacao
anddica.

No mecanismo de passivacao anodica, as tintamnde fpossuem certos pigmentos que
reagem com o0 substrato metélico produzindo filmesemamente finos que passivam a
superficie do metal, impedindo a sua corrosao (GENAD12) (WELDON, 2009). Quando a
pelicula de tinta é permeada pelo eletrélito, orpgmnentes dos pigmentos sdo parcialmente
dissolvidos e carregados para a superficie metaimde os ions dissolvidos reagem com o
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substrato e formam um produto de reacdo que paassuperficie do metal. As tintas que
atuam por este mecanismo sao aplicadas cpnmeer porque sao eficazes apenas se 0s
pigmentos dissolvidos no eletrolito puderem reagim o metal. No entanto, se a solubilidade
dos pigmentos inibidores for muito alta, podem susglhas no revestimento (SORENSEN
et al, 2009).

A passivacao aqui citada refere-se a baixa taxaratbucdo do ion metalico. Além da
formacao de uma barreira fisica com um filme impEwel para os ions de ferro, segundo o
mecanismo apresentado anteriormente, ela podebtida @ela formacdo de uma “barreira
eletroquimica” através da reducdo da diferenca atenpial entre os catodos e anodos
adjacentes na superficie metalica (WELDON, 2009).

No caso da formacdo de uma barreira fisica, patarea corrosdo o filme inibidor
gerado deve ser reforcado com um material simibgr @rodutos de corrosdo ou com um
composto férrico, e existem duas formas de se gdcatal objetivo (SHEIR, JARMAN e
BURSTEIN, 1993):

— Quando o pigmento é suficientemente basico maraar sabdes quando misturados
com 6leos vegetais. Na presenca de agua e oxigéaipodem penetrar pela pelicula de tinta,
estes sabdes podem se oxidar para formar prodoitmgares. Isto ocorre na passivacao
conferida pelo zarcao, por exemplo; ou

— Quando o pigmento por si s6 é um inibidor delsbitlade limitada, como € o caso
dos cromatos.

Uma tinta inibidora ideal deve formar uma barr€ioatra a agua e ions agressivos ao
metal e, simultaneamente, liberar uma quantidadieiente de inibidor, sob demanda. O
equilibrio entre as propriedades de barreira ei@a@é do inibidor deve ser alcancado
(SORENSENet al, 2009). A eficiéncia do inibidor € muito dependedas propriedades de
barreira da pelicula. Se a permeabilidade da tntaaixa, irA predominar o efeito dos
pigmentos de barreira. Porém, o efeito dos pignseinibidores sera mais aparente em tintas
com certo grau de permeabilidade, pois a soluliéddos pigmentos e a transferéncia de
massa dentro da pelicula sdo importantes neste caso

O poder inibidor de um pigmento anticorrosivo dejgede varios parametros, como
solubilidade, pH, propriedades do substrato e caigfo da solucao (eletrélito) (BASTOS,
FERREIRA e SIMOES, 2005). Existe uma variedade igenentos inibidores empregados
em primers Os mais comuns sédo cromatos de zinco, pigmeahambo (zarcio (B0,),
cromato de chumbo), fosfatos de zinco, borossilict calcio, metaborato de bario e varios

pigmentos molibdatos. Cromatos e pigmentos contectdambo s&o raramente usados
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atualmente devido a toxicidade destes compostosLPE, 2009), sendo, em diversos
casos, substituidos pelo fosfato de zinco e seumpa@stos relacionados por serem
considerados mais ambientalmente amigaveis.

O fosfato de zinco (4APOy)..2H,0) € um dos pigmentos classificados como basicos
(SHEIR, JARMAN e BURSTEIN, 1993). E um anticorrasizom reatividade muito baixa,
sendo compativel com resinas basicas e acidastekatura, algumas discussdes sdo geradas
sobre o fato deste pigmento realmente atuar coibman, uma vez que a sua solubilidade na
agua é de apenas 0,0008 g/l (WELDON, 2009). Pargigmento ser inibidor, ele deve ser
ligeiramente soluvel na agua, com o intuito de ireegm o substrato e formar um filme
passivador e protetor. Além disso, um pigmento aisad uma tinta como inibidor deve ser
lixiviado para a solucdo. Como este processo @ leninibicdo pode ser detectada apenas
depois que se consegue uma concentracao sufidemtéidor proximo do metal (BASTOS,
FERREIRA e SIMOES, 2005).

O mecanismo de protecdo pelo fosfato de zinco s&b @aramente definido. Varias
formas de atuacéo do fosfato de zinco tém sidogstag, incluindo a formacéo de sabdes de
zinco e a melhora nas propriedades de barreirasiiaar (BASTOS, FERREIRA e SIMOES,
2005). Alguns autores dizem que o fosfato de zatoa pela polarizagdo das areas anddicas e
catddicas (FAZENDA, 2005). Outros afirmam que afdtos terciarios precipitam com ferro
e com zinco formando uma camada protetora queuttdio acesso do oxigénio ou a oxidagao
do substrato (BASTOS, FERREIRA e SIMOES, 2005).iAss protecéo do fosfato de zinco
parece ser uma combinacdo da supressdo das cédulesrrosdo com um efeito barreira
(FAZENDA, 2005).

Os varios resultados reportados sobre a acéo amébidb fosfato de zinco tém levado a
conclusao de que, em ambientes marinho e rurag omqH da agua da chuva é acima de 5,
este se comporta como um pigmento inerte devidgeadimite de solubilidade. Contudo, em
areas industriais e urbanas, onde o pH da agulada pode ser igual ou menor que 4, ocorre
a sua conversdao a monohidrogenofosfato, que é wswisvel (SHEIR, JARMAN e
BURSTEIN, 1993). Este ultimo, na presenca do oxméeage com a superficie do aco para
formar uma mistura de zinco tribasico e fosfatosdés, que é insollvel e protege o aco de
um ataque posterior (SHEIR, JARMAN e BURSTEIN, 1p93

O hidroxifosfito de zinco é consideravelmente nsofivel (0,04 g/l) que fosfato de
zinco e é usado em tintas de fundo com solventéasa d’agua (WELDON, 2009). Este

pigmento reduz a corrosdo do aco pela formacaondefilme passivador de fosfatos e
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fosfitos, assim como neutraliza varias espéciessimas acidas como consequéncia da sua
natureza basica (WELDON, 2009).

2.3.3.3 Protecédo por pigmentos metalicos anodicos (protec@atodica)

Conforme descrito no item anterior, outra formaetieminar a reacdo anddica (2) é
manter o potencial de eletrodo do ac¢o suficientéeneagativo, ou seja, por meio da protecéo
catoddica. Para tal, é necessario que o0 aco reaslismmwamente um suprimento de elétrons.
Uma vez que o filme polimérico de tinta ndo contélétrons livres, eles acabam sendo
obtidos dos pigmentos metalicos, que sdo os Urnic@s possuem elétrons livres. Estes
pigmentos s6 conseguem proteger o metal catodidansenos seguintes requisitos forem
preenchidos (SHEIR, JARMAN e BURSTEIN, 1993):

— O pigmento metéalico deve ser um metal menos nqbeso ferro, ou este ultimo
acabara fornecendo elétrons para o pigmento, gagsategido em detrimento do ferro; e

— As particulas do pigmento devem estar em comtegtalico umas com as outras e
com o metal, para possibilitar o movimento dosrefé.

As tintas que apresentam este mecanismo possuenddeds a 95% em peso de
pigmento metalico na pelicula seca, destacandmg®e elas as tintas ricas em zinco.
Teoricamente, tintas ricas em magnésio e alumimi@gam apresentar 0 mesmo mecanismo.
Entretanto, na prética, apenas as ricas em zimeséémostrado adequadas quando dispersas
em resinas, geralmente epoxi ou em silicatos orgarou inorganicos (GENTIL, 2012).

As tintas ricas em zinco sd@o bastante porosasfenstonam bem na presenca de um
eletrélito, como no caso da agua contendo tracasatleu acido, para completar o circuito
formado pelos dois metais (SHEIR, JARMAN e BURSTE1993). Além da protecdo por
barreira, conferem também a protecdo catodica. Bndigdes normais de exposicdo, 0s
elétrons fornecidos pelo zinco para o agco séo coitgs na superficie do substrato pela
reacdo com a agua e o oxigénio, gerando ions lid@r@xonsequentemente, a superficie é
coberta com um deposito de hidroxidos, ou carbenate zinco, que bloqueia os poros do
filme e que se torna muito compacto, aderente eeimeavel (SHEIR, JARMAN e
BURSTEIN, 1993). Portanto, apesar do contato nueté&ntre as particulas de zinco e o aco
ser essencial no estégio inicial de exposicdos d@steas fornecem uma boa protecdo depois
que este contato é perdido (SORENS#ENMI, 2009).

A protecédo catddica com zinco é largamente empeegadrevestimentos usados como

tintas de fundo para a industria naval, em areassuogeitas a imersdo. No entanto, uma
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caracteristica peculiar desta técnica € a grandatigiade de zinco que é requerida para
prolongar o tempo de vida do metal, a qual gegumés vezes, uma perda de aderéncia, uma
alta porosidade e um alto teor de solidos panata (ARMELIN et al, 2008).

Outra forma de manter o suprimento de elétronscapm@otegendo-o catodicamente, é
pelo continuo fornecimento de corrente elétricat@mao catddica por corrente impressa). Tal
tema sera abordado no item 2.4.

2.3.3.4 Tinta formulada a base de “ferrugem protetora”

O Segundo Principio da Termodinamica Eletroquiréieapresso pela equagédo a seguir
(POURBAIX, 1973).

(E-Eq)xi=0 7)

Esta equacéo relaciona a direcdo da reacdo elétriogu(definida pelo sinal de sua
corrente de reacdd) ao sinal da diferenca entre o potencial eletrmogpd que uma
determinada superficie adquire ao ser exposta adet®rminado eletrélito, sendgd o
potencial medido €0 o potencial de equilibrio da reagcdo. A ocorréndé qualquer
sobrevoltagemE — EQ acarreta na circulacdo de uma corrente. Portanto:

SeE>Eo i>0 oxidacdo ou ndo reagdo (8)
SeE<Eo i<0 reducdo ou ndoreacao  (9)

A taxa de uma reacdo eletroquimica tem sempre@gezero, 0 mesmo sinal do seu
sobrepotencialE — Ea Assim, o fluxo de corrente € estabelecido commexida da
quantidade e do sinal da taxa de reacao eletroc@ifROURBAIX, 1973).

Quando se cobre uma superficie com revestiment@smhbres, como € o caso de uma
camada de tinta, normalmente séo criadas difereshggstencial entre o revestimento e o
metal base (BARBOSA, 1993). Ao ocorrer a rupturgpdhcula de tinta por qualquer acao
mecanica, tais diferencas provocam correntes desdw importantes: o metal comeca a
oxidar e uma corrente elétrica é gerada, permitono® o processo corrosivo se desenvolva.
Consequentemente, a corroséo pode iniciar no ttzcédlha e se propagar na sua vizinhanca,
ocorrendo o descolamento da pelicula por expanadercugem produzida e, assim, danos
irreversiveis a protecao do metal (BARBOSA, 1993).

O principio de funcionamento das tintas pigmentacta® “ferrugens protetoras” é
baseado no Segundo Principio da Termodinamica dgl&mica. Consiste em reduzir a

diferenca de potencial existente entre o potenldatorrosdo (Ec) de uma superficie oxidada
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e o valor do potencial (E) efetivamente medido emasuperficie pintada, empregando a
ferrugem deste substrato como pigmento (BARBOSA9319 Consequentemente, se
consegue reduzir ou mesmo neutralizar o fluxo desnte no substrato gerado pela diferenca
de potencial, criando uma variacao quase nula tinpial e parando 0 processo corrosivo.

Independente do mecanismo de agédo de uma tintappodorrer falhas por degradacéao
natural ou devido a falhas prematuras oriundasetlgzas de especificacdo e aplicagédo do
esquema de pintura (GENTIL, 2012). A excecdo damdique atuam pelo mecanismo de
protecdo catddica, normalmente uma pelicula corderaco, de forma artificial, valores de
potenciais mais nobres (valores anddicos) que a&semiria sem revestimento, na mesma
atmosfera (BARBOSA, 1993). A condicéo ideal sel@m@cada se este revestimento fosse
capaz de impor a superficie do metal um potendaitoguimico semelhante ao potencial
espontaneo que o metal adquire no meio onde ésgtalgi Esta condicdo pode ser alcancada
através da formulacdo de uma tinta que utiliza cqrggmento os oxi-hidréxidos que
compdem a ferrugem que se forma sobre o aco, eemudetda atmosfera. Assim, se obtém
um revestimento termodinamicamente mais estavelinmaando os efeitos decorrentes do
surgimento de descontinuidades no filme, por meigetlucdo da incidéncia de areas com
grandes diferencas de potencial entre o filme ebstsato (BARBOSA, 1993) (SANTOS,
2005). Em outras palavras, sendo o revestimenfioaalppl da mesma natureza da ferrugem
que se formara espontaneamente, havera uma redachi@renca de potencial eletroquimico
existente entre a ferrugem e a superficie do naitainuindo assim a velocidade de corroséao.
A primeira camada de ferrugem que se forma (semire Oxido utilizado como pigmento
do revestimento) adquire um valor de potencial idérao do restante da estrutura pintada.
Desta forma, apesar das correntes residuais distimao haveria um fluxo de corrente
consideravel oriundo das diferencas de potencipbstas externamente por uma camada de
pintura, o que permitiria diminuir o processo ceivo (BARBOSA, 1993).

Portanto, a presenca de descontinuidades, ou maegaomeabilidade natural da tinta,
deixaria de se constituir numa situacdo de perdacdeacteristicas protetoras (BARBOSA,
1993). Ademais, ao ocorrer um dano mecanico, aséoriniciaria, mas posteriormente seria
parada eletroguimicamente, dentro de seus limi@sio se houvesse uma “cicatrizacao”.
Assim, a ferrugem néo se alastraria, mantendo a frgegra até que seja providenciado o
reparo do local.

Outro fator relevante esta relacionado com os pliowntos de limpeza de superficie.
E comum existirem &areas nas estruturas maritimasn@o podem ser jateadas, seja pela

dificuldade de acesso ao local ou mesmo por p@suiima geometria peculiar, permitindo
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apenas o tratamento mecanico. Nestas condicfedp aimiformidade da superficie a ser
pintada acarreta em regides de diferentes potsnei@iom 6xidos distintos, gerando assim
estados de superficie bem diferentes daqueles désstam laboratorio durante o

desenvolvimento de um revestimento. Neste casajngss formuladas com “ferrugens

protetoras” possibilitariam diminuir o fluxo de cente oriundo destas descontinuidades
(BARBOSA, 1993).

Uma tinta formulada pelo sistema de “ferrugens giooas” deve apresentar um
potencial eletroquimico e uma composicéo de pigmtitque, por construcdo, sera idéntica
a da ferrugem formada no local a ser pintado. Beodr principais 6xidos encontrados nas
ferrugens naturais, podem ser citados (BARBOSA3138-FeOOH (goethita)pB—FeOOH
(akaganeita)y—FeOOH (lepidocrocita)—FeOs; (maghemita) e R®, (magnetita).

Miranda (GENTIL, 2012) desenvolveu tintas anticeivas a base de resina epoxi
pigmentada com E©; e com ferrugem produzida no proprio meio em qgtieta seria usada.
Juntamente com outros inventores, detém uma pasafitee a composicdo de uma tinta
“ferrugem protetora”, podendo esta conter ou ndonuaterial promotor de condutividade
elétrica — polimero intrinsecamente condutor, neas® a Polianilina (PAni) em sua forma
condutora ou nao condutora, a depender da finaididrevestimento (MIRAND/Aet al,
2008). Tais revestimentos podem ser aplicados gerfcies ndo jateadas e sobre os mesmos
pode ser aplicada uma tinta de acabamento.

A PAni é um polimero com estabilidade quimica eppemlades elétricas excelentes,
além de ser atoxico e usado em alguns estudos mmrastimento anticorrosivo (ARMELIN
et al, 2008). O seu papel advém da sua habilidade @eceqtar elétrons na superficie
metélica e transporta-los (ARMELI&t al, 2008). Este polimero existe em diferentes estados
de oxidacdo, cada um com sua estrutura quimica leagjo. Sao denominados
leucoesmeraldina, pernigranilina e esmeraldinanAdés estados de oxidacao, as polianilinas
podem apresentar-se sob a forma protonada e desadet A Pani mais estudada é na forma
condutora (sal de esmeraldina), ou seja, parcidbr@idada e protonada (AMADO, 2006).

Na formulagcéo proposta por Miranda et al. (2008 Aai tem como objetivo propiciar
a resina uma propriedade de condutividade eléfpeanitindo a existéncia de um caminho
elétrico entre a matriz de dispersdo dos pigmeatasaco, e mantendo toda a superficie
metalica com um potencial idéntico ao da ferrugespoetaneamente formada sobre ela.
Desta forma, os potenciais de eletrodo das supfiecobertas com tintas a base de
“ferrugem protetora” contendo PAni convergem maapidamente para os valores de

potencial do aco oxidado quando exposto a sua &mode trabalho, seja ela marinha,
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industrial ou rural (MIRANDAet al, 2008). No caso do ambiente maritimo, os valoees d
potencial do ago oxidado normalmente observadd@ edtntro da faixa de —300 a —100
MVecs (MIRANDA et al, 2008). A PAni utilizada junto a “ferrugem protetg quando se
deseja a sua forma condutora, € o sal de esmexalHorém, quando ha necessidade de
utilizar a sua forma néo condutora, emprega-sesa ta esmeraldina (forma ndo oxidada da
PAni). O sal de esmeraldina constitui-se na fornoéomada da PAni, com o qual se alcanga o
mais alto valor de condutividade elétrica (MIRANRAal, 2008). Na formulacdo em lide, a
protonacdo da polianilina € obtida por via quimicen o emprego de acidos e o agente
protonante preferencial é o 4cido dodecil benzeiférico (DBSA).

Barbosa (1993) fez um estudo sobre sistemas derpiftrmulados a base de ferrugens
protetoras em meios cloretados. Foram feitas fagQd@ds de tintas empregando como
pigmentos a magnetita mineral, a hematita e adermuproduzida em laboratério com base
nas informacdes de identificagédo da ferrugem foemaal local a ser pintadan(situ). Uma
parte destes pigmentos foi veiculada com resinaigad@ois componentes, e a outra parte foi
veiculada com resina alquidica. N&o foi utilizadn material promotor de condutividade
elétrica nas tintas formuladas neste estudo, dbaguseguintes conclusdes principais podem
ser destacadas (BARBOSA, 1993):

— O desempenho de uma tinta pigmentada com ferrdgenada no meio corrosivo,
quer seja pigmentada com magnetita ou com Oxidofed® de outra natureza, sera
determinado pela capacidade resistiva da pelicaldinda, desde que ndo haja falhas na
camada;

— Para superficies em que ha falhas, o pigmentmtse fator predominante neste
desempenho. Os melhores resultados foram aqueleguense pigmentou a tinta com a
propria ferrugem produzida em laboratorio ou cosew 0xido predominante, a magnetita;

— Em todos os casos estudados, observou-se a fiwrmdacFgO, nas regides riscadas
ou nas regides onde o eletrdlito teve acesso; e

— As medidas dos potenciais demonstraram que, masst@S Sem riscos,
independentemente da natureza da resina, os paiteseimantém em valores da ordem de 0
MVecs (potencial no qual a tinta ndo sofre nenhum tipadéterioracdo), ao passo que nas
amostras riscadas, estes potenciais convergenvalaras na faixa de — 250 a — 350 gV
caracteristicos da magnetita.

Escobar et al. (2003) avaliaram o emprego de magnmira, de cobre e de cromo
dopados com magnetita, como pigmentos anticorregworesina epoxi, comparando-os com

uma tinta comercial contendo hematitaHg,0O3). Foram efetuados ensaios eletroquimicos de
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impedancia, medidas de permeabilidade do filmes l&yimmonitoramento do potencial com o
tempo, em solucéo de NaCl™A®, pH 6,5 e temperatura ambiente. As tintas pigatas
com magnetita tiveram menor formacdo de bolhasasejmenhuma corrosdo no substrato,
quando comparadas a tinta comercial com hematitm Adisso, foi concluido que a
magnetita aparentemente exerce uma acdo de estedidas propriedades elétricas do filme
de tinta (ESCOBARet al, 2003).

A comparacdo do desempenho da tinta pigmentada ‘Gemugem protetora” e
contendo PAni, patenteada por Miranda et al. (2088 o esquema dwimersatualmente
empregado na pintura das areas submersas dos davidB, que é composto por uma demao
de tinta epdxi tolerante & umidade residual pigadatom fosfato de zinco e de uma demao
de tinta epodxi fosfato de zinco, quando submetalakferentes preparacdes de superficie e

sob protecao catddica, € o tema central da prepestpiisa.

2.3.4 Resinas epoxidicas ou epoxi

As resinas epoxi ou epoxidicas representam umaeckasiito importante de materiais
organicos, devido as suas excelentes proprieda@edimcas (resisténcia a abrasdo e ao
impacto), térmicas, dielétricas e anticorrosiva®{R-ALI, DEHGHANIAN e KOSARI,
2014). Além disso, possuem uma excelente adesdmetais e alta resisténcia quimica.
Geralmente, as tintas epOxi aumentam a resisténciarrosao dos substratos metalicos e
agem com uma barreira fisica para prevenir 0 acesso espécies agressivas ao aco
(SORENSENEet al, 2009).

Estas resinas sdo polimeros caracterizados peterma do grupo glicidila em sua
molécula, além de outros grupos funcionais (FAZENRBO5S). Tais polimeros sé&o obtidos
por condensacdo e podem ser preparados com esteup@sos moleculares predeterminados,
obtendo-se resinas soélidas (pesos moleculares a&rf0) e liquidas (pesos moleculares da
ordem de 380) (GENTIL, 2012). A Figura 8 ilustrdeegrupo, que também é denominado

grupamento epoxidico.

Py
R—C—C—F
N/

0O

Figura 8: Grupo glicidila (adaptado de GENTIL, 2012.
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Durante o processo de cura, as resinas epoxidesgtam em uma estrutura
tridimensional através da reacdo do grupo gliciditen um agente reticulante adequado
(FAZENDA, 2005). Uma das resinas de maior interepaea a fabricacdo de tintas
anticorrosivas sao aquelas obtidas a partir da&iceggimica de condensacéo da epicloridrina
(1-cloro-2,3-epoxi-propano), agente portador dgograglicidila, com espécies quimicas que
contém hidrogénios ativos, a exemplo do bisfenqR&-bis(4'-hidroxifenil) propano), na
presenca de condi¢cdes alcalinas (GENTIL, 2012) @EXZA, 2005). Esta reacdo esta
ilustrada na Figura 9.

| ProPILENO | | cu_rno | [ ACETI(JN.A ] [ FEN’()I. ]

CH;

Cl-CHz-CH-CH>
OH - H-C -¢_% - OH
o I

CH,
EPICLORIDRINA BISFENOL A

[ [

0 CH; CHJ (4]

| | AL
H,C—CH—CH;—0 @ ?@ O~ CHy~CH~ cn,} o@ 1]:4@ 0— CH,— CH-CH,
'_T’ CH, OH " CH, ‘ﬁ—'

Grupo epoxi Grupo epéxi
RESINA EPOXI

n=0—0,72 para resina liquida; n = 0,5 — 1.5 para resina semi-solida; n = 2 — 2.5 para resina solida.

Figura 9: Esquema de obtencéo das resinas epoxidiggartindo de bisfenol A e da epicloridrina
(adaptado de FAZENDA, 2005).

Os revestimentos a base de resina epoxi podemsea @olimerizacdo induzida pelo
calor (formacdo do polimero em sistemas de eswmfapela sua reacdo com um agente
endurecedor ou agente de cura (sistemas de domoo@mies), que também é uma resina. No
caso do emprego de um agente de cura, a reacacopoder a temperatura ambiente e 0s
endurecedores mais empregados sao as poliamisgsoéamidas (GENTIL, 2012).

As tintas curadas com aminas ou poliaminas sdogexal, produtos que apresentam
melhor resisténcia a substancias quimicas (al@idps, solventes) do que aquelas curadas
com poliamidas (GENTIL, 2012). Por outro lado, astas epoxidicas curadas com
poliamidas apresentam melhor resisténcia a aguaamtaentes umidos do que aquelas
curadas com poliaminas (GENTIL, 2012). A reacdoecnina poliamida e uma resina epoxi é

tipicamente lenta e mais controlavel que a reagdi@ @ima poliamina e uma resina epoxi.
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Considerando o desempenho, o revestimento formadarpa reagdo com poliamida é mais
flexivel que aqueles gerados pela cura com poliasniS@RENSENt al, 2009).

Como caracteristica geral, as tintas epoxi de doisponentes apresentam excelentes
propriedades mecénicas, como dureza, resistérabeaddo e ao impacto. Entretanto, quando
expostas ao intemperismo, mostram fraca resistémos$a raios ultravioleta presentes no
espectro solar e, consequentemente, perdem cdhe tapidamente (GENTIL, 2012). Esta
deficiéncia decorre da sua estrutura quimica, opdsdominam nudcleos aromaticos
(MENEZES, 2004). Além disso, apresentam a formag@oempoamento ou gizamento,
fendbmeno que corresponde a uma degradacéo sugledairesina pelos raios ultravioleta,
fazendo com que o pigmento fique solto na superfiem principio, o gizamento altera
basicamente as propriedades estéticas da pelpmikaao limpar a superficie empoada (p6
esbranquicado), nota-se que o sistema mantém suamtoal e que a pelicula de tinta ndo
possui falhas (GENTIL, 2012). Porém, em regideseas®ltem grande incidéncia de chuvas,
observa-se que a reducdo na espessura da pellevido a este fendbmeno, € bastante
consideravel, podendo assim reduzir a sua protagéocorrosiva. Ademais, o empoamento
pode causar problemas com adesédo de demaos sulitesgde pintura se néo for removido
antes da aplicacao delas.

Muitos agentes de cura do tipo amina de baixo pesecular sdo um pouco sollveis
em agua (WELDON, 2009). Quando expostos a alta aseicdbu condensacao logo apos a
aplicacdo da tinta, ou quando a aplicacdo € fataescondicbes Umidas ou ambientes
relativamente frios, os agentes de cura tem a temlé&e exsudar para a superficie da
pelicula, resultando no fenémeno denominado exsioddgVELDON, 2009). Embora,
tipicamente ndo afete as propriedades ou desemmEnhevestimento epdxi, algumas vezes
pode causar problemas significativos de adeséoggsalamaos subsequentes.

Com o advento do hidrojateamento, a existénciandalade residual e a ocorréncia
subsequente d#ash rustsobre a superficie a ser pintada tornaram-se g@s para a
aderéncia das resinas epoéxi. Devido a grande uetadé da estrutura quimica deste tipo de
resina, foram desenvolvidas as tintas tolerantesnalade residual para aplicacdo sobre
substratos tratados por hidrojateamento ou poanagato abrasivo imido, e com certo grau
de oxidacao flash rus). Estas tintas tém como mecanismo béasico a raticed agua da

superficie por reacdo quimica com a mesma (MENE2B®}).
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2.4 PROTECAO CATODICA

A protecéo catddica € uma técnica empregada pamnbater a corrosdo das instalacoes
metalicas enterradas, submersas e em contato etmdlisds (GENTIL, 2012). Embora possa
ser utilizada com eficiéncia para a protecao deiesas metdlicas nuas, sua aplicacao torna-
se extremamente econdmica e mais simples quarslgpasficies a proteger sdo previamente
revestidas (GENTIL, 2012). Por este motivo, estnitéa é geralmente usada como um
suplemento da protecéo por barreira dos revestoaanh sistemas imersos e enterrados para
assegurar a protecdo satisfatoria do substratoaso de um dano do sistema de pintura
(SYRENSENet al, 2009). Proteger catodicamente uma estrutura feigneliminar, por
processo artificial, as areas anodicas da supedizimetal fazendo com que toda a estrutura
adquira comportamento catodico (GENTIL, 2012). Rakauma corrente externa é impressa
sobre o material, o que for¢ca o seu potencial eleoelo a regido de imunidade termodinamica
(SORENSENet al, 2009). Como consequéncia, o fluxo de corrent&iedéanodo/catodo
deixa de existir e a corrosédo € eliminada (GENZ20Q12).

A corrente elétrica externa, necessaria para &giotda estrutura, pode ser produzida
de duas formas:

— Protecéo catddica galvanica: uso de um mateealosinobre na forma de anodos de
sacrificio, que sao conectados na estrutura matdlieste caso, o fluxo de corrente elétrica
fornecido € originado da diferenca de potenciattexite entre o metal e o0 anodo escolhido; e

— Protecdo catodica por corrente impressa: usona® fonte geradora de corrente
elétrica continua, usualmente um retificador. Esfjaipamento é alimentado por corrente
alternada e fornece corrente continua para a esdrut

Os materiais mais usados como anodos galvanicoasséigas de magnésio, zinco ou
aluminio, que sédo espontaneamente mais catodicapiel@ estrutura de aco carbono. Na
pratica, 0os metais puros destes materiais nuncas#ins como anodos de sacrificio e sim
suas ligas. Ha alguns motivos para isso, que intlaenecessidade do anodo (SHEIR,
JARMAN e BURSTEIN, 1993) de:

— Ter um potencial de operacéo negativo, reprodiugiconfiavel;

— Possuir uma capacidade de corrente (A1).kffa e reprodutivel;

— Apresentar uma dissolucao uniforme, para que ¢toshetal seja consumido de forma
atil no fornecimento de protecéo catodica e nda degperdicado por perda mecanica oriunda

do consumo preferencial de alguma parte do anodo; e
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— Ser livre de qualquer perda de atividade devidmassivacdo: a corrente ndo deve
diminuir com o tempo pela formacdo de uma pelipaksivante no anodo.

O uso de anodos de sacrificio € funcédo das caistatas da estrutura a proteger e do
tipo de eletrdlito em contato com o material me@liEm estruturas metalicas imersas em
agua do mar, geralmente sao usados os anodosadieliginco e de liga de aluminio. As ligas
de magnésio sdo geralmente utilizadas em estruiomessas em agua doce de baixa
resistividade elétrica (GENTIL, 2012). A Figura apresenta um diagrama esquematico da

protecao catddica empregando anodos de sacrificio.

) — O

Q —>®
Eletrolito
7+an
Anodo de > Estrutura
sacrificio T e . / protegida
M) V ~—_—" (catodo)

Figura 10: Diagrama esquematico da protecédo catodicusando anodos de sacrificio. Na pratica, o
anodo é ligado diretamente na estrutura (adaptadoelSHEIR, JARMAN e BURSTEIN, 1993).

As reacgfes envolvidas na protecdo catédica gale&dic (GENTIL, 2012):
— Area anddica:

Mg - Mg* +2e oj1
Al & AI* +3e (11)
Zn - Zrt* +2¢ (12)
— Area catbdica:
H,0+1/20, +2e" - 20H " (condi¢ao aerada) (13)
2H,0+2e" - H,+20H" (condi¢cdo n&o aerada) 14)

Na protecdo catodica por corrente impressa, a fdatenergia envia corrente positiva
do eletrodo (anodo) de corrente impressa pararat@st através do eletrolito. A estrutura €
entdo polarizada catodicamente (seu potencialuziga) e a corrente positiva retorna atraves
do circuito para a fonte de energia. Desta fornzaa peste tipo de protecdo funcionar é

necessario que o eletrodo de corrente impressastratura tenham contato eletrolitico e
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eletronico (SHEIR, JARMAN e BURSTEIN, 1993). Geraimte, neste tipo de protecao séo
utilizados anodos inertes, com caracteristicaslieagpes que dependem do eletrélito onde
sdo usados (GENTIL, 2012). Assim, enquanto os analdocorrente impressa podem ser
mais nobres do que a estrutura protegida, pois fde energia o forca a agir como um
anodo, o anodo de sacrificio deve ser espontaneana@ddico para a estrutura, ou seja,
precisa ser mais negativo na série galvanica pardaterminado meio.

A vantagem da corrente impressa consiste no fata fiete geradora (retificador de
corrente) poder ter sua poténcia e tensao de apisiados ao que se necessite, em funcéo da
resistividade elétrica do eletrdlito, o que leveoacluir que esse método se aplica a protecdo
de estruturas em contato com eletrolitos de ba&@00 a 10.00@.cm), média (10.000 a
50.000 Q.cm), alta (50.000 a 100.00@.cm) e altissima (acima de 100.0@D.cm)
resistividade elétrica (GENTIL, 2012). A Figura fiostra um diagrama esquematico da

protecdo catddica por corrente impressa.

Fonte de energia Fluxo de elétrons

@ (corrente continua) (_)'

Eletrolito
—>
Anodo de > Estrutura
corrente g protegida
j_mpressa \_}./’ (catodo)

Figura 11: Diagrama esquematico da protecdo catddicusando a técnica da corrente impressa
(adaptado de SHEIR, JARMAN e BURSTEIN, 1993).

As reacgfes envolvidas no sistema de protecdo catdatir corrente impressa sao
(GENTIL, 2012):
— Area anddica:
H,O - 2H" +1/20, + 2e” (15)
M - M™+n€e (se o anodo nio for totalmente inerte) (16)
— Area catbdica:

H,0+1/20, +2e - 20H " (condicdo aerada) (13)
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2H,0+2e” - H, +20H " (condicdo ndo aerada) (24)

Observando a equacao (13), nota-se que a corrasagod imerso na agua do mar com
uma grande quantidade disponivel de oxigénio, pieg®r um mecanismo eletroquimico
através do qual se forma um excesso de ions hidroras &reas -catddicas.
Consequentemente, as tintas usadas em aco imeraguarrdo mar (pk 8,0 — 8,2) devem
resistir a condicdes alcalinas. Além disso, o filledinta deve ter uma alta resisténcia elétrica
para impedir o fluxo de corrente de corrosdo eotraetal e a agua (SHEIR, JARMAN e
BURSTEIN, 1993). Nas vizinhancas dos anodos deent®rimpressa, a densidade de
corrente é inevitavelmente maior que em outro ludmrsuperficie metalica e a taxa de
producdo de ions hidroxila é, consequentementa, ali seja, as condi¢cdes se tornam
altamente alcalinas. Isto leva a deposicdo de natbs de calcio e de magnésio proximo dos
anodos. Outro efeito da alta densidade de corkempee, quando o oxigénio dissolvido nos
poros da tinta se esgota, a reacdo catddica qsa pacontecer € a de geracao de hidrogénio
(14). Estes dois efeitos juntos tendem a rompdimmefde tinta, devido a mecanismos de
dissolugdo quimica e de processos de reducdo@iétmia na interface metal/revestimento,
além de, possivelmente, aumento da pressao degBidmnesta interface (SHEIR, JARMAN
e BURSTEIN, 1993) (DNV, 2010). Esse processo deeriwbcdo do revestimento é
denominadodescolamento catédicoOs efeitos da alta densidade de corrente podem se
minimizados pelo controle eletrénico da instalagi® protecdo catddica por corrente
impressa, para assegurar que o potencial da régi&sa do navio ndo estd maior que o
requerido para a protecdo, e cercando os anodositomaterial a base de borracha ou com
material polimérico reforcado com fibra de vidr¢dE8R, JARMAN e BURSTEIN, 1993).

O grau de descolamento é funcdo de vérios fat@@®o temperatura de servico,
formulacdo da tinta, espessura de filme seco, emduguimica do polimero/resina, potencial
aplicado, composicao do eletrolito e tipo de prag@o da superficie (NADERI e ATTAR,
2014). O aumento do potencial pode acelerar o thesento por facilitar o transporte idnico
através do revestimento (NADERI e ATTAR, 2014).eBsansporte de ions do eletrolito para
a superficie metalica ocorre através de caminharatds de baixa resisténcia no
revestimento. Para equilibrar a carga dos ionokiidr (isto €, para preservar a neutralidade
da carga local), ions carregados positivamentegamecser transportados da solugcéo para as
areas catodicas. Os cétions podem alcancar ascGaeakcas penetrando a pelicula de tinta
por meio da difusdo ao longo da interface tintsggako. A presenca de ions metalicos

alcalinos e de ions hidroxila gera um ambientednéstalcalino embaixo no revestimento, e
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embora um pH alto ajude a passivar o aco, ocomeptura da ligacdo entre os oxidos
metélicos e o revestimento (SGRENSENal, 2009). Posteriormente, a protecdo catddica da
estrutura aumentara a taxa de delaminacéo catfuisaa corrente aplicada aumentara a taxa
da reacdo catddica. A ocorréncia de descolamerttudica ndo esta limitada a apenas
solugdes neutras, pois também pode ocorrer em Gdubasicas, mas a uma taxa de
delaminagdo menor (SORENSEN al, 2009). A Figura 12 apresenta um esquema do

mecanismo responsavel pelo descolamento catédico.

HeO, Oz, Na*, CI™
Fe®
Catodo e —/T\—/ e‘\“\ Catodf
OH~ Anodo OH
HzO, Og, Na*, CI™
HQO. 02 — Produtos de corrosao
A

£

N 4
Delaminagéo _;'_.\/:‘i Fe? h\ N_a)

e

Figura 12: llustracdo do processo de delaminacdo ép o dano do revestimento (adaptado de
SORENSENet al, 2009).

Conforme ja mencionado, nas areas da estruturdicaetpue apresentarem danos na
pintura, a protecdo catodica ira agir. Entreta@sta protecdo pode néo ocorrer a depender da
natureza da falha do revestimento. De acordo com Xeafin e Gravel (2017), a protecao
anticorrosiva do metal s6 ocorre se uma quantidadieiente de corrente de protecao
catddica consegue atingir a area exposta do stdosfraextensdo da penetracdo da protecéo
catodica dentro das falhas do revestimento estacias& com muitos fatores, como a
dimensé&o do descolamento da pelicula de tinta, osig§o e condutividade da solucao e tipo
de revestimento (YAN, ARAFIN e GRAVEL, 2017). Estagtores relatam que a protecao
catddica € menos eficiente nas areas sob a tisgaadada, se tornando menos protetora a
medida que a altura (espaco vazio) entre o revestondesplacado e o substrato diminui.
Além disso, afirmam que esta técnica de protec@msgegue atingir distancias relativamente
curtas sob a pelicula desplacada. Por outro ladidcam que o alcance da protecédo catodica
sob o revestimento desplacado aumenta em solugfealta condutividade elétrica.

A maioria dos critérios aceitos para comprovar @gudo catodica completa do aco é
baseada na medicdo de potencial (SHEIR, JARMAN &KS8LEIN, 1993). O critério
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amplamente mais aceitavel para protecdo do acceerperatura ambiente e em condigfes
aerdbicas é o potencial de protecdo de -0,85 V @latdo ao eletrodo de referéncia de
Cu|CuSQ ou -0,80 V em relacdo ao eletrodo de referénciadAgldgCl (GENTIL, 2012)
(SHEIR, JARMAN e BURSTEIN, 1993). Em condi¢cdes adhe&as, o potencial de protecao
desejado vai para -0,95cMcusos (-0,90 Vagjagel), devido a possibilidade da presenca de
bactérias redutoras de sulfato ativas no meio smwo(SHEIR, JARMAN e BURSTEIN,
1993). Para um projeto adequado de sistema decpmtmatddica por anodos galvanicos, o
potencial de prote¢do deve se situar na faixa @ -8 -1,05 Wgagci N@ Maior parte da sua
vida de projeto, se aproximando de -0,8QAjci no final da sua vida util, e eventualmente
para valores menos negativos, quando ocorrerapaatebao catodica (DNV, 2010). O termo
superprote¢do é aplicavel somente para potendiaisade -1,15 Ygjagc (DNV, 2010).

Vérias limitacdes sobre o potencial mais negative gode ser imposto a estrutura,
durante a prote¢cdo catddica, sdo frequentememigasit A producdo de hidrogénio aumenta
exponencialmente a medida que o potencial se tmaia proximo do limite de potencial
negativo recomendado (tipicamente -1,8uMisos0U -1,1 Vigage) (SHEIR, JARMAN e
BURSTEIN, 1993) (DNV, 2010). Esta limitacdo € paratar a formacdo de hidrogénio e
manter uma operag¢do segura do sistema de protatddica, pois 0 atomo de hidrogénio
pode se combinar formando moléculas deoHd ser absorvido pela estrutura do metal. No
altimo caso, o hidrogénio atémico pode interagimca microestrutura dos componentes do
metal sujeitos a altas tensdes, causando a inicegécrescimento de fissuras relacionadas ao
hidrogénio, fendbmeno denominaffatura por tensédo induzida por hidrogénio (HISC —
hydrogen induced stress crackingDNV, 2010). Pode ocorrer também do hidrogénio
atdmico se difundir para o interior do metal e #omar a sua forma molecular por
recombinacdo com outros hidrogénios, acarretandapacecimento de bolhas que levam a
ruptura do material devido as elevadas pressdegoqadas (da ordem de dezenas de
atmosferas), independentemente de solicitagbesnasteou internas, em um processo
denominado fratura induzida por hidrogénio (HIC — hydrogen induced crackipg
(GENTIL, 2012) (SHEIR, JARMAN e BURSTEIN, 1993).

2.5 ENSAIOS UTILIZADOS NA AVALIA(;AO DAS TINTAS
O desempenho global e a durabilidade do sistempirdara sao dificeis de avaliar

porque sao afetados por varios fatores internosxterrms, que estdo associados a

propriedades do revestimento, condicbes ambiemtgisopriedades do substrato. Mesmo
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sendo possivel controlar as propriedades mecatiseg®ss e quimicas da tinta durante a sua
formulacédo, existem outros fatores, como aquellexiomados com o ambiente, que estao
fora do controle do formulador.

Além das propriedades fisicas e quimicas da tin@o esubstrato, o revestimento
aplicado pode apresentar defeitos de pintura, cdiolhas, porosidades, fendimento,
microvazios, descolamento, etc. Cada um destesefafmde influenciar na forma como as
espécies do eletrdlito sdo transportadas atravégsdligula e ao longo da interface
tinta/superficie metéalica, afetando assim o prareds degradacdo do revestimento.
Consequentemente, a permeabilidade do sistemaomloSivo aos agentes agressivos
influencia bastante a capacidade da tinta de peotegnetal contra a corrosao (SJRENSEN,
KIIL, et al, 2009).

Por este motivo, séo realizados ensaios baseadegpaaicdo natural da pelicula de
tinta, juntamente com ensaios acelerados de caresésaios eletroquimicos em laboratdrio,
sob condi¢des controladas, para avaliar o desermpeahdurabilidade do sistema de pintura
que se pretende empregar em determinada condigiactmal. Tais testes permitem aos
fabricantes de tinta analisar e desenvolver noegsstimentos de alto desempenho e aos
potenciais usuarios comparar 0 comportamento degedifes tintas anticorrosivas (como é o

caso das situagfes onde se executa testes deghficggiio de produtos).

2.5.1 Ensaios acelerados de corrosao

Vérias organizacdes tém publicado normas contemdtvides para testar revestimentos
anticorrosivos, com o intuito de obter um padramnéecido mundialmente. Na Europa, a
norma ISO 12944 Raints and Varnishes — Corrosion Protection of Bt8guctures by
Protective Paint Systemneem uma grande aceitacdo, sendo uma das maistanf@s normas
para teste de propriedades anticorrosivas em sastel@ pintura (SORENSE&t al, 2009).
Esta norma € dividida em oito partes, que abordasdeal a classificacdo dos ambientes
corrosivos até os tipos de preparacdo da superfigesistemas de pintura e de testes
empregados na avaliagdo do desempenho das tintaberatorio.

Em termos de categoria de corrosividade, a 1ISO 4:294S0O, 1998) estabelece uma
classificag@o para os principais ambientes quératea metdlica pode ser exposta. A Tabela

7 mostra estas categorias.
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Tabela 7: Categorias de corrosividade e exemplos denbientes corrosivos (adaptado de ISO, 1998).

Categoria de Nivel de impacto

corrosividade do ambiente Exemplo de ambientes

Categorias de corrosividade atmosférica

Construgdes com atmosfera limpa (escritdrio, escola

C1 Muito baixo hotéis, etc.).
Cc2 Baixo Areas rurais com baixo nivel de poluicéo.
Ambientes com alta umidade e com pouca polui¢caardo
C3 Médio (atmosferas urbanas com poluicdo moderada pordtidde
enxofre).

C4 Alto Areas industriais e da costa com salinidmoeerada.
C5-1 (industrial) Muito alto Areas industriais catta umidade e atmosfera agressiva.
C5-M (maritimo) Muito alto Areas costeiragfishorecom alta salinidade.

Categorias de estruturas imersas em agua ou entgasaem solo

Im1 (agua doce) - Instalagbes em rios, plantaéiéiricas.
!m2 (mar ou - Estrutura®ffshore
agua salobra)
Im3 (solo) - Tubulacdes e tanques enterrados.

s

Outra norma importante € a ISO 2034Raifts and Varnishes — Performance
Requirements for Protective Paint Systems for Oftsland Related Structure@SO, 2009),
gue também descreve 0s requisitos minimos a setendidos por sistemas de pintura,
inclusive quanto aos testes de desempenho. Postmnerma é voltada para revestimentos
aplicados em estruturas maritimas expostas aofatabicom categoria de corrosividade C5-
M (atmosférica) e Im2 (imerséo), definidos na notB@ 12944-2. Além disso, a horma ISO
20340 especifica requisitos que se sobrepdem adefmidos na ISO 12944-6 para estas
categorias de corrosividade.

Os testes para qualificacdo da pintura, previstolS@ 20340, sdo (ISO, 2009): ensaio
ciclico, descolamento catodico e imersdo em aguaalo Além disso, € recomendado o
emprego de alguns métodos para avaliacdo dos calpoprova usados nos testes de
qualificagdo, estabelecendo requisitos minimosedempenho. As Tabelas 8 e 9 apresentam
os testes de qualificacdo e os métodos de avaldgdaorpos de prova, respectivamente,
segundo a norma ISO 20340 (ISO, 2009).
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Tabela 8: Testes de qualificacdo de revestimentosgaindo a 1ISO 20340 (adaptado de ISO, 2009).

Duracao dos testes

Ambiente com | Ambiente com categoria Ambiente com
. categoria de de corrosividade C5-M e ;
Teste Método o o categoria de
corrosividade | Im2 (zonas de variacédo de -2
. . corrosividade Im2
C5-M maré e de respingos)
Ensaio ciclico Descricao
(re3|sf[enC|a do conforme 4200 h 4200 h _
revestimento ao| Anexo A da
envelhecimento)| SO 20340
Descolamento | 5 15714 - 4200 h 4200 h
catodico
Imersdo em agua g5 g1 4200 h 4200 h
do mar -

Tabela 9: Métodos para avaliacdo dos corpos de pravempregados nos testes de qualificacéo,
conforme a ISO 20340 (adaptado de 1SO, 2009).

Tipo de avaliacado

Método

Requisitos

Aderéncia (resisténcia a
tracao)

ISO 4624 pull-off tes)
— antes e apos os testes
de qualificacao.

— Antes dos testes: inexisténcia de falha adesiva
entre substrato e 12 demao, exceto se o valor da
resisténcia a tracao far5 MPa.

— Apés os testes:

» resisténcia a tracdo minima de 50% do valor
medido antes do teste, com valor minimmo
2MPa; e

» inexisténcia de falha adesiva entre o substrato e
a 12 demao, exceto se o valor da resisténcia a
tracdo for> 5 MPa.

Avaliacéo da degradacéo do
revestimento (grau de
empolamento, de corrosag
de fendimento, de
descascamento e de
gizamento)

ISO 4628 (partes 2, 3
"4, 5 e 6) — apbs 0O
testes de qualificacéo.

Empolamento: méximo 0 (S0)

Corrosao: maximo Ri 0 (0% de area corroida);
'Fendimento: maximo 0 (S0);
Descascamento: maximo 0 (S0);
Gizamento: se acordado entre
interessadas.

n

as partes

Avanco da corroséo a parti
da incisao (risco)

Avanco de corroséo:

rProcedimento da ISO< 3,0 mm para sistema de pintura cprimer rico
20340 — apés os testgem zinco;
de qualificacao.

< 8,0 mm para sistemas de pintura com outros
tipos deprimer.

Descolamento catédico

que

ISO 15711 (método A|

usa a correnteO diametro equivalente da éarea que sofreu

impressa) — ap0ls qgsdescolamento deve se20 mm.
testes de qualificacéo.

1. O termo entre parénteses refere-se ao tamarthballaas, conforme o padréo fotografico da norma
ISO 4628-2. Ja o numero que antecede este term@gf a quantidade ou densidade de bolhas. Popkxe
um empolamento 5 (S3) significa que ha bolhas dwmitdno S3 em uma quantidade ou densidade de nivel 5.
Interpretacdo semelhante pode ser feita para femdore descascamento.

Além dos testes preconizados em normas interndsjoea&istem metodologias de

ensaio desenvolvidas por renomados centros de ipasqu fim de testar um sistema de
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pintura para condicbes especificas de aplicabiid&lo caso do método eletroquimico de
imersdo-emersao alternada, que também é considena@msaio acelerado de corroséo e foi
estabelecido em 1967/1968 pelentre Belge d’Etude de la CorrosiofCEBELCOR)
(MIRANDA, 1974). Neste método, uma ou mais amosttasaco sao, alternativamente,
umidificadas por imersao dentro de uma solugédacasspelo aquecimento no ar. Durante os
periodos de imersédo sdo efetuadas medidas de @btdaceletrodo das amostras. Segundo
Miranda (1974), este teste permite o surgimentprddutos de corrosdo com caracteristicas
morfologicas mais similares aos formados no ambeieatural do que aqueles obtidos nos
ensaios eletroquimicos, o que justificaria a imjpwita do método no estudo da corrosédo
atmosférica. Além disso, com este método € possivalilar diversos climas diferentes,
podendo ser modificada a composicao da solucaosijquéda a agua da chuva), a duracéo e a
periodicidade das etapas de umidificacdo e de satag temperatura do metal durante estes
dois momentos.

Alguns estudos (BARBOSA, 1993) apontam que exigte aorrelagdo entre os ciclos
de imersdo-emersédo e as caracteristicas de comos@mbiente natural para o caso dos acos
nao revestidos: 30 dias de ciclos, em que ha 5@tosnpara emersdo e 10 minutos para
imerséo, corresponderia a dois anos de exposicagal@ uma atmosfera natural. Contudo,
para acos revestidos seria necessario aumentaiod@ee imersdo (BARBOSA, 1993).

O principio do ensaio de imersdo-emersdo alteréatiaseado no fato de que, se o
metal passiva, ele exibira um potencial de elet@tioem agua aerada. Por outro lado, se o
metal estiver corroendo, ele apresentara um bakenpial de eletrodo (MONTOY At al,
2013). Este comportamento pode ser ilustrado @ plas quatro imagens da Figura 13, que
representam a evolucdo do potencial de eletrodandestras de aco periodicamente imersas
em uma solucdo aquosa e secas ao ar (MIRANDA, 1974)

Na Figura 13, dentro de cada grafico se tem cuques representam a evolucado do
potencial de eletrodo ao longo de uma mesma imeBaas linhas sucessivas indicam 0s
potenciais de eletrodo observados durante duas@eersucessivas. Para um ago que néo €
patinavel por natureza, na presenca de um detedmiglatrolito, observa-se que o potencial
tem um comportamento similar ao apresentado nard&ifBa. Neste caso, 0 aco permanece
isento de todo o Oxido protetor e ha corrosdo géimada em toda a sua superficie. No caso
da Figura 13b, o potencial do a¢o no inicio da §&@eraumenta progressivamente devido a
formacdo de um oOxido durante a secagem, mas remjpidamente durante a imersao,
demonstrando que a acéo “passivante” do oxido ériieipa (0 metal fica coberto por crateras

de corrosdo, onde a superficie se comporta comangdo). Na Figura 13c, a elevacao do
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potencial no inicio da imersédo é mais forte qué&igara 13b e a queda de potencial € menor
durante a imersdao. Isto revela uma melhora progeed® poder protetor da camada formada
pelos produtos de corrosdo, mas esta melhora peomansuficiente para assegurar uma
protecao eficaz do metal. Por outro lado, no cas&idura 13d, o potencial de eletrodo se
estabiliza em valores elevados, e praticamentehd@mais queda de potencial durante a

imersdo, 0 que mostra a agao perfeitamente pratdtooxido gerado (MIRANDA, 1974).
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(a) Corroséo generalizada, sem formacgao de depgzssivante.
(b) Corroséo localizada, com formacgao de depésitopassivante.
(c) Corroséo localizada, com formacao de depésitesse tornam, com o tempo, praticamente protetores
(d) Corrosao localizada, com formacéo de depogitiesse tornam, progressivamente, perfeitos pre®tor
Figura 13: Evolucdo do potencial de eletrodo de umago ao longo dos ciclos alternados de
umidificacdo e secagem no ensaio de imersdo-emersédternada (adaptado de MIRANDA, 1974).

2.5.2 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos incluem, por exemplo,isasdde potencial, curvas de
polarizacdo e medidas de impedancia eletroquiniEntre estes ensaios, alguns séo
frequentemente empregados para avaliar o compantardes tintas.

A maioria dos métodos de teste e controle é baseadanedidas de potencial de

eletrodo que, se corretamente medido e interpretasho a ajuda da termodinamica (a
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exemplo dos diagramas de equilibrio eletroquiméadp cinética, leva a resultados praticos
muito importantes, elucidando os fendmenos de saa¢POURBAIX, 1974).

A evolucéo do potencial de corrosao do metal cdaempo tem sido relacionada com o
seu comportamento corrosivo em um determinado méabores negativos de potencial
podem indicar a presenca de corrosao, enquant@aof@aciais nobres (menos negativos)
podem estar relacionados com a formacgédo de umadeasstdvel de produtos de corrosao
que da ao metal certa protecdo, a qual é limitasaspcondicdes de pH e natureza do
eletrolito (ESCOBARet al, 2003).

Alguns autores tém relatado o aumento do potedeatubstratos metalicos pintados
para maiores resisténcias do filme de tinta, sngergue as altas resisténcias eletroliticas do
filme introduzem uma queda 6hmica do potencialeemts pontos anddicos e catddicos
(ESCOBAREet al, 2003). A queda 6hmica (ou sobretensdo 6hmicag peddefinida como a
mudanca de potencial devida ao produto de corggrgecircula na célula eletroquimica pela
resisténcia existente (geralmente da solucéo) ensigoerficie do eletrodo de referéncia e a
do eletrodo de trabalho (metal sob polarizacdo)NGE, 2012). Nas tintas com pigmentacao
ativa, a variacdo do potencial € em geral relacianaom o mecanismo de inibicdo
(ESCOBAR et al, 2003).

Segundo Barbosa (1993), a comparacao entre ressildel diferentes pesquisadores
pode levar a interpretacdes ambiguas, pois a depeatat caracteristicas de polarizagdo
anodica e catddica do sistema, um dado potenciad per associado tanto com uma baixa
guanto com uma alta corrente anddica. Desta foomatodo de monitoramento do potencial
ndo da informacbes prévias sobre a qualidade destievento, mas por ser um método
simples, ndo destrutivo e que requer o empregoqdpa@mento de baixo custo, € um bom
método complementar a outras técnicas eletroqusniiARBOSA, 1993).

Outra técnica usada na avaliacdo de revestimergntefa corrosdo € a Espectroscopia
de Impedéancia Eletroquimica (EIS), bastante empeega avaliacdo da permeabilidade de
revestimentos ou de sua propriedade de barreiseahdo-se na resisténcia elétrica do
revestimento (GRAY e APPLEMAN, 2003). Desta fornmnde ser usada como uma
ferramenta para comparar o processo de deteriotdgitintas sob cada condicdo testada. A
variacdo de parametros obtidos dos diagramas ded@émgia em funcdo do tempo de ensaio
pode refletir a cinética e o mecanismo de detggwado revestimento (GRAY e
APPLEMAN, 2003) (SILVA, 2006). Isto é possivel poega impedancia esta relacionada
com a natureza do polimero, sua densidade e seepig (GRAY e APPLEMAN, 2003).
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O carater protetor do revestimento polimérico estacionado com sua resisténcia
elétrica (GRAY e APPLEMAN, 2003), pois a sua preddade de barreira reflete a sua
capacidade de impedir o fluxo de corrente entraraas anodicas e catodicas do substrato
metalico. Esta propriedade, que se reflete natéesie do revestimento, pode ser avaliada
por medidas de EIS (SILVA, 2006). A protecdo doestimento aumenta a medida que a
resisténcia elétrica da pelicula aumenta. Em gernad, resisténcia elétrica de pelo mends 10
a 10 Q.cnt é requerida para uma protecdo anticorrosiva ratd@RAY e APPLEMAN,
2003).

A resisténcia através de um filme de um revestimgimérico pode ser medida
usando métodos elétricos de corrente continua (IDdirect currenj, que seguem a Lei de
Ohm expressa por (GRAY e APPLEMAN, 2003):

R=V/I (17)
ondeR € a resisténcid/ é a voltagem continual & a corrente continua medida.

Métodos de corrente alternada podem identificar edim quantitativamente, a
resisténcia e a capacitancia individuais dos elémsetie um sistema reacional, fornecendo
mais informacgdes sobre 0s processos que ocorreimearéace filme/substrato e no proprio
revestimento do que os métodos com corrente c@(iBRAY e APPLEMAN, 2003). Tal
fato se torna ainda mais importante quando a c@orivscia, pois somente com a aplicacdo de
corrente alternada é possivel separar os resultauntados de acordo com a contribuicdo de
cada componente, fornecendo assim um meio de dete® monitoramento do
comportamento da corrosdo no sistema (SHEIR, JARMAURSTEIN, 1993).

Em geral, as interfaces metal/solucao caractergamer uma relacdo do potencial com
a corrente e o seu estudo pode ser feito com ensisho estado estacionario (curvas de
polarizagdo) ou deslocando o sistema deste estmdeés de técnicas ndo estacionarias
(BARBOSA, 1993). A impedancia ¢ uma técnica ndaagharia e tem como fundamento
deslocar a reacdo do estado estacionario pelaagfticde uma “perturbacédo” do sistema
eletroquimico. O sistema é entdo induzido a “relapara um novo estado estacionario.
Como as varias etapas do processo reacional muaadiferentes velocidades, ou seja, tém
diferentes constantes de tempo, a resposta podanaésada para evidenciar as diversas
etapas do processo eletroquimico global (BARBOSA93). Para possibilitar a
“perturbacdo”, a impedancia usa sinais de pequemmitade, 0 que a torna uma técnica nao
destrutiva. Geralmente, sdo utilizadas “perturbacgEnoidais” em um circuito de corrente

alternada, e a resposta € analisada em funcaoedaéficia de perturbacdo. Portanto, a
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impedancia ) através de um filme de revestimento, analogamemguacao (17), pode ser
expressa por (WOLYNEC, 2013):

Z =E(t)/1(t) =|Z|lexp(i@) = Z, + jZ, (18)
onde, E(t) é o potencial elétricol(t) a corrente elétrica medida no circuito de corrente
alternadal|Z| o modulo da impedancid; a parte real da impedancia,a parte imaginaria da
impedanciat o tempo,¢ a defasagem da corrente em relacdo ao potengia enidade
imaginaria.

Os resultados experimentais da impedancia geradnsfitd apresentados graficamente
pelos diagramas de Nyquist e de Bode. No primesojalores experimentais da impedancia
sao representados em um graficovetsusZz,. Ja no segundo, os resultados sdo expressos em
curvas de log|4tersuslogn e de ¢ versusdogw. Cabe ressaltar que € a frequéncia angular,
gue esta relacionada cdima frequéncia com que a corrente alternada osoilsistema, por
(WOLYNEC, 2013):

a=27f (19)
ondef normalmente é medida em Hertz (Hz).

O processo de degradagdo do revestimento organicomplexo e envolve Varios
fatores, dentre os quais, a absorcdo de agua. Adaneélé capacitancia € considerada por
muitos autores como uma técnica sensivel para @oragéo do processo de permeacao pela
agua no polimero (SILVA, 2006). O principio € bakeao fato de que a presenca de agua
aumenta a capacitancia do revestimento, pois mesmquantidades pequenas, a agua pode
mudar a constante dielétrica da pelicula. Destadpse a pelicula de tinta é tratada como um
capacitor de placas paralelas, entdo a sua capaait€, pode ser dada por (CASTELA e
SIMOES, 2003):

_EXE,XA
d

ondeg, é a constante dielétrica no vacuo (8,854%X1B.cm’), A é a area da superficie do

C (20)

revestimentod é a espessura do revestimento @ a constante dielétrica do revestimento.
Uma vez que a constante dielétrica relativa dosrawbs esta tipicamente na faixa de 3 a 8, e
para a agua pura ela é de 78,3 a 25°C, a aguaviaas@rovocara um aumento na
capacitancia (CASTELA e SIMOES, 2003).

A capacitancia do revestimento € um parametronfecite medido no caso de sistemas

com alta impedancia. A variacdo da capacitanciarderevestimento em funcao do tempo
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pode ser obtida diretamente de medidas de impealéhatroquimica, seja por método grafico
ou pela simulacdo do diagrama com um circuitoie@&quivalente (SILVA, 2006).

A resisténcia é outro parametro usado para avaldegradacéo do revestimento. Esta
associada com as falhas na pelicula de tinta ddasauais estaria ocorrendo a corrosao do
metal. Conforme visto anteriormente, quando a &iumgye o substrato ha um aumento na
capacitancia e a resisténcia tende a diminuir patoento de falhas. Isso ocorre, por exemplo,
porque os produtos de corrosdo formados exercemfanpa mecanica sobre a pelicula do
revestimento, provocando a sua ruptura e o aungentwimero de defeitos, acarretando assim
a diminuicdo do valor da resisténcia (SILVA, 200be uma forma geral, os fatores que
afetam a resisténcia do revestimento sédo (SHEIRMAN e BURSTEIN, 1993):

— Temperatura: a resisténcia do filme cai com oemimda temperatura;

— Concentracédo do eletrdlito: a resisténcia dimdaiforma constante com o aumento
da concentracao do eletrdlito;

— Espessura do filme: para uma mesma espessulaatafalicacdo de duas demaos de
tinta melhora a resisténcia dos filmes; e

— Tipo de solvente: a presenca destes componetnésiere na reticulacao do polimero,
deixando a estrutura heterogénea. A qualidade @tagéio do revestimento melhora quando
0s solventes sao eliminados da formulagao.

Em analises de EIS, o filme de revestimento e @gs®o de corrosdao sob o filme
muitas vezes sdo considerados como um sistema sikores e capacitores (GRAY e
APPLEMAN, 2003). Em 1976, Epelboin et €1976) apud Macedo et al. (2009) propuseram
um circuito elétrico equivalente geral, apresentadd-igura 14, ondR. € a resisténcia do
eletrdlito, C. e R, sdo a capacitancia e a resisténcia da tinta, ciepmente,Cqy € a
capacitancia da dupla camada elétric&Z;ea impedancia faradaica (associada com os
processos faradaicos na interface revestimentdm@EAUNIER et al, 1976). Os
processos faradaicos referem-se as reacdes goasrpeld lei de Faraday, onde a quantidade
de reacdo quimica causada pelo fluxo de correraesferéncia de elétrons) é proporcional a
quantidade de eletricidade que passa no sistemRIBAFAULKNER, 2001). Desta forma,
correspondem as reacdes de oxirreducao da espécmatva na superficie do eletrodo de

trabalho.
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Figura 14: Circuito equivalente usualmente propostgara descrever o comportamento da interface
metal/revestimento (MACEDOet al, 2009).

Com base no circuito anterior, 0 seguinte compagtdogeral € proposto: nos tempos
iniciais do ensaio de corrosédo, a amostra apreserdanportamento de um capacitor perfeito,
pois a curva de impedancia caracteriza apenaopsgiades isolantes do revestimeiRog
quase infinito eC. € muito pequena). Consequentemente, uma linhapegtdela ao eixo
imaginario do diagrama de Nyquist é observada (MBOEet al, 2009). A medida que o
tempo de imersdo aumenta, a capacitancia da anaastrenta, enquanto a resisténcia tende a
diminuir, devido a permeacéo do eletrélito (primtipente agua) e um arco capacitivo é
obtido. Posteriormente, quando o eletrdlito (aguéores agressivos) alcanca a interface
metal/revestimento, inicia-se 0 processo corrogprocessos faradaicos) e novos arcos sao
detectados nos diagramas de impedancia (MACED@I, 2009). Neste caso, a resposta
encontrada no diagrama engloba diferentes constatgetempo. Além disso, durante a
evolucéo do processo de degradacéo, espera-seimmaigao nos valores da impedancia do
sistema (SILVA, 2006). Este é um comportamentosatasfrequentemente reportado na
literatura.

Entretanto, alguns revestimentos demonstram um acdempento diferente do
apresentado anteriormente. Um exemplo disso s@iotas a base de agua, que apresentam
uma resposta de impedancia “ndo classica”. a éesist associada a alta frequéncia no
diagrama de impedancia aumenta com o tempo dedm€BLVA, 2006). Ademais, a perda
de aderéncia e a presenca de corrosdo no subshattatores que, embora muitas vezes
presentes no sistema, ndo séo detectados nosmamyde impedancia. Spengler et al. (1997)
utilizaram amostras que apresentavam corrosdo pow bdo filme, cobrindo-as com
diferentes espessuras de um revestimento epdxie Mstido foi verificado que somente para
filmes finos a impedancia apresentava diagramas o@is de uma constante de tempo
claramente definida (SPENGLER et, 41997). Assim, embora a impedancia global daagint
usualmente diminua com o tempo de imersao em segucdorrosivas, um comportamento

contrario pode ocorrer para sistemas particulares.
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Em suma, a técnica de impedancia eletrogquimicapsesenta como uma excelente
ferramenta para monitoracdo do comportamento destieventos orgéanicos. Contudo,
explicacbes para a variacdo dos parametros elénomps exigem conhecimentos sobre os
processos fisico-quimicos que ocorrem na pelicutarde sua exposicdo ao meio Ccorrosivo.
Diante disso, nota-se que 0 uso de técnicas aaalitomplementares é absolutamente
indispensavel, uma vez que estas técnicas, emragongm a impedancia eletroquimica,
podem oferecer melhores explicagcbes ao comportaméndio classico” de alguns
revestimentos (SILVA, 2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

No presente estudo foi avaliado o desempenho desikiemas dprimers aplicados
sobre aco-carbono, quando submetidos a difereréesdos de preparacao de superficie e sob
condi¢des controladas de protecdo catddica. Unmeslessstemas é composto por uma tinta
epoxi pigmentada com “ferrugem protetora” e com iPAando aqui representado por EFP
(produto patenteado por Miranda et al. (2008)).uBcsistema é composto pelo esquema de
primers atualmente empregado na pintura das areas sulsmdosanavios da MB, sendo
constituido de uma demao de tinta epoxi tolerantenidade residual pigmentada com fosfato
de zinco e de uma demé&o de tinta epdxi fosfatdrdm zPara simplificacéo, este ultimo sera
denominado por sistema gamersepoxi fosfato de zinco (EFZ).

Para efetuar a avaliacéo, dividiu-se em trés gragosorpos de prova de aco-carbono
com grau B de oxidacéo inicial segundo a ISO 85@Qq1SD, 2007), conforme o tipo de
preparacdo de superficie efetuada: placas trataolagateamento abrasivo seco ao metal
quase branco (grau Sa 2 % (ISO, 2007)), placaadaatpor jateamento abrasivo umido ao
metal quase branco (grau Sa 2 %2 (ISO, 2007)) eplaatadas mecanicamente ao metal nu
(grau SSPC SP 11 (SSPC, 2012)). Apo6s a preparacsuperficie, foi realizada a medicao do
perfil de rugosidade das placas. Em cada grup® pteEas foram retiradas para avaliagdo do
teor de sais sollveis apés a preparacao da sueerfas demais foram pintadas: metade com
a tinta “ferrugem protetora” e a outra metade coesquema de tintas de fundo empregado na
MB.

Estes corpos de prova tratados e pintados forammetidos a ensaios acelerados de
corrosdo e a ensaios eletroquimicos. Como ensaelerados foram executados: névoa
salina, imersdo em solucao de NaCl 3,5% a temparatabiente, imersdo-emerséo alternada
em NaCl 3,5% e descolamento catddico. As amostrasndaio de imersdo em NaCl 3,5%
foram divididas em dois grupos: um grupo sem ircis&em protecdo catddica e outro grupo
com incisdo e com protecdo catddica. Em todos gsosade prova submetidos ao teste de
imersdo-emersdo alternada foi feita uma incisd@omdto o substrato. Como ensaios
eletroquimicos, foram efetuadas medidas de impéma@betroquimica e, durante 0os ensaios
de imersdo em solugdo de NaCl 3,5% com e sem pmteatddica, imersdo-emerséao
alternada e descolamento catédico, foi realizadwnitoramento do potencial dos corpos de
prova. A corrente foi medida apenas nas amostragndaio de imersdo com protecdo

catodica.
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A avaliacdo das amostras submetidas aos ensagrsoamiente citados foi feita quanto
aos seguintes parametros: aderénuidl-Off tesj, avanco da corrosdo e delaminagao a partir
da incisédo, area delaminada (no caso do descolanvatddico), grau de degradacdo do
revestimento (grau de empolamento, grau de corresgoau de fendimento) e avaliacao
visual da superficie do substrato ap0s a remocgintiara em uma area ensaiada do corpo de
prova. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEW)a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) também foram empregadas paratesizsr as superficies metalicas nas
suas condi¢des iniciais, ou seja, antes dos enaaalsrados de corrosao, e ap0s 0S ensaios
acelerados de corrosao.

Além dos ensaios descritos acima, também foramiadeas, de forma complementar, a
analise quimica do substrato metalico e a caraeigio das tintas por Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

Os procedimentos detalhados de confeccdo dos calpgsrova, da execugdo dos
ensaios e das avaliagbes serdo apresentados nsssitbsequentes. As Figuras 15 e 16

resumem as principais atividades efetuadas nedtalto.
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Placas 100 x 150 mm
ago-carhono

Preparaciio de

superficie

A 4

JS Sa2 JUSa2 b §P11

> Perfil de rugosidade
\ 4
. > Teor de sais soliveis
Caracterizacéio do
substrato do CP
» MEV/EDS

» Analise quimica do substrato

Caracterizagio
Tinta Pintura das tintas por
FTIR

v v

CPEFZ/JS Sal%: CPEFP/JS Sa2 s
CPEFZ/JUSal % CPEFP/JUSal %
CFEFZ/SP11 CPEFP/SP11
ENSAIOS ACELERADOS DE
CORROSAQ E ENSATOS
ELETROQUINMICOS
Imersio solugio Névoa Imersdo- Descolamento Impedéncia Monitoramento
de Na’l1 3,5% Salina Emerséo catodico Eletroguimica deEei
Com PC Sem PC

|

AVALTACAD DO DESEMPENHO
DOS CP APOS ENSATOS

Observagado:CP = corpo de prova; JS = jato abrasivo seco; JUato abrasivo umido;E = potencial; i =
corrente; PC = protecédo catédic

Figura 15. Fluxograma das atividades desenvolvidas para realizar os eneai acelerados di
corrosao e 0s ensaios eletroquimicos dos sistemasgprimers(producgédo do préprio autor).
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Imersiio com e sem PC

Imersio-emersdo

Neévoa salina

Grau de
degradacéio do
revestimento

to catodico

— S J

Imerséio com
e sem PC

Imersao-emersdo
Névoa salina

Remogio do revestimento

Presenca de
corTosdo no
substrato

MEV/EDS
Imersiio com e
sem PC

Aderéncia

AVALIACAO DO DESEMPENHO W J| | Avemode
DOS CP APOS ENSAIOS J 7 apmﬁ;"é;"hf;f;;a" e
Area Descol to
delaminada catodico

Imersiio sem PC (E) e
Imersédo com PC (E e i)

» Imerséio-emer sio (E)

Valores de Potencial
e de Corrente

;{ Descol to catodico (E) J

Impedancia (E)

Diagramas de
Impedancia

Figura 16: Fluxograma das atividades desenvolvidas para avar o desenpenho dos sistemas de

primers(producéo do proprio autor).
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3.1 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

3.1.1 Corpos de prova

Os corpos de prova foram confeccionados a partthdpas de ago-carbono AISI 1016,
originalmente pintadas coshop primervermelho, sob as quais havia carepa de laminagao
com corrosao inicial (gral8 de oxidacdo inicial segundo a ISO 8501-1 (ISO, 2007
Apresentavam as dimensdes de 100 x 150 mm, espess@, 75 mm e um furo na sua parte
superior, por onde foram fixados nos suportes gasa#os experimentais, quando necessario.
As chapas foram obtidas de um estaleiro situadadmdo mar, onde ficavam empilhadas em

um local coberto. A Figura 17 ilustra a condicaocial das placas de aco.

Figura 17: Aspecto visual das placas de aco-carboramlquiridas para a confec¢do dos corpos de
prova (produgéo do préprio autor).

Para identificar o tipo de acgo-carbono usado coufistsato nos corpos de prova, foi
efetuada uma andlise quimica em espectrébmetro diess@m Optica (equipamento
SPECTROMAXx, da Ametek) e ensaio metalografico deasd amostras selecionadas

aleatoriamente entre as placas adquiridas, confeemdeapresentado no Capitulo 4.
3.1.2 Preparacéao da superficie
A preparacao de superficie constou da remocao altes vivos e quinas das placas,

seguida de desengorduramento por meio de solvegémioo (mistura de hidrocarbonetos

aromaticos e alcodis), e da execucao de trés tipgeeparacado de superficie, um para cada
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grupo contendo 37 placas: jateamento abrasivo aegyau Sa 2 Y2 (ISO, 2007), jateamento
abrasivo umido ao grau Sa 2 ¥ (ISO, 2007) e trattomaecanico ao grau de limpeza SSPC
SP 11 (SSPC, 2012).

O abrasivo utilizado no jato abrasivo seco foi @dxde aluminio (grédo N40) e no jato
abrasivo umido foi a escéria de cobre grossa (9@%hbdasivo ficava retido em peneiras com
“mesh” de 7 a 35). A dgua empregada no jateamentasi®o umido foi a agua doce
fornecida pelo sistema de abastecimento da coocési de agua local (Aguas de Niteroi).
Como parametro de qualidade desta agua, foranzadds aqueles constantes no site da
concessionéria para o més de dezembro de 2016 (SAREANITEROI, 2016), ocasido em
que foi efetuado o jateamento abrasivo Umido. N ¢k tratamento mecanico, para obter o
grau SSPC SP 11 foi efetuada uma remocao prelindaacarepa de laminacdo com uma
lixadeira angular com disco de desbaste grao @steriormente, foi utilizada uma escova
rotativa elétrica (maquina Monti Industrial), coerdas projetadas sobre a superficie metalica
através de uma barra de aceleracao.

Apés a preparacdo de superficie, foram retiradés placas de cada grupo para
realizacdo do ensaio de teor de sais solUveis ®snante na superficie, cujo procedimento
serd abordado no item 3.2.2. Em seguida, foi efet@amedi¢cdo da rugosidade das placas
conforme o procedimento do item 3.2.1, e a pintiélas segundo o item 3.1.3.

3.1.3 Pintura

Das placas restantes dentro de cada grupo de acdpade superficie, metade foi
pintada com a tinta epdxi contendo “ferrugem pootéte PAni (EFP) e as demais com o
sistema derimersepoéxi fosfato de zinco (EFZ). As tintas foram fahdas e formuladas por
fabricantes nacionais, sendo que a tinta EFP &edda na formulacdo da patente de Miranda
et al. (2008). Por se tratar de um produto patéotess informacgdes técnicas disponibilizadas
sobre esta tinta foram apenas aquelas constantéshaatécnica do produto. No caso do
sistema deprimers foram adquiridos produtos destinados a MB, dinetate da linha de
producdo do fabricante, de forma a testar o pro@fétivamente aplicado nos navios. A
Tabela 10 abaixo demonstra algumas informacfegsamrs nas fichas técnicas das tintas

testadas no presente estudo.
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Tabela 10: Informagdes técnicas fornecidas nos bdiles técnicos dos fabricantes para as tintas
testadas nesta dissertacao (producao do proprio aur).

Sistema deprimers epoxi fosfato de zinco

Caracteristicas | Tinta “ferrugem protetora” Primeira deméo Segunda deméo

Epdxi de alta espessura, doiResina epoxi tolerante aResina epéxi modificada

componentes, curado copumidade residual, doi's.dois componentes.  curada
Descricao poliaminas e poliamidag,componentes, curada conL olialranida e éontendo
contendo “ferrugem protetorg”poliamida e contendo fosfato defosfatg de zinco
e polianilina. zinco. '
Sdlidos por
volume (%) 90 45 82
Peso especifico 1.80 1.45 1.45
(9/mL)
Cor da tinta Preta Vermelho 6xido Cinza
Espessura seca
recomendada 300 — 456 50 150
por deméao @m)
Rendimento 2,0 nf/l para 450um de 9,0 nf/l para 50um de 5,5 nf/l para 15um de
tedrico espessura seca. espessura seca. espessura seca.
Vida atil da 45 min. 8h 2h

mistura a 25°C

1. De acordo com o fabricante, recomenda-se amid¢arta EFP com uma demao total de R caso
ela seja empregada em um esquema de pintura desilemersas, onde é previsto utilizar uma deméamide
epoxi intermediaria.

As tintas foram aplicadas sob as mesmas condigbb®atais (umidade relativa do ar,
temperatura ambiente e do substrato), respeitasdotervalos de repintura entre demaos
recomendados pelos seus fabricantes, sem diluicémgyelo menos duas passadas para cada
demdo. Como método de aplicacédo, foi utilizadolo fabricado a partir de 1& de carneiro,
conforme recomendacdes presentes nos boletingdscni

A espessura seca recomendada na norma de pintui ddB/DEN, 2007) para o
esquema de@rimers EFZ € de 6Qum para a primeira deméo e de 180 para a segunda
deméao, o que totaliza 240n. Para a tinta EFP, a recomendac¢éo dada pelcdabegi para
areas submersas, onde geralmente ha uma demadadepdxi intermediaria no esquema de
pintura, € o uso de uma espessura seca dgr@§fara a tinta de fundo EFP. Assim, de forma
a possibilitar uma comparacdo adequada dos ressltadtre os sistemas de pintura,
diminuindo os efeitos da utilizacdo de diferentgisessuras totais, optou-se por dimensionar
os dois sistemas dprimers para uma espessura seca total de g0 Para tal, foi
especificado um aumento na espessura seca do &iEfemde forma a ter a primeira deméao
com 70um e a segunda demao com 180.

Durante a pintura das placas, foi efetuado o ctntda espessura Umida de tinta

aplicada. A medicdo da espessura seca das pelfoulasecutada apdés o tempo minimo de
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secagem para repintura no caso da primeira demaistéona EFZ, e depois da cura completa
das tintas, conforme procedimento da norma ABNT NIBR43 (ABNT, 2008). Para tal, foi
empregado o equipamento Microprocessor Digital Mela ETEC, e foram considerados os
fatores de reducdo de espessura seca em funcaerfdale rugosidade descritos na ABNT

NBR 10443 (ABNT, 2008). A Figura 18 ilustra a medicde espessura de pelicula seca
realizada.

Sistema EFP

(a) Medicéo da espessura de pelicula seca apdigdg@o da pintura com EFP.
Sistema EFZ

. T ..'._ " 1 _»
(b) Medic&o da espessura de pelicula seca apés  (c) Medig&o da espessura de pelicula seca apos
aplicagdo da 12 demao do sistema EFZ (tinta veapelh aplicacdo da 22 demao do sistema EFZ (tinta cinza).

Figura 18: Medicao de espessura de pelicula secasdsistemas derimers EFP e EFZ apés
aplicacdo das tintas (producéo do préprio autor).

A espessura seca das peliculas das tintas, espdeifsegundo os seus fabricantes e o
esquema de pintura aplicado na MB (MB/DEN, 200taespresentadas na Tabela 11,
juntamente com as espessuras totais obtidas naguohds corpos de prova.
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Tabela 11: Comparativo entre as espessuras de peli@ seca das amostras e as espessuras
recomendadas pelos fabricantes das tintas e pelarn@ da MB (producéo do préprio autor).

Sistema deprimers epoxi fosfato de zinco
Tinta 12 deméo (epoxi tolerante 22 demao (epoxi
Espessura niEs “Ferrugem a umidade residual com =P
" : fosfato de zinco)
Protetora fosfato de zinco)
Espessura de filme seco especificada pelo 50 150
. 250
fabricante (um) Total =200
Espessura de filme seco especificada 60 160
segundo o esquema de pintura da MBun) -
(MB/DEN, 2007) Total =220
Espessura de filme seco selecionada parp 250 70 180
este trabalho @m) Total =250
Jateamento secarf) 264 + 31 282 + 26
Espessura média
de filme seco dos| Jateamento umidqn) 290 + 39 278 +34
corpos de prova
Tratamento mecénico ao
grau SP11(m) 277 £ 37 280 + 38

1. Valores expressos em termos de média aritmétitesvio padrao.

As placas pintadas tiveram as suas bordas e seuduestidos com uma tinta epoxi
masticaluminio, a fim de evitar o aparecimento premate@orrosao nestas regides criticas.

Apenas para o0 ensaio de imersdo-emersdo alterfmda) preparadas amostras de,
aproximadamente, 40 mm x 100 mm x 6,75 mm. Tambdinefétuado um furo na parte
superior de cada placa. As bordas e o furo destg®s de prova também foram protegidos

com a aplicacdo de uma tinta epmasticaluminio.

3.1.4 Selecao dos corpos de prova

A selecéo dos corpos de prova para os ensaiogad@ede corrosdo e eletroquimicos
foi efetuada com base nos seguintes parametros:

— Valores de espessura de pelicula seca medidasquas as placas; e

— Inspecdo visual das amostras quanto a preserdgfaitos de pintura.

Dentro de cada grupo de preparacdo de superficenfselecionados para um mesmo
ensaio 0s corpos de prova pintados com esquerparders EFZ e EFP com espessuras de
filme seco e caracteristicas visuais semelhangefrdha a reduzir os efeitos da variacdo da

espessura e da presenca de defeitos de pinturaesokados dos ensaios acelerados e
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eletroquimicos. Para cada placa, apenas uma des facselecionada para avaliacdo do
desempenho da pintura nos ensaios efetuados.

As amostras pintadas ficaram acondicionadas nadaly@m em temperatura ambiente,
por cerca de 100 dias, até o inicio dos ensaiderades de corrosao.

Para os ensaios de névoa salina, imersdo em sotlgataCl 3,5% com protecdo
catédica e imersdo-emersao alternada em NaCl 3gbé&bnffeitas incisbes nos corpos de
prova de aproximadamente, 80 mm para o primeire 8@mm para o segundo e terceiro
ensaios, de forma a expor o substrato. Tais ingi§@@m feitas paralelamente ao lado de
maior comprimento da placa, no centro, com largymaximada de 0,3 mm, utilizando um

riscador de féormica afiado.

3.2 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO DOS CORPOS DE PROVA

A caracterizagdo do substrato foi realizada atraeémedicdes do perfil de rugosidade,
da determinacdo do teor de sais sollveis na sojerd de avaliagcbes por meio da
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), juntarigecom a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS).

3.2.1 Perfil de rugosidade

O perfil de rugosidade foi medido logo apds o téonda preparacdo de superficie,
baseando-se nos procedimentos da norma ABNT NBRSLHABNT, 2007). Para tal, foi
utilizado o rugosimetro analégico Elcometer E123AD& forma a monitorar a qualidade
deste parametro ao longo da realizacéo de cadadipoeparacédo de superficie, foram feitas
medidas de rugosidade das placas tratadas no ieicio término de cada processo de
preparagao.

O parametro obtido para caracterizagéo do perfiudesidade foi a altura entre pico e
vale, em micrometrogu(n), tendo como linha de base a propria superficiealpo de prova

tratada.

3.2.2 Teor de sais sollveis

O objetivo da determinacédo do teor de sais soluvaisuperficie das amostras, apés

cada preparacdo de superficie, foi verificar ai@fia da limpeza dos tipos de preparacao
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quanto a remocao de sais sollveis e obter par&rgi®possam auxiliar na interpretagédo do
desempenho dos revestimentos anticorrosivos apbcagstas superficies com diferentes
concentracdes de sais sollUveis na interface stiinta.

Para obter o teor de sais soluveis (cloretos, teslfa nitratos), foi efetuada a extracao
dos sais da superficie com base na seguinte metpddMENEZES, 2004):

— imerséao, por 60 minutos, do corpo de prova neoet&m um béquer contendo agua
deionizada em ebulicéo;

— retirada do corpo de prova da agua, procedendol@eagem com agua deionizada e
vertendo esta agua de lavagem para o béquer; e

— evaporacao do volume de agua resultante no bég@ieaproximadamente 250 mL.
Apos esfriar, a agua foi transferida para um batilomeétrico e avolumada para 500 mL.

Em seguida, com o extrato aquoso resultante ftu@ada a analise quantitativa dos sais
sollveis por meio do cromatégrafo de ions 930 Cemnpa Flex, da Metrohm, coluna
Metrosep A Supp 5 — 150/4.0.

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectoscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Andlises por MEV e EDS foram empregadas para aaat as superficies metalicas
em corpos de prova ensaiados e ndo ensaiadogra sab

— na condicéao inicial: apés preparacao da superéi@intura, porém antes dos ensaios
acelerados de corrosédo, de forma a caracterizag@sidade obtida em cada preparagéo
através de imagens (forma dos picos e vales) eciérafia da limpeza dos substratos
(existéncia ou néo de residuos de corroséo remamesma superficie). Também foi possivel
obter informacgdes sobre a composi¢ao quimica tadinaves da EDS; e

— apos ensaios acelerados de corrosao: efetuadamrpaws de prova submetidos a
névoa salina, imersdo em solugdo de NaCl 3,5% getegdo catddica e imersdo-emerséo
alternada, de forma a verificar a existéncia daglyios de corrosdo formados na interface
metal/tinta, avaliando assim o desempenho dasstiptaa cada tipo de preparacdo de
superficie.

Para as duas avaliacdes, foi necessario efetuaptmtransversal nos corpos de prova,
retirando amostras de 20 mm x 6 mm x 6,75 mm. dmiestras foram polidas na regido do
corte e analisadas no equipamento de MEV TM3036 Pabletop Microscope, do fabricante
Hitache, com EDS acoplada XFlash MIN SVE Scan Ganoer do fabricante Bruker
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(software Quantax 70). Foi aspergido ouro em p6 na superfieis amostras, de modo a
conferir uma condutividade as peliculas das timasessaria para o funcionamento adequado
dos equipamentos utilizados. Além disso, para ayati da condicdo inicial dos corpos de

prova, foi efetuado o embutimento a frio das anagstom resina acrilica, antes do polimento.

3.3 CARACTERIZACGAO DAS TINTAS POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A realizacdo deste ensaio visou caracterizar osstenentos em estudo através da
identificacdo de radicais quimicos presentes ers sgfuturas moleculares, que podem ser
correlacionados com os desempenhos das tintas.

Os espectros de absorcdo na regidao do infraveon@iam obtidos a partir de amostras
liquidas dos componentes A e B das tintas, dispawisequipamento 3100 Excalibur Series,
da Varian, com uso de janela de KBr e de uma fdoxaspectro (comprimento de onda) de
4000 cnit* a 400 crit.

3.4 CARACTERIZACAO DO DESEMPENHO DOS REVESTIMENTOS

Com o intuito de avaliar e comparar o desempentmotiddéas com seus diferentes
métodos de preparacdo de superficie, as amostnésdas foram submetidas a ensaios

acelerados de corrosao e a ensaios eletroquimicos.

3.4.1 Ensaios acelerados de corrosao

O objetivo destes ensaios € acelerar o procestihdedo revestimento pela incidéncia
constante de agentes responsaveis pela degradaeda glepender do ensaio, podem ser:
concentracdo ibnica, temperatura, umidade, soleepial catddico, etc.

Uma parte das placas pintadas com os sistemagwimhers foi testada quanto aos
seguintes ensaios acelerados de corrosédo: imems&wlacdo de NaCl 3,5% a temperatura
ambiente (com e sem protecdo catddica), imersaos@mealternada em NaCl 3,5%,
exposi¢do a névoa salina e descolamento catdédica.ddda uma das tintas estudadas, estes

ensaios foram realizados com amostras em triplicata
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3.4.1.1 Imersdo em solugdo de cloreto de sbédio (NaCl 3,5%pm e sem
protecdo catddica, a temperatura ambiente

Este ensaio acelerado objetivou avaliar o desengpeols primers em condicdo de
imersdo em solucdo de NaCl 3,5%, assim como o cdampento deles quando submetidos a
protecdo catddica.

Para possibilitar esta avaliagdo, foram montadasrgwubas de imerséo, sendo: duas
para as placas pintadas com EFZ e duas para as mam a tinta EFP, de forma que, para
cada grupo de tinta investigou-se o sistema comrre @otecdo catodica. Em cada cuba de
imersao, foram dispostas amostras pintadas (1L&Dxrim), em triplicata para cada tipo de
preparacao de superficie, ou seja: 03 amostraadaistcom jateamento abrasivo seco ao grau
Sa 2 %2, 03 amostras pintadas com jateamento abrasiido grau ao Sa 2 Y2 e 03 amostras
pintadas com tratamento mecanico ao grau de lImp8RLC SP 11.

Para permitir o monitoramento do potencial em t@taamostras, foi soldado um fio de
cobre flexivel de 1,5 mm de diametro, com cerce&8d@ mm de comprimento, conforme
demonstrado na Figura 19. Posteriormente, foi fitamnpeza da solda nas placas e a sua
pintura com a mesma tinta empregada na prote¢cabattdas dos corpos de prova. Em cada
placa empregada nos sistemas de imersdo com prateg@dica foi feita uma incisdo de,
aproximadamente, 50 mm de comprimento e de 0,3 enlardura, paralela ao lado de maior
comprimento da amostra, de forma a expor o substranforme descrito no item 3.1.4. Tal
incisdo foi necessaria para observar a atuacaoral@cpo catddica no caso de danos
mecanicos na pintura. J4& as amostras dos sisteenanetisdo sem protecdo catddica ndo
receberam uma incisdo na pelicula de tinta, sindolaim sistema de pintura intacto (antes do
dano mecanico).

O ensaio para os dois sistemas de imersao sengdoatatddica foi realizado com base
na norma ISO 2812-2 (ISO, 2007), imergindo os cemgh® prova verticalmente, em solugao
de NaCl 3,5% a até, aproximadamente, 75% de saacted (ver Figura 19b), na temperatura
ambiente (24t 2)°C e sem agitacdo. No dispositivo montado, asgdl ficaram afastadas
entre si, das laterais e do fundo do recipientgpelm menos 45 mm. Durante o ensaio, o pH
das solucdes ficou na faixa de 6,0 a 6,4 parastsnsas sem protecao catodica e de 6,4 a 6,8
para os sistemas com protecdo catddica. Vale tassgale a area relativa ao furo das placas
nao esteve em contato com a solugéo, evitando as$sommacéo de corrosao devido a uma

possivel falha do revestimento nesta regiao.
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(b) Placas com a extremidade superior
protegida por tinta epdxnastic Foto retirada

1 7} el durante a medi¢do de potencial no ensaio de
(a) Placas apds soldagem do fio de cobre. imersdo sem protegdo catddica.

r"‘;'-‘ia" SRR (Fees : » B

Figura 19: llustragdo dos corpos de prova apés sagem do fio de cobre e depois da pintura da
area soldada (producéo do proprio autor).

Para a confeccdo dos dois sistemas com protec@diaat partiu-se das mesmas
condi¢cdes de montagem e operacdo do ensaio seetdwatatddica, mas acrescentando um
aparato responsavel por polarizar as amostras teongal de protecdo desejado, que foi de
aproximadamente -955 m\ém relacdo ao eletrodo de calomelano (3 M) (que serd
representado por EC3M). Tal valor foi selecionadnsiderando os seguintes fatores: € um
valor geralmente empregado nos navios da MB erestiixa recomendada de valores de
potencial de protecéo catodica (-0,80 a -1,Qga\c)) estabelecida na literatura (DNV, 2010).

O aparato do sistema de protecdo catddica era cnpie: fonte externa de
alimentacéo/tenséo regulavel, anodo de liga deidité&vestido com MMO (6xidos de metais
nobres ounixed metal oxid¢gpara corrente impressa, anodo de sacrificiogke de zinco,
eletrodo de referéncia (EC3M), barramento eléfp@@ distribuicdo de energia/corrente e um
relé (12 V, corrente continua). O aparato de pémtezatodica foi montado de forma que o
sistema operava normalmente com o conjunto corpgsal/a/anodo inerte ao ser alimentado
pela fonte externa de tensdo. Na ocorréncia de daltenergia elétrica no laboratério, a fonte
externa era desligada e o relé era acionado deafarsonectar o anodo de liga de zinco ao
corpo de prova. O objetivo desse sistema redundinpeotecao foi garantir que os corpos de
prova seriam mantidos sob protecdo catédica dutadte o tempo de ensaio, evitando sua
despolarizacdo na eventual falta de energia edétiom isso, o anodo galvanico mantinha os
corpos de prova polarizados pelo tempo necessiério eestabelecimento da energia elétrica

(GOUDAR, 2017). ApGs o reestabelecimento da eneefgdrica, o sistema de protecdo
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catédica por corrente impressa voltada a operamaaonente. No presente estudo, foi
escolhido o anodo de liga de zinco como elementpali#izacdo das amostras no caso de
falta de energia elétrica, por este anodo mangmtencial em torno de -1 V, dentro da faixa
recomendada de potencial de protecao catodica (2RY0)). A Figura 20 mostra o aparato

montado para o sistema de imersdo em solugcdo de\&6 com prote¢do catddica.

' Anodo de tltanl L Anodo de zinco | N—.

m Barrament

Fonte do rel

Anodo de liga de zinco

(a) Detalhe dos componentes do sistema montadgb) Sistema de imersdo em solugdo de NaCl 3,5%

para fornecer protegdo catédica continua aoscom protecao catédica, para as placas pintadas com

corpos de prova, mesmo com a falta de energiao sistema EFZ e preparadas por jato seco, jato

elétrica. umido e ferramenta mecéanica (03 placas por
preparacao de superficie).

Figura 20: Aparato montado para o sistema de imersiiem solucdo de NaCl 3,5% com protecéo
catodica (producgéo do préprio autor).

A duracéo total dos ensaios de imersao, com e set®cfo catodica, foi de 4313 horas
(179 dias e 17 horas), sendo que os corpos de fooa inspecionados, visualmente, com
frequéncia diaria no inicio do ensaio, evoluindoapf&equéncias menores até atingir a
periodicidade quinzenal. A troca das solugbes dabax de imerséo foi efetuada
quinzenalmente. O tempo que as placas ficaram darasolucdo por ocasido da sua
substituicao foi descontado do tempo total do ensai

Foi efetuada uma avaliacdo intermediaria do desehtgpdos revestimentos através da
retirada de um corpo de prova de cada triplicatzss &1 dias de imersdo. Nesta avaliacao,
foram efetuados o ensaio de aderéngidl{off tes}, a avaliagdo visual das placas quanto ao
grau de degradacédo do revestimento e a verificdggmesenca de corrosdo na superficie do
metal apés a retirada da tinta com removedor adkeqinistura com proporcao 3:1 de cloreto
de metileno e fenol). Na avaliacdo intermediariaremovedor foi aplicado apenas nas
amostras do sistema com protecao catodica.
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Além das inspecdes visuais (avaliagdo da degradimsicevestimentos quanto ao grau
de empolamento, grau de corrosao e grau de fentbindaram medidos o potencial dos
corpos de prova e, no caso do sistema sob protegi@oica, os valores da corrente de
protecao aplicada, com periodicidade igual a dapegdes visuais. A medicdo da corrente
visou a avaliar, quantitativamente, a demanda deeri® das tintas EFZ e EFP em um
sistema de protegcdo catodica. Para a leitura dgsaedmetros, foram utilizados os
multimetros digitais do modelo Agilent 34401A (6D#git Multimeter) e do modelo Fluke
114 True RMS Multimeter. O seguinte procedimento dfetuado para determinacdo da
corrente de protecdo catddica e do potencial da carpo de prova do sistema de imersao
com protecao catodica:

— Ligacdo dos dois terminais do multimetro digihal sistema: um no barramento
elétrico e outro na placa (terminal jacaré do @lwlado na amostra);

— Retirada da conexdao entre a placa pintada erarbanto, de modo que o multimetro
digital fica interposto, ou seja, em série no dicpor onde circula corrente para a amostra.
Neste momento, como um dos terminais do multim@trananece conectado ao barramento,
a amostra continua polarizada no potencial de géioteatodica;

— Ajuste da tensdo da fonte externa de alimentasgmecessario, para estabelecer o
valor do potencial de protecdo catddica selecionAdmedida deste potencial é feita com
auxilio de um eletrodo de referéncia (EC3M) e dgusdo multimetro que é conectado a
amostra;

— Medicdo simultanea do potencial da amostra eedpectiva corrente de protecéo
catédica em intervalos de 10 segundos durante npetms, 5 minutos; e

— Reconexao da placa pintada no barramento ed&tiulas conexdes do multimetro
digital do barramento e da amostra, assim que dg;fes séo finalizadas.

No final do ensaio de imersédo, as amostras dosnsst com e sem protecdo catodica
foram retiradas das solucdes, lavadas em &guanterreecas com papel toalha e
inspecionadas visualmente quanto ao grau de degadio revestimento. Também foram
efetuados os seguintes procedimentos:

— Avaliacdo do avanco da corrosdo e delaminac&ota da incisdo (para as amostras
imersas em NaCl 3,5% com protecao catddica);

— Ensaio de aderéncipull-off tes};

— Avaliacao da interface metal/tinta por MEV/EDS aanostras imersas em NaCl 3,5%

sem protecao catodica; e
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— Remocao de tinta em uma éarea ensaiada da plazavg@dficacdo da presenca de
corrosdo na superficie metélica, com auxilio deemmovedor de tintas adequado.

A Figura 21 mostra os quatros sistemas de imerg@ogada grupo de tinta, com e sem
protecdo catddica, montados no laboratério.

Figura 21: Arranjo experimental para os ensaios démersdo em solucdo de NaCl 3,5% (producéo
do préprio autor).

3.4.1.2 Imersdo-emersédo alternada em solucdo de cloreto dédio (NaCl
3,5%)

O sistema do ensaio de imersao-emersdo alternagaoftado com base no método
desenvolvido pelo CEBELCOR (MIRANDA, 1974). Foranilibadas amostras de aco-
carbono AISI 1016 de 40 x 100 mm (6,75 mm de espagspintadas com os esquemas de
primers em estudo e com incisdo no revestimento de 50 mmochprimento e 0,3 mm de
largura. As placas foram fixadas em uma haste oatdlie permitia a conexado das amostras
as roldanas do equipamento ligadas a um motor. Riasolamento da area de contato da
haste metélica com os corpos de prova foi feito owassa epoxi.

No equipamento de imersdo-emersao alternada, astrasidoram distribuidas em trés
grupos, cada um conectado a uma roldana do eixeator, de acordo com o tipo de
preparacao de superficie. Assim, amostras pintedastintas EFZ e com tintas EFP, por
possuirem a mesma preparacdo de superficie (jatéammlerasivo seco, jateamento abrasivo
umido ou tratamento mecéanico), ficavam conectadasima mesma roldana. Foram

empregadas amostras em triplicata para cada podoade superficie.
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Os corpos de prova eram mantidos em movimento lair@endo, alternativamente,
imersos em solucdo de NaCl 3,5% (pH entre 6,1 eebg®cos pelo aquecimento no ar. Nos
primeiros 40 dias de ensaio, ndo foram utilizadaspladas para aguecimento do ar, ou seja,
as placas ficaram em temperatura ambiente duragttgpa de secagem (quando estavam fora
da agua). Posteriormente, foram ligadas as lampadaadescentes de 150 W do sistema,
gue ficaram aquecendo as amostras por 77 dias.Ll@&mpada ligada, durante a etapa de
imersdo a temperatura da solucéo era de 34°C atduaaetapa de secagem a temperatura do
ar proximo da superficie das placas era de 40°@n@m em contato direto com a superficie
das placas, a temperatura medida pelo termémetrdees2°C).

Em uma volta completa da amostra no eixo do sis{emeciclo), a imersédo durava 23
minutos e a emersao 37 minutos. O tempo total deacdo do ensaio foi de,
aproximadamente, 2813 horas (117 dias e 5 homa)izando assim 2813 ciclos de imersao-

emersado. A Figura 22 mostra o equipamento de imes@rsao alternada em operacéo.

Jato Umido Jato Seco Tratamento
Sa2% S-WAZ mecéanico SP11

Figura 22: Sistema de imersao-emersao alternada (pduc&o do proprio autor).

Os valores de potencial em circuito aberto das aas$oram obtidos, em relacdo ao
EC3M, durante os periodos de imersdo. Os corpg@sal@ eram inspecionados visualmente
quanto a degradacao do revestimento (grau de éxrempolamento e fendimento).

As solucdes dos recipientes foram trocadas peaawkate, de forma a evitar uma

alteracdo consideravel nas suas composi¢ces davidmrrosdo da area com incisdo dos
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corpos de prova. O tempo gasto para manutencastdmsa (troca da solucao) foi descontado
no tempo total de ensaio.

No final do ensaio de imersdo-emersao alternadaanasstras foram retiradas da
solucéo, lavadas em agua corrente, secas com fmglkeh e inspecionadas visualmente
quanto ao grau de degradacdo do revestimento. Tanibéam efetuados os seguintes
procedimentos:

— Avaliacdo do avanco da corrosao e delaminac@ota ga incisao; e

— Avaliacdo da interface metal/tinta por MEV/EDS.

3.4.1.3 Névoa salina

Neste ensaio foram utilizadas amostras revestidastriplicata para cada um dos
sistemas derimers estudados e considerando os trés tipos de pré&oade superficie
(jateamento abrasivo seco ao grau Sa 2 Y, jateanadmasivo Umido ao grau Sa 2 %2 e
tratamento mecanico ao grau SP11). Para cadac#tpli duas amostras receberam uma
incisdo no revestimento de, aproximadamente, 80d@arcomprimento e 0,3 mm de largura
(ver item 3.1.4) e uma amostra permaneceu senémpigra ser utilizada como referéncia.

Os corpos de prova revestidos foram expostos aangaina durante 2432 horas (101
dias e 8 horas), segundo a norma ASTM B117, quememprego de solucado de NaCl 5%
e temperatura de 35°C. Foi realizada uma inspeis@@ivintermediaria (quanto ao grau de
empolamento e de corrosdo) das placas com 960 kiersexposicdo a névoa salina. O
equipamento empregado como camara de névoa faFO@-Cyclic Corrosion Tester, da Q-
Panel Lab Products. A Figura 23: llustracdo dopa@®de prova dentro da camara de névoa
salina (producédo do proprio autor).Figura 23 moasagplacas dentro da camara de névoa

salina.
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Figura 23: llustracdo dos corpos de prova dentro de@amara de névoa salina (produgéo do préprio
autor).

No final do ensaio, os corpos de prova foram lagsatlim agua corrente, secos com
papel toalha e inspecionados visualmente quantgraw de degradacdo do revestimento.
Também foram efetuados os seguintes procedimentos:

— Avaliacao do avanco da corroséo e delaminag@gsmamostras com inciséo;

— Ensaio de aderéncipull-off tes} nas amostras sem incisao;

— Avaliacao da interface metal/tinta por MEV/EDS aanostras sem incisao; e

— Remocao de tinta nas placas sem inciséo paricagéio da presenca de corrosdo no
substrato metalico.

3.4.1.4 Descolamento catédico

O ensaio de descolamento catédico foi realizado base no método B da norma
ASTM G8 (ASTM, 2010), com o objetivo de avaliar efeitos (grau de empolamento e
descolamento) causados por um sobrepotencial deizagdo sobre os corpos de prova
revestidos quando imersos em um eletrglito.

Para montagem deste ensaio, nas amostras pintadd80dx 150 mm (6,75 mm de
espessura) foi feita uma falha intencional na fodmaim furo de, aproximadamente, 6,5 mm
de diametro no revestimento, disposto no centreatta placa, de forma a deixar o metal
exposto. Foi montada uma célula a trés eletrodwgendo o corpo de prova, anodo inerte de
titdnio revestido com MMO e eletrodo de calomelanmo referéncia (EC3M). O potencial
foi mantido a -1,5 ¥cam por um potenciostato Autolab PGSTAT302N, da Metrol ensaio
foi realizado em uma cuba de polipropileno, comatis@io aproximada de 580 x 380 x 260
mm. Foram usadas amostras em triplicata para aadaos sistemas d&imersestudados e
para os trés tipos de preparacdo de superficid¢et@@léo utilizado consistiu de solugdo com
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pH 10,25, composta por agua destilada com a adiedd em massa de sulfato de sodio
grau P.A. (para analise), carbonato de sodio grAudcloreto de sédio grau P.A. O ensaio

foi realizado a temperatura ambiente. A Figura @hahstra o aparato experimental usado no
ensaio de descolamento catddico.

O ensaio teve duracdo de 30 dias. Durante o testEn registradas as medidas de
potencial das placas para monitoramento. Apos ligdegento da célula, as amostras foram
retiradas, lavadas em agua corrente e secas. hamdiate depois, foi efetuada a inspecédo
visual dos corpos de prova quanto a degradaca@\destimento (grau de empolamento e
presenca de tinta ndo aderida). Em seguida, foestwsfcortes radiais afastados entre si em
45°, a partir do furo intencional feito nas placaspondo o metal no local dos cortes. De
modo a determinar a area de tinta desplacada, mms®/a tinta solta imprimindo uma forca,
com um estilete, na interface metal/revestimerparér da regiao do furo. O célculo da area
delaminada foi realizado com auxilio de um progralbanicroscopio digital Smartzoom 5,

da Zeiss.

Figura 24: Aparato experimental do ensaio de desanento catddico (producao do préprio autor).

3.4.2 Ensaios eletroquimicos

A caracterizacdo eletroquimica dos corpos de pimvieita por medidas de impedancia

eletroquimica e pelo monitoramento de potenciareesate.

3.4.2.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
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A impedancia eletroquimica das placas pintadasnieiida em funcdo do tempo de
imersdo, com regulacdo potenciostatica no poteragalcorrosdo (potencial de circuito
aberto). Esse ensaio objetivou avaliar os fen6meeasionais existentes na interface
superficie metalica/revestimento, assim como o @tamento do revestimento quando
imerso em NaCl 3,5%. Para efetuar as medidas, tii@ada uma célula classica de trés
eletrodos, composta de: eletrodo de trabalho (pfangada), eletrodo de referéncia de
calomelano (EC3M) e contra eletrodo de platina. pddaco de tubo de Policloreto de Vinila
(PVC), com cerca de 80 mL de solucéo de NaCl 3féPbixado sobre o eletrodo de trabalho
com auxilio de massa epo6xi para possibilitar a deedia impedéancia. A area do corpo de
prova exposta a solucdo foi de, aproximadament@, &rif. Em cada amostra foram criadas
duas células, permitindo que os ensaios fossemadak em duplicata.

Durante as medicdes, as placas foram dispostasodi#gtuma gaiola de Faraday para
minimizar o efeito de possiveis perturbacées eatemo resultado do ensaio, funcionando
como uma barreira contra campos elétricos e magiseindesejaveis. A Figura 25 ilustra a

célula eletroquimica usada nas medidas de impelahatroquimica.

Contra ele

Figura 25: Célula eletroquimica montada em uma daamostras pintadas com EFP para o ensaio de
impedancia eletroquimica. Placa disposta dentro dgaiola de Faraday (producdo do préprio autor).

O equipamento empregado para efetuar as medicbesimpedancia foi o
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N, ddrdhm. A faixa de frequéncia usada
foi de 100 kHz a 10 mHz, com sinal senoidal tenoha @amplitude de perturbacéo de 10 mV
(rms).

O monitoramento da impedancia com o tempo de ineée& a duracdo total de 238

dias, iniciando com periodicidade diaria e evoloipara quinzenal com o aumento do tempo
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de ensaio. Ap6s os ensaios de impedancia, as amostmbém foram inspecionadas
visualmente quanto a degradacao do revestimerda ¢ empolamento e grau de corrosao).
Os diagramas de impedancia estdo apresentados pitul@at na representacdo de

Nyquist e Bode.

3.4.2.2 Monitoramento do Potencial e da Corrente

A evolucdo da corrosdo e da perda das proprieddoegevestimentos em um aco
pintado pode ser identificada com o auxilio de m&slide potencial e de corrente do sistema
em estudo.

Durante os ensaios acelerados de corrosdo e deampa eletroquimica, foram feitas
medidas de potencial e, em alguns casos, da cerexistente no sistema avaliado. As
medidas de potencial de corrosao ou de potenciakdgto aberto foram obtidas nos ensaios
de imersdo em solucdo de NaCl 3,5% sem protecadicat de imersédo-emerséo alternada
em NaCl 3,5% e nos ensaios de impedancia. No edsadmersao em solucdo de NaCl 3,5 %
com protecdo catdodica e no descolamento catddicamfamonitorados os valores dos
potenciais estabelecidos nos ensaios.

No ensaio de imersdo em solucdo de NaCl 3,5% categdio catddica, foi feita a
medicdo da corrente efetivamente necessaria pafarcgrotecdo catddica a placa revestida
com incisdo. Desta forma, foi possivel comparaangjtativamente, a demanda da corrente de
protecao catodica entre os diferentes sistemasiherse para os trés tipos de preparacéo da

superficie.

3.4.3 Avaliacado do desempenho dos revestimentos

A avaliacdo do desempenho dos sistemagrideers nos ensaios que dizem respeito a
resisténcia a corroséo, foi realizada através deid&s convencionais baseadas nas normas
ISO 4628-2 (ISO, 2003), ISO 4628-3 (ISO, 2016), 18628-4 (ISO, 2003) e ISO 4628-8
(ISO, 2012). Alem destas normas, foi utilizada @anelogia da norma ASTM D 4541-A4
(PosiTest AT-®) (ASTM, 2009) para a avaliagcdo da aderéncia da®stimentos e o
procedimento de remocdo do revestimento em uma daeamostra para verificagdo da
existéncia de corrosao na superficie metalica. Bam@sao no substrato, a classificacao foi
dada com base na ASTM D610 (ASTM, 2008). Paraifacib entendimento dos resultados
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obtidos, a seguir serdo apresentadas informacdais gerespeito dos parametros de avaliacao

de desempenho dos revestimentos.

3.4.3.1 Grau de empolamento

O empolamento foi avaliado com base na norma ISZ3-26(ISO, 2003), que utiliza
padrbes fotograficos para medir o grau de empoltondas amostras. De acordo com a
referida norma, a avaliagcdo do empolamento é ¢eitsiderando dois parametros: o tamanho
e a frequéncia (também denominada quantidade osidd&le) das bolhas presentes no
revestimento. Com relacdo a frequéncia, esta padarwdo grau 2 (dois) até o 5 (cinco),
sendo que 2 corresponde ao grau menos intensolligsonenor quantidade) e 5 o grau de
maior intensidade. Quanto ao tamanho, este podar\desde S2 (diametro menor) até S5
(diametro maior). A seguir, sdo apresentados algxyesiplos de avaliacdo de empolamento.

Exemplos:

— Empolamento 3 (S2): empolamento de frequéncitagianho de bolhas 2; e

— Empolamento 5 (S3): empolamento de frequéncitaihanho de bolhas 3.

3.4.3.2 Grau de corrosao

A avaliacdo do grau de corrosédo sobre os revestisdai realizada de acordo com a
norma ISO 4628-3 (ISO, 2016). Conforme estabelesaloeferida norma, o grau de corrosao
é determinado em funcéo do percentual de area ooséo (ver Tabela 2). Neste sentido, 0s
graus podem variar desde Ri 0 (0 % de area cojrafddi 5 (40 % a 50 % de area corroida).

A classificacdo do grau de corrosao no substrate apemocéo das tintas baseou-se na
norma ASTM D 610 (ASTM, 2008), que também utilizal@es fotograficos. A classificacao
é feita de 0 a 10, sendo que zero representa upaf®ie completamente oxidada e dez
nenhum vestigio de corrosdo no substrato, confapnesentado na Tabela 1. Esta norma foi
escolhida para classificar a corrosdo do substagios a retirada do revestimento por

apresentar o tipo de distribuicdo da corroséao diémercentual de area corroida.

3.4.3.3 Grau de fendimento

A avaliacdo do grau de fendimento foi feita comebaa norma I1ISO 4628-4 (ISO,

2003), a qual leva em consideracdo a quantidaden@idade) e a largura (tamanho) das
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fissuras, bem como a profundidade das mesmas. dladiguespeito a quantidade, de acordo
com os padrbes fotograficos da norma, esta poder\de O (zero) até 5 (cinco), sendo este
altimo grau correspondente ao mais intenso. Quartdogura, esta pode variar de 0 (zero) até
5 (cinco), sendo que este ultimo grau aplica-sa fissuras com largura superior a 1 mm. No
que diz respeito a profundidade, ela é avaliadsedainte forma:

— Tipoa: fissuras que atingem somente, de forma supdrfeciinta de acabamento;

— Tipo b: fissuras que penetram em toda tinta de acabaneemteixam visiveis as
camadas inferiores; e

— Tipoc: fissuras que penetram em todo o revestimentmgeah o substrato.

Os resultados séo expressos como nos seguinteplesem

— Fendimento 2(S3)b: quantidade 2 e tamanho derdéist com profundidade do tijo

— Fendimento 4(S2)c: quantidade 4 e tamanho derdiss com profundidade do tijgo

3.4.3.4 Avanco de corrosao e de delaminacao na regido daisado

A avaliagdo do avango permitiu verificar a resisi&rdo revestimento ao avanco da
corrosdo no caso de ocorréncia de dano mecansia asmo a influéncia da preparacéo de
superficie neste parametro. Essa andlise foi eeizom base na norma ISO 4628-8 (ISO,
2012).

Apoés os ensaios acelerados de corrosdo que tinheostras com incisao, a tinta nédo
aderente ao redor da incisdo foi removida com dliawke um estilete. A norma ISO 4628-8
(ISO, 2012) admite uma distingdo entre a extensdarea corroida e delaminada a partir da
incisdo. Além disso, apresenta duas formas de ijganb avanco:

— Utilizando padrdes fotograficos na escala dé;lsendo 1 o menor grau de corroséo e
delaminagé&o, e 5 0 maior grau; e

— Realizando um procedimento de calculo baseadquaatificacdo da area ou na
extensao linear do avanco. De acordo com a nosteapeocedimento € preferivel em relacéo
ao baseado em padrdes fotograficos.

Nesta dissertacdo, optou-se por calcular apenasaad&laminada para representar a
area do avanco de corrosdo e delaminagdo nos cdeppsova, uma vez que a tendéncia €
que a area delaminada do substrato metalico apeesemosdo com o aumento do tempo de
exposicao das placas ao meio corrosivo, devidormngagdo dos agentes corrosivos na

interface tinta/substrato. Além disso, foi empregadprocedimento de calculo baseado na
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extensao linear do avango para quantificar a regpgoavanco de corrosao e delaminagao, de
modo a obter uma comparag¢ao mais precisa entesokados dos diferentes revestimentos e
preparacdes de superficie. Para efetuar a medidext@msao linear, foi empregado um
paquimetro Mitutoyo, com precisao de 0,05 mm.

O célculo do avanco de corrosdo e delaminacdo (#imetros) a partir da regido da
incisdo e sob o revestimento podem ser calculadts geguinte férmula, baseada na ISO
4628-8 (IS0, 2012):

Avango de corrosio e delaminacd = (d —w) + 2 (22)
onded é o valor médio (em milimetros) correspondenteargura total do avangco ou
degradacédo na regido da incisdo sob o revestinpamtpintura ew é a largura original da

incisdo (em milimetros).

3.4.3.5 Ensaios de aderéncia

No presente estudo, a avaliacdo da adesao dogime@®s por pintura foi realizada
com base no método da ASTM D4541 (ASTM, 2009), qoasiste, basicamente, em
determinar a resisténcia do revestimento a um @sfibe tracdo. Essa analise foi efetuada nas
seguintes ocasides:

— Antes dos ensaios de corrosdo, de modo a obterei@éncia de amostras que nao
sofreram um ataque corrosivo (condic¢éo inicial);

— Em inspecéo intermediaria e final das amostramstidas ao ensaio de imersdo em
solucéo de NaCl 3,5% com e sem protecao catodica; e

— Apos a finalizacdo do ensaio de névoa salinaraostias sem incisao.

Os objetivos deste ensaio foram: verificar quaisonh@s de preparagdo de superficie
que possibilitam obter uma melhor adeséao dos lievestos, observar qual revestimento por
pintura mantém melhor adesdo quando submetido & cogosivo e verificar a influéncia
da protecdo catddica na adeséo da pelicula de tinta

Para execuc¢do do ensaio, a superficie dos revestiméi seca, levemente lixada e
limpa com uma trincha macia e com alcool etilicaugP.A. Em seguida, os carretéis de
aluminio foram fixados a superficie pintada e lx@dr meio do adesivo epoxi bicomponente
DP 460, da empresa 3M. Apds a cura deste adesivorpm de prova foi submetido a um
esfor¢o de tragdo no equipamerwosiTest AT-®, fabricante Defelskoque corresponde ao
tipo A4 da norma ASTM D4541 (ASTM, 2009ps resultados sdo expressos em MPa. Na

maioria dos casos, foram feitas trés medidas deéacdi@ em cada amostra (em poucas
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amostras foram feitas duas medidas por plagbm dos valores da tensdo de ruptura,
também se avaliou a natureza da falha de ader&@uwi&rme a ilustracdo da Figura 26 e a
Tabela 12 , baseada no caso de um esquema deapmoturduas demaos de tinta (B e C). A

descricdo das naturezas de falha esta detalhaizbet 12.

\

”//
A A A

NAAAA AN
Substrato Substrato  Substrato  Substrato Substrato  Substrato Substrato Substrato

Figura 26: Tipos de falhas de aderéncia para um esgma de pintura com duas deméos (B e C),
sendo Y o adesivo usado para fixagdo dos carretéia pintura (adaptado de PETROBRAS, 2016).

Tabela 12: Descricdo das falhas de aderéncia comdeana Figura 26(adaptado de PETROBRAS,
2016).

Classificacéo Natureza da Falha de Aderéncia
A Falha coesiva do substrato
A/B Falha adesiva entre o substrato e a primeira cad@mdavestimento
B Falha coesiva da camada B
B/C Falha adesiva entre as camadas B e C
C Falha coesiva da camada C
ClY Falha adesiva entre a Gltima camada de tinta esiad
Y Falha coesiva do adesivo
Y/Z Falha adesiva entre o adesivo e o carrdtaly(

3.4.3.6 Avaliacdo da presenca de corrosdo na superficie nddita

A presenca da corrosdo na interface substrato iow@#licula de tinta pode ser
observada pela técnica de MEV, conforme expostibeno 3.2.3, ou pela avaliacédo visual do
substrato apds a remocdao da tinta pelo empregmdemovedor a base de fenol e cloreto de
metileno. A possibilidade de remoc¢édo da pinturaaéadna ISO 2812-2 (ISO, 2007) como

umas das possiveis formas de inspecdo dos corppsoda apos o término do ensaio de
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imersdo. Os seguintes corpos de prova tiveram wria ga superficie metalica exposta com

auxilio do removedor de tintas:

— Amostras retiradas do ensaio de imersdo em spldedNaCl 3,5% com protecao

catodica para inspecao

intermediaria;

— Amostras removidas do ensaio de imersdo em swldedNaCl 3,5% com e sem

protecdo catddica para inspecéo final; e

— Amostras sem incisédo retiradas do ensaio de realwe para inspecao final.

3.5 COMPARATIVO ENTRE AS RECOMENDAGCOES DA ISO 20340 ESO
PROCEDIMENTOS ADOTADOS NA DISSERTACAO

A Tabela 13 resume os testes de qualificacdo eaisdms de avaliacdo previstos na

ISO 20340 (ISO, 2009) e os que foram realizadgsresente estudo.

Tabela 13: Testes de qualificacdo e métodos de amgbo das amostras pintadas: comparacao entre
os procedimentos descritos na ISO 20340 e os efetoa nesta dissertagdo (producdo do préprio autor).

Testes de qualificacdo

Teste

ISO 20340

Presente estudo

Ensaio ciclico

Procedimento descrito na 1SO 2034
Recomendado para tintas aplicadas

ambiente com categoria C5-M (atmosf¢
marinha) e C5-M/Im2 (zona de variacéo
maré e de respingo). Nao indicado p
imerséo (Im2).

10.

em

2rhoi efetuado apenas o ensaio de
deévoa salina (ASTM B117).

ara

Descolamento catddico

Conforme 1SO 15711.

Baseado na ASTM G8, método B.

Imersdao em agua do mar

Conforme 1SO 2812-2.

Baseado na ISO 2812-2, com
solucao de NacCl 3,5%.

Imersdo-emersao alternada

N&o aplicavel.

Baseado no método CEBELCOR.

Métodos de avaliacdo dos corpos de proVa

Métodos de avaliagédo

ISO 20340

Presente estudo

Aderéncia (pull-off test)

Conforme 1SO 4624.

Baseada na ASTM D 4541

Avaliacdo da degradacdo d
revestimento

Conforme 1SO 4628-2 (empolamento), IS
04628-3 (corroséo), ISO 4628
(fendimento), ISO 4628-5 (descascamer
e 1SO 4628-6 (gizamento).

b@Baseada na ISO 4628-2

4(empolamento), ISO 4628-3

t¢gorroséo) e ISO 4628-4
(fendimentof.

Avanco da corrosdo na regid
da inciséo

OProcedimento descrito na ISO 20340.

Baseado na628-8.
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Descolamento catddico ggcig;mlinto descrito na 1SO 20340 e rE‘aseado na ASTM G8, método B.

Avaliacdo da corroséo Pelo método de MEV/EDS e
interface metal/tinta visualmente pela remocao da tinta.

nT N&o aplicavel.

1. Avaliacao efetuada apos os testes de qualificagin excecdo para a aderéncia, que deve seagwali
antes e apos estes testes.

2. A degradacdo do revestimento neste trabalh@avaliada apenas quanto ao grau de corrosdo, de
empolamento e de fendimento. N&do foram observadinssotipos de degradacao nas placas durante amens
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AVALIACAO DO SUBSTRATO SUBMETIDO A DIFERENTES

PREPARACOES DE SUPERFICIE

4.1.1 Andlise quimica do substrato

O resultado da analise quimica do substrato de cmisos de prova, selecionados

aleatoriamente no grupo de placas adquiridas apséentada na Tabela 14.

Tabela 14: Composicéo quimica do ago utilizado congubstrato nos corpos de prova.

Elemento Carbono| Manganés Fosforg Enxofre
Amostra 1- Teor (% em massg 0,133 0,630 0,011 0,015
Amostra 2— Teor (% em massa 0,132 0,640 0,011 0,016

Os valores observados na Tabela 14 correspondemrmposicdo do ago-carbono AlSI
1016 (ASM INTERNATIONAL, 1993). Na Figura 27 saorepentadas as micrografias

obtidas do ensaio metalografico das duas amogirasentadas na Tabela 14.
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Amostra 1 Amostra 2

Figura 27: Microestrutura de duas amostras do agcoarbono AISI 1016 utilizado como substrato.
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As micrografias mstran a microestrutura do material, gapresent diferentes fases.
Na Figura 27, observa-sena microestrutura de um aco daixo teor de carbono, onde &
presente a ferritdfgse primariea) e a perlita hicroestrutura formada pela mistura das 1

ferrita e cementita).

4.1.2 Perfil de rugosidade

O perfil de rugosidadfoi medidono inicio e no final de cada processo de prepardag
superficie,em amostras selecionadas aleatoriamente dentradi#grupc de preparacéo, e
esta apresentadgaficamente nFigura 28.A fim de facilitar a discusséo dos resultados
corpos de prova serdo referenciados pela seguilgetificacdo quanto ao meétodo
preparacao de superficie: JS Sa 2 %2 = jateamerdsiab seco ao grau Sa 2 ¥%; JU Sa 2
jateamento abrasivo Umido ao grau Sa 2 %; e SP latantento mecanico ao gride
limpeza SSPC SP 11.

120
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E 100 -
° 102
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8 .
2 60 «+ @+ Jato abrasivo seco Sa 2
= =B -Jato abrasivo Umido Sa Z
3 40 =& -Tratamento mecanico SF
% .33' w.."—... — ﬂ 30
& 20 32 0 tttcreeeaa.,,. .
23
0 . .
Inicio Final

Figura 28: Perfil de rugosidade (e placas submetidas a diferentes preparacfes de sufieie.
Medicéo efetuada no inicio e no fial de cada processo de preparacéo.

As placas submetidas JU Sa 2 Y2 apresentaraum perfil de rugosidade maior g
aqueles das demais preparacdes de superficiededdo SP 11 e dd< Sa 2 ¥%. Durante o JU
Sa 2 % diferentemente das demais preparagbe superficie, ndo foi efetua
reaproveitamento do abrasivo a medida que se gemdimpeza das placas neste proce
Desta forma, a variacdo no perfil de rugosidademiasla ncJU Sa 2 ¥pode ser atribuida a
variacdo da granulometria (tamanho dasticulas) da escoria de cobre empregade

processo -segundo o Certificado de Qualidade do fabricantesd#@ria de cobr97% dela
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ficava retida na peneira de 7 mesh (abertura d& /&) a 35 mesh (abertura de 0,50 mm),
havendo assim particulas com uma ampla faixa deedié.

No geral, ocorreu o decréscimo da rugosidade agola® processo de limpeza. A
diminuicdo dos perfis com o aumento do tempo deajaento também foi observada por
Nascimento (2012), conforme citado no Capitulo [2nAdisso, dentre os abrasivos avaliados
por este autor, a alumina foi a que gerou o meadil ple rugosidade e o maior consumo de
abrasivo por area jateada devido a sua maior fratap@o pelo impacto com o substrato. Tal
resultado esta de acordo com o obtido neste trapjadiis 0 abrasivo empregado no JS Sa 2 ¥
(6xido de aluminio ALO N40) possui uma composicémslhante a da alumina, conforme
observado na Tabela 15, atestando assim o seu rdesempenho na obten¢do de um alto

perfil de rugosidade quando comparada a outrosiabsa

Tabela 15: Composi¢ao quimica do oxido de aluminiaLO N40 usado no jateamento abrasivo seco
ao grau Sa 2 % (adaptado de Anco Blast EquipamentesServicos LTDA., 2016).

Composicdo Quimica

Componente Descritivo (%) em massa
Al,O; Oxido de aluminio 89,0%
Fe,0; Oxido férrico 3,50%
TiO, Di6xido de titanio 3,50%
Sio, Dioxido de silicio 3,50%

No caso da preparacdo de superficie SP 11, howsessidade de substituicdo das
cerdas do equipamento durante a preparac¢ao. lstordale uma caracteristica da ferramenta
usada: inicialmente, as cerdas novas da escov@eotaprimem uma maior rugosidade na
superficie metélica; a medida que a escova é ad#éizsuas cerdas se desgastam pelo atrito
com o ago-carbono, até o momento em que se prRdsdituir a escova para voltar a criar o
perfil de rugosidade desejado.

Além disso, durante o uso da escova rotativa ésséace garantir uma boa conducao
por parte do operador para criar uma rugosidadguad@ na superficie e evitar 0 seu
polimento ou mesmo o desgaste prematuro das c&d#a®. aspecto importante € que, apesar
de ter dado a superficie das placas uma rugosidad® que aquela obtida no JS Sa 2 %, o
uso desta ferramenta mecanica apresentou o mendimento (tempo necessario para
realizar a preparacdo de superficie por area ap@gando comparada as demais formas de
limpeza, conforme exposto no item 2.2.2.1. Portahéoum fator humano importante que

influencia na qualidade da preparacéo da supefieié 1, provavelmente em maior grau que
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para o JU Sa 2 %2 e JS Sa 2 Y2, que dao uma manutpidade e permitem ao operador

manter uma melhor posi¢cao mais ergondmica duraséewico.
4.1.3 Teor de sais soluveis
O teor de sais sollveis (cloretos, sulfatos e tog)ana superficie das amostras, apos
cada preparacao de superficie, foi obtido confoomgrocedimento do item 3.2.2 e esta

apresentado na Tabela 16.

Tabela 16: Teor de sais sollveis remanescentes magstratos metalicos apos a realizagdo das
preparacdes de superficie.

Preparacgo de superficie Teor de cgolreto Teor de szullfato Teor de nzitgato Teqr tqtal de sails
(mg/m°) (mg/m°) (mg/m°) soltveis (mg/m)
JSSa2v 8,4+0,9 12,4+ 3,8 21+0,8 23,0+5,5
JUSa2% 10,3+ 3,5 53,6 £ 29,7 1,4+1,3 65,3+ 34,5
SP 11 8,7+5,8 72141 21+£1,0 18,0+ 11,0

1. Valores expressos em termos de média aritmétitesvio padrao.

Analisando a Tabela 16, nota-se que os menoressteer cloreto foram obtidos para o
JS Sa 2 Y2, enquanto o menor teor de sulfato fad@lmto SP 11 e o menor teor de nitrato
ocorreu para o JU Sa 2 %. Considerando a contaf&wnatal por sais sollveis, tem-se 0
seguinte resultado em ordem crescente de contafoineyy sais sollveis: SP 11 <JS Sa 2 %
< JU Sa 2 %. Este resultado ndo esta de acordoacpmles geralmente reportados na
literatura, conforme abordado no item 2.2.2.2 dgis@nte estudo, onde se observa uma maior
extracdo de sais solluveis em superficies submediolgato abrasivo Umido, seguido do jato
abrasivo seco e do tratamento mecéanico (ver Tabel@al fato pode estar associado com
possiveis contaminacdes das placas durante aspeearacdes de superficie. Os maiores
teores de cloreto e de sulfato no JU Sa 2 Y2 podean associados com a forma como foi
realizada a preparacgdo de superficie dentro deigue deco ao lado do mar. As placas foram
fixadas na parte superior de um suporte de alumicomn aproximadamente 10 cm de
espessura, que foi colocado no solo para suportdiagpressédo do JU Sa 2 %2, conforme
llustrado na Figura 29. Cabe ressaltar que as amsosfio foram dispostas diretamente no
solo do dique, pois ficavam sobre o suporte, aacaete 10 cm do chdo do dique.
Posteriormente, o suporte foi erguido e procedeuasdavagem com agua doce

despressurizada (baldeacéo) dos corpos de progeav@tmente, houve contaminacdo das
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amostras com cloretos e sulfatos existentes nodustique, pela dispersao dos sais do solo
ao serem atingidos pela agua com abrasivo a @ts@o. Além disso, a Agua doce empregada
no JU Sa 2 ¥ foi fornecida pelo sistema de abaststd de agua da Concessionaria Aguas
de Niteroi, que reportou em seu relatério (AGUA NEHEROI) uma quantidade de cloro

residual na agua de 1,78 mg/L.

Figura 29: Aparato montado para fixacéo e suporte ds placas durante jateamento abrasivo umido
ao grau Sa 2 %.

Ha outro aspecto que pode ter contribuido paraiarrnantaminacéo por sulfatos das
amostras submetidas ao JU Sa 2 %. Tal contaminmog® ser atribuida também ao residuo
do abrasivo remanescente na placa (a escoria de eoipregada no jato umido tinha cerca
de 1% de sulfato de cobre (ANCO BLAST, 2016)). @dot considerando os estudos
reportados por Morcillo (1999), é possivel afirmtare, para a espessura de filme seco
empregada neste estudo (cerca dej26§) um teor de sulfato igual a 53,6 mi.minda esta
bastante distante dos niveis de contaminacdo andbserva uma antecipac¢ao consideravel
da deterioracdo do sistema de pintura aplicadoifger 2.2). Ademais, cabe ressaltar que os
valores dos teores de cloreto obtidos na Tabekft6nferiores aos limites estabelecidos nas

normas nacionais e internacionais apresentadoalmaal 3.

4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectoscopia de Energia

Dispersiva (EDS) em corpos de prova nao ensaiados

As imagens obtidas por MEV da secéo transversalrdestras com pintura, que
demonstram a condi¢&o inicial dos corpos de pr@@ ensaiados e estdo apresentadas na
Figura 30. A resina identificada nas imagens fgroduto usado para o embutimento das

amostras.
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Figura 30: Imagens da MEV na sec¢édo transversal dgdacas submetidas a diferentes preparacfes
de superficie e pintadas comrimersEFP e EFZ — condig&o inicial.

As imagens apresentadas anteriormente permitemvalse perfil de rugosidade e a
eficiéncia da limpeza dos substratos. No que sxgef rugosidade, nota-se que as amostras

apresentam, visualmente, o seguinte resultado demodecrescente de ancoragem: JU Sa 2
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% > SP 11 > JS Sa 2 %. Este resultado esta decacont os valores do perfil de rugosidade
obtidos na medi¢cado com o rugosimetro, apresentadam 4.1.2.

Também é possivel observar nas imagens que asrampséparadas com JU Sa 2 %
possuem vales mais profundos, para ambos os sstempimers Este fato contribui para
melhor ancoragem da tinta, devido ao componentémiee na aderéncia (maior rugosidade,
maior ancoramento) e a criagdo de mais sitios gammeénte ativos em decorréncia do
processo que cria rugosidade, conforme abordadema?.3.2.

Em termos de limpeza do substrato, visualmentenagens da Figura 30 ndo permitem
identificar a presenca de sujidades ou de camaeadxillos remanescentes na interface
metal/tinta, para a resolucdo empregada. Algubsitias na literatura, como o de Appleman
(2002) e o de Amorim et al. (2016) reportam a gizale da limpeza do jato abrasivo umido,
do jato abrasivo seco e/ou do tratamento mecanikdSe demonstram que, dentre estas
preparacdes, o SP 11 € o menos eficiente na rendmsfR@ontaminantes que aceleram a
COIrosao.

As imagens da Figura 31 ilustram o aspecto visaalplacas ap6s cada preparacao de
superficie. Nesta Figura, as superficies apresestagem contaminacdes visiveis ao olho nu.
No caso do JU Sa 2 %2, algum tempo depois da limjpezdservado unflash rustleve nas

amostras, que nao evoluiu devido a realizacaordargi das placas logo em seguida.

Jato abrasivo seco ao grau Sa 2 ¥2Jato abrasivo Umido ao grau Sa 2 Y2 | Tratamento mecé&w ao grau SP 11

Figura 31: Aspecto visual das placas de aco-carborpds as preparacdes das superficies.

No que se refere aos revestimentos, verifica-d@quaa 30 que as camadas de tinta dos
sistemas derimersEFP e EFZ estdo homogéneas e sem porosidadeggr@enpos da tinta
EFP e da 12 deméo do sistema EFZ sdo, na maisféices. No caso da tinta da 2% deméo
do sistema EFZ, os pigmentos sdo maiores e de fosmariados.
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A técnica de EDS foi empregada para identificarpdacipais elementos quimicos
presentes nas tintas e na interface metal/peli@demo ndo foram observados Oxidos nesta
interface ou sujidades, estdo apresentados naaF8guapenas os espectros de EDS das tintas
dos sistemas de primers EFP e EFZ.

Tinta MEV e EDS das tintas
(a) Imagem de MEV do local analisado por EDS.
S e ; ' TS
EFP
(b) Composicdo dada pelo espectro de EDS parageimacima.
Elemento C (0] Fe Ti Si Al Na Mg Total
%em | 411 | 258 | 256 2,8 2,6 13 05 03 100
massa
(a) Imagem de MEV do local analisado por EDS.
EFZ R e
12 demao TR oo
(b) Composicdo dada pelo espectro de EDS parageimacima.
Elemento C (0] Fe Ba Si Mg Ca Zn P Al | Total
% em 36 28 103 | 68 4,7 4,3 41 3,5 19 0,7 100
massa
(a) Imagem de MEV do local analisado por EDS.
EFZ
22 deméo
(b) Composicdo dada pelo espectro de EDS parageimacima.
Elemento C (0] Ca Zn Mg Ti Si P Fe Na Al | Total
%em | 492 | 284 6 43| 33| 26/ 25 16 1 0p 0p 100
massa

Figura 32: Composicéo e imagens de MEV das tinta®d sistemas EFP e EPZ.
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Avaliando as composicdes dos espectros de EDSssivieb observar que a tinta EFP
tem altos teores de ferro e oxigénio, que estaocesis a pigmentacdo com magnetita. No
caso dos doiprimersdo sistema EFZ, foi identificado em ambos o fasfero zinco, o que
indica a pigmentacéo destas tintas com o fosfatrm®, conforme descrito na ficha técnica
do fabricante destes produtos. Os demais elemepiiosicos identificados nas tintas estdo
relacionados com os demais componentes das sumaslégdes (carbono presente na cadeia
molecular das resinas, titanio existente nos comp@s opacificantes das tintas, dentre

outros).

4.2 CARACTERIZACAO DAS TINTAS POR FTIR

Os espectros da andlise de FTIR dos componentes “B” das tintas dos sistemas de
primersEFP e EFZ estdo apresentados na Figura 33.

A interpretacao de espectros oriundos de resinasdricas é usualmente dificil devido
a presenca simultanea de bandas pertencentes grosnpos e aditivos. Além disso, ha
bandas que podem ser suprimidas devido a sobré@pos@m outras bandas. A banda de
absorcao de certo grupo quimico pode ser desviadaduios aspectos estruturais — atracao
de elétrons por um grupo vizinho, tensdo anguensdo de van der Waals, ligacdes de
hidrogénio, etc. (MORRISON e BOYD, 2011). Destaniar serdao apresentados aqui 0s
grupos funcionais que representam as caracteggirgacipais das tintas avaliadas. A Tabela
17 resume os principais picos observados nos espet FTIR da Figura 33 e os tipos de

ligac@o aos quais foram atribuidos.
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Figura 33: Espectros da analise de FTIR dos compontes A e B das tintas do sistema EFP e EFZ.
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Tabela 17: Ligagdes quimicas atribuidas aos picoedTIR dos componentes A e B das tintas dos
sistemas EFP e EFZ.

COMPONENTES “A”

Grupos
identificados

Comprimento de onda (cn)

EFP
(Figura 33a)

EFZ (12 deméo)
(Figura 33c)

EFZ (22 deméo)
(Figura 33e)

Atribuicdo de picos

Epoxi e
aminas

1509, 1606

1509, 1607

1510, 1608

Distensdo de C=C (anéis aromaticos do
grupo epoxi) (VASCONCELOQS, 2004).

1244

1245

1247

Distensdb de C-O (Ar C-O-C, grupo
éter das resinas epoxi) (ARMELIMNt
al., 2008).

1183, 1244

1183, 1245

1184, 1247

Distensdo de C-N de aminas aromaticas
(MORRISON e BOYD, 2011).

829

830

831

Flexdd da ligagdo C-H dos anéis
aromaticos p-dissubstituidos
(MORRISON e BOYD, 2011).

PAni

1457, 1554

Estiramento da ligacdo C=C do anel
aromatico dos grupos benzdide e
quin6idé da PAni, respectivamente
(SATHIYANARAYANAN,
MUTHUKRISHNAN e
VENKATACHARI, 2006) (VISAKH,
PINA e FALLETTA, 2017).

1035

Ligacdo S=0 do &cido sulfénico usado
como dopante da PAni (AMADO,
2006).

Fosfato de
zinco

557

576

Modo vibracional assimétrico da ligacao
P—O (VASCONCELOS, 2004).

634, 955

636, 950

Bandas do grupo fosfato

(VASCONCELOQS, 2004).

COMPONENTES “B”

Grupos
identificados

Comprimento de onda (cn)

EFP
(Figura 33b)

EFZ (12 deméo)
(Figura 33d)

EFZ (22 deméo)
(Figura 33f)

Atribuicdo de picos

Amidas

3290

3292

Distensdo de N-H de amida secundaria
(STUART, 2004).

3065

Distensdo de N-H de amida (STUART,
2004).

1648

1646

1648

Distensdo de C=0 de amida

(MORRISON e BOYD, 2011).

1609

Flexdo de N-H livre de amida primaria
(MORRISON e BOYD, 2011).

1554

1536

Flexdo de N-H e distensdo de C—-N de
amida secundaria (MORRISON e
BOYD, 2011) (STUART, 2004).

699,735

687, 731

688, 728

Modo vibracional balanco de N-H de
amida secundaria (STUART, 2004).
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Distensdo de N-H de amina primaria
(MORRISON e BOYD, 2011).

Distensdo de C—N de amina aromatica
(MORRISON e BOYD, 2011).

Aminas Distensdo de C-N de amina alifatica
1020, 1043 - - (MORRISON e BOYD, 2011).

Flexdo de N-H de amina primaria
- 740 a 829 - (MORRISON e BOYD, 2011)
(STUART, 2004).

3278, 3342 - -

1183, 1251 1183, 1250 -

) Distensdo de C-O de alcool primario e
Alcool - 1038, 1118 1038, 1086 | secundario, respectivamente
(MORRISON e BOYD, 2011).

1. Distenséo refere-se a deformacao axial da lgaga virtude da alteracdo do estado vibracional da
molécula ao absorver a radiagdo na regido do iefra@ho. A vibracdo pode ser também do tipo flexdo
(deformacéo angular).

2. Quinoide refere-se a condi¢éo da molécula de Béingue ela ndo possui atomo de hidrogénio ligado
ao atomo de nitrogénio. Benzdide é o estado enhgtrdrogénio ligado ao atomo de nitrogénio da mo&e

Os picos identificados em 1244 ¢m1245 crmt e 1247 crit nos espectros dos
componentes “A” das tintas EPP e EFZ caracterizdigagdo C-O-C (éter), existente nas
resinas epoOxi ou em tintas com grupo estireno. Cabsaltar que 0 componente “A” das
tintas possui resina, pigmentos, cargas e solveiw®bém foram identificadas ligagbes
associadas a anéis aromaticos, principalmentp-dissubstituidos, comuns no bisfenol A
empregado na fabricacédo das resinas epoxidicas.

Os picos em 1457 che 1554 cnit do componente “A” da EFP (Figura 33a) séo
atribuidos ao estiramento das ligagbes C=C do armhatico dos grupos benzéide e
quindide, respectivamente. Neste componente, tanfoéndentificada a ligacdo C-N de
aminas aromaticas em 1183 tm 1244 crit. O pico em 1035 cthcorresponde as ligacées
S=0 do acido sulfénico empregado como dopante da fphovavelmente, o DBSA). Para
melhor compreensao da abordagem, a Figura 34 mepg&s#rutura quimica do DBSA e dos
diferentes estados de oxidag¢ao que a PAni podsexpse.

Tanto a leucoesmeraldina como a pernigranilina rs@® condutoras por natureza,
enquanto o estado parcialmente dopado (sal de alsliime) € condutor (VISAKH, PINA e
FALLETTA, 2017). Por isso, geralmente se mantémbatanco entre os grupos benzéide e
quindide no sal de esmeraldina de forma a alcaogdesempenho eletroativo requerido
(VISAKH, PINA e FALLETTA, 2017). Observa-se queraednsidade do pico em 1457 tm
no espectro do componente “A” da EFP é muito maig em 1554 cih indicando uma
predominancia do grupo benzoide na PAnNi existenteamponente “A” da EFP. Nao foi
identificado um pico em torno de 1630 tmo espectro deste componente, caracteristico do
grupo imina presente na esmeraldina (SCHAU&Ral, 1998). Cabe ressaltar que os



123

dopantes ndo reagem quimicamente com o polimezando em uma vizinhanga muito
préxima da cadeia principal dele (VISAKH, PINA e HAETTA, 2017).

{@’*@@*@ egeVegel

Estados | Leucoesmeraldina (totalmente reduzida) -Pernigranilina (totalmente oxidada) —
de grupos benzdides grupos quindides
oxidacéo

G fpeasprs

Esmeraldina (parcialmente oxidada €
parcialmente reduzida)

Esmeraldina protonada

DBSA HO—S—

Figura 34: Estrutura quimica do DBSA e dos estadode oxidacdo da PAni (baseado em VISAKH,
PINA e FALLETTA, 2017).

Vasconcelos (2004) apresenta no seu estudo o esgdedETIR para o pigmento fosfato
de zinco. Comparando o espectro do fosfato de zinooaqueles dos componentes “A” das
tintas do sistema EFZ, nota-se para a 12 demaimtdeum pico em 567 ci) sobreposta a
uma banda em 557 éme para a 22 dem&o um p&w 576 crit, que correspondem ao modo
vibracional assimétrico da ligacdo P—O. Outras Aarab grupo fosfato, como a 634 e 955
cm’ para a 12 deméo, e 636 e 950'quara a 22 deméo, estdo presentes, atestandceagaes
do pigmento fosfato de zinco, conforme identificadotécnica de MEV/EDS. As bandas do
grupo fosfato sdo mais intensas na tinta da 22 defodsistema EFZ do que na tinta da 12
demao, indicando assim um maior percentual deggmgnto no componente “A” da tinta
aplicada como 22 demao.

Com relacdo aos componentes “B” das tintas, obsava presenca de amidas nas
tintas da 12 (em 1646 cthe da 22 (em 1648 chhdemao do sistema EFZ. N&o foi observado
um pico nitido de distensao de C=0 na tinta EF$tresal para uma amida, pois este aparece
sobreposto a outras bandas em 1648 am espectro do seu componente “B”. Entretanto,
foram observados picos nitidos de amida secundéidginta EFP em 699 e 735 ¢m
confirmando a presenca de amidas neste componente.

A presenca de aminas também foi identificada enmmalgomponentes “B” das tintas. A

tinta EFP e a 12 demao do sistema EFZ apresentisiemsdo da ligacdo C—N de amina



124

aromatica e, além disso, a tinta EFP demonstrowdupteto de amina alifatica em 1020 e
1043 cni'. Outros picos caracteristicos da ligacdo N-H dmastambém foram identificados
nos espectros dos componentes “B” destas tintatarRe, os componentes “B” das tintas
EFP e 12 demdo do sistemapdaners EFZ apresentam compostos com grupos amidicos e
aminicos. Ja o componente “B” da 22 demao do sisttgnprimers EFZ possui basicamente
componentes de cura com base em amidas.

Também foram observados picos de alcool primaseceindario nos componentes “B”
das tintas do sistema gemersEFZ, provavelmente empregado como um dos solvelates

resinas poliamidicas e poliaminicas.

4.3 AVALIACAO DO DESEMPENHO ANTICORROSIVO DOS
REVESTIMENTOS

Serdo apresentados os resultados obtidos nos &nae&erados de corrosdo e
eletroquimicos a que foram submetidas as placdadais com os sistemas piegmersEFP e

EFZ, em suas diferentes condi¢cdes de preparacsiopeeficie.
4.3.1 Ensaios acelerados de corroséo
4.3.1.1 Avaliacéo do grau de degradacao do revestimento

Durante os ensaios acelerados de corroséo (imemé&olucdo de NaCl 3,5% com e
sem PC, imersao-emersao alternada em NaCl 3,5%ars@ina e descolamento catddico), as
amostras foram avaliadas segundo as normas ISO246E80, 2003), ISO 4628-3 (ISO,
2016) e ISO 4628-4 (1SO, 2003), relativas ao gmemhpolamento, grau de corroséo e grau
de fendimento, respectivamente.

Na Figura 35 estdo apresentadas a densidade eaniltandas bolhas observadas em
cada caso de preparacao de superficie e sisterpantkrs nos ensaios citados. Os valores
apresentados representam a classificacdo médianuastras ensaiadas, avaliadas apenas no

lado selecionado do corpo de prova.
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Grau de empolamento

Imerséo em solugéo NaCl 3,5% sem P(4313 h)
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Figura 35: Classificagdo do grau de empolamento quanto a dedade e ao tamanho de bolhas r

final dos ensaios acelerados de corros

A Figura 35elucida o fato de n&o ter sido observado empolammeat maioria dc

corpos de prova dosnsaios acelerados. A névoa s: e a imersd@mersdo mostram-se

como ensaios de maicagressividade aos revestimel, mesmo com menor tempo
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duragdo. Vale salientar que, os ensaios de imerséo e sem protecdo catddica foram
realizados por tempo superior ao preconizado namadsO 20340 (ISO, 2009), que prevé a
realizacdo do ensaio de imersdo por 4200 h (179,dm® minimo, conforme abordado no
item 2.5.1.

Apesar de serem observadas bolhas apenas nas platadas com EFP durante a
imersédo-emersao alternada, no ensaio de névoa $atemm identificadas bolhas apenas no
sistema d@rimersEFZ, o que denota a necessidade de comparacdesitdsmdos do grau de
degradacdo com os demais critérios de avaliacdaed@stimentos (avanco da corroséo e
delaminacgdo a partir da incisdo, aderéncia, é&n disso, em ambos 0s casos apenas para
o JU Sa 2 % ndo houve empolamento, sendo assimparpcdo de superficie com melhor
desempenho. Tal fato pode ser atribuido a maioosidgde da superficie obtida nesta
preparacdo, que promove uma maior adesdo da tmtasulstrato, dificultando seu
descolamento da superficie metalica pela formaedootha. Esta formacao inicia quando ha
uma espécie sollvel em agua na interface metal/tijpte é dissolvida pela dgua que permeia
0 revestimento. Assim, se gera uma célula osmd@iea separa uma solucdo de alta
concentracdo (gotas submicroscopicas de matersablgido) de uma solucdo de baixa
concentracdo (solucdo onde a placa esta imers&IRFSHARMAN e BURSTEIN, 1993). O
gradiente de concentracdo gerado € a forca matédaya mais agua a permear a pelicula de
tinta. Isto acarreta em um aumento de pressdo sqeliaula de tinta decorrente do
crescimento do volume de agua no local, o qualreamm o objetivo de diminuir a diferenca
de concentracdo entre as solucdes separadasmal@MORCILLO, 1999).

O grau de corrosédo das amostras pintadas, semog&erdos revestimentos e apds 0s
ensaios acelerados de corrosdo, estad resumidobeaTs8. De uma forma geral, ndo foi
observado grau de corrosdo consideravel nos renas#ids por pintura, para as diferentes
preparacdes de superficie, considerando o aspestoalpos de prova antes da remocéo das
peliculas de tinta. Quando foi identificada coroosébre o revestimento, estava associada a
presenca de poros nas peliculas de tinta. Os adssliclassificados com o grau de corroséo
Ri O referem-se aos casos em que nao foi verificadeosdo nos poros das tintas. Ja os
denominados Ri O/Ri 1 estdo relacionados com oogmg amostras onde se verificou
COrrosao nos poros, e remetem a um valor intermeddatre as classificagdes Ri 0 e Ri 1,
uma vez que nenhum grupo de placas pintadas teaeatea corroida igual ou maior a 0,05

% da area total ensaiada, valor que é atribuidasaiticacao Ri 1.
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Tabela 18: Classificacdo do grau de corrosdo das astras pintadas no final dos ensaios acelerados
de corrosdo, com base na ISO 4628-3 (1SO, 2016).

EFP? EFZ?
JSSa2v%| JUSa2% SP 11 JSSaz?2Y JUSa2l SP 11
Imersdo em solugéo NacCl : . , . . . . . .
3,5% sem PC (4313 h) Ri O Ri O Ri O RiO/Ri 1 RiO/Ri 1 RiO/Ri 1
Imersdo em solugéo NacCl : . . . . . . . .
3,5% com PC (4313 h) Ri O Ri O Ri O RiO/Ri 1 RiO/Ri 1 RiO/Ri 1
Imersao-emersao . . . . . .
alternada (2813 h} Ri O Ri O Ri O Ri O Ri O Ri O
Névoa salina (2432 H) Ri 0 Ri 0 Ri 0 Ri 0 Ri 0 Ri 0
Descolamento catodico . . . . . .
(720 h)l Ri O Ri O Ri O Ri O Ri O Ri O

1. Nos corpos de prova destes ensaios foi obses@uasdo apenas na regido da incisdo efetuada nos
revestimentos, que deve ser avaliada como avancgordesdo (item 4.3.1.2) e ndo como grau de cooras@ia
vez que as demais areas da superficie pintadgonésentaram alteragoes.

2. As classificagfes Ri 0 e Ri O/Ri 1 atribuidasaasostras segundo a ISO 4628-3, equivalem a
classificacdo 10 e 9-P, respectivamente, ao utitizzitério da ASTM D610.

Os poros observados nos revestimentos estdo ads®éaetencdo de solvente ou ar no
filme de tinta e s&o caracteristicos do métodopliesgdo por rolo. No sistema EFZ foram
observados poros, em sua maioria, na tinta da 2f@aeApesar de algumas amostras
apresentarem corrosao nos poros a partir do 30Waliansaio, a quantidade de corroséo
aparente sobre o filme de tinta ndo evoluiu comaidgmente até o final dos testes. Cabe
ressaltar que os efeitos decorrentes da presengarde na pelicula de tinta foram reduzidos
pelo cuidado de se aplicar pelo menos duas paspadaemao de tinta durante a aplicacao
dos revestimentos por pintura. Nao foram observados inspecdo visual, poros com
corrosdo nas placas pintadas com EFP — a veriicagimais dificil em virtude da sua cor
preta e do seu brilho.

Com relacdo ao grau de fendimento, em nenhum dsaiasnforam identificadas
amostras com este defeito de pintura. Desta foemavaliacdo visual da degradacdo dos
revestimentos submetidos a imersdo em solucdo @ 3&% com e sem PC, através das
normas ISO 4628-2 (1ISO, 2003), ISO 4628-3 (ISO62@LISO 4628-4 (ISO, 2003), permitiu
avaliar que o desempenho dos sistemagriteers com suas diferentes preparacbes de

superficie foi equivalente nestes parametros.

4.3.1.2 Avaliacdo da presenca de corrosdo na superficie nadita apos

ensaios acelerados de corrosao
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4.3.1.2.1 Técnica de remoc¢do do revestimento

Apbs os ensaios acelerados de corrosdo, foi efetaademocdo de uma parte do
revestimento para avaliacdo da presenca de cormms&obstrato. As ilustracdes destas areas
dos corpos de prova estao apresentadas nas FRfuea88. No caso dos ensaios de imersao
com e sem PC, a remocao da pelicula de tinta &izezla em uma regido do corpo de prova
gue abrangesse tanto a area imersa em solucdoaodm imersa. A cor vermelha presente
nas amostras pintadas com EFZ corresponde a tni® demé&o remanescente no substrato

apés o uso do removedor.

Imersio em solucio de NaCl 3,5% sem PC
Pintura com EFP Pintara com EFZ

JS5ali

JUSal%

5P 11

Figura 36: llustracéo do substrato dos corpos de mva apés ensaio de imersao em solucéo de NacCl
3,5% sem protecao catddica. A = area da placa quidu fora da solugédo e B = area da placa dentro da
solucao.

O aspecto visual do substrato das placas na Fig@@rademonstra corrosao
principalmente no corpo de prova pintado com EFffatdo por SP 11. Nas amostras

pintadas com EFZ verificou-se pequeno grau de saosob o revestimento. Além disso,



129

nota-se que na regido das placas que ficava forsoldg&o (parte superior das imagens,
indicada pela letra “A”) ndo houve corrosdo. Esieacteristica também foi observada nas
amostras do sistema com PC, apresentadas na Bigura

Imersdo em solucio de NaCl3.5% com PC
Pintura com EFP Pintura com EFZ

JS Salit

JUSal%

P11

Figura 37: llustracdo do substrato dos corpos de mva apds ensaio de imersdo em solucdo de NaCl

3,5% com protecdo catédica. A = area da placa quécbu fora da solucdo e B = area da placa dentro da
solucéo.

Analisando as imagens da Figura 37, observa-ser geaa de corrosdo nos substratos
da amostra pintada com EFP e tratada com SP 1Ah-9¢ofjue, mesmo existindo PC nas
amostras pintadas com EFP e EFZ houve corrosaobsirgto. Para entender o motivo deste
resultado, deve ser avaliada também a condicaael@racia do revestimento nestes corpos
de prova. Tal discusséo sera desenvolvida no it8ri.3.

A Figura 38 demonstra o substrato das placas aps@soede névoa salina.
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MNévoa salina
Pintura com EFP Pintura com EFE

J558a 2%

JUSal ¥

SP11

Figura 38: llustracao do substrato dos corpos de mva apds ensaio de névoa salina.

No caso do ensaio de névoa salina, maior grau Weséom também foi observado para
as amostras pintadas com EFP. Com relacao as agéparde superficie, os resultados foram
diferentes dentre os sistemasptaners pior desempenho foi identificado para o SP 11 no
caso das amostras pintadas com EFP; por outror@alor grau de corrosao foi observado no
substrato tratado com JU Sa 2 Y- para a amosti@dgicom EFZ.

O grau de corrosao do substrato dos corpos de ,egando a classificacdo da norma
ASTM D610 (ASTM, 2008), esta apresentada na Tab@laObserva-se que, para os dois
sistemas d@rimers e em quase todos 0s ensaios reportados nestl,Tabglacas tratadas
ao grau de limpeza SSPC SP 11 apresentaram maor dg corrosdo no substrato.
Comparando os sistemas de pintura, menor grau rmeséo € observado para as amostras
pintadas com EFZ.
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Tabela 19: Grau de corroséo no substrato dos corpate prova apos ensaios de imersdo em solugdo
de NaCl 3,5% com e sem PC e de névoa salina.

Grau de corrosdo no substrato segundo a ASTM D610
Imersdo sem PC Imersédo com PC Névoa salina
EFP EFZ EFP EFZ EFP EFZ
JSSa2v%| 6P/5P 9P 6P 9P 5P/4P 9P
JUSaz2¥ 8P 8P oP/8P 8P 8P 7P
SP 11 4P 9P 2P/1P 8P 1G 9P

1. O “P” representa a corrosao puntiformepinpoint rustinge o “G” a corrosao geral ogeneral
rusting

4.3.1.2.2 Microscopia  Eletronica de Varredura (MEV) e

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) em corpale prova ensaiados

As imagens de microscopia obtidas da secé&o trasaw#os corpos de prova do ensaio
de imersdo em solugdo de NaCl 3,5% sem PC e derglima (ver metodologia no item
3.2.3) ndo revelaram a existéncia de produtos d®sdo na interface substrato/pelicula de
tinta, para a resolucdo empregada (500 a @@ Provavelmente, esta identificacdo foi
dificultada pelo fato do produto de corrosdo neatasstras ter espessura baixa (nota-se nas
Figuras 36 e 38 que a quantidade destes produdopegiuena). Desta forma, o método de
remocao do revestimento pelo uso de um removedbntds se mostrou mais adequado para
avaliar a presenca dos produtos de corrosao.

Entretanto, nas amostras do ensaio de imersdo-&méos possivel identificar os
produtos de corrosdo na area da incisdo por MEVDS, Epois possuiam espessuras
visivelmente maiores aquelas existentes nas amsodt® ensaios de imersdo sem PC e de
névoa salina, conforme apresentado na Figura 39amda analisada pelo EDS (secéo
transversal da regido da incisdo) havia apenasufradke corrosédo, pois 0s revestimentos
foram removidos do local pela expansdo deste poodwésta Figura, a composi¢cdo do
produto de corrosdo apresentada junto com a imageresponde a analise da area indicada

no circulo amarelo.
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EFZ

HL D87 x600 100 pum

CETEM 20171213

Elemento ig&mnﬁnggo
Ferro 58,4 Elemento gznr:qp:sig(
Cgrbf)qo 25,4 Ferro 77,9
Ox!ggnlo 15,4 Carbono 13,0
S|I|c,|o_ 0,5 Oxigénio 8.3
Aluminio 0,3 Aluminio 0,8

T80 500 im

Figura 39: Imagens de MEV e composicdes obtidas eBDS para os produtos de corrosao
formados na area da incisdo de corpos de prova residos do ensaio de imersédo-emersao.

Nota-se na Figura 39 que no ensaio de imersado-amerproduto de corrosao gerado
na amostra pintada com EFP apresenta um aspefitomdenais continuo que o formado na
amostra pintada com EFZ. Ambos possuem elemenfosaps semelhantes na composicéo,
sendo detectados ferro e oxigénio, que geralmegifm goresentes nos O6xidos e hidroxidos

gerados na corrosao do ago-carbono, conforme reapdesentadas no item 2.3.3.
4.3.1.3 Ensaios de aderéncia

O método de aderéncia por tragdo possibilita r@alizma avaliacdo quantitativa da
aderéncia. Quanto maior o valor da tracdo parateng@o da ruptura, mais forte a ligacéo
quebrada entre a tinta e o substrato. Consequententgianto melhor a adesao da tinta no
metal, menos dano surgira na pelicula e menossa@wnperematura aparecera.

Os resultados do ensaio de aderéncia antes e apess@io em solugéo de NaCl 3,5%
com e sem PC (inspecéao intermediaria e final) empiesentados na Figura 40. Nesta Figura
sao apresentados valores médios das medidas de msuptura, em MPa, e a natureza das
falhas das amostras ensaiadas, assim como astrespdiarras de erro, que representam a

dispersao dos resultados com base nos valoresd®e gadrao.
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Figura 40: Tensdo de ruptura e natureza das falhadas amostras pintadas na condicao inicial, em
inspecao intermediaria e no final dos ensaios de arsdo em solugcao de NaCl 3,5% com e sem protecao

catédica.

Para a condicao inicial, observa-se na Figura 40ogucorpos de prova pintados com a

tinta EFP possuiam os maiores valores de tensdoptiera, na faixa de 28 a 33 MPa, em

comparacao ao sistema gemers EFZ, cujos valores ficaram na faixa de 19 a 21 MPa

indicando uma maior adesdo da tinta EFP a supenfigtalica. Para os dois sistemas de

pintura, foram observadas apenas falhas coesivasirdaira demao de tinta (tipo B). Entre
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os tipos de preparacdo de superficie, na condig@@li as peliculas de tinta apresentaram
uma adesao maior a superficie tratada com JS Sa 2 %2

Entretanto, comparando os dois sistemagrifeers nota-se que, no geral, houve maior
diminuicdo nos valores de tensédo de ruptura paigms de prova pintados com EFP em
comparacao aqueles pintados com EFZ durante ofoendamonstrando quepsimer EFP
sofreu uma maior degradacdo da sua aderéncia airatobquando exposto ao meio
corrosivo. Isto é corroborado também pela variai@ioatureza das falhas com o aumento do
tempo dos ensaios de imersdo, pois as amostraadamtcom EFP tiveram um maior
percentual de falhas do tipo A/B nas inspecfesnmadiaria e final. Vale salientar que a falha
adesiva A/B é indesejavel em esquemas de pintaisy@presenta uma aderéncia baixa entre
a tinta e o substrato, podendo ser responsavel gaigprometimento do desempenho
anticorrosivo do revestimento (AMORIkt al, 2016). Por outro lado, 0 maior percentual de
falhas coesivas tipo B observado na maioria dast@aspintadas com o sistema EFZ indica
gue esta tinta conseguiu manter a aderéncia atratwbsm valores de tensao superiores a da
sua propria forca coesiva, mesmo apos a exposgéevestimento a imersdo com e sem PC.

Comparando os sistemas de imersdao com e sem P&yalse na Figura 40 que a
maior diminui¢cdo na tensado de ruptura e na natuwtazdalhas ocorre para a imersao com PC.
A diminuicdo da aderéncia com o aumento do tempoemgaio é esperada devido a
progressiva degradacao dos revestimentos. Compantarsimilar também foi reportado por
Menezes (2004) e por Nascimento (2012).

A maior reducdo na aderéncia das tintas para ensésstle imersdo com PC pode estar
associada ao ambiente alcalino que se desenvalxem do dano mecanico (incisdo na tinta
da amostra), em decorréncia da reacao catodicaauiee no metal protegido, na presenca de
eletrdlito e oxigénio, gerando ions hidroxila. Pladancear a carga destes ions, SORENSEN
et al. (2009) explicam que ha um transporte dewrat(ions metalicos alcalinos) para a area
do dano, tornando o local ainda mais alcalino. Btarreta a geragdao de um ambiente
altamente alcalino e, embora um alto pH ajude aiyeaso metal, o resultado € o rompimento
da ligagéo entre o revestimento e o metal (SORENSEMN, 2009). Posteriormente, ha um
aumento da taxa de delaminacdo da pelicula devidoninua aplicacdo de corrente para
proteger o aco, que por sua vez aumenta a taxeagaa catddica no local do dano. De fato,
apesar de ndo ter sido efetuada a medicao do pBreas proximas as incisdes dos corpos de
prova, foi observado aumento de pHmdk da solucdo do sistema de imersdo com PC, cujo
valor era superior ao pH das solucbes de imergaoPse (ver item 3.4.1.1). Provavelmente,

nao foram observados valores de pH muito alcalpooque a troca das solucdes era efetuada
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periodicamente. Além disso, nos ensaios de aderéoicpossivel observar que os valores da
tensdo de ruptura eram menores nas areas maisaga incisdo, onde havia maior atuacao
da PC, o que confirma a descricdo acima do proassielaminacao do revestimento a partir
da area com dano mecanico.

Conforme visto no Capitulo 2, a adesdo da tintanatal € influenciada por fatores
como rugosidade, qualidade da limpeza do substratmectacédo do revestimento (SHEIR,
JARMAN e BURSTEIN, 1993). Dentre os tipos de pregao de superficie, nota-se que ao
longo dos ensaios de imersédo as placas com gréimpeza SSPC SP 11 sofreram maior
reducao nos valores de tensao, seguido pelos cdgpsova submetidos ao JS Sa 2 Y2 e ao
JU Sa 2 %. O melhor desempenho das placas trgtaddt) Sa 2 Y2 pode ser atribuido a alta
rugosidade e a qualidade da limpeza conferida &strsio. Apesar dos corpos de prova
preparados por JU Sa 2 Y possuirem maior teor dessflveis no substrato quando
comparados aos corpos de prova das demais prepar@agd item 4.1.2), a quantidade destes
sais ndo gerou problemas no desempenho destesscdepprovas durante os ensaios de
imersdo com e sem PC, com relacdo a propriedadaddencia da tinta ao substrato.
Ademais, mesmo as placas preparadas por JS Spds$tindo rugosidade pouco menor que
aquelas do grau SP 11, os corpos de prova submetidoJS Sa 2 Y tiveram melhor
desempenho no ensaio de aderéncia, indicando tpu@reparacdo de superficie promoveu
melhor limpeza dos corpos de prova, uma vez quantqumenor a quantidade de sujidades
no substrato metalico, maior sera a interacdo entieta e o substrato, melhorando a sua
adesédo. De fato, este resultado corrobora conrmaféo encontrada na literatura de que o
tratamento por ferramentas mecanicas é 0 menosergéic quanto a remocgdo de
contaminantes que aceleram processos de corrod&NFE, CHICO e MORCILLO, 2006).

Além disso, no que se refere ao comportamento ej@apacao de superficie no sistema
de imersédo com PC, verificou-se pior desempenha @siamostras com grau de limpeza SP
11, enquanto que para as placas tratadas por 235Sapor JU Sa 2 %2 houve leve aumento
nos valores da aderéncia e melhora na naturezatda Assim, € possivel afirmar que houve
menor compatibilidade do SP 11 com o sistema degfio catddica quando comparado ao
JU Sa 2 ¥2 e a0 JS Sa 2 %. Este resultado foi pind@ara as placas pintadas com EFP, pois
foi observado descolamento da pelicula e grandetigiagle de corrosdo nos seus substratos
durante a inspec¢édo intermediaria (grau de corr8dsegundo os padrdes da norma ASTM
D 610 (ASTM, 2008)) e final (grau de corrosdo 2B/lddnforme ilustrado na Figura 41.
Desta forma, mesmo existindo PC nas amostras pisiteain EFP e tratadas com SP 11, este

método de protecdo anticorrosiva ndo evitou a sé@oono substrato nas éareas do
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revestimento que estavam delaminadas ou sem aderétio demonstra que a corrente de
protecdo catddica ndo conseguiu alcancar toda erffrip metalica sob o revestimento
descolado. Possivelmente, em um primeiro instaoiedno descolamento do revestimento na
area adjacente a incisao, devido ao aumento de gHbaal. Progressivamente, com o
continuo fornecimento de corrente pelo sistemaGe Rumento da taxa de reacdo catodica,
o descolamento da tinta continuou. Conforme abardedCapitulo 2, o alcance da protecao
catédica torna-se menos efetivo embaixo da pelidelsplacada, penetrando apenas em
distancias pequenas a partir do dano mecanico (YWRFIN e GRAVEL, 2017). De fato,
observa-se na Figura 41 que a densidade da comasadmostra pintada com EFP é menor
nas regides proximas da incisdo e aumenta a mgdalatinge distancias maiores a partir da
incisdo. Vale salientar que o potencial de protez@pregado durante o ensaio de imersao
com PC foi de -955 mjésm, que estd dentro da faixa de valores de potedeigirotecéo
catodica (-0,80 a -1,05 aWjagc) recomendada na literatura (DNV, 2010). Desta &oros
efeitos de desplacamento dos revestimentos neségoerepresentam uma condi¢do proxima
do que aconteceria em um emprego real da protegéadica em estruturas pintadas com as

tintas em estudo nesta dissertacao.

Sistema de imersio em solucio de NaCl 3,5% com PC

Pintura com EFP Pintura com EFZ

Inspecio
intermediaria
(2184 h)!

Inspecio final
(4313 h)?

1. Fotos retiradas apés o ensaio de aderénciaieagid de removedor de tinta na area em volta da
inciséo.
2. Fotos retiradas apos o ensaio de aderénciamihelcdo completa da tinta a partir da incisao.

Figura 41: Aspecto visual do substrato dos corposedprova tratados com SP 11 ap6s imersao em
solugédo de NaCl 3,5% com protecao catddica por 2184e 4313 h.
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No ensaio de imersdo sem PC, observou-se diminuigwalores da aderéncia com o
aumento do tempo do ensaio para todos os casoseparacdo de superficie. A Figura 36
mostra que, apos este ensaio, foi identificadaosé@o puntiforme nas placas pintadas com
EFP e tratadas com JS Sa 2 ¥z (grau 6P/5P), com¥@geau 8P) e com SP 11 (grau 4P).
Para as amostras pintadas com EFZ foi identificamleoséo puntiforme nas placas tratadas
por JS Sa 2 % (grau 9P), por JU Sa 2 % (grau §®y &P 11 (grau 9P). Desta forma, a
presenca de corrosdo no substrato também influenm@odiminuicdo da aderéncia destes
corpos de prova.

Além da rugosidade e da qualidade da limpeza daapedo de superficie, a
molhabilidade de uma tinta é outro aspecto imptetara aderéncia da pelicula ao metal.
Conforme abordado no item 2.3.2, a viscosidaderéaipal forca opositora a movimentacao
da tinta sobre o substrato, podendo retardar omngtedir o seu fluxo superficial. A tinta EFP
possuia uma alta viscosidade, conforme ilustradéottada Figura 42, diferentemente do
observado para as tintas do sistemari@ers EFZ. Cabe salientar que a relacdo de mistura
indicada pelo fabricante entre os componentesnda EFP era de 3 partes do componente
“A” para 1 parte do componente “B” (em volume),fdema que mesmo apo6s a mistura dos
componentes, a tinta permanecia com alta viscosidaal fato pode ter contribuido para
menor umectacdo da EFP em comparacgdo a EFZ e gssianym menor contato interfacial
entre a tinta e o substrato. Portanto, ao imegplacas no meio corrosivo, outro fator que
pode ter contribuido para a permeacdo mais ra@dagda na interface metal/revestimento
nos sistemas pintados com EFP foi 0 menor coniéédfacial desta tinta com o substrato, em
funcdo das suas caracteristicas de umectacao.

Figura 42: Aspecto viscoso do componente “A” da tia EFP.
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Outra evidéncia que justifica a discussdo do pafaganterior € que, durante alguns

ensaios de aderéncia, a pelicula das amostrag@tdeggior SP 11, apGs o ensaio de imersao

com PC, apresentava aspecto quebradico nas retpdespo de prova onde tinha perdido a

adesdo. Esta caracteristica quebradica possivaddere-se ao alto teor de pigmento da tinta

(cerca de 50% em peso de magnetita) (MIRAND#, al, 2008), o que diminui as
propriedades de coesdo e adesdo do revestimenB8QPFO JR. e ALMEIDA, 2014).

Como resultado, na Figura 40 sao observados baadoses de tensdo de ruptura durante os

ensaios e, na maioria dos casos, falhas do tipop&f@ os corpos de prova pintados EFP e

com grau de limpeza SP 11. Este aspecto quebradipouco observado nas placas tratadas

com JU Sa 2 %, provavelmente devido a alta rugdsidanferida por esta preparacdo aos

corpos de prova pintados com EFP, o que contripara aumentar a area superficial efetiva

do substrato, diminuindo o efeito promovido pela aiscosidade desta tinta em dificultar a

umectacdo da superficie, assim como reduzindo ldeyma de adesédo ao metal. Além disso,

durante a realizagdo do jato umido, houve a formatgflash rustleve, que é um Oxido

aderente sobre 0 aco. Este 0xido pode ter contiolpeara a formacéo de ligacbes de valéncia

primaria (ligacéo entre a resina epoxi e os grupddxidos do metal) e de mais ligacdes de

valéncia secundéaria, aumentando a aderéncia daaBFbstrato tratado por JU Sa 2 Y.

Desta forma, nota-se maior compatibilidade da ft#& aos corpos de prova preparados por
JU Sa 2 % do que por JS Sa 2 %2 e por SP 11.

A Figura 43 apresenta os valores médios das medaléansao de ruptura em MPa e a

natureza das falhas, assim como as barras de erresgondentes, para as amostras

submetidas ao ensaio de névoa salina. Para maelhgratacdo dos dados o grafico com os

valores da aderéncia inicial dos corpos de pravdoéan é apresentado.

Aderéncia inicial
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Figura 43: Tensdo de ruptura e natureza das falhadas amostras pintadas na condicao inicial e

apos o ensaio de névoa salina.
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Na Figura 43 observa-se que, no geral, a tensaapdera dos revestimentos diminui
apos o ensaio de névoa salina, 0 que é esperadio dedegradacdo das peliculas de tinta
guando expostas ao meio corrosivo.

E possivel avaliar da Figura 43 que os corpos oeagpintados com EFP tiveram maior
gueda nos valores da aderéncia apés o0 ensaio da sghna. Estas amostras também tiveram
um maior percentual de falhas do tipo A/B, o quedésejavel para o sistema de pintura por
demonstrar uma baixa aderéncia entre o substefmeticula de tinta.

O aspecto visual dos substratos apds o ensaiowta rs@lina (Figura 38) demonstra
gue, para os corpos de pintados com EFP e tratanios]S Sa 2 %2, ha corrosédo puntiforme
de grau 5P/4P no substrato, enquanto nos prepag@osdU Sa 2 Y2 houve corroséo
puntiforme de grau 8P. Com um maior grau de coor@ga substrato, esperava-se um pior
resultado de aderéncia para o JS Sa 2 % (quantormegrau de corrosdo no substrato,
melhor a aderéncia). No entanto, a diferenca eygrgalores de aderéncia para estas duas
técnicas de preparacdo de superficie ndo € mutadgr podendo estar associada ao erro do
método.

Para a amostra pintada com EFZ e tratada por Si®ildhservada corrosédo puntiforme
no substrato de grau 9P segundo a ASTM D 610 (ASZ008), enquanto que a placa
preparada por JU Sa 2 % demonstra corrosao punéfde grau 7P e aquela tratada por JS Sa
2 % apresenta corrosdo puntiforme de grau 9P. @amedsultado para o SP 11 ndo é um
comportamento esperado, uma vez que esta prepagagd@nos eficiente na remocao de
contaminantes que aceleram processo de corrosdNHE, CHICO e MORCILLO, 2006)
(AMORIM, CAFE, et al, 2016). Entretanto, o bom desempenho de ader@aciamostra
tratada por SP 11 pode esta associada com o baMalg corrosao observado no substrato.

Com relacdo ao erro associado ao ensaio de adergocitracdo, a norma ASTM D
4541 (ASTM, 2009) descreve que é possivel existia wariacdo nos resultados, desde que
esteja dentro dos valores de precisdo permitidts mpétodo. Segundo esta norma, para o
método “E” depull-off teste para a primeira demao de tinta, a repetibilid#mte resultados
obtidos deve ser tal que seus valores nédo apresemte diferenca maior que 483 psi (3,33
MPa), que é o critério mais rigoroso de precisdesgntado na norma. Desta forma, €
possivel afirmar que o maior valor na tensédo déeuraplos corpos de prova tratados com SP
11 nao representa, necessariamente, melhor aderfranido comparado aos demais métodos
de preparacdo, pois a diferenca observada entnespdtados de tensdo de ruptura dos
métodos € igual ou menor a 3 MPa (diferenca acdigg@la norma). Assim, os valores de

tensdo de ruptura das amostras pintadas com Hafadds com SP 11, com JU Sa 2 %2 e com
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JS Sa 2 % representam desempenhos proximos quaater@ncia do revestimento para o
caso avaliado.

Como concluséo parcial deste topico, € possivehafique a preparacao de superficie
influencia na tolerancia do sistema de pinturaedegos adversos da protecao catddica (como
0 aumento de pH nas areas de dano mecanico).ilfa adtiver bem aderida ao substrato, em
decorréncia de rugosidade e de limpeza da sumerfidequadas, os efeitos dos danos
causados no revestimento devido as reacfes catdsioadiminuidos. Desta forma, além
empregar tintas resistentes a acdo do meio coorasiaos efeitos deletérios da protecéo
catddica, para garantir uma boa protecdo antideeoslas estruturas metdlicas é
indispensavel efetuar uma preparacao de supesfieiguada

As fotos dos corpos de prova apés os ensaios dsdmeom PC e de névoa salina

estdo apresentadas no Apéndice A desta dissertacao.

4.3.1.4 Avanco de corroséo e de delaminacgdo na regiao daisdo

As propriedades de avanco da corrosédo e da dele@oirsio influenciadas por duas
caracteristicas das tintas: aderéncia e efeitadmillos pigmentos. Conforme verificado nos
itens 4.1.4 e 4.2, sabe-se que o sistemprideers EFZ possui como pigmento o fosfato de
zinco. No caso da tinta EFP, que é pigmentada cagnetita e PAni, deseja-se conhecer o
efeito destes pigmentos quando aplicados a forridalda EFP.

Os valores médios das medidas do grau de avangsidecando a delaminacdo apos o0s
ensaios de imersdo em solucao de NaCl 3,5% condd>@gvoa salina e de imersdo-emersao
alternada, foram obtidos com base na norma ISO-8G280, 2012), usando o procedimento
de calculo exposto no item 3.4.3.4. Estes resudtaelsido apresentados na Figura 44,
juntamente com as respectivas barras de erro,mglieam a dispersdo dos resultados com
base nos valores de desvio padrdo. Vale salient@areqqn todas as amostras, o avanco de
corroséo a partir da incisdo foi menor ou igualazanco de delaminag&o. Nesta Figura
também sao indicados, por meio de uma reta hoakanteixo das abscissas, os valores que

correspondem a delaminacéo total dos revestimeio®sorpos de prova.
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Figura 44: Avanco da delaminacdo nosorpos de prova no final dos ensaios de imers em solucéo
de NaCl 3,5% com protecao catodica, de imersi-emerséo alternada e de névoa salir

O avancoda delaminacdoas amostras do ensaio de imersao com H, em geral,

percentualmente mai@ue o avanco existente n@srpos de prova d demais ensaios. Um
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dos fatores que contribuiu para isto foi 0 maionge do ensaio da imersao com PC (4313 h)
em comparacao aos demais testes.

No geral, o sistema derimers EFZ apresentou um menor avanco de delaminagcéao a
partir da incisdo nos ensaios acelerados quandparawio a tinta de fundo EFP. Além disso,
para os ensaios de imersdo com PC e de névoa, saiifecou-se maior grau de corrosao no
substrato das amostras pintadas com EFP apos miniet@o das peliculas dos corpos de
prova, conforme demonstrado nas Figuras 45 e 4& faso também é observado na
avaliacdo da corrosdo do substrato apos a remagdmtd, apresentada sumariamente na
Tabela 19. Para o ensaio de imersdo-emersao aéroagrau de corrosdo observado nas
areas delaminadas das placas foi similar para asteas pintadas com EFP e EFZ, ficando a

maior diferenca na quantidade de area delaminadérene apresentado Figura 47.

Imersdo em solucio de NaCl 3,5% com PC
Pintura com EFP Pintura com EFZ

JS Sa 2 iz

JU Sa 2 ¥

5P11

Figura 45: llustragdes dos corpos de prova com irgdio apos ensaio de imersao em solugao de NaCl
3,5% com protegédo catddica.

Os produtos de corrosdo em torno das incisdesamdiz inicio do processo corrosivo
cuja coloracdao tipica alaranjada ou castanho-avkat@ sugerem a formacao de®eH,0O
ou Fe0s.nH,O (sendo “n” o nimero de moléculas de agua), quemduto de corrosao que
tem maior contato com o oxigénio (GENTIL, 2012). Nigura 45, o produto de corrosdo
verde identificado na placa pintada com EFP edestom SP 11 sugere a formacao de
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magnetita hidratada, enquanto o de cor preta rstei@ magnetita anidra (GENTIL, 2012).
Coloracdes semelhantes também podem ser vistaanmastras do ensaio de névoa salina

(Figura 46) e de imersdo-emerséo alternada (Fgtra

Névoea salina
Pintura com EFP Pintura com EFZ

JSSal'%

JUSa2%

5P 11

Figura 46: llustragbes dos corpos de prova com ingfio apos ensaio de névoa salina.

A presenca de corrosdo sob o revestimento das i@maki ensaio de névoa salina foi

apresentada na Figura 38 e discutida no item 2.3.1.

Imersio-emersio alternada
Pintura com EFP Pintura com EFZ
JSSa2l:
JUSa2
SP 11

Figura 47: llustracdes dos corpos de prova com ingdo apds ensaio de imersdo-emersao alternada.
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No que se refere aos métodos de preparacdo ddisigpgrara os trés ensaios avaliados
e para os dois sistemas de pintura, os menoreesale avanco foram obtidos para o JU Sa 2
%, seguido do JS Sa 2 ¥2 e do SP 11. O pior desémpamna o SP 11 pode ser atribuido a sua
menor qualidade de limpeza da superficie, apesatedeapresentado uma rugosidade
ligeiramente superior a do JS Sa 2 %. A limpezaugerficie metalica € um dos fatores que
influencia na aderéncia da tinta ao metal (SHEIRRMAN e BURSTEIN, 1993) e,
consequentemente, na facilidade com que os agewotessivos permeiam a interface
metal/revestimento por pintura a partir do dano aneo. De fato, a menor aderéncia foi
observada para o SP 11 no ensaio de imerséo cotaf@€ para o sistema EFP quanto para
EFZ. Desta forma, pode-se concluir que, além dasidgde, é fundamental manter a
superficie metélica livre de contaminacéo parargarama boa aderéncia do revestimento ao
metal e evitar a propagacdo da corrosdo na ineerfegtal/substrato. Conclusdo semelhante
também foi observada na avaliagdo da aderéncieedestimentos.

Na imersdo-emersao alternada, além da delamina¢amb$ervado empolamento nos
corpos de prova pintados com EFP e tratados cohlS®com JS Sa 2 %, principalmente
proximo a regiao da incisdo. Por outro lado, naEnde névoa salina, além da delaminacgéo
foi verificado empolamento nas amostras pintadas E&Z e tratadas com SP 11 e JS Sa 2
Y%, também em areas préximas a incisdo. Tal fatoodstra que o comportamento e a
resisténcia destes revestimentos sdo diferentesdinessos meios corrosivos que podem
expostos.

Uma caracteristica observada nas amostras do edsaionersdo-emersao foi a
formacdo de um o6xido de ferro visualmente contiauaderente na regido da incisdo, que
dificultou consideravelmente a remoc¢ao do revesttmaas proximidades da incisdo. Apesar
de haver formacao de produtos de corrosao na mdias amostras pintadas com EFZ, estes
produtos ndo tinham a mesma aderéncia que aquestsnées nos corpos de prova pintados
com EFP. O produto de corroséo preto identificaglancisdo, conforme dito anteriormente,
sugere a formacdo de magnetita. Além disso, o fermooxigénio foram identificados na
técnica de EDS como elementos principais dos pogddé corrosdo presentes na area da
incisdo dos corpos de prova pintados com EFP. Nadesdas tintas formuladas com o
principio da “ferrugem protetora”, a magnetita éxido protetor que se forma nas areas de
dano da tinta (aqui representado pela incisdo fauf@® para diminuir o alastramento da
corrosao a partir dele (BARBOSA, 1993). Nos enseatizados neste trabalho, o produto de
corrosdo formado nas amostras pintadas com EFPinmdediu totalmente o avanco da

delaminagdo. Entretanto, a excecdo da amostra camndg limpeza SP 11, observa-se que
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nas placas pintadas com EFP ndo houve uma gragide aelaminada a partir da area onde
ocorreu a formacédo deste 6xido aderente, senddvpbsdirmar que este produto contribuiu
com certo efeito protetor (de barreira) para evitaior permeacado dos agentes corrosivos a
partir da incisdo. No entanto, como a tinta EFPte@ie um bom desempenho com o SP 11 é
possivel afirmar que este revestimento ndo tenddedincia a superficies tratadas por SP 11.

Apesar de haver produtos de corrosdo nos corpogsral@ pintados com EFP dos
ensaios de imersdo com PC e de névoa salina,régiespresentaram a caracteristica de alta
aderéncia verificada na imersdo-emersao. Isto sugee a formacdo destes produtos de
corrosdo aderentes é mais favoravel em certos roefossivos, estando assim mais propensa
a aparecer no ensaio de imersdo-emersao que samedarosdo atmosférica (no presente
trabalho, esta atmosfera é a marinha, uma vezajeenpregada solucdo de NaCl 3,5% neste
ensaio) do que na condicdo de imersdo. Cabe @sgakt o0 ensaio de imersdo-emerséao foi
escolhido como ensaio acelerado de corroséo pelalfatinta EFP ter seu principio baseado
no comportamento dos “acos patinaveis”, cuja agétefora pode ser avaliada por meio
deste ensaio (ver item 2.5.1).

Por outro lado, considerando os resultados paeasmos de imersdo com e sem PC, de
névoa salina e de imersédo-emerséo, observa-ssenpeede corrosao sob o revestimento em
maior quantidade nos corpos de prova pintados deim Eal fato sugere que houve nenhuma
ou pequena acgao inibidora dos seus pigmentos petanismo de protecdo por passivacao
anodica, indicando a existéncia de outro mecandeprotecdo para esta tinta devido a sua
pigmentacdo com magnetita e PAni. Isto é corrolmesm observar os resultados do avanco
para a névoa salina. As aderéncias dos revestimdiffi® e EFZ ap0s este ensaio séo,
relativamente, comparéveis (exceto para o SP X1figera 40) e ainda assim o avanco de
corrosao € menor para o sistemapdeners EFZ, indicando que este sistema tem uma acgéo
anticorrosiva sobre o metal aléem daquela fornepeda barreira da resina epoxi, ja que todas
as tintas testadas neste trabalho sdo epoxidpasseem poliamida no agente de cura (a EFP
possui também poliamina no agente de cura). PRfZ0 a acao anticorrosiva adicional pode
ser atribuida ao pigmento fosfato de zinco. Emitetaé necessario avaliar os resultados dos
revestimentos nos ensaios eletroquimicos paraicgrite as diferencas observadas tém
origem desde a formacdo da pelicula, se decorreamdidéintas cinéticas de deterioragcdo
durante o tempo de exposicdo ao meio corrosivo sggofrem influéncia da eficiéncia

inibidora dos pigmentos.
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4.3.1.5 Descolamento catddic

Os revestimentos precisam terumas propriedades especificas para assegurar §o
duradoura do substrato. Dentre estas propriedamtss ger citada a capacidade de resist
descolamento catddico quando aplicados em congumosistemas de protecao catod

Durante o ensaio deescolamento catddico, o potencial dos corpos deapfoi
monitorado. O registro das medi¢cbes de potenci# apresentado nFigura 48. Cabe
ressaltar que todas as amostras ficaram polarino mesmo potencidurante todo o ensaio,

independente do tipo de sistemeprimersou depreparacao de superfic
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Figura 48: Potencial dos corpos de prova durante ensaio de descolamento catddi.

Observa-se nkigura48 que o potencial das amostras fippaximc do potencial de —
1,5 Vecaw, conforme recomendado na norma ASTM (ASTM, 2010, validando os
resultados obtidos neste trabal

A é&rea delaminada dos corpos de prova pin, apds 0 ensaioe descolamento

catodico, esta apresentati-igura 49, juntamente com respectibasras de er..



147

5000
4500
4000
3500
3000
2500 g
2000
1500
1000
500

2823

2253 e

Area delaminada (mn?)

iy F-£91035

N 551 B
117 = & et 161 [
JSSazl/J JUSale/z SP 11 JSSa:{l/z JUSa‘Zl/z SP11
EFP EFZ

AASSSSS SIS
/A SIS
]

Figura 49: Area delaminada para os corpos de provaintados e com diferentes métodos de
preparacao de superficie, apés 30 dias de ensaiodiscolamento catodico.

Para o calculo da area delaminada das placas pdgsapor JS Sa 2 %2 e pintadas com
EFZ, uma das amostras da triplicata ndo foi conaitde pois apresentou desplacamento total
da pintura na &rea que ficou imersa na solu¢caddpooe apresentado na Figura 50. Este
corpo de prova apresentou superficie metalica cepeco visual liso apdés o0 ensaio,
indicando assim uma baixa rugosidade quando compas demais amostras da triplicata e
prejudicando o seu desempenho no ensaio. Além,disdelaminacéo total ocorreu apenas
nesta placa, indicando um desvio consideravel doressultado em comparac¢do aos demais
corpos de prova.

O grau de descolamento é funcdo de varios fat@@spo temperatura de servico,
formulacdo da tinta, espessura de filme seco, emduguimica do polimero/resina, potencial
aplicado, composicdo do eletrdlito e tipo de prapao da superficie (NADERI e ATTAR,
2014). Observando a Figura 49, nota-se que, narimaos casos o melhor desempenho no
ensaio de descolamento catédico foi para as amsopitrdadas com EFZ, exceto para as
amostras tratadas por JU Sa 2 %, cuja delaminag@médnor para 0s corpos de prova
pintados com EFP. Dentre os métodos de preparagdapkrficie, as placas preparadas por
JU Sa 2 % tiveram o melhor desempenho (menor &eaethada).
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Pintura com EFZ Pintura com EFP

JUuSaz2%

JS Saz2

SP 11

vy

Figura 50: Corpos de prova delaminados apds ensaile descolamento catddico.

No descolamento catédico, onde o potencial é lewvad@lores consideravelmente
abaixo do recomendado para a protecdo catddicsac@a predominante é a de geracao de
hidrogénio (LEIDHEISER JR., WANG e IGETOFT, 1983).liberacdo de hidrogénio na
estrutura protegida pode ocasionar fragilizacdag@oou empolamento e/ou descolamento do
revestimento (GENTIL, 2012). Além disso, o aumemto potencial pode acelerar a
delaminacao do revestimento por facilitar o trangpidnico através da pelicula para as areas
catédicas e, aparentemente, produzir mais ionsxiidr(NADERI e ATTAR, 2014). Desta
forma, no geral o sistema gemersEFZ mostrou-se mais tolerante as altas tensdessiap
a pelicula de tinta pela geracao do hidrogénio.

O melhor desempenho geral da tinta EFZ pode estacado a sua pigmentacao com
fosfato de zinco. Segundo Sgrenseml. (2009), pigmentos contendo fosfato podem reduzir
o descolamento do revestimento sob condi¢des cagdial reducdo na taxa de delaminacéo
seria causada pela precipitacdo de uma camadasfdtof nas regides catddicas. Entretanto,
estes autores afirmam que tal resultado tambérfiuemeiado pela resisténcia da resina ao
descolamento decorrente da alcalinidade na ineenfiaetal/revestimento. Ainda, de acordo
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com Naderi e Attar (2014), a camada de fosfato &olané capaz de absorver ions hidroxila,
diminuindo assim a delaminag&o do revestimento.

O melhor desempenho dos corpos de prova prepapadd®) Sa 2 %2 pode ser atribuido
a maior rugosidade e a adequada limpeza do subgtraporcionadas por este método de
limpeza, que resultam em maior aderéncia da tiotsubstrato. A mesma gradagdo do
desempenho observada no ensaio de descolamenticogtf) Sa 2 2 > JS Sa 2 %2 > SP 11)
foi observada no ensaio de aderéncia dos corpgeal@ do ensaio de imersdo com PC,
indicando que a aderéncia do revestimento ao stbstfortemente influenciada pela
preparacdo de superficie, € um fator importantetoherancia do sistema de pintura a

delaminacgé&o catddica.
4.3.2 Ensaios eletroquimicos
4.3.2.1 Monitoramento do Potencial e da Corrente
De forma a obter uma melhor compreensdo da abardaljgcutida neste item, na

Figura 51 estd apresentado o diagrama de Pourbaix @sistema Fe-Cl-B, a 25°C. O
potencial do diagrama esta expresso em termogyde E
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Figura 51: Diagrama de Pourbaix para o sistema FedcH,0 a 25°C (SORENSENet al, 2009).
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Os potenciais de circuito aberto (potencial deas&o) dos corpos de prova pintados
com os sistemas d@imers EFP e EFZ, durante o ensaio de imersédo em solgadaCl
3,5% sem protecao catodica, estdo demonstradogma 2. Cada ponto apresentado nesta
Figura € uma meédia das medicdes efetuadas nasramest triplicata (duplicata a partir do

105° dia) de cada sistema de pintura e preparag8operficie.
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(b) Detalhe da evolucado do potencial durante osgiros 20 dias de ensaio.
Figura 52: Potencial de circuito aberto das amostrs durante o ensaio de imersdo em solucéo de
NaCl 3,5% sem protecao catddica.
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Conforme abordado no Capitulo 2, a evolucdo dong@kdo metal com o tempo esta
relacionada com 0 seu comportamento corrosivo erto geeio. Valores negativos de
potencial podem indicar a presenca de corrosaoyagmng que potenciais nobres (mais
anodicos) podem estar relacionados com a formagéaorth camada estavel de produtos de
corrosdo que conferem ao metal certa protecéo (BBt al, 2003).

Para as amostras do ensaio de imersdo em NaCls&B4C, observa-se uma queda
inicial no potencial de corrosédo, que dura de 1d@$S para todas as amostras. Esta primeira
queda nos valores do potencial geralmente € aslsodiadifusdo do eletrélito e dos ions
corrosivos através dos defeitos do revestimentao§pofendimento etc.) (POUR-ALI,
DEHGHANIAN e KOSARI, 2014). A oxidacdo do ferro ans Fé&" ocorre quando as
moléculas de agua e de oxigénio atingem a superfietdlica e é observada através da queda
do potencial.

O aumento do potencial que acontece posteriormanmtbém € verificado em todos os
corpos de prova pintados, entretanto 0s sistemaspideira comecam a assumir
comportamentos diferentes a partir do 14° dia. A®siras pintadas com EFZ passam a
apresentar potenciais mais nobres, que sdo mais/pspara as amostras tratadas com JU Sa
2 % e com SP 11 do que para aquelas tratadas c&a %> (diferenca de potencial de cerca
de 15 m\icav). Em tintas com pigmentacdo ativa, a variagdo dieneial € geralmente
relacionada com o mecanismo de inibicdo (ESCORARI, 2003). Desta forma, 0 aumento
de potencial observado nas amostras pintadas cainskgere que, apds a permeacdo da
pelicula com o eletrélito, houve um controle andédilo processo corrosivo, que pode ser
atribuido a formacdo de uma camada protetora diatéssno substrato decorrente do
pigmento fosfato de zinco, a qual dificultou a @gédo do metal.

No caso das amostras pintadas com EFP houve unésdeno do potencial, que
embora geralmente indigue a presenca de corrosasubstrato, corresponde a um
comportamento esperado para as tintas formuladas base no principio das “ferrugens
protetoras”. Isto porque nestas tintas se procedazir a diferenca de potencial existente
entre o potencial de corrosdo de uma superficidao& e o valor do potencial efetivamente
medido em uma superficie pintada. Para tal, o pakma superficie metalica deve se
aproximar do potencial da tinta EFP, que correspaams valores da regido de dominio da
magnetita no diagrama de Pourbaix da Figura 5la(papH 6,0 do ensaio, corresponde a
valores proximos de -400 ngy, ou, aproximadamente, -650 rdéwv). Neste trabalho, para o
periodo monitorado no ensaio de imersdao sem PClond@im observados valores de potencial

préoximos de -650 mMay para as amostras pintadas com EFP.
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Os corpos de prova pintados com EFP e preparadodlp&a 2 %2 apresentaram um
comportamento diferente daqueles submetidos aoal@ % e ao SP 11. As variacdes
observadas no potencial das amostras tratadas tbn®al2 %, ora diminuindo, ora
aumentando, refletem o comportamento diferencia$oaiostras da triplicata ao longo da
imersdo sem PC. Uma delas apresentou uma quedateacial logo no inicio do ensaio,
levando a média deste parametro para valores negiatinos. Posteriormente, o potencial
desta placa aumentou, reproduzindo valores proxitogsobtidos para as outras amostras.
Com o transcorrer do ensaio, outras amostras apaeas comportamento similar. Estas
variacbes demonstram que o eletrolito atingiu aedigle metalica das amostras desta
triplicata em momentos diferentes, por possuireiftydas com heterogeneidades distintas
(defeitos de pintura de diferentes quantidadespes)i Além disso, apés a oxidacdo do
substrato, provavelmente houve a formacdo de urduppode corrosdo, mas O Processo
corrosivo ndo avancou com altas taxas de correndosdo, uma vez que os valores dos
potenciais voltavam a aumentar. Tal comportamergsp&rado para as tintas EFP, uma vez
que o produto de corrosao formado (0xidos e hidiaside ferro, dentre eles a magnetita) tem
potencial proximo do potencial da pelicula de tisypdicada sobre o substrato, o que reduz a
corrente de corrosao.

Com o término do ensaio de imersdo sem PC, foiredda corrosdo nos substratos dos
corpos de prova pintados. No item 4.3.1.2 é poksh&ervar que, dentre as placas pintadas
com EFZ, a que apresentou maior grau de corros&abgirato foi a submetida ao JU Sa 2 %
(8P), enquanto as demais apresentaram grau des&ore®, segundo a ASTM D610 (ASTM,
2008). Desta forma, apesar dos corpos de provaapsrem potencial com valores anddicos
proximos do -10 m¥cav € indicios da atuacdo anticorrosiva do pigmenséafo de zinco,
houve uma corrosao leve na superficie metalica.

Com relacdo as amostras pintadas com EFP, tambéeseaparam corrosdo no
substrato metalico apés 4313 h de ensaio de imeysdp PC. Apesar de ser esperado
potencial mais negativo em um sistema pintado céf &tal fato ndo estar necessariamente
associado a processos corrosivos sob o revestimeotiwe maior grau de corrosao nestas
placas, quando comparadas as amostras pintadaBEdnDentre os métodos de preparacao
de superficie, os corpos de prova que apresentaraim corrosao no substrato foram os
tratados com SP 11. No final do ensaio, esta fwieparacdo de superficie com o potencial
mais negativo. Desta forma, observa-se que o aaumpzento dos valores do potencial dos
corpos de prova durante um ensaio de corrosao éaamiga importante para monitoramento

do processo corrosivo nos corpos de prova. Entetdave ser empregado em conjunto com
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outras técnicas de avaliacdo do desempenho dostiregatos para permitir uma adequada
interpretacdo dos resultados dos ensaios aceledadasroséo e eletroquimicos.

Para o ensaio de imersdao em solucdo de NaCl 3,5%0 RO, as Figuras 53e 54
apresentam o potencial de PC aplicado aos corpgead@ pintados com os sistemas de
primers EFP e EFZ e a corrente necessaria para a efalyaeBpectivamente. Cada ponto
apresentado nestas Figuras também é uma médiaathsdas efetuadas nas amostras em

triplicata (duplicata a partir do 105° dia).

_o30 —8—EFFP JE
—8—EFPIU
T —&— FEFP P11
935 — —¥—EFZ 13
—&—EFZ JU
i —<4—EFZ 3P11
~0d0
-5 -

ﬁigﬁg;-ﬂ =Syt

r—— 1 1 1 1 11T 1T 1.7
0 20 40 &0 80 100 120 140 1e0 180 200

Potencial de protecao catodica (mV, )

-260

Tempo (dias)

Figura 53: Potencial de protecéo catddica aplicadaos corpos de prova durante o ensaio de imerséo
em solucéo de NaCl 3,5% com protecao catddica.

Observa-se que durante o ensaio de imersédo cons R@estras ficaram polarizadas
em torno do potencial de -955 v, valor selecionado para representar a PC empregada
em estruturas maritimas e que esta dentro da fab@nmendada de potencial de protegcéo
catodica na literatura (-0,80 a -1,0agMqc) (DNV, 2010).

A corrente efetivamente necessaria para confeRCadas placas pintadas durante o

ensaio de imersao com PC esta apresentada na byura
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Figura 54: Corrente de protecéo catddica aplicada@s corpos de prova durante o ensaio de imerséo
em solucéo de NaCl 3,5% com protecao catddica.

As medicdes da Figura 54 demonstram que, iniciaimes corpos de prova pintados
com EFZ demandaram mais corrente de PC, o que dicadd entre o 14° e o0 45° dia de
imersdo com PC, quando as amostras pintadas cone ERRadas com JU Sa 2 %2 e JS Sa 2 2
passam a demandar mais corrente, possivelmentéodawiinicio de um processo corrosivo
no substrato das placas pintadas com EFP apédisgida pelo eletrdlito que permeou a
pelicula de tinta.

Entretanto, a partir do 60° dia observa-se quest@aamostras pintadas com EFP
passam a demandar menos corrente de PC, cujoes/@lermanecem quase constantes até o
final do ensaio, indicando uma estabilizacdo dagsso corrosivo. Esta menor demanda de
corrente pode ser explicada pelo fato da tinta &t&belecer uma diminuicéo na diferenca de
potencial AE) existente entre o potencial de corrosdo da Homeioxidada e o potencial
medido na superficie pintada, o que permite redazoorrente de corrosdo no substrato,
conforme explicado no item 2.3.3.4. Esta reducaakl@ verificada pela tinta EFP a medida
que o potencial do substrato se aproxima do pakdoi revestimento, atingindo potenciais
mais catoddicos, uma vez que a magnetita, pigmenraipal da EFP, ocorre em potenciais
mais negativos, conforme pode ser identificado ingrdma da Figura 51. E esta diminui¢&o
da AE que permite a superficie metélica pintada com EEP tornar praticamente

equipotencial com o aumento do tempo de exposiga&istema pintado a um meio corrosivo.
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No que se refere aos métodos de limpeza, as am@attadas com EFP e tratadas com
JU Sa 2 Y2 e com JS Sa 2 ¥z apresentam uma demaodaeatge de PC ligeiramente inferior
aguela das amostras tratadas com SP 11. Tal féhoassociado a melhor qualidade da
limpeza da superficie proporcionada pelo JU Saepélo JS Sa 2 ¥z e, consequentemente,
melhor protecéo conferida pelo sistema de pintardra os agentes corrosivos, o que faz com
gue os corpos de prova demandem menos corrent€.de P

No caso das amostras pintadas com EFZ, h4 aumarderdanda de corrente entre o
30° e 0 60° dia, que também indica a existénciandg@rocesso corrosivo no substrato. Como
a corrente de PC diminui a partir do 60° dia, sexger que houve a formagédo de uma pelicula
protetora de fosfatos no substrato, oriunda da dggongmento fosfato de zinco. Esta camada
se tornou mais protetora com aumento do tempo saieia que, em meédia, os valores de
corrente passaram a cair a partir do 60° dia. Eamte, dentre as preparacdes de superficie, 0
JU Sa 2 ¥ apresentou a maior demanda de correatefafb se deve provavelmente a
ocorréncia de mais processos corrosivos no substost corpos de prova tratados pelo JU Sa
2 ¥, como foi identificado nas ilustracdes da Fagsir e na Tabela 19.

Apesar de a menor corrente de PC demandada pelastrampintadas com EFP, a
avaliacdo da superficie metélica dos corpos deapdavensaio de imersdo com PC (Figura
37) indicou maior grau de corrosdo no substratopli@sas pintadas com esta tinta. Desta
forma, a menor demanda de corrente de PC ndo mopédm menor grau de corrosdo sob o
revestimento para a tinta formulada com base neipio das “ferrugens protetoras”, pois o
produto de corrosdo formado sob o revestimentoug@ssm potencial proximo daquele da
EFP (menor diferenca de potencial entre o sist@weastimento/substrato), o que diminuiu a
corrente de corrosao e a continuacao do processmsi®. Tal fato demonstra a importancia
do uso de uma resina com boas propriedades deirbartgnectacdo e aderéncia na
formulacdo da tinta EFP, de modo a diminuir a i@oida de corrosédo no substrato devido a
permeacdo do eletrdlito atraveés da pelicula.

A evolucgdo do potencial durante o ensaio de imeesdersdo alternada estéa na Figura
55. Vale salientar que as medicdes de potenciab egiresentadas apenas a partir do 31° dia,
pois os dados sO foram obtidos adequadamente ia ¢@ste momento. Além disso, cada
resultado apresentado na Figura 55 é a média estvalores de potencial das amostras em
triplicata.
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Figura 55: Potencial de circuito aberto dos corpode prova durante o ensaio de imersdo-emersao.

Na Figura 55 observa-se que os valores do potesi@saamostras do ensaio de imerséo-
emersao ficam, na maior parte do tempo de ensaifgixa de -450 a -550 m¥sm (-200 a -
350 mVgpn). No diagrama de Pourbaix da Figura 51, estesnp@iis estdo na regido de
dominio da magnetita (k®,) para o pH na faixa de 6,1 a 6,6 verificado naid deste
ensaio. Isto justifica a presenca de magnetitaptteacéo preta (GENTIL, 2012), formada ao
redor da incisdo dos corpos de prova, conformesaptado na Figura 47. Apesar de formar
magnetita tanto nas amostras pintadas com EFZ caquoelas com EFP, somente nestas
altimas houve a formacéao de um produto de corragd@oente e continuo, conforme discutido
no item 4.3.1.4. Tal fato sugere que a formacédedpsoduto foi favorecida nas placas
pintadas com EFP, cuja pigmentacao principal € @@mdpria magnetita.

De acordo com a discusséo realizada no item 4,b.4nsaio de imersdo-emersédo o
maior avanco de corrosao ocorreu nas amostrasrpogsacom SP 11, seguido do JS Sa 2 ¥
e do JU Sa 2 Y%, para ambos os sistemawideers Entretanto, os potenciais dos corpos de
prova durante este ensaio ndao apresentaram diferesagnificativas ou uma tendéncia de
comportamento a partir do 45° dia, para ambos @seesas de pintura. Analisando a Figura
47, é possivel identificar que, nas amostras past@dm EFP, o material aderente formado na
regido da incisdo contribuiu com a pelicula deatimb controle do avanco de corrosdo. Tal
fato foi mais perceptivel nas placas preparadas gonSa 2 %: a maior aderéncia do

revestimento nesta preparacdo somada a formagém deaterial aderente e “cicatrizante” na
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regido da incisdo contribuiram para o menor avalggoorrosdo nas amostras pintadas com
EFP e tratadas com JU Sa 2 %. Por outro lado, esteomaterial aderente n&o se formou nas
amostras pintadas com EFZ, pode-se afirmar que sedema de pintura foi a tinta (resina
mais pigmentos) que exerceu o papel principal mobede ao avanco da corrosao a partir da
incisdo. Desta forma, apesar de as amostras pmtamta EFZ e com EFP apresentarem
potenciais proximos (na faixa de -450 a -550ga8M) durante o ensaio de imersao-emersao,
nao houve indicios de desenvolvimento de produéosaldrosdo com aderéncia similar nos
sistemas pintados com EFZ, o que demonstra quef@stacdo € uma caracteristica dos
sistemas pintados com EFP.

A evolucao do potencial com o tempo no ensaio dggéo em solugéo de NaCl 3,5%
associado a medidas de impedancia eletroquimiéaapsésentada na Figura 56. Os valores
de potencial nesta Figura representam a medidande das duas células eletroquimicas

montadas em cada corpo de prova pintado.
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Figura 56: Potencial de circuito aberto dos corpode prova durante o ensaio de imerséo em solucdo
de NacCl 3,5% associado a medidas de impedancia etefuimica.

Observa-se na Figura 56 um comportamento similae @stes potenciais do e aqueles
do ensaio de imersdo em solucédo de NaCl 3,5% semi@@aioria dos corpos de prova, ha
uma queda inicial nos valores dos potenciais dass@as pintadas, geralmente associada a

um processo corrosivo inicial no substrato. Entrtetaposteriormente os potenciais das
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amostras pintadas com EFP continuam a diminuiru@mg que os potenciais das placas
pintadas com EFZ passam a assumir valores maigsiobal comportamento estd associado
com 0s mecanismos de protecao das tintas estudadéisyme ja discutido: a EFP tem como
principio diminuir oAE entre a tinta e o substrato, o que leva o subsérassumir, com o
tempo, potenciais mais catodicos, até alcancatenpi@l da tinta pigmentada com magnetita;
ja a EFZ possui o pigmento fosfato de zinco, qua pelo mecanismo de passivacao anddica,
de modo que, com a formacéo da camada de fosfatbos a superficie metalica, interrompe-
Se 0 processo corrosivo, aumentando o potencislibsirato para valores mais anddicos.

No 30° dia do ensaio de impedancia, nota-se queastea pintada com EFZ e tratada
com JU Sa 2 % tem uma queda de potencial consilegisando comparada as demais
amostras, o que indica a ocorréncia de um procesgosivo de maior intensidade. No
entanto, o potencial desta amostra volta a asstattres mais nobres nos dias subsequentes,
sugerindo a estabilizacdo da camada protetorasfi#ds formada sobre o substrato.

Comparando os métodos de preparacdo de superéisieamostras JU Sa 2 Y%
apresentam potenciais mais anodicos em ambos tesnas deprimers seguida daquelas
tratadas com 0 JS Sa 2 %2 e com o SP 11. O melsemgienho do JU Sa 2 Y2 é explicado
pela melhor qualidade da limpeza e maior rugosigaogorcionada ao substrato. Além disso,
nota-se que a curva de potencial da amostra pitiatiaEFP e com grau de limpeza SSPC
SP 11 apresenta uma queda consideravel entre 0el@7%80° dia, que possivelmente esta
associada a um processo corrosivo mais intensapexrfgcie metalica. Posteriormente, o
potencial ndo volta a assumir valores mais nolffesndo praticamente constante, o que
indica uma estabilizagdo dos produtos de corrogtadgs sob o substrato. De fato, tal
comportamento foi comprovado apos a remocao dauelé também sera explicado através

da analise dos diagramas de impedancia.

4.3.2.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

De forma a possibilitar uma melhor abordagem dagrdmas de Nyquist e Bode que
serdo discutidos, é apresentado na Figura 57 atasgeual dos corpos de prova, que ilustra
0 grau de corrosdo existente nos subtratos apdsaioede imersdo em solucdo de NaCl 3,5%
associado a medidas de impedancia eletroquimidze f@asaltar que, durante este ensaio nao
foram observados empolamento, corrosdo e fendimerato superficie ensaiada dos

revestimentos.
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Impedancia eletroguimica
Pintura com EFF Pinfura com EFE
J558 2%
JUSa2%:
5P 11

Figura 57: llustracdo do substrato dos corpos de mva apés 5712 horas de ensaio de imersao em
solucao de NaCl 3,5% com monitoramento por técnicde impedancia eletroquimica.

O grau de corrosdo do substrato dos corpos de pmpés 0 ensaio, segundo a
classificagdo da norma ASTM D610 (ASTM, 2008), éeapntado na Tabela 20.

Tabela 20: Grau de corroséo no substrato dos corpate prova apés 238 dias (5712 h) de ensaio de
imersdo em solugdo de NaCl 3,5% com monitoramentmptécnica de impedancia eletroquimica.

Impedancia eletroquimica
Pintura com EFP Pintura com EFZ
JSSa2¥ 4P 8P/7P
JUSa2?¥ 8P P
SP 11 1G' 7G/6G

1. O “P” representa a corrosao puntiformepinpoint rustinge o “G” a corrosao geral ogeneral
rusting
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Os diagramas de Nyquist e de Bode selecionadosgsaenostras pintadas com os
sistemas derimersEFP e EFZ correspondem a 1, 15, 30, 91, 165 al238de imersdao em
solucéao de NaCl 3,5%. Para permitir uma melhorise& comparacao dos resultados, optou-
se por apresentar os diagramas por metodo de pgdgade superficie. Como os diagramas
de impedéancia das duplicatas foram semelhantetg estudo é reportado apenas o resultado
de uma delas. Os diagramas ilustrados nas Fig@as 59 referem-se a impedancia das

amostras JU Sa 2 V-.

EFP -JU Sa 2 %
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Figura 58: Diagramas de Nyquist e de Bode para o qm de prova com JU Sa 2 % e pintado com
EFP.
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Figura 59: Diagramas de Nyquist e de Bode para o qm de prova com JU Sa 2 % e pintado com
EFZ.

Em geral, as tintas do tipo epOxi apresentam unpoot@amento classico nos diagramas
de impedancia, ou seja, a diminuicdo das resisténem funcdo do tempo devido ao
aparecimento de pontos frageis na pelicula, assmb® aumento da capacitancia devido a
absorcédo de agua e diagramas com multiplas coestdattempo quando ocorre corrosao no
substrato metalico (SILVA, 2006).
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Observa-se nos diagramas de Nyquist e de Bodeigiasa 58 e 59 que, até 0 91° dia,
a impedancia e a resisténcia a polarizacao (Rpletera diminuir com o tempo de imerséao,
apresentando oscilagcdes nos valores do |Z| e Rpsempre sdo menores que o0s valores
iniciais. Em ambos os sistemaspianers todos os diagramas de Nyquist se caracterizam por
pelo menos um arco capacitivo bem definido, aptaseilo em alguns casos dispersdes nos
valores da impedancia em baixas frequéncias. Nagahas de Bode, fica mais evidente a
presenca de uma constante de tempo nos dois ssstenmantura e em todas as medidas, uma
vez que se observa uma inclinagédo nas curvas déoéahg fase.

Apoés um dia de imersdo em solucdo de NaCl 3,5%parob sistemas daimersja
nao apresentam o comportamento de um capacitcgifperfluando o angulo de fase é 90°
(reta paralela ao eixo horizontal do diagrama ddeBou paralela ao eixo imaginario do
diagrama de Nyquist) e a curva do moédulo da impadéam diagrama de Bode € uma linha
reta de inclinacdo -1. Entretanto, possuem altaedapcia em baixa frequéncia, da ordem de
3,9x10 Q.cn? para a tinta EFP e de 1,2%i@.cn? para o sistema EFZ. Em baixas
frequéncias, valores de impedancia acima dé(1ent indicam um revestimento com
protecdo de boa a excelente (LOVEDAY, PETERSON KBRS, 2005). Além disso,
tanto a amostra pintada com EFP como a pintadaEdefrmpossuem valores de angulo de fase
de 90°, em altas frequéncias, com patamares heosigogue declinam com a diminuigédo da
frequéncia. As extensfes destes patamares, jurtiarnoem os altos valores do modulo de
impedancia, indicam que as duas amostras possuerboumcomportamento capacitivo.
Entretanto, como estes patamares e o médulo delanpe sdo maiores para a placa pintada
com EFZ, pode-se afirmar que esta pintura possucamportamento mais capacitivo que a
EFP, oferecendo assim uma maior protecdo por barrélos diagramas de Bode, o
comportamento linear do |Z| em altas frequénciaprimeiro dia de ensaio, com posterior
curvatura em baixas frequéncias, indica uma absatedagua pelos revestimentos, criando
caminhos na pelicula que posteriormente atingeabstisato.

Com 30 dias de ensaio, a amostra pintada com Efé&ea uma oscilagdo na curva
do angulo de fase de média a baixas frequéncigiforgue corresponde aos fenbmenos que
ocorrem na interface metal/revestimento, 0 que reuge ocorréncia do contato entre o
eletrélito e o0 substrato e a existéncia de um @sEecorrosivo na interface
metal/revestimento ou a formacdo de um filme qdieutia a leitura da impedancia para a
amplitude do sinal senoidal empregada (10 mV). fa@ pode ser verificado também no
diagrama de Nyquist que apresenta uma grande s&peios valores de impedancia. Este

processo corrosivo também foi indicado durante aitoamento do potencial desta amostra,
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por ser observada uma grande queda no seu poténeraitem 4.3.2.1). Com 91 dias de
ensaio, os diagramas de Nyquist e de Bode paraZzavBFam a apresentar oscilagdes de
menor dimensao em baixas frequéncias e, a pastie d@omento, € observado aumento no |Z|
e na Rp, indicando que pode ter ocorrido a obstrdg® poros ou areas corroidas com uma
camada de fosfato decorrente da agdo do pigmestatdode zinco. Cabe ressaltar que, a
existéncia de poros ou de outros defeitos de @nmas amostras pintadas leva o eletrdlito a
permear a pelicula de tinta mais rapidamente.

Conforme dito anteriormente, até 91 dias de ereaigeral se observa uma diminuicao
na impedancia dos revestimentos, caso comumentertadp para uma tinta epoxi.
Entretanto, a partir do 91° dia, nota-se que agppaictada com EFP experimenta um aumento
com posterior queda nos valores de impedancia,aengwa EFZ tem valores de impedancia
crescentes até o final do ensaio. O aumento postdo |Z| e 0os maiores patamares
observados na curva do angulo de fase a altaséinegis da amostra pintada com EFZ
provavelmente estdo associados com a barreira gygrad camadas de fosfatos do seu
pigmento. Entretanto, ap0s 0 ensaio e a remocoindara, a avaliacdo do substrato dos
corpos de prova revelou a existéncia de corros#o tea amostra EFZ como na EFP, sendo
em maior grau para aquela pintada com EFZ (verla&ty. Tal fato pode ser explicado pela
existéncia de mais poros na pelicula de tinta dastrancom EFZ, o que proporcionou maior
permeacdo de agua e corrosdo no substrato desttrangue pode ndo ter se alastrado
devido a atuacao do pigmento fosfato de zinco.

No caso da placa pintada com EFP, as oscilacbéesiguulo da impedancia, ora
diminuindo ora aumentando, provavelmente ilustracimomentos em que o eletrélito atingia
0 substrato e em que o0 poro era recoberto por uan@ada de produto de corroséo
(magnetita), respectivamente. Tal fato demonsteaagutintas estudadas possuem cinéticas de
deterioracdo e mecanismos de protecao diferentedafssim, ao final do ensaio o modulo
de impedancia em baixas frequéncias para a tintaf&@fla ordem de 1,5x10@.cnt e para a
EFZ da ordem de 5,2x1@.cn?, que sdo valores considerados bons para a progecém
metal pelo revestimento (LOVEDAY, PETERSON e ROD&:R005).

Cabe ressaltar que a existéncia de corrosdo ndraigbslas amostras pintadas com
EFZ, mesmo com o0 aumento da impedancia a par8idalia de ensaio, ilustra o fato de que
as caracteristicas do revestimento podem difical@eteccdo da corrosdo. Se as propriedades
de barreira da pelicula de tinta sdo boas, o alor\da resisténcia do revestimento ou da
resisténcia de poro pode encobrir a presenca d®$s0 corrosivo, representados pela Rp e

pela G. Estes parametros s aparecem nas medidas deédingpgede as suas impedancias
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forem da mesma magnitude da resisténcia do revasttim(LOVEDAY, PETERSON e

RODGERS, 2004).

As Figuras 60 e 61 apresentam os diagramas de dygdie Bode para as amostras JS

Sa 2 Y.
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Figura 60: Diagramas de Nyquist e de Bode para o gm de prova com JS Sa 2 % e pintado com

EFP.
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Figura 61: Diagramas de Nyquist e de Bode para o qmw de prova com JS Sa 2 % e pintado com
EFZ.

O comportamento dos corpos de prova com JS Sad? $érhelhante ao observado nas
amostras com JU Sa 2 %: uma diminui¢cao nos vattresddulo de impedancia e da Rp até o

91° dia para ambos os sistemas de pintura, conenmsaumento destes parametros para a
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amostra pintada com EFZ e oscilacdo de valoresgon@entando, ora diminuindo) para a
placa pintada com EFP.

No primeiro dia de imerséo, tanto a EFP quanto & pdssuiam valores de angulo de
fase de 90° em altas frequéncias, com patamarehtais de extensao igual ou superior aos
das amostras JU Sa 2 Y2, indicando uma caractarisdigacitiva aos revestimentos. Além
disso, estes corpos de prova também apresentatasnvalores de impedancia em baixas
frequéncias, sendo da ordem de 6,x2@nt para a EFP e de 1,2X2@.cn? para a EFZ,
demonstrando assim a boa resisténcia dos revestisieBntretanto, as duas amostras
apresentaram uma constante de tempo durante texisam.

Apesar da amostra pintada com EFP possuir altasegbe impedancia no primeiro
dia de ensaio, ela demonstra uma maior queda dapfad 15 dias de imersdo quando
comparada a amostra pintada com EFZ, indicandorrdagradacéo da tinta EFP no inicio do
ensaio.

Com 30 dias de imersao, as amostras pintadas céhe HFZ apresentaram os menores
valores de impedancia de todo o ensaio. Nas arsasira JU Sa 2 Y2, 0s menores valores de
impedancia a baixa frequéncia ocorreram com 30d#aansaio para a EFZ e com 90 dias de
ensaio para a EFP. Tal fato demonstra que o tiporelgaracdo de superficie influenciou o
desempenho da EFP, que permaneceu com maioressvalerimpedancia por mais tempo
guando tratada com jateamento abrasivo Umido. Aliéso, novamente isto demonstra que a
cinética de degradacao dos revestimentos € digerent

O aumento de impedancia reportado a partir de & @i imersdo no corpo de prova
pintado com EFZ e tratado com jateamento abrasi¢o pode ser atribuido novamente a
formacdo de camadas de fosfato nos poros ondeeocaorrosdo. Por outro lado, as
oscilacdes nos médulos de impedancia observadas@anostra pintada com EFP podem ser
atribuidas aos processos corrosivos ocorridos terface metal/revestimento, gerando
produtos de corrosao que obstruiam os poros netimento. Este fato é corroborado pelo
aspecto visual do substrato ap6s o ensaio de impedada amostra pintada com EFP
apresentou maior grau de corrosao no substrato. skstreflete também no maddulo de
impedancia ao final do ensaio: |Z| era menor pataea pintada com EFP (1,2X1Q.cnv)
do que para aquela pintada com EFZ (6,x2@n¥); e a diferenca entre os valores final e
inicial do |Z| também foi maior para a amostra doP, indicando um maior processo de

degradacéo para este sistempiil@ers
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As Figuras 62 e 63 apresentam os diagramas de $ygde Bode para as amostras SP
11 pintadas com EFP e EFZ, durante o ensaio des@me¥m solucédo de NaCl 3,5% com

monitoramento pela técnica de impedancia.
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Figura 62: Diagramas de Nyquist e de Bode para o quo de prova com SP 11 e pintado com EFP.
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EFZ-SP 11
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Figura 63: Diagramas de Nyquist e de Bode para o quo de prova com SP 11 e pintado com EFZ.

Avaliando os diagramas das Figuras 62 e 63, notaesasténcia de uma constante de
tempo para os dois sistemas mténers ao longo do ensaio. Também sdo observados altos
valores de impedancia no 1° dia de imersao, assimoam comportamento capacitivo dos
revestimentos (angulos de fase em altas frequéama30°). Os |Z| a baixas frequéncias sao
altos tanto para a EFP (cerca de 6,6x2@nT) como para a EFZ (cerca de 8,1%fDcn¥),

sendo portanto revestimentos com boas propriediabarreira.
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Assim como para as placas com JS Sa 2 %, h4 unda gleemoddulo de impedancia
para a amostra pintada com EFP e com grau de lar@8PC SP 11 ap6s 15 dias de imerséo,
indicando um processo de degradacdo mais acelpeaid@sta tinta. Como nos demais casos,
apos o 15° dia ndo se observa mudancas pronundaigddsninuicdo do |Z| (resisténcia),
indicando que a tinta ja estaria na condi¢cdo deimmpermeacado possivel de agua. Estudos
sobre a avaliacdo de impedancia de tinta epoxesolsubstrato de a¢o carbono indicam que
apos 7 dias de imersdo em solucéo salina, a tpitai @staria na sua condicdo de maxima
permeacao (AMORIM:t al, 2016).

Diferentemente do observado nas demais preparat®esiperficie, apdés 91 dias de
imersédo houve um aumento da impedancia da amasteelp com EFP. Este aumento no |Z|
pode ser atribuido a maior quantidade de prodwadoséo gerada no substrato, que passa
a contribuir como uma barreira adicional a passadeneletrolito. De fato, ao remover a
pelicula de tinta no final do ensaio, observou4se g produto de corrosdo se constituia de
uma camada uniforme na superficie metdlica (veurBigh7), 0 que é coerente com as
medidas de impedancia por ser uma barreira adiciBste composto uniforme e estavel na
amostra com grau de limpeza SSPC SP 11 nao foirvauke nas amostras dos demais
métodos de preparacdo de superficie, onde seceerifirodutos de corrosdo com distribuicdo
puntiforme.

O comportamento da amostra pintada com EFZ foivedgnte aos casos anteriores:
houve diminuicdo no |Z|, com posterior aumento rirpdo 91° dia de imersdo. Tal fato
sugere que para a EFZ ndo houve um favorecimefaioracdo de um oxido uniforme sobre
a superficie como ocorreu na EFP, sendo a atuaggugdnento fosfato de zinco o fator
predominante para o aumento do seu |Z| apdés 9t diasersdo. No caso da EFP, a formacéao
de produto de corrosdo uniforme foi favorecida ®o13 por sua preparacdo de superficie

possibilitar que mais contaminantes figuem no satust
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5 CONCLUSAO

A seguir sdo apresentadas as principais conclussts trabalho.

Com relagdo a preparacao de superficie:

— O jato abrasivo umido Sa 2 ¥z apresentou meleserdpenho nos ensaios acelerados
de corrosao, seguido do jato abrasivo seco Sa 2p@r €lltimo, do tratamento mecanico por
ferramentas mecanico-rotativas ao grau SSPC SIEslé.fato confirma que o jato umido
promoveu uma boa qualidade na limpeza do subsfrataesultado também foi influenciado
pela maior rugosidade das amostras tratadas pgelanado.

— O jato abrasivo seco ao grau Sa 2 %2 conferiu anelasempenho que o tratamento
mecanico na maioria dos ensaios, devido ao sewomgitau de limpeza do substrato.

— Nos ensaios eletroquimicos, as amostras preaatajato Umido apresentaram
potenciais mais anddicos (mais nobres) em ambosisbsmas deprimers seguida das
amostras tratadas com o jato seco e ao grau SSRC. 3Rl fato sugere que a preparacéao de
superficie tem influéncia significativa no comparento dos revestimentos durante a
exposicao deles ao ambiente corrosivo.

— Na impedancia eletroquimica, os corpos de prawpgrados com jato Umido
apresentaram a menor queda nos valores do modulopeiancia durante os 238 dias de
ensaio, assim como menos produto de corrosao rstratd) quando comparados aos demais
métodos de preparacéo de superficie.

— A EFP mostrou-se pouco tolerante a superficaadas mecanicamente ao grau de
limpeza SSPC SP 11.

Com relacéo aos sistemas dw@imers

— O sistema EFZ apresentou melhor desempenho maiandos ensaios acelerados de
corrosdo, mantendo melhor aderéncia, menor avamgouosédo e delaminacdo a partir da
incisdo, menor grau de corrosao no substrato e mwlaminacdo catodica. Este resultado
pode ser atribuido a sua melhor aderéncia e und&c®@ acado anticorrosiva do pigmento
fosfato de zinco.

— Nos ensaios eletroquimicos, foram observadosnpiaie mais nobres para 0s
sistemas pintados com EFZ devido ao mecanismoadeggio por inibicdo anddica conferido
pelo fosfato de zinco. No caso dos sistemas com EF&m identificados potenciais mais

catodicos, uma vez que 0 seu mecanismo de prowsgia diminuir a diferenca de potencial
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entre a tinta pigmentada com magnetita e PAni @bstgato, levando a superficie metalica a
assumir, com o tempo, potenciais mais negativa@givek a regido de dominio da magnetita
no diagrama de Pourbaix. Neste trabalho, a cunevdieicdo do potencial com o aumento do
tempo do ensaio de imersdo em solucdo de NaCl 3dsticiado a técnica de impedancia
(Figura 56) demonstrou uma tendéncia das amosindgdps com EFP a atingirem estes
potenciais. Entretanto, para o periodo monitoragl@mkaio de imersdo sem PC nao foram
observados valores de potencial préximos de -65@gWpara as amostras pintadas com
EFP, possivelmente porque, para o tempo de ensatiado, ndo foi alcancada a
“equipotencialidade” de toda a superficie ensadataamostras, havendo predominancia dos
efeitos de barreira do flme que manteve as planapotenciais mais nobres.

— Os diagramas de impedancia indicaram que ossabesnas derimerspossuem boas
propriedades de barreira no inicio da imersao dutdo de NaCl 3,5%, entretanto a cinética
de degradacdo da EFP € mais rapida que a da EFZ.

— Durante o ensaio de imersao-emersao alternadsagl@formacdo de um produto de
corrosdo uniforme e aderente na area da incisacalpss de prova pintados com EFP, cuja
coloracao preta sugere a formacado de magnetita. @stiuto contribuiu com a pelicula de
tinta para aumentar a protecao por barreira nd,legggando maior permeacdo dos agentes
corrosivos a partir da incisdo. Sugere-se queradg@io deste produto € mais favoravel nos

casos de corrosdo atmosférica.

Com relacédo ao comportamento dos revestimentos splotecdo catodica:

— O sistema EFZ é mais compativel com sistema ategé#o catddica que o EFP, pois
apresentou menor delaminacgéo catddica e menor @dangorrosédo e de delaminacao a partir
da incisdo no ensaio de imersdo com protecao catodi

— A EFP demandou menor corrente de protecdo cat@llicante o ensaio de imerséo,
mas esta menor demanda de corrente ndo implicoon@mor grau de corrosdo no substrato
pintado com este revestimento.

— A preparacédo de superficie influencia a toler@mio sistema de pintura aos efeitos
adversos da protecdo catddica (como o aumento degsHareas de dano mecanico). E
possivel afirmar que, se a tinta estiver bem adeaid substrato em decorréncia de uma
rugosidade e de uma limpeza da superficie adequadasfeitos dos danos causados no
revestimento devido as reacfes catodicas sdo dmoswEsta afirmacdo € validada pelo
melhor desempenho das amostras preparadas conaledsivo Umido nos ensaios que

envolvia protecado catodica, seguidas daquelas fa@gs por jato abrasivo seco e por SP 11.
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— A corrente de protecdo catddica ndo conseguangde toda a superficie metalica a
ser protegida nos locais onde o revestimento api@selescolamento.

— A protecao catédica diminuiu a aderéncia dosstewentos nas areas préoximas a
incisdo nas peliculas. Isto ocorre devido as reagi@oddicas existentes no local, que
promovem o aumento do pH e a perda de adesao ialpeho substrato na area do dano
mecanico. Portanto, além empregar tintas resisteén@;do do meio corrosivo e aos efeitos
deletérios da protecdo catddica, para garantir bo@aprotecdo anticorrosiva de estruturas

metalicas, é indispensavel efetuar uma adequaganagiio de superficie nelas.

Com relagéo a EFP:

— Foi possivel atestar que esta tinta diminui ardifica de potencial entre a superficie
metalica e a tinta aplicada, reduz a quantidadeodente requerida para a protecédo catodica
e, em certos meios corrosivos, pode favorecer mdofio de produtos de corrosdo que
auxiliam a pelicula de tinta na prote¢éo por bearei

— Entretanto, como a existéncia de produtos desaéorsob um filme de tinta prejudica
a aderéncia do revestimento, é possivel afirmaadoemulacéo testada nesta dissertacdo nao
apresentou desempenho totalmente satisfatorio.c&ssério combinar as boas propriedades
de uma resina, como barreira, aderéncia e umectagéacefeitos positivos dos pigmentos da
tinta EFP para obter melhores resultados.

— Ao avaliar a interacdo entre o pigmento e a sedmtinta EFP, observou-se que o seu
desempenho foi determinado pela propriedade deikmia pelicula de tinta enquanto néao
houve falhas na camada. Nas superficies em queehfalhas, o pigmento tornou-se fator
predominante neste desempenho. Este fato foi clar@nobservado no ensaio de imerséao-

emersao alternada, onde o pigmento auxiliou aag®rprotecéo anticorrosiva do substrato.

Com relagdo a possibilidade de emprego das tintas-P e EFZ na industria naval:

— A tinta EFZ empregada atualmente na MB apresebhton desempenho para as
condicOes de preparacao de superficie utilizadassnas Bases Navais, em especial o jato
abrasivo umido, e boa tolerancia ao sistema deegfiot catdédica usado nos seus navios,
sendo assim uma adequada protecdo anticorrosivieeas imersas das suas embarcagoes.

— A tinta EFP se mostrou incompativel com supesicnetalicas com baixa rugosidade
e com tratamento mecéanico ao grau SP 11. Apessw,dipresenta um grande potencial de
aplicabilidade na industria por apresentar algessiitados com desempenho semelhante ao

da tinta EFZ ao ser aplicada sobre substrato ratach jateamento abrasivo Umido. Desta
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forma, recomenda-se que antes de ser empregadatneple estruturas maritimas, sejam
efetuadas alteracbes na sua formulacdo, de forrfebricd-la com maior umectacéo e

melhores propriedades de barreira, o que melhoraeds desempenho.
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6 ESTUDOS FUTUROS E SUGESTOES

As seguintes sugestdes sdo apresentadas comoparadsturos trabalhos:

— Desenvolver uma tinta formulada com “ferrugemtgiara” tolerante a umidade
residual e com uma resina com boas propriedadebadeira, aderéncia e umectacao,
mantendo um bom equilibrio dos solventes, agentesladores, tixotropicos e outros
aditivos.

— Estudar o mecanismo reacional da tinta formulemla “ferrugem protetora”, de
forma a propor um mecanismo eletroquimico que eédums efeitos termodindmicos e
cinéticos que influenciam na interacdo da sua @esiom 0s pigmentos (magnetita e

polianilina).
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Figura Al: Corpos de prova ap6s 90 e 180 dias desaio de imersdo em solugcédo de NaCl 3,5% com
protecdo catddica. As amostras retiradas com 90 diale ensaio possuem uma indica¢do no canto superior
esquerdo do corpo de prova.
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Figura A2: Corpos de prova apds 2432 h de ensaio dévoa salina.



