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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios
para a obtengéo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.).

DESEMPENHO DE TINTAS TOLERANTES A SUPERFICIES
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Dauton Luis de Figueredo Menezes
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Oscar Rosa Mattos

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Nesta tese, foram comparados os desempenhos de trés tintas epoxi de alta
espessura tolerantes a superficies umidas, disponiveis no mercado nacional, com uma
quarta tinta epdxi convencional de alta espessura, aplicadas sobre agco submetido a
diferentes padrdes de tratamento de superficie. O estudo consta de ensaios de
delaminagdo catdédica, permeacdo, imersdo e ensaios acelerados de corrosao
monitorados por medidas de impedancia -eletroquimica. A comparagdo de
desempenho foi realizada com medidas de aderéncia, corrosdo sob a pelicula de tinta,
avanco da corrosédo a partir da incisdo e empolamento.

Os resultados obtidos nos ensaios de corrosdo ndo desabonam nenhum dos
produtos analisados. Todos podem ser considerados de alto desempenho. As
diferengas detectadas sao muito especificas e servem como critério de escolha para
aplicagao do produto em fungao de suas condigdes de uso.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfilment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.).

PERFORMANCE OF WET SURFACE TOLERANT PAINTINGS
ON DIFFERENT SURFACE PREPARATION STANDARDS
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In this thesis the performance of three high thickness wet surface tolerant epoxy
paints, available in the market, was compared to a conventional one when they are
applied on steel submitted to different surface preparation standards. The study
consists of cathodic delamination tests, permeability to water vapour tests, immersion
tests and laboratory cyclic tests monitored by electrochemical impedance technic. The
comparison of the performance was realized by measuring its adhesion loss,
undercutting corrosion and blistering.

The results that were gotten from the corrosion tests do not discredit any of the
analysed product. All of them can be considered high performance products. The
differences observed are very specific and can be used as choice discretion to apply

the product in function of its labour condition.
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CAPITULO |
INTRODUCAO

No setor industrial-naval uma grande preocupacédo tem sido a utilizacdo de
procedimentos técnicos que propiciem a reducdo da taxa de deterioracdo dos
materiais, especialmente dos metalicos, levando ao aumento da vida util ou do
intervalo entre periodos de manutengdo dos equipamentos. Dentre estes diversos
procedimentos, destacam-se 0 emprego de materiais resistentes a corrosao; projetos
mais cuidadosos visando a prevencao da corrosio; revestimentos resistentes aos
diferentes ambientes de trabalho e sistema de protecao catédica. Por motivos tanto
econdmicos quanto de facilidade de aplicacao, manipulagdo e manutencgéo, a pintura e
a protecao catddica sdo as técnicas mais aplicadas.

A utilizacdo de pintura e protecdo catddica, esta ultima, tanto por corrente
impressa quanto por anodos de sacrificio, sdo técnicas normalmente usadas em
conjunto na area naval, reciprocamente como medidas complementares, com
resultados bastante efetivos. O filme de tinta funciona primeiramente como uma
barreira, impedindo o contato do eletrélito com o metal (ago-carbono). Caso contenha
em sua formulagdo pigmentos anticorrosivos, estes conferirdo também protegao
anticorrosiva ao metal por mecanismos quimicos ou eletroquimicos, dependendo do
pigmento utilizado. A protecdo catddica, por sua vez, atua eliminando as &reas
anddicas existentes na estrutura metalica, fazendo com que toda a estrutura adquira
comportamento catédico, cessando o processo corrosivo. E importante salientar que
este tipo de protegédo anticorrosiva aplicada em superficies revestidas tem um efeito
complementar, uma vez que cumpre sua fungdo quando do aparecimento de falhas,
como poros e trincas no revestimento [1].

A eficiéncia de um esquema de pintura depende de um conjunto de fatores:
especificagdo apropriada; preparagao da superficie a ser pintada; técnica de aplicagao
das tintas e a qualidade dos produtos. Destes, a qualidade dos produtos e por
conseqléncia os métodos de preparagdo de superficie estdo em constante
modifica¢éo, buscando atender a requisitos cada vez mais exigentes.

Em contrapartida, pode-se verificar que o rapido desenvolvimento tecnoldgico,
com o objetivo de cumprir exigéncias de requisitos técnicos e operacionais, muitas

vezes nao levava em consideragao a inclusdo de aspectos ambientais, de seguranca e




de saude dos trabalhadores em normas técnicas, ndo apenas as relacionadas aos
meétodos de ensaios, mas também as de padronizagéo de produtos e processos [2].

Recentemente, devido a crescente preocupagdo com a saude do trabalhador,
protecdo ambiental e reducdo de gastos industriais com o descarte dos abrasivos
utilizados e manutencdo constante dos equipamentos empregados neste descarte, o
método de limpeza de superficie por hidrojateamento a alta e ultra-alta presséo, de
70 MPa a 170 MPa (10000 psi a 25000 psi) e acima de 170 MPa, respectivamente,
esta sendo muito utilizado em todo o mundo. Basicamente, consiste no emprego da
energia de impacto da agua sobre uma superficie, para se alcangar o padrdo de
limpeza desejado. Este processo ndo causa impacto ambiental nem requer protegéo
muito especial do operador que procede a limpeza, uma vez que nao utiliza outro
abrasivo sendo a agua a alta pressdo. No Brasil, principalmente na area naval, este
tipo de procedimento vem se tornando economicamente interessante nos ultimos
anos, principalmente com o surgimento de diversas tintas especificamente formuladas
para aplicagdo imediata apés o hidrojateamento. E justamente a comparagdo de
desempenho de trés destas tintas epdxi tolerantes a umidade com uma quarta tinta,
também epdxi, formulada para aplicagao sobre superficie seca que sera reportada no
presente estudo.

Neste trabalho, a andlise de desempenho é realizada através de métodos de
exposicao acelerada e avaliagdo de propriedades de barreira, de aderéncia e
anticorrosivas. E utilizado também o método de impedancia eletroquimica para a
medicdo qualitativa de degradacdo da pelicula de tinta e previsdo comparativa de
desempenho entre os diversos sistemas tinta / superficie metalica empregados.

No capitulo Il & posicionado o problema, através de uma reviséo bibliografica.

No capitulo Il sdo apresentados os materiais empregados e a metodologia
experimental adotada.

No capitulo IV sdo mostrados e discutidos os resultados experimentais.

No quinto e ultimo capitulo é elaborado um resumo das principais conclusées.



CAPITULO Il
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Il. 1 PREPARACAO DE SUPERFICIE

A preparacao de superficie € um fator essencial na garantia de adesao do filme
de tinta sobre um substrato, concorrendo de maneira relevante no desempenho
anticorrosivo do produto. O comportamento dos revestimentos por pintura e similares
aplicados sobre o ago é significativamente afetado pelo estado das superficies
imediatamente antes da aplicagdo da tinta. Os principais fatores conhecidos que

influenciam essa eficacia sao:

e apresencga de ferrugem e de umidade;
e a presenga de contaminantes de superficie, tais como sais, poeiras, 6leos e
gorduras; e

e 0 perfil de rugosidade.

No campo, verifica-se que a grande maioria das falhas de pintura é originaria de
uma preparagao de superficie deficiente ou ndo-adequada aos fins a que se propde.
Dentre os tipos de falhas mais freqlientes, relativas a limpeza de superficie, pode-se

destacar:

¢ Olho de Peixe: causado pela existéncia de 6leo, silicone, sujeira ou camada de
tinta incompativel, é caracterizado pela separagdo do filme umido de tinta,

expondo o substrato ou a demao de tinta anterior;
e Bolhas: causadas pela presencga na superficie de 6leos e sais;
e Descascamento: consiste na perda de aderéncia entre a pelicula de tinta e o

substrato, ou das diversas demaos entre si. Na area industrial, € o defeito de

maior incidéncia.




Muitos s&do os métodos de preparacdo de superficie atualmente empregados,
conforme definidos e padronizados em [3] e [4]:

- Limpeza com solvente;

- Limpeza com Ferramentas Manuais;

- Limpeza com Ferramentas Mecénicas

- Limpeza com Jateamento Abrasivo Seco ou Umido; e

- Hidrojateamento.

Contudo, abordaremos aqui, de forma sucinta, apenas as duas modalidades mais
empregadas durante a pintura industrial de grande porte: limpeza com jateamento

abrasivo seco ou umido e hidrojateamento.

[1.1.1 LIMPEZA POR JATEAMENTO ABRASIVO

Método de preparo de superficie em ago para pintura, que emprega como
abrasivos: areia seca ou molhada, granalha de ago, escéria de minério de cobre, 6xido
de aluminio, bauxita sinterizada e outros, os quais sdo projetados por meio de ar
comprimido contra a superficie metalica. Comparativamente com outras formas de
limpeza, € um procedimento rapido, econdmico e eficiente, que promove a remocéao de
contaminantes (restos de tinta/produtos de corrosdo e sais solUveis presentes,
respectivamente) da superficie e a formagao de um perfil de rugosidade da chapa de
aco variavel com o tipo e a granulometria de abrasivo empregado.

Devido ao jateamento abrasivo normalmente ocorrer em ambientes abertos —
cais e diques, problemas ambientais e doencas ditas ocupacionais tém sido
registradas com o uso de areia como abrasivo, tais como: silicose — doenga do
sistema respiratorio originada pela inalagdo da silica em suspensdo no ar e
contaminagéo de seres vivos por metais pesados presentes tanto nas particulas de
tintas jateadas que também permanecem em suspensdo no ar, como nas aguas de
lavagem, que nao séao filtradas e descartadas corretamente. Todos estes fatores
contribuem para a poluigdo do meio ambiente.

Com o intuito de padronizar a inspegao de preparo de superficies foram

desenvolvidos pelas organizagbes normativas internacionais padrées fotograficos



como os das Normas SIS 05 59 00, ISO 8501-1 e SSPC (SP6, SP10 e SP5), onde sao
previstos graus de limpeza para avaliagao dos contaminantes visiveis. No entanto, a
questdo da remocgéo de sais soluveis na superficie pronta para pintura s6 ganhou
énfase posteriormente.

O jateamento, dependendo da pureza do material abrasivo e da agua utilizada,
nao é capaz de retirar totalmente os contaminantes invisiveis (cloretos, sulfatos e sais
soluveis de ferro) retidos em fissuras e no interior dos perfis de rugosidade recém-
criados. Isto conduz a reducédo substancial da vida util do revestimento organico, com
a ocorréncia, dentre outros, do empolamento da tinta, devido a absor¢édo de agua por
processo osmotico, gerando uma nova condigdo propicia a corrosdo. Assim sendo,
passou-se a adotar mais uma etapa no processo de limpeza de superficies - a analise
do abrasivo e da agua a serem utilizados, quanto ao teor desses contaminantes
presentes.

Na verdade, qualquer material que venha a entrar em contato com o substrato
durante a limpeza deve ser examinado minuciosamente. Solventes, detergentes e
abrasivos sdo agentes ativos na deposi¢ao de contaminantes. Uma atengao especial é
dada por Colahan [5] a agua usada na limpeza de superficie. O autor relata a auséncia
de uma definicdo clara, nos textos referentes aos processos de preparagcdo de
superficie, do que é uma agua propria para tal, ou ainda a inexisténcia de normas que
definam valores aceitaveis de pureza da agua a ser utilizada. O artigo apresenta
também uma tabela demonstrativa da retencdo de contaminantes no substrato
variando a concentragdo dos mesmos na agua de lavagem.

Atualmente, a definicdo do parametro de aceitagdo do teor de contaminantes
no substrato tem sido definido por cada fabricante de tinta, podendo variar para uma

mesma area a ser pintada.

[1.1.2 LIMPEZA POR HIDROJATEAMENTO

Conforme mencionado por Quintela [6], a limpeza por hidrojateamento € um
método ecoldgico de preparo de superficie para pintura com o emprego de jato de
agua a alta pressao. Padronizado pela norma SSPC-SP 12/NACE 5 [4], € o mais
indicado para pinturas de manutengdo de grande porte, pois, diferentemente do
jateamento abrasivo, retira de modo mais efetivo os sais existentes no interior de
fraturas e pites de substratos metalicos acentuadamente corroidos [7,8], embora nio
produza perfil de ancoragem, mas apenas regenera o perfil de rugosidade original da



superficie, gerado quando do ultimo jateamento abrasivo. A norma acima referenciada
define quatro padrdes visuais de limpeza de superficie, sem “flash rusting”, WJ-1,
WJ-2, WJ-3 e WJ-4, dos quais empregaremos o WJ-1 e WJ-2 em nossos ensaios,
além de trés condigbes (SC-1, SC-2 e SC-3) de substrato, de acordo com

concentragao de contaminantes invisiveis presentes:

» WJ-1 — substrato livre de toda ferrugem, tinta, carepa de laminagao e materiais

estranhos anteriormente presentes, apresentando aparéncia fosca;

» WJ-2 — substrato limpo, com aparéncia fosca, apresentando superficie com
95% de sua area livre de todos os residuos anteriormente presentes, estando
os 5% restantes dispersos no substrato;

» SC-1 - substrato livre de contaminantes detectaveis por equipamentos de teste
de campo com sensibilidade aproximada aos instrumentos de ensaio utilizados
em laboratorio. Sdo considerados contaminantes os ions cloreto sollveis em

agua, sais soluveis de ferro e sulfatos;

» SC-2 - substratos que apresentam teores menores que 7 ug/cm? de cloretos,
10 pg/cm? de ions ferrosos e 17 ug/cm? de sulfatos, verificados por ensaios de
campo ou de laboratério, por meio de equipamento confiavel e de resultado
reprodutivel;

» SC-3 - substratos que apresentam teores menores que 50 pg/cm? de ions
cloretos e sulfatos, verificados por ensaios de campo ou de laboratério, por

meio de equipamento confiavel e de resultado reprodutivel.

As pressdes de operagdo para limpeza por hidrojateamento s&o divididas em

duas classes:

a) Alta pressédo, operando com pressbes de 70 MPa a 170 MPa
(10000 psi a 25000 psi); e
b) Ultra-alta pressao, operando com pressdes acima de 170 MPa (25000

psi).



Dentre as vantagens deste procedimento, pode-se apontar: a redugéo
acentuada da contaminagéo por particulas em suspensdo das areas contiguas a obra;
a nado producdo de faiscas e o fim do uso de produtos quimicos (solventes) e
abrasivos, possibilitando a execugdo concomitante de outros servicos como
montagem, soldagem e pintura de chapas metélicas sem riscos de acidentes.
Especificamente na area naval, os beneficios estendem-se pela eliminagcao dos danos
causados aos sistemas mecéanicos e eletrénicos dos navios, devido aos contaminantes
solidos transportados pelo sistema de refrigeracado e a possibilidade da operagéo de
um sistema de limpeza de superficie agil, de forma continua, com baixa freqiiéncia de
manutengdo dos componentes e de emprego pratico tanto no cais quanto no mar. Em
conjunto, esses beneficios conduzem a notavel redugdo do tempo de execugdo da

obra e de seus custos [8,9].

1.2 “FLASH RUSTING”

Apesar das diversas vantagens observadas com relagdo a limpeza de
superficies metalicas por hidrojateamento, um inconveniente em potencial é a
formacgao de “flash rusting”, oxidagao inicial que ocorre nas superficies metalicas, logo
apo6s o hidrojateamento. Sua coloragao tipica é alaranjada, dependendo do tempo de
exposicao.

Até o advento do hidrojateamento, este processo de corroséo superficial ndo era
considerado um problema relevante para a pintura, uma vez que sua ocorréncia
demandava um periodo de exposicdo metdlica a intempérie, apoés o jateamento
abrasivo seco, padrao de limpeza superficial “metal quase branco” (SSPC-SP10/NACE
No.2), normalmente utilizado na industria naval. Este padrdo de limpeza do substrato
era, até pouco tempo, o estado minimo que a superficie deveria apresentar para que
os fabricantes de tintas garantissem o desempenho dos seus produtos em obras de
grande porte.

Com a utilizagdo do hidrojateamento, padrbes de superficie metalica com
diferentes graus de enferrujamento foram estabelecidos por diversos o6rgéos
normatizadores, no entanto, poucos foram os estudos desenvolvidos que tentaram
caracterizar os efeitos dos diferentes graus de “flash rusting” no desempenho das
tintas.

Um desses estudos foi o de McGaulley e Shaw [10] que apresentaram os
resultados do “flash rusting” no desempenho de esquemas de pintura utilizados pela

Marinha Americana. Neste estudo, painéis metalicos foram pré-envelhecidos por



exposicdo a atmosfera marinha e, posteriormente, hidrojateados para remover
recobrimentos anteriores e produtos de corroséo.

Apds serem colocados em exposicdo atmosférica natural para adquirirem
diferentes estagios de enferrujamento, os corpos-de-prova foram recobertos com
esquemas de pintura especificos, em sua grande maioria de base epodxi, aprovados
pela Marinha Americana para aplicagdo em diferentes areas de seus navios (tanques,
obras vivas, obras mortas e conveses antiderrapantes). Em seguida, esses painéis
foram submetidos a ensaios acelerados de corrosdo e a intempérie natural, sendo
posteriormente realizados ensaios de desempenho dos esquemas de pintura, como os
de adesao ao substrato, avango de corrosdo no entalhe e falhas gerais da tinta.

Os resultados mostraram que, no tocante a aderéncia do esquema de pintura ao
substrato e a avaliagdo de corrosdo no mesmo, os sistemas de pintura empregados
apresentaram boa resisténcia sobre niveis de corrosdo leve a moderado (SSPC-VIS
4/NACE No.7), quando comparado com o nivel intenso de corrosao e o tratamento de
superficie “metal quase branco” (SSPC-SP10/NACE No.2). O trabalho indicou ainda
que superficies que apresentam alto grau de “flash rusting” ndo sao indicadas para a
aplicagdo de tintas. No entanto, os autores alertam que esta conclusdo se baseia
apenas nos produtos ensaiados.

Outro estudo foi o desenvolvido por Le Calvé e Lacam [11] que analisou o
meétodo de hidrojateamento sob dois aspectos: a quantificagdo dos produtos de
corroséo apos o hidrojateamento a ultra-alta presséo e a avaliagdo do comportamento
de alguns esquemas de pintura aplicados sobre superficies hidrojateadas a diferentes
padroes. A motivagdo do estudo foi a dificuldade visual de se diferenciar os padrées
fotograficos das duas normas que regem os procedimentos de hidrojateamento a ultra-
alta presséo na Franga (ISO 8504-4 e NFT 35 520), embora os niveis de “flash rusting”
em ambas as normas sejam considerados em momentos diferentes em cada uma
delas: na primeira, logo apds o hidrojateamento, enquanto na ultima, dezoito horas
apos este processo de limpeza.

Para tentar dirimir essa dificuldade o estudo objetivou determinar o teor de ferro
nos corpos-de-prova com diferentes niveis de corrosdo e correlaciona-los com os
padroes fotograficos da norma NFT 35 520. Para isto, foram utilizados grupos de
chapas de ago. Cada grupo contendo exemplares em diferentes estados (limpos com
jato abrasivo, Sa 2 V:; apresentando enferrujamento grau C, ISO 8501-1; e pintados
com “shop primer”, porém ja degradados em razédo de exposigédo natural) que foram
hidrojateados a ultra-alta presséo, padrao DHP4, ou seja, apresentando a aparéncia o
metal original. Posteriormente, cada grupo foi submetido a oxidagdo em intempérie

natural até que se assemelhasse a cada um dos padrdes fotograficos da norma,



relativos aos niveis de oxidagdo (leve, médio e intenso) e efetuada a extragdo dos
6xidos em solugao de acido mercapto acético 5% mais hexametileno tetramina 5% e a
analise quantitativa.

O estudo mostrou a correlagao existente entre as referéncias fotograficas da
norma NFT 35 520 e a concentragdo dos produtos de corrosdo, podendo-se notar a
importancia do grau de limpeza da superficie com a concentragdo e a cinética de
formacgao da ferrugem.

Na segunda parte do estudo, Le Calvé e Lacam [12] objetivaram avaliar os
efeitos do hidrojateamento a ultra-alta pressdao no comportamento dos esquemas de
pintura a base de tintas epdxi vinilica, acrilica e epoxi a base d’agua aplicados sobre
os trés tipos de “flash rusting” descritos anteriormente. Apds a cura das peliculas de
tinta, as chapas foram observadas quanto a defeitos visuais e porosidade e ensaiadas
quanto a aderéncia ao substrato (“pull-off” test). Em seguida, foram submetidas ao
ensaio de névoa salina e novamente verificadas quanto a defeitos visuais, aderéncia e
porosidade. Os autores concluiram que o método de limpeza por hidrojateamento a
ultra-alta pressdo n&o leva ao mesmo nivel de desempenho dos revestimentos
organicos convencionais sobre jateamento abrasivo. Uma redugdo na performance
desses materiais foi notada com o aumento do “flash rusting”, afetando a durabilidade

de protecéo anticorrosiva.

11.3 TINTA EPOXI

Os revestimentos a base de resinas epoxi convencionais [13,14] sdo conhecidos
pelas suas excelentes propriedades em geral, com excegdo do deficiente
comportamento diante das intempéries devido a pronunciada calcinagdo que
apresentam quando expostos em especial a acdo da luz ultravioleta; esta deficiéncia é
devida a sua estrutura quimica, onde predominam nucleos aromaticos. Entretanto, a
resina epoxidica apresenta uma grande flexibilidade quimica, sendo possivel substituir
0s nucleos aromaticos por nucleos de cicloexanos, tornando o produto muito resistente
a intempéries.

As resinas epoxidicas ou simplesmente epoxi sdo polimeros caracterizados pela

presencga de grupos glicidila em sua molécula, além de outros grupos funcionais:



H

arupo dlicidila

A preparagdo dessas resinas € efetuada através da introdugdo do grupo
glicidila, ja presente em um composto quimico adequado, em uma outra espécie

quimica:

H,C_ CH,
0
+ o <] —
HO OH

Bisfenol A Epicloridrina

AT OO

Resina Epoxidica

Durante a cura, esses polimeros resultam em estruturas tridimensionais através
da reacado do grupo glicidila (também denominado epdxi) com um agente reticulante
adequado, chamado agente de cura ou endurecedor. A fungédo deste agente é a de
promover a uniao (“crosslinking”) dos grupos funcionais reativos, gerando a cura do
polimero. Assim, como ha uma grande variedade de resinas epoxi, existem os
inumeros agentes de cura que sao comumente utilizados, contribuindo com as
caracteristicas finais dos produtos. As aminas sdo os agentes de cura mais usados
para as resinas epoxi, podendo-se dividi-las em diversas familias, como por exemplo,
as das aminas alifaticas e seus adutos, aminas cicloalifaticas e aminas aromaticas.

Todas as reacbes de cura com aminas sdo baseadas na abertura do anel
epoxidico. A estrutura molecular do agente de cura e a sua natureza afetam



enormemente a taxa de reagéo e, finalmente, as propriedades fisicas e quimicas do

filme seco. O mecanismo basico de reagéo pode ser visto a seguir:

§ amina primaria

A

Hy—CHWCH—CH, + 2(H—N—H)
< o AN o’
resina epoxi ndo-reagida

amina secundaria

H—N— CH—CHVVCH—CHy—N—H + 2 (CH, —— CH~nn CH —— CH, )

NN

resina ep6xi ndo reagida

OH OH
resina epoxi parcialmente reagida

amina terciaria amina terciaria
CAAVAY TH— CH;,—/ N — CH,— CHVV (|3H —CHy——N—CH,—— CHvwvwv
OH OH OH OH

Os grupos hidroxila presentes nessa resina também podem participar da reagao de
formagado da pelicula de tinta, quando o agente de cura utilizado possuir radicais
quimicos especificos como o grupo metilol, fenol e/ou isocianato que reagirdo com
essas hidroxilas fornecendo caracteristicas peculiares ao revestimento.

As aminas alifaticas primarias sdo mais reativas que as secundarias. Ja as
aminas aromaticas nao reagem a temperatura ambiente, exceto utilizando-se um
catalisador adequado.

O emprego das aminas “puras” como agente de cura pode aumentar em
demasia os riscos de problemas de: saude e seguranca; curto “pot life” (periodo para
aplicagdo apds a mistura dos componentes) do produto; propriedades mecéanicas
deficientes, baixa adesdo entre camadas, dentre outros. A fim de minimizar esses
problemas potenciais, melhor ajustar a relagdo de mistura (em volume) e aumentar a
compatibilidade do agente de cura com a resina (com a redugdo da sua caracteristica
polar), € usual promover a modificagdo das aminas através de reagdes quimicas para

a formacéao de adutos, como o exemplo a seguir:
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Adutos de aminas s&o usados geralmente em produtos de alto desempenho,
curados a temperatura ambiente, resistentes a produtos quimicos e nos quais a
flexibilidade da pelicula e a resisténcia ao impacto ndo sdo mais importantes que a
dureza e a resisténcia a solventes.

Provavelmente, os agentes de cura mais largamente utilizados nas industrias
de revestimentos sao poliaminas. Dentre outras, as propriedades principais desse
agente de cura sao: baixa volatilidade, longo “pot-life”, alta flexibilidade e adesao, boa
resisténcia a corrosao e a produtos quimicos e reduzido potencial de risco a saude.

Os revestimentos epdxi que curam a temperatura ambiente sdo sistemas bicom-
ponentes. Especificamente os de altos sdélidos e sem solvente permitem a obtencéo de
revestimentos com altas espessuras (200 micrometros a 400 micrometros) com uma,
duas ou no maximo trés demaos, mesmo quando aplicados em superficies verticais,
sem que ocorra escorrimento (“sagging”).

As tintas epoxidicas convencionais sdo conhecidas pelas suas excelentes
propriedades em geral, no entanto, com o advento do hidrojateamento a existéncia da
umidade residual e a ocorréncia subsequente de “flash rusting” sobre a superficie a
ser pintada tornaram-se problemas para a aderéncia desses tipos de resina. Devido a
grande versatilidade da estrutura quimica da resina epoxi, sistemas de altos sélidos e
sem solventes foram desenvolvidos para aplicacdo sobre substratos preparados
obedecendo a determinados graus de limpeza por hidrojateamento a ultra-alta pressao

e de enferrujamento (“flash rusting”). Essas tintas conhecidas como tolerantes a
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umidade tém como mecanismo basico de aderéncia a retirada da pelicula de agua da
superficie por reagdo quimica com a mesma.

Devido a este tipo de recobrimento orgénico ter sido fruto de pesquisas de
fabricantes de resinas, de tintas e mais recentemente de centros de pesquisa de
algumas empresas governamentais os quais ndo divulgam os resultados obtidos em
seus estudos, ndo foram encontrados artigos, dentro do universo pesquisado
disponivel, que referenciassem o assunto. Por outro lado, através da conjungao de
informagdes obtidas junto a profissionais da area, nos foi possivel chegar a familia de
compostos quimicos das iminas, mais precisamente cetiminas, como responsaveis
pelo desempenho satisfatério destes produtos e a algumas das respectivas reagdes
quimicas que ocorrem quando aplicados sobre superficies umidas.

As cetiminas sdo compostos oriundos da reacdo de cetonas com aminas [15]:

o H R1 H R1
H N H N °
2 Rw/\‘l\Rz L g Rz)\\ N \/\N/)\Rz + 2 W H
H
cetona amina cetimina agua

As cetonas bloqueiam as aminas em uma reagao reversivel, na qual séo produzidas
cetiminas e agua. Sendo a agua removida do meio, durante uma sintese controlada de
cetimina, o composto produzido torna-se estavel. Durante a mistura dos dois
componentes da tinta epdxi, a amina necessaria para a cura da pelicula de tinta é
regenerada pela reacdo de hidrolise da dupla ligacdo carbono-nitrogénio da cetimina
com a umidade do meio e a cetona evapora. E esta reagdo com a umidade existente
na superficie metalica e no ambiente que faz a “secagem” do substrato e promove a
aderéncia da tinta. A cura deste filme de tinta € mais lenta que as ocorridas por meio
de aminas nao-modificadas, por que as aminas sao progressivamente desbloqueadas
para reagirem. Este mecanismo é muito util para estender o “pot life” das aminas
alifaticas, embora o perfil final de suas propriedades nao seja diferenciado em relagéo
as aminas nao-modificadas. Teoricamente, sistemas epoxi monocomponentes sao
também possiveis de serem formulados, entretanto, eles ndo tém sido largamente
usados na pratica, provavelmente por causa das aminas terciarias também presentes
no meio que induzem a homopolimerizagéo da resina epoéxi.

Uma questdo que merece atencgao especial é a possibilidade da ocorréncia de
exudagao sobre a superficie da tinta aplicada, que € a migragdo dos grupos aminas

(polares) para a superficie devido a sua alta concentragdo no meio (agente de cura),
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deixando a superficie com uma aparéncia oleosa. Este fenbmeno tem como provaveis

causas:

» a baixa temperatura ambiental, que reduz a velocidade de cura da tinta,
permitindo a migragdo de aminas para a superficie;

» incompatibilidade entre a resina epd6xi e a amina (compostos aromaticos)
utilizados;

» concentragao superestimada de aminas presentes; ou ainda,

» formulagao de produto com longo tempo de indugao.

No campo, a ocorréncia de exudacgao, durante a aplicacdo de varias deméos de
tinta de um esquema de pintura, tem como consequéncia o descolamento das demaos
subseqlentes aquela que apresentou este problema, caso esta oleosidade ndo seja
retirada da superficie de modo efetivo antes da aplicagdo de nova camada de tinta.

Outra desvantagem da exudagéo € a reagdo da amina com o anidrido carbdnico
(CO2) e a umidade presentes no ambiente, que resultara na formagao de carbamatos
e bicarbonatos, tornando opaco, manchado ou ainda deixando com aparéncia oleosa o
filme de tinta curado, fenbmeno denominado “blushing” ou “blooming”.

2RNH; + €O — » [RNHs JRNHCO; ]
amina Anidrido carbamato

carhanien

[RNHCO, J[RNH3 '] + H20O — RNH2 + [RNHs J[HCOs ]
bicarbonato
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CAPITULO I
MATERIAIS E METODOS

1.1 CARACTERISTICAS TECNICAS DAS TINTAS

As tintas ensaiadas foram escolhidas dentre os principais fornecedores de tintas
presentes no mercado brasileiro. Um resumo das informagdes técnicas basicas
relativas a cada produto encontra-se na Tabela Il1.1.

Os trés primeiros produtos foram escolhidos por terem sido formulados para
aplicagao apos o processo de limpeza de superficie por hidrojateamento a ultra-alta
pressao e estarem disponiveis no mercado, no inicio do planejamento deste estudo. O
quarto produto, indicado para uso apds jateamento abrasivo seco, foi especificado
com o intuito de comparar o desempenho deste com o daqueles novos, tolerantes a
superficie umida.

O método utilizado de aplicagéo dos produtos em chapas de aco foi o de pistola
sem ar (“air less spray”), conforme recomendagdes presentes nos boletins técnicos
dos fabricantes.

Tabela lll.1: Informacdes técnicas fornecidas pelos fabricantes

L Espessura do filme
Produto Caracteristicas _
seco por demao

Tinta epdxi modificada com amina, sem solvente, dois
A componentes, sem restricobes de URA* ou ponto de 150 um

orvalho.

Tinta epoxi poliamina, sem solvente, dois componentes,
5 pigmentado com produtos com fungéo anticorrosiva, sem 150
- . pm
restricdes de URA* ou ponto de orvalho, pigmentada

com produtos anticorrosivos.

Tinta epoxi sem solvente, dois componentes, sem ]
Cc ] Até 350 pm
restricbes de URA* ou ponto de orvalho,

Tinta epoxi, sem solvente (VOC=33 g/l)**, dois
D 200 pm
componentes, atende Norma Petrobras N-2629.
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*umidade relativa do ar  **compostos organicos volateis
1.2 PREPARAGAO DOS CORPOS-DE-PROVA

lll.2.1 CHAPAS DE ACO

As chapas de aco utilizadas foram gentilmente fornecidas pela Marinha do
Brasil, através do Arsenal de Marinha do Rio de Janeiro. Foram utilizadas chapas de
aco-carbono SAE J403 grau 1020, de dimensdées 100 mm x 150 mm x 3 mm e
composicao apresentada na tabela 111.2. As chapas novas, originariamente pintadas
com “shop primer”, foram desengorduradas com tolueno e submetidas a limpeza de
superficie por jateamento abrasivo seco com areia, ao grau Sa 3 (metal branco) da
Norma Sueca SIS 05 59 00.

Tabela I11.2: Composi¢gao nominal do ago utilizado

Elemento %
Carbono 0,17 /0,23
Manganés 0,30/0,60
Fésforo, max. 0,030
Enxofre, max. 0,035

A fim de tentar simular a pior situagdo do estado das chapas dos navios, no
inicio do periodo de manutengdo dos mesmos, os corpos-de-prova sofreram um
processo de envelhecimento acelerado em camara de névoa salina “Q-FOG”, modelo
CCT 600 da Q-Panel Lab Products por 250 horas, baseando-se na norma ISO 7253
(1996), empregando solugdo NaCl 3,5% em massa, com pH préximo a 6,
concentragcdo esta que se assemelha a concentragdo deste sal na agua do mar
[16,17]. Apds esse envelhecimento, com as superficies das chapas apresentando grau
“D” de enferrujamento [18] (superficie completamente coberta de ferrugem, com pites
visiveis), foi retirado um conjunto de chapas, com o intuito de caracterizar o teor de ion

cloreto na superficie, apos as etapas independentes de:

envelhecimento;

envelhecimento e lavagem em agua corrente com escovagao;

envelhecimento, lavagem em agua corrente com escovagao, seguido de

jateamento ao padrao Sa 2 '%;

envelhecimento e posterior jateamento ao padrdo Sa 2 5;
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e envelhecimento e posterior hidrojateamento a ultra-alta pressdo, ao
padrdo DWJ -1; e

e envelhecimento e posterior hidrojateamento a ultra-alta pressao, ao padréao
DWJ -2.

O objetivo deste procedimento foi caracterizar a influéncia dos tratamentos de
superficies sobre o nivel de contaminagao salina das superficies.

As demais chapas foram divididas em trés grandes grupos. O primeiro grupo
teve suas superficies lavadas em agua corrente com escovacgéo, secas e jateadas
com abrasivo seco (areia) ao grau Sa 2 Y2 (metal quase branco) da Norma
SIS 05 59 00 (1967). O segundo e o terceiro grupos foram diretamente hidrojateados a
ultra-alta pressao, ao grau DWJ-1 e DWJ-2 da Norma SSPC-VIS 4 / NACE VIS 7
(2001), respectivamente.

Todos os corpos-de-prova foram pintados em laboratério nas mesmas condigdes
ambientais de temperatura e umidade relativa (27°C, 78% URA), com duas demé&os da
pistola "air-less spray” acoplada a bomba com razdo de compressédo 60:1, visando
obter espessuras de pelicula seca dos diversos produtos as mais homogéneas
possiveis. No entanto, devido a grande dificuldade de aplicagdo das tintas C e D,
inclusive com o retorno das mesmas para a fabrica a fim de serem reprocessadas,
mesmo com a troca constante de bico aplicador e auxilio permanente de técnicos
experientes em aplicagdo de tintas especiais, os produtos formavam leques
heterogéneos, nao foi possivel manter variagdes de espessuras menores que 20% nos
corpos-de-prova para todos os ensaios.

Apébs o periodo de cura das tintas, todas as amostras receberam uma camada
de revestimento epdxi sem solvente nas bordas e no furo de fixacdo de etiquetas, a
fim de evitar o surgimento de corrosao precoce nessas areas criticas.

Além das chapas pintadas, foram preparados filmes livres utilizando extensor

para a aplicacao das tintas sobre filmes de poliéster.

l1.2.2 SELEGAO DOS CORPOS-DE-PROVA

Apds a secagem das chapas pintadas, foram medidas as espessuras das
tintas por meio do equipamento Fischerscope MMS, cujos resultados médios, por
ensaio, estdo apresentados na tabela I11.3. Os corpos-de-prova empregados para um
mesmo ensaio foram selecionados considerando uma mesma faixa de variagdo de

espessura. Apesar das dificuldades encontradas durante a aplicagdo das tintas,
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consideramos ser possivel obter resultados representativos de cada produto, tendo em

vista o grande numero de corpos-de-prova e ensaios pretendidos.

Tabela III.3: Espessura média das peliculas de tinta por ensaio

Ensaio Espessura Média Variagao
Imersao em NaCl 3,5% 240 uym 15%
Névoa Salina 260 uym 15%
Camara de Umidade 250 ym 25%
Descolamento Catdédico 250 ym 30%
Impedancia de Filme Livre 156 ym 4%
Permeabilidade ao vapor d’agua 154 ym 4%

Para os ensaios de névoa salina e imersdo em NaCl 3,5% os corpos-de-prova
sofreram uma incisdo de aproximadamente 5 cm na pelicula de tinta, de modo a expor
o substrato. Tal inciséo foi feita horizontalmente em relagdo ao menor lado, distante
trés centimetros da borda inferior e dois centimetros das bordas laterais. Devido a alta
espessura e ao estado vitrificado das tintas curadas, um motor de rotagdo variavel
com extensor e mandril, acoplando disco de corte de 0,6 mm foi usado para realizar a

incisao.

1ll.2.3 FILMES LIVRES

Os filmes livres foram obtidos pela aplicacdo da tinta liquida sobre filmes de
poliéster e placas de Teflon®. Apds o periodo de cura de uma semana, estas peliculas
foram destacadas cuidadosamente para que ndo houvesse dano as mesmas.
Posteriormente, foi feita a medicdo de espessura ao longo dos filmes com
equipamento Fischerscope MMS e retiradas amostras dos filmes que apresentaram
espessuras semelhantes para a realizagdo dos ensaios de permeacdo ao vapor
d’agua e medidas de impedancia de filme livre.

Cabe ressaltar que, durante a cura dos filmes, a tinta B apresentou exudagao.
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1ll.3 ENSAIOS

111.3.1 CARACTERIZAGAO DO SUBSTRATO QUANTO AO TEOR DE CLORETOS

O ensaio de determinagédo do teor de cloretos na superficie metalica foi realizado
objetivando ndo apenas quantificar a presenca deste ion nas diferentes superficies a
serem pintadas, mas também tentar correlacionar fendbmenos fisicos e quimicos que
pudessem ocorrer durante os demais ensaios com as diferentes concentracbes de
cloreto na interface metal/tinta. A metodologia efetuada nesta determinagédo foi a

descrita abaixo:

imersao, por 30 minutos, do corpo-de-prova metalico em um béquer contendo

agua destilada em ebuligao;

- retirada do corpo-de-prova da agua, procedendo-se a lavagem cuidadosa do
mesmo com agua quente, vertendo esta agua de lavagem para o béquer;

- evaporacao do volume de agua resultante até aproximadamente 250 ml, deixando

esfriar e filtrando, utilizando papel de filtro médio, para um baldo volumétrico de

500 ml, e avolumando.

- realizagao da determinagao de cloreto por analise colorimétrica.

11.3.2 CARACTERIZAGAO DAS TINTAS

111.3.2.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Embora os espectrogramas de absorgédo no infravermelho sejam, geralmente,
muito complexos exibindo numerosas bandas, eles se mostram muito apropriados
para comparagao de produtos afins. Buscou-se assim caracterizar os revestimentos
em estudo, através da identificagdo de bandas dos grupamentos quimicos presentes
em suas estruturas moleculares muito pouco conhecidas e assim tentar correlacionar

com os seus diferentes desempenhos.
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111.3.2.2 PERMEABILIDADE AO VAPOR D’AGUA

O ensaio consiste na determinagcédo do fluxo de vapor d’agua que permeia o
filme livre de tinta em fungdo do tempo, em determinadas condi¢gdes de temperatura e
umidade relativa do ar. Este procedimento foi realizado com base na norma ASTM
D1653 (1972), usando células conforme a apresentada na figura I11.1

O compartimento existente no centro do cilindro de borracha foi preenchido
com 25 ml de 4gua destilada e o filme de tinta fixado entre os flanges existentes entre
a tampa em acrilico e o cilindro de borracha. A célula foi colocada em dessecador, de
onde era retirada a cada 24 horas para a pesagem, a fim de se verificar a perda de

massa no periodo.

parafuso e porca de fixagao

/

tampa em acrilico com

abertura no centro \

\

cilindro de borracha

i, R MR

com flanges no topo

AN

base em acrilico
para fixacao do filme

Figura lll.1: Célula de permeagao.

111.3.2.3 IMPEDANCIA DE FILME LIVRE

As medidas de impedancia de filme livre foram feitas em células de dois
eletrodos (vide Figura 11l.2 ), com a imerséo do fiime em solugdo 3,5% NaCl e a
aplicagdo de uma diferenga de potencial nula entre os dois compartimentos da célula.

A metodologia empregada sera a descrita no item 111.5.
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eletrodos

de platina V

parafusos e

porcas de

fixagdo

suporte de
fixacdo da

pelicula de

tinta

Figura 111.2.: Célula de dois eletrodos.

lll.4 ENSAIOS ACELERADOS

O objetivo de tais ensaios € de acelerar o processo de falha do revestimento
pela incidéncia constante de agentes responsaveis pela degradagdo, que,
dependendo do ensaio, podem ser: umidade, concentragdo ibnica, temperatura e
sobrepotencial catodico.

Nestes ensaios, foram expostas amostras em ftriplicatas com cada uma das

quatro tintas em estudo, para cada tratamento de superficie realizado.

l1.4.1 EXPOSIGAO A UMIDADE SATURADA

O ensaio de resisténcia do revestimento a agua em 100% de umidade relativa
e a temperatura de 40°C foi executado conforme norma ISO 6270-1 (1998). Utilizou-se
uma Camara de Umidade Saturada KE300U da Equilam Ind. e Com. Ltda. A
verificagdo da deterioragdo do revestimento constou de inspegbes visuais quanto ao
empolamento a cada 500 horas. Ao final de 2000 horas de ensaio, as amostras foram
retiradas da Camara de Umidade, lavadas, secas e imediatamente submetidas a
ensaios de aderéncia e de resisténcia a tragao.

Este ensaio é mais critico do que o de névoa salina com relagdo ao surgimento
de bolhas, devido ao fendbmeno da osmose, que &€ a passagem da agua através de

uma pelicula de tinta causada pela diferenga de concentragdes salinas. A agua
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destilada passa pela pelicula para tentar diminuir o diferencial de concentragdo de
compostos soluveis que se formam na interface metal / tinta oriundos de contaminagéo

durante o processo de limpeza de superficie ou ocasionados pela corrosao.

11.4.2 DESCOLAMENTO CATODICO

O ensaio de descolamento catddico, levado a pratica baseando-se no método
“B” da norma ASTM G8 (1972), tem como objetivo avaliar os efeitos (grau de
empolamento e descolamento) causados por um sobrepotencial de polarizagdo sobre
os diversos revestimentos imersos em um eletrdlito. A reagdo que rege este processo
de degradagao do recobrimento é a de redugao da agua, levando a produgéo de gas
hidrogénio e alcalinizagdo do meio. Esta reagédo, dependendo das caracteristicas da
tinta como permeabilidade e resisténcia quimica ao meio alcalino, pode provocar
fenbmenos de empolamento e / ou descolamento do filme de tinta em torno de areas
de falha:

~
2H,O0+ 26 —> H,+ 20H

Este ensaio foi realizado empregando-se trés células independentes,
consistindo cada uma delas de uma cuba plastica, contendo um eletrodo de referéncia
de calomelano saturado (ecs) ligado a um potenciostato OMNIMETRA PG-19, gerando
um potencial constante de -1,5 V(s) para as amostras pintadas imersas. Seguindo
critérios da referida norma, em cada corpo-de-prova foi produzida uma falha
intencional; furo com didametro de 6 mm no revestimento, deixando o metal exposto.

Apés 30 dias de ensaio, uma célula foi desligada e suas chapas foram
retiradas, lavadas e secas. Vinte e quatro horas depois, avaliou-se a tinta quanto ao
empolamento e ao descolamento, neste realizando um corte em forma de asterisco no
sentido radial a partir do furo e, com auxilio de um estilete, a tentativa de retirada do
revestimento a partir da borda do furo. O calculo da area de descolamento foi
realizado com o auxilio do programa AutoCAD2000.

As demais células foram desligadas apos 60 e 90 dias de ensaio,

respectivamente, e avaliadas conforme procedimento descrito anteriormente.
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111.4.3 NEVOA SALINA

Os corpos-de-prova foram submetidos a ensaios de Névoa Salina em uma
camara Q-FOG Cyclic Corrosion Tester da Q-Panel Lab Products, tendo como base a
norma ISO 7253 (1996) e o emprego de solugdo NaCl 3,5% e temperatura de 35°C,
por um periodo de 3000 horas. O processo de deterioracéo das tintas foi monitorado
por inspegdes visuais com verificagbes quanto ao empolamento e medidas de
impedancia eletroquimica inicialmente a cada 250 horas. Contudo, como o processo
degenerativo era lento, a freqiiéncia de verificagbes passou para cada 500 horas. Ao
final de 3000 horas de ensaio, foram realizados ensaios de adesao (“Pull-Off Test”),
medidas de avango da corrosdo no risco e avaliagdo da corrosdo na chapa sob as
peliculas de tintas.

Em cada verificagao periddica, os corpos-de-prova eram retirados da camara,
preliminarmente lavados com agua corrente e em seguida com agua destilada. Depois
de secos com papel absorvente, eram deixados na posi¢cao vertical para secagem
adicional por 24 horas, quando eram procedidas as medidas de impedancia

eletroquimica e imediatamente retornados para a cAmara de névoa salina.

11.4.4 IMERSAO EM SOLUGAO NaCl 3,5%

Adotou-se os procedimentos do método 1 da norma ISO 2812-1 (1993). Os
corpos de prova em triplicata foram imersos verticalmente em solugédo NaCl 3,5% a
temperatura ambiente, sem agitagdo, por um periodo de 5400 horas. Mensalmente,
realizou-se inspegdo visual a fim de observar a existéncia de empolamento e
monitoramento com medida de impedancia eletroquimica.

Ao final de 5400 horas de ensaio, as amostras foram retiradas das cubas,
lavadas, secas e submetidas a teste de ades&o (“Pull-Off Test”), medidas de avango

da corros&o no risco e avaliagdo da corroséo na chapa.

1.5 MEDIDAS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA
As medidas de impedancia foram realizadas empregando um potenciostato

OMNIMETRA PG-19, um analisador de funcdo de transferéncia SOLARTRON SI 1255

controlado por computador com programa desenvolvido no proprio laboratério, e um
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osciloscopio duplo trago HEWLETT-PACKARD modelo 54600A. A faixa de freqiiéncia
foi de 40 kHz a 4 mHz, com amplitude de perturbag&o de 14 mV (rms).

Nos ensaios monitorados por medidas de impedancia eletroquimica foram
utilizadas células classicas a trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia o de
calomelano saturado (ecs) e o contra-eletrodo o de platina.

Objetivando minimizar ou evitar possiveis distorgdes provocadas pelo
instrumental, foram tomados cuidados experimentais como a utilizagao de gaiola de
Faraday, a escolha adequada do eletrodo de referéncia e dos resistores utilizados na
amplificagéo da corrente de resposta.

Neste estudo, as medidas de impedancia foram obtidas na forma de diagramas
de Nyquist (figuras A.7-A.14 do anexo), de onde foram retirados pardmetros para a
elaboragdo dos diagramas de capacitancia vs. tempo e resisténcia vs. tempo.

Todas os ensaios efetuados para caracterizagdo das tintas, exceto o de
infravermelho e o de delaminacdo catédica, foram monitorados com medidas de

impedancia eletroquimica.

1.6 MEDIDAS DE ADERENCIA

Os procedimentos utilizados para estes ensaios foram baseados nas normas
ASTM D 3359 (1987), método “A” (corte em “X”); e ASTM D 4541 (1985), resisténcia a
tracdo (“Pull-Off Test”). Os ensaios foram realizados em corpos de prova conforme
preparados (aderéncia inicial) e apds os ensaios de corrosao.

Devido a alta espessura e ao estado vitrificado das tintas curadas, a incisdo em
“X” foi realizada com o uso de um motor de suspensao de rotagao variavel com cabo
rotativo flexivel e mandril, acoplando disco de corte de 0,6 mm, e o arrancamento, com
fita adesiva SCOTCH da 3M.

O ensaio de resisténcia a tracao foi realizado com o equipamento PATTI 110
desenvolvido pela SEMicro Division M.E. Taylor Engineering, INC. com pistédo F-8.

1.7 MEDIDAS DE AVANGO DA CORROSAO A PARTIR DA INCISAO
Foram realizadas medidas do avango da corrosdo a partir da incisdo, com base

na norma ASTM D1654 (1992), nos corpos-de-prova submetidos aos ensaios de

névoa salina e de imersao em solucao 3,5% NaCl.
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11.8 AVALIACAO DA CORROSAO NO SUBSTRATO
Esta modalidade de avaliacdo foi executada com base na norma ISO 4628-3

(2003), nos mesmos corpos-de-prova empregados na verificagdo do avango da

corrosdo a partir da inciséo.
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CAPIiTULO IV
RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1 DETERMINAGAO DO TEOR DE iONS CLORETO

Examinando os resultados da analise de ions cloreto nos extratos
aquosos obtidos a partir de corpos-de-prova com condi¢cbes diferenciadas de
tratamento de superficie (tabela 1V.1), observamos que o jateamento abrasivo
seco, padrao Sa 2 %, reduziu o teor de contaminantes invisiveis, neste caso
ions cloretos, presentes na superficie a faixa de classificagdo SC-3 da norma
SSPC-SP12/NACE No.5 [4]. No entanto, este valor é considerado elevado para
aplicagao de pintura, mesmo realizando uma prévia lavagem da superficie com
agua corrente (amostra 4), uma vez que a maioria dos fabricantes de tintas
estabelece que a superficie a ser pintada ndo devera conter mais do que

7 ug/cm? de ions cloreto, o que corresponde ao padrdo SC-2[4].

Tabela IV.1: Teor de contaminagcdo por ions CI na superficie das chapas
metalicas, apos diversos tratamentos de superficie.

Amostras
Concentracgao 1 2 3 4 5 6
pg Cl/cm? 734,4 | 450,0 18,8 12,5 4.1 3,8

sendo:

amostra 1 - placa retirada da névoa salina;

amostra 2 - retirada da névoa salina e lavada;

amostra 3 - retirada da névoa salina e jateada ao padréao Sa 2 1/2;
amostra 4 - retirada da névoa salina, lavada e jateada ao padréao Sa 2 1/2;
amostra 5 - retirada da névoa salina e hidrojateada ao padrédo DWJ-2; e

amostra 6 — retirada da névoa salina e hidrojateada ao padrdo DWJ-1.
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Assim sendo, somente as amostras 5 e 6, onde foram aplicados os
hidrojateamentos a ultra-alta pressdo apresentaram-se dentro dos limites
aceitos para aplicagdo de revestimentos organicos (< 0,007 mg/cm2 CI),
padrao SC-2 . Verifica-se também que a pequena diferenca dos valores obtidos
entre as duas amostras foi originada provavelmente devido a dificuldade visual
em se determinar o momento exato de interromper o hidrojateamento. A norma
[5] apresenta padrbes fotograficos dificeis de serem reproduzidos no campo,
uma vez que imediatamente apds o hidrojato inicia-se o processo de corrosao

superficial (“flash rusting”) que altera a aparéncia do corpo-de-prova.

IV.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Através desta técnica, cujos espectrogramas estéo nas figuras IV.1,IV.2, IV.3 e
IV.4, foi possivel identificar a presenga de iminas (cetiminas) no veiculo epoxidico dos
componentes “B” das tintas A e C. Entretanto, embora a tinta B também, segundo o
fabricante, seja um produto quimicamente similar e indicado para as mesmas
finalidades, a banda caracteristica de imina nao foi visualizada (figura 1V.3). Ainda que
esta banda possa estar encoberta por outros compostos, ndo se pode através desse
ensaio garantir “similaridade quimica” da amostra B com as amostras A e C.
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IV.3 ENSAIOS DE ADERENCIA

Para facilitar a analise dos resultados dos ensaios de aderéncia, sdo
apresentados na figura IV.5 os graficos das forgas médias de tragdo de ruptura para
cada uma das tintas estudadas nos respectivos ensaios de corrosdo. Nesses graficos,
foram colocados todos os valores medidos, independente do tipo de falha. De um
modo geral, observa-se tendéncia das tintas em apresentar redugéo dos seus valores
de tracdo de ruptura, comparativamente aos valores iniciais. Independentemente do
ensaio realizado, a tinta B apresentou os menores valores de tragdo, enquanto as
tintas A, C e D mantiveram valores médios altos, com exce¢édo do ensaio em camara
de umidade, onde as forcas de tragdo da tinta D se igualaram as da tinta B,
aproximadamente 6 MPa.

Informagdes complementares importantes podem ser obtidas das tabelas A.1,
A.2 e A.3. A tinta B caracteriza-se por apresentar falhas adesivas de grande amplitude,
além das forgas de tragdo terem valores reduzidos em relacdo as demais tintas, em
todos os ensaios de corroséo e tratamentos de superficie analisados. Especificamente
quando aplicadas sobre tratamento de superficie WJ-1, as tintas A e C apresentaram
muitas falhas de natureza coesiva e comportamentos semelhantes ao longo dos
ensaios. A tinta D apresentou falhas de natureza adesiva na maioria dos corpos-de-
prova ensaiados, em particular naqueles submetidos a camara de umidade, onde
100% das falhas ocorridas foram adesivas, independente do tratamento de superficie
empregado. A tinta A foi a que mostrou a influéncia do tratamento de superficie,
apresentando melhor aderéncia nas superficies hidrojateadas, na maioria dos ensaios.

Cabe ressaltar que todos os corpos-de-prova ensaiados empregando o método
do “tape test” - ASTM D3359, apresentaram classificagao XoYo, ndo sendo observado
qualquer tipo de falha. No entanto, uma analise mais apurada de cada chapa, com o
uso de uma espatula, mostrou que as peliculas da tinta D se encontravam
praticamente soltas (sem adesdo) na regido dos entalhes em “X". Atribui-se esta
limitagdo do “tape-test” a alta espessura e reduzida flexibilidade da pelicula de tinta, o
que nao permitiu a retirada da tinta por meio da fita adesiva. Tendo em vista o acima
exposto, ndo foram apresentados os resultados deste ensaio nas tabelas A.1, A.2 e
A.3. Assim, considerando a dificuldade da execugéo do ensaio para essas tintas epoxi
de alta espessura, sugere-se que em futuros estudos seja empregada a norma I1SO
2409 (“cross-cut test”), uma vez que a referida norma classifica a espessura da tinta

em uma determinada faixa, a qual ordena a espessura dos cortes quadrangulares a
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serem realizados, facilitando o desprendimento da pelicula, quando houver baixa

aderéncia, e a execugao do ensaio.

Aderéncia Inicial

Camara de Umidade - t=2000 horas
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FIGURA IV.5: Graficos dos resultados médios do ensaio de aderéncia, independente

IV.4 PROPRIEDADES DE BARREIRA

do tipo e area de falha

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos referentes as propriedades

de barreira das tintas. Sera avaliado o grau de empolamento, variacdo de

capacitancias e resisténcias, presenca de corrosdo sob a pelicula de tinta e

permeabilidade ao vapor d’agua.
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IV.4.1 AVALIAGAO DE EMPOLAMENTO NOS CORPOS-DE-PROVA PINTADOS

De acordo com os dados relativos a imersdo em solugdo de NaCl 3,5%
apresentados nas tabelas A.1, A.2 e A.3, verifica-se que as tintas A e D ndo sofreram
empolamento em nenhum dos trés tratamentos de superficie analisados, assim como
a tinta B, no tratamento por hidrojateamento ao padrdo WJ-1 e a tinta C, no tratamento
abrasivo seco. De uma maneira genérica, as tintas A, C e D apresentaram melhor
desempenho (sem empolamento) no tratamento abrasivo seco, enquanto as tintas A e
D no hidrojateamento a ultra-alta presséao.

No ensaio de Névoa Salina, a tinta D voltou a apresentar o melhor
desempenho, com auséncia de empolamento em 100% de suas peliculas,
relativamente a todos os tratamentos de superficie. As tintas A e C ndo sofreram
empolamento nos tratamentos Sa2 2 e WJ-1, enquanto a tinta B obteve bom
desempenho apenas no tratamento WJ-1.

Em Camara de Umidade, a tinta D continuou sem apresentar empolamento na
pelicula nos trés tratamentos de superficie. Pode-se observar ainda que dentre as
tintas formuladas para aplicagdo sobre superficies hidrojateadas, ndo houve diferenga

significativa entre as tintas A, B, e C.

IV.4.2 MEDIDAS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Na figura IV.7, sdo mostrados os graficos representativos de capacitdncia com
o tempo dos filmes livres das tintas A, B, C e D. Na condigao de pelicula de tinta livre
do substrato, os graficos exibem valores iniciais médios de capacitancia em torno de
10" nF.cm?. Essa propriedade da tinta, indicativa da capacidade da mesma em
absorver agua, aumenta claramente nas primeiras 24 horas, nas tintas A e C, a partir
das quais permanecem em um patamar médio da ordem de 10! nF.cm=2. A tinta B
sofre um aumento inicial discreto de capacitancia, estabilizando a valor médio de 8 x
102 nF.cm. Observa-se que a tinta D praticamente ndo absorve agua, permanecendo

com a mesma capacitancia inicial até o final do ensaio.
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Figura IV.6: Graficos da capacitancia de filmes livres com o tempo de imersao
em NaCl 3,5%, para amostras em duplicata

Com relagédo aos resultados presentes na figura 1V.8, observa-se que, com
relagdo a resisténcia, a degradagao dos filmes de tinta obedece a cinéticas distintas.
Por exemplo, a tinta A iniciou o ensaio com valores médios de resisténcia da ordem de
10* MQ.cm?, apresentando ao longo de 13 dias redugdo deste valor e um subseqliente
processo de estabilizagdo da degradagdo, permanecendo com valores médios de
resisténcia da ordem de 6 x 102 MQ.cm? até o final do ensaio. Por outro lado, a tinta B
iniciou o ensaio apresentando valores de resisténcia em torno de 10* MQ.cm?2. A tinta
C, comparativamente com as demais tintas, apresentou a maior redugdo de
resisténcia, iniciando o ensaio com 8 x 10 MQ.cm? e reduzindo ao longo de 41 dias
para 102 MQ.cm?, patamar no qual permaneceu até o término do ensaio. A tinta D
obteve o melhor desempenho, quando comparado com as demais, mantendo sua

resisténcia constante, proxima de 10* MQ.cm?, durante todo o ensaio.
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Figura IV.7.:Gréficos de resisténcias dos filmes livres com o tempo de imersdo em

NaCl 3,5%, para amostras em duplicata

Na Figura IV.9 estdo os graficos comparativos da capacitancia das amostras
pintadas ao longo do tempo de imersdo em solugao de NaCl 3,5%. A principio todas
as tintas apresentam valores de capacitadncia semelhantes, préximo a 10" nF.cm?,
coerente com as medidas dos filmes livres. Com o ago pintado, nota-se uma
diferenciagdo de comportamento da capacitancia de cada tinta com o tempo, néo
havendo, no entanto, distingdo entre os tipos de tratamento de superficie empregados.
Outro ponto que deve ser ressaltado € o maior valor de capacitancia apresentado pela
tinta A durante o ensaio, proximo a 10° nF.cm?, enquanto as demais tintas

permanecem em um patamar de valor préximo a 10" nF.cm2.
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Figura 1V.8: Graficos da variagado da capacitancia em fungédo do tempo de imersdo em
NaCl 3,5%

Com relagdo as medidas de resisténcia, na figura IV.10, observa-se que a
degradagéo das amostras pintadas obedece a cinéticas distintas. Por exemplo, a tinta
A iniciou o ensaio com valores de resisténcia em torno de 2 x 10° MQ.cm?,
apresentando ao longo de 13 dias redugéo deste valor e um subsequente processo de
estabilizagdo da degradacado, permanecendo com valores de resisténcia da ordem de
6 x 102 MQ.cm? até o final do ensaio. Por outro lado, a tinta B iniciou o ensaio
apresentando valores de resisténcia que variam de 10® MQ.cm? a 10* MQ.cm?, no
entanto, dependendo do tratamento de superficie aplicado sobre a superficie,
ocorreram variagdes de comportamento com redugdes significativas de resisténcia.
Essa redugado foi maior no tratamento WJ-2 e menor no Sa 2 1/2. A tinta C,
comparativamente com as demais tintas, apresentou a maior reducéo de resisténcia,
iniciando o ensaio com 2 x 10° MQ.cm? e reduzindo ao longo de 41 dias para

102 MQ.cm?, patamar no qual permaneceu até o término do ensaio. A tinta D
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caracterizou-se pelos maiores valores quando comparada com as demais, mantendo

sua resisténcia constante, préxima de 10* MQ.cm?, durante todo o ensaio.
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Figura IV.9: Graficos da variagdo da resisténcia em fungédo do tempo de imersdo em
NaCl 3,5%

No ensaio de Névoa Salina, as medidas de capacitancia (figura IV.11) mostram
que as tintas estudadas apresentam um valor médio de capacitincia em torno
de 10" nF.cm. Outrossim, vale ressaltar que ndo houve distingdo de comportamento
relacionado com o tratamento de superficie utilizado, exceto para tinta A, a qual
apresentou um comportamento peculiar em relagdo as demais tintas, com valores
menores de capacitancia, relativos ao padrdo de tratamento de superficie WJ-2.
Adicionalmente, a tinta D apresentou valor médio constante de capacitancia, menor
que as demais tintas, da ordem de 7 x 102 nF.cm-?
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Figura IV.10: Graficos da variagdo da capacitancia em fungdo do tempo de ensaio em

camara de névoa salina

Conforme pode ser observado na figura 1V.12, as tintas B e D apresentam
valores médios de resisténcia da ordem de 10* MQ.cm?, enquanto as tintas A e C, em
torno de 10® MQ.cm? . Uma caracteristica que deve ser destacada neste ensaio é que
somente a tinta A apresenta diferenga de resisténcia, de acordo com o tratamento de
superficie empregado. Amostras com o tratamento superficial padrdao WJ-1 possuem
resisténcias proximas a Sa2 2 e maiores que WJ-2, cerca de duas ordens de

grandeza.
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Figura 1V.11: Gréficos da variagdo da resisténcia em funcdo do tempo de ensaio em

camara de névoa salina

De um modo geral, a deteriora¢ao das propriedades de barreira de sistemas de
pintura sdo bem caracterizadas pelas variacbes de resisténcia e capacitancia. Tais
parametros, obtidos de medidas de impedancia em altas freqiéncias, refletem o
desenvolvimento de porosidade e absorgdo de eletrélito, respectivamente. Nesse
contexto, as medidas de impedéancia sugerem que, embora todas as tintas possam ser
classificadas como de alto desempenho (R>108 Q2.cm?) [19], as tintas B e D possuem
as melhores propriedades de barreira, com maior destaque para a tinta D.
Efetivamente, foram elas que apresentaram menores capacitincias e maiores
resisténcias. E importante lembrar que essas foram as tintas que apresentaram
menores aderéncias. Portanto, a escolha de um sistema de pintura entre os que estéo
sendo avaliados exigira um criterioso balango de suas propriedades em fungéo do seu
local de aplicagdo. Nesse sentido, torna-se imprescindivel complementar-se a
avaliacdo desses revestimentos verificando como eles se comportam diante de um
dano mecanico (avango da corrosdo a partir da incisdo) e quando aplicados em

estruturas com protecgao catodica.
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IV.4.3 MEDIDAS DE AVANGO DA CORROSAO A PARTIR DA INCISAO

A fim de proporcionar uma rapida visualizagdo do comportamento de cada
tinta, quanto ao avango da corrosdo a partir da incisdo, nos ensaios de imersao em
solugdo de NaCl e névoa salina, sdo apresentados na figura 1V.13, os valores médios
calculados para cada um dos tratamentos de superficie utilizados. Fotografias das
amostras apds os ensaios estdo em apéndice nas figuras A.1, A.2 e A.3. Cabe
ressaltar que a propriedade de avango da corrosdo € influenciada por duas
caracteristicas do filme de tinta: a aderéncia e o efeito inibidor de pigmentos. No nosso
caso, segundo informagbes constantes nos boletins técnicos e confirmadas por cada

fabricante, somente a tinta B possui pigmentagao anticorrosiva.
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Figura 1V.12: Graficos dos valores médios do avango da corrosdo a partir da incisao

em cada tinta, relativos aos tratamento de superficie empregados

Como pode ser visto nas figuras A.1, A.2 e A.3 e nas tabelas A.1, A.2 e A3,
apos o ensaio de imersao, as tintas D e A apresentaram os maiores avangos. Na
verdade, os avangos de corrosdo observados no ensaio de imersdo sado pouco
significativos do ponto de vista pratico. Aumentando a agressividade do ensaio as
diferencas detectadas entre os tratamentos de superficie desaparecem, conforme
veremos a seguir com a névoa salina.

Os resultados obtidos ao longo do ensaio de névoa salina e expostos nas
figuras A.4, A5 e A.6, constantes do anexo, mostram um desempenho semelhante
das tintas B e C com os menores graus de avango da corrosdo e a tinta D

apresentando o maior grau de avango, especialmente quando aplicada posteriormente
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ao hidrojateamento WJ-2 A tinta A teve um valor de avanc¢o da corroséo intermediario

as demais tintas.

IV.4.4 PERMEABILIDADE AO VAPOR D’AGUA

Na figura IV.14 sdo apresentados os graficos de permeabilidade ao vapor d’agua
das tintas estudadas. Os ensaios foram realizados com trés filmes de cada tinta,
sendo obtida boa reprodutibilidade nos ensaios. Contudo, devido a problemas
operacionais ocorridos durante o ensaio, constam nos graficos resultados de apenas

dois desses filmes por tinta.
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Figura IV.13: Ensaio de permeabilidade ao vapor d’agua

Pode-se observar que as tintas A e B apresentam menor permeabilidade
comparativamente as demais. Esta caracteristica destaca-se quando verificamos que
a espessura de ambos os produtos é ainda menor do que a da tinta D. Entao, sequndo
este ensaio, as tintas A e B exibiriam as melhores propriedades de barreira. Esse
resultado ndo esta coerente com as medidas de impedancia que apresentaram as
tintas B e D como melhores em termos de barreira. Na verdade, as diferengas de
permeabilidade ao vapor d’agua ndo sao muito grandes (aproximadamente 0,2 gramas
apos 700 horas) e, nas chapas pintadas, a estrutura das peliculas de tinta pode estar
sendo afetada pela irregularidade da superficie do substrato, pois esta foi pré-

envelhecida ao grau D de corroséo.
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IV.5 DELAMINAGAO CATODICA

O comportamento quanto ao empolamento no ensaio de delaminacao catédica
pode ser acompanhado nas tabelas A.1, A.2 e A.3. As amostras com indices 1, 2 e 3
(por exemplo, A1, A, e As3) correspondem, neste caso, as chapas pintadas cujos
ensaios tiveram a duragdo de 1 més, dois meses e trés meses, respectivamente.
Nestas tabelas, pode-se observar que a tinta D apresentou o melhor desempenho,
sem empolamento em todos os padrdes de tratamento de superficie. Por outro lado,
comparando o desempenho somente das tintas formuladas para aplicagdo sobre
hidrojateamento, a tinta C em média obteve os melhores resultados.

O grau de descolamento das tintas ao longo do ensaio pode ser observado nas
Figuras IV.15 e IV.16. Observa-se que as tintas A e C mostraram descolamentos
importantes no tratamento WJ-2. Nos outros tratamentos, as diferengas entre as tintas
nao foram tao significativas. A tinta B demonstrou o melhor desempenho, quando
considerado o padrdao WJ-2 de tratamento de superficie, durante os trés meses de

ensaio, apresentando valores de descolamento menores que 2000 mm?.
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Figura IV.14: Variagao do descolamento catddico em fungdo do tempo.
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CAPITULO V
CONCLUSOES

Os resultados obtidos nos ensaios de corrosdo ndo desabonam nenhum dos
produtos analisados. Todos podem ser considerados de alto desempenho. As
diferengas detectadas sdo muito especificas € servem como critério de escolha para
aplicagdo do produto em funcdo de suas condicbes de uso. Especificamente, foram
detectadas diferengas nas propriedades de aderéncia, de barreira, avango de corrosao
em area com dano mecanico e descolamento catddico. Nao houve um produto que
apresentasse pior desempenho em todos os itens avaliados.

As tintas B e D tém propriedades de aderéncia inferiores as tintas A e C.
Provavelmente, isto se deve a presenca de iminas detectadas em A e C. Por outro
lado, suas propriedades de barreira sdo melhores. Portanto, essas tintas poderiam ser
usadas numa estrutura ndo susceptivel a danos mecanicos; por exemplo, o interior de
um tanque. A tinta B apresentaria alguma vantagem sobre a D para aplicagdo em
areas oclusas ou submetidas a protecao catédica. Com efeito, o avango da corroséo e
a delaminacgao catddica foram menos importantes para a tinta B comparativamente a
D. Alias, com protecao catddica a tinta B € a que apresenta melhor desempenho entre
todas as tintas. O problema com a tinta B, que precisa ser resolvido pelo fabricante e
que limita bastante seu uso, é a presenga de exudagédo, apds o periodo de cura.

As tintas A e C ndo apresentaram bons resultados de delaminagédo catddica
com o hidrojateamento WJ-2. Nos demais itens de avaliagdo, seu comportamento foi
equivalente a tinta B.

Um outro fator a ser considerado ¢ a dificuldade de aplicagéo das tintas C e D
que exigiram assisténcia técnica dos fabricantes durante a pintura, inclusive com
reprocessamento das mesmas.

E interessante observar que ndo houve diferenga significativa de desempenho
de nenhuma das tintas na grande maioria dos ensaios, em fungdo do tratamento
superficial. Talvez, isso se deva as condicbes especificas dos substratos. Se por um
lado os substratos com jateamento convencional estavam secos e sem “flash-rusting”,
por outro lado, seu teor de cloretos era maior. Ou seja, parece que a contaminagao
das superficies com cloreto equiparou o desempenho das tintas com as superficies
molhadas.

Ressalta-se que as conclusdes obtidas neste trabalho sdo especificas para os
produtos avaliados.
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FOTOGRAFIAS DAS AMOSTRAS , APOS ENSAIOS DE CORROSAO

IMERSAO E ADERENCIA

Tinta A

Tinta B

TintaC

TintaD

Figura A.1: fotos das amostras apds ensaios de imerséo em NaCl 3,5% e

aderéncia, com substrato submetido a hidrojateamento ao padrdao Sa2 Y.
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IMERSAO E ADERENCIA

1 A

—— = |

Tinta A

Tinta B

Tinta C

TintaD

Figura A.2: fotos das amostras apos ensaios de imersdo em NaCl 3,5% e
aderéncia, com substratos hidrojateados ao padrao WJ-2.
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IMERSAO E ADERENCIA

Tinta A

Tinta B

Tinta C

Tinta D

Figura A.3: fotos das amostras apos ensaios de imersdo em NaCl 3,5% e
aderéncia, com substratos hidrojateados ao padrao WJ-1.
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NEVOA SALINA E ADERENCIA

—'_-...? .

Tinta A

Tinta B

TintaC

TintaD

Figura A.4: fotos das amostras apds ensaios de névoa salina e aderéncia,
com substratos hidrojateados ao padrédo Sa2 V.
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NEVOA SALINA E ADERENCIA

:'-.- -

Tinta A

Tinta B

Tinta C

TintaD

Figura A.5: fotos das amostras apds ensaios de névoa salina e aderéncia,
com substratos hidrojateados ao padrdao WJ-2.
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NEVOA SALINA E ADERENCIA

Tinta A

Tinta B

Tinta C

TintaD

Figura A.6: fotos das amostras apds ensaios de névoa salina e aderéncia,
com substratos hidrojateados ao padrao WJ-1.
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DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA — Tinta A

Imersdo em NaCl 3,5%

Sa2 . t=24h Sa2 2 t=2500h Sa2 2 t=5400h
1x10° 5x10° 5x10°
5 0.31Hz 5
5x10 000 0®0 OQXbQ@o 3x10° - 3x10 1,20Hz
0 0 0
o 1x10° 2x10° 0 5x10° 1x10° 0 5x10° 1x10°
WJ-2 t=24h WJ-2 t=2500h WJ-2 t=5400h
feml 2x10° 7x10° 5x10°
5
a 1x10° 308 om0 o 10’ O’OSHCZC: 3x10 0,86Hz
= 0 f 0 o6
_g 0 2x10° 4x10° 0 7x10° 1x10° ° 5x10° 1x10°
WJ-1 t=24h WJ-1 t=2500h WJ-1 t=5400h
1x10° 3x10° 4x10°
5x10° %‘;: 3‘ 2x10° 0153232200 2x10° 1,20Hz
¢ oy X o % X 0
. f OQ& Oj % . fﬁ .%%%
0 1x10° 2x10° 0 3x10° 6x10° 0 4x10° 8x10°
Re(kQ*cm?)

Figura A.7: diagramas de impedéancia eletroquimica da tinta A, ao longo do ensaio de

imersao em NaCl 3,5%, para diferentes tratamentos de superficie.
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DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA — Tinta B

Imersao em NaCl 3.5%

Sa2 . t=24h Sa2 2 t=2500h Sa2 2 t=5400h
4x10° pree 2x10° 1x10°
e ooo.ooo 0,61HZ
x0T o % 8x10% 00°® Coq ] 5x10° 2otz
: L& Y A AN
0 x10° 8x10° 1 S
0 2x10° 3x1( 0 1x10° 2x10°
WJ-2 t=24h WJ-2 t=2500h WJ-2 t=5400h
410’ R 7x10° 5x10°
&~ 1,20 HZ
£ oeo 1,69Hz
[T) 2x10" o ® 005Hz 4x10° OoO Oo 1 3x10° 0©®O ')
£ 3 Oa
5 i § cb%gno j’oo RS
0 0
= ' 0 7x10° 1x10° 0 5x10° 1x10°
E 0 2x10’ ax10’ x x
-
WJ-1 t=24h WJ-1 t=2500h WJ-1 t=5400h
6x10° 6x10° 2x10°
633Hz 0,08Hz
0,44H
3x10° 50®0%0, 3x10° o ®°7° o 9% 8x10° oo® onoO
W e : “
0 0 0
0 6x10° 1x10* 0 6x10° 1x107 0 2x10° 3x10°

Re(kQ*cm?)
Figura A.8: diagramas de impedéancia eletroquimica da tinta B, ao longo do ensaio de

imersdo em NaCl 3,5%, para diferentes tratamentos de superficie.
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-Im(kQ*cm?)

DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA — Tinta C

Sa2 > t=24h

1x10° "
0.4:Hz
oco0®o
6x10° o° %o ®
v 2
0 X
0 1x10° 2x10°
WJ-2 t=24h
1x10°
0.44Hz
6x10° p®C0 0 o
(]
0 ® o
0 1x10° 2x10°
WJ-1 t=24h
2x10°
(;)AgH
(] (@]
1x10° 00 %

Imersdo em NaCl 3,5%

Sa2 > t=2500h

5x10*
) 12,65HZ
3x10* & 00 @00,
0/
0 5x10* 1x10°
WJ-2 t=2500h
1x10°
5x10* 9,04Hz
0
0 1x10° 2x10°
WJ-1 t=2500h
7x10*
9,04Hz
4x10* 0 ©®00
X 5° o
0 ]
0 7x10° 1x10°
Re(kQ*cm?)

Sa2 > t=5400h

1x10°
5x10* 6,46Hz
0
0 1x10° 2x10°
WJ-2 t=5400h
1x10°
5x10*] 6,46Hz
0
0 1x10° 2x10°
WJ-1 t=5400h
1x10°
5x10*| 9,04Hz
AN
0 1x10° 2x10°

Figura A.9: diagramas de impedancia eletroquimica da tinta C, ao longo do ensaio de

imersao em NaCl 3,5%, para diferentes tratamentos de superficie.
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DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA — Tinta D

Sa2 > t=24h

2x10°

oo

a0’ | 061Hz ©
& Oo (o]

0 2x10° 3x10°

WJ-2 t=24h

1x10”

5x10°

-Im(kQ*cm?)

0 1x10” 2x10

WJ-1 t=24h

9x10°
0.2Hz 00
]

[¢] 00

5x10° O
& o 4

oL 8

0 9x10°

2x10

Imersdo em NaCl 3,5%

Sa2 > t=2500h

6
4x10 S
0,31HZ o
2x10° c°®od o O
° o
04
0 4x10° 8x10°

5x10°

0,22z
o o o ™
3x10° 0° ® 2
o4
0 5x10° 1x10’
WJ-1 t=2500h
4x10°
0,16Hz
2x105 OOO O @00 le) Cboo o
AV ]
0 4x10° 8x10
Re(kQ*cm?)

6

Sa2 > t=5400h

4x10°
- 0,31Hz
X @O
fo 000
000
0
0 4x10° 8x10°
WJ-2 t=5400h
5x10°
0,22Hz
[
3x10° o® %o Q%@
Vi o
0
0 5x10° 1x10°
WJ-1 t=5400h
4x10°
022Hz
2x10° 00®00%q 9 96
§ >0
0
0 4x10° 8x10°

Figura A.10: diagramas de impedancia eletroquimica da tinta D, ao longo do ensaio de

imersao em NaCl 3,5%, para diferentes tratamentos de superficie.
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8x10°

4x10°

DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA — Tinta A

Sa2 "2 t=0h

0.61Hz

© 00® 00,
A

0 8x10° 2x10°
WJ-2 t=0h
& | 0.004Hz @
£ o
o 1x10° o°
S j
= 0
N
§ 0 2x10° 5x10°
]
WJ-1 t=0h
1x10°
" 0.44Hz
7x10

®
j@ooo OOOOQ%)B%

0 1x10°

3x10°

Névoa Salina

Sa2 "2 t=1500h

3x10°

0,22Hz
00®O000, QQQQ)

0 3x10°

1x10°

0

5x10°

WJ-2 t=1500h

2x10°

" 0,31Hz
8x10%

W
04

0 2x10°

3x10°

WJ-1 t=1500h

3x10°

1’ 0,16Hz

00®00 Q)
AV A

0 3x10°

6x10°

Re(kQ*cm?)

Sa2 > t=3000h

2x10°
ax10°] 0,61z
x10 00® 00
| A’
0 2x10° 3x10°
WJ-2 t=3000h
8x10*
4x10* 24,76Hz
WOO
oL 4
0 8x10* 2x10°
WJ-1 t=3000h
6x10° o]
016Hzo o° ©° °©
3x10° o® o
AVl
0 6x10° 1x10

Figura A.11: diagramas de impedancia eletroquimica da tinta A, ao longo do ensaio de

névoa salina, para diferentes tratamentos de superficie.
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-Im(kQ*cm?)

1x10°

7x10’

1x10°

5x10

DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA — Tinta B
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O

o}

0.06Hz o
? o

0 1x10°

WJ-2 t=0h

3x10°

2x10°
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7

WJ-1 t=1500h
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5x10° 0®

0 1x10" 2x10’
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4x10°
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2x10°
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5x10°] e

Figura A.12: diagramas de impedancia eletroquimica da tinta B, ao longo do ensaio de

névoa salina, para diferentes tratamentos de superficie.
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DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA — Tinta C

Sa2 > t=0h

6x10°
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Figura A.13: diagramas de impedancia eletroquimica da tinta C, ao longo do ensaio de

névoa salina, para diferentes tratamentos de superficie.
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DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA — Tinta D
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Figura A.14: diagramas de impedancia eletroquimica da tinta D, ao longo do ensaio de

névoa salina, para diferentes tratamentos de superficie.
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TABELA DE DESEMPENHO DAS TINTAS

Tabela A.1:Tratamento de Superficie padrao Sa 2 1/2

A B C D

A4 Az A3 B4 B, Bs Cq C, Cs D1 D, D3
Aderéncia / 80% ¢ 95% c . 90 % a 100 % a . 10%c | 15% c . ** b .
Presséo inicial (kPa) 12795 13470 5836 8397 16896 | 16530 14701 17374
Névoa Salina
Aderéncia/ 60% a 50% a 90% c 50% a 100% a 100% a | 10%c ** ** ** 80% a 40% a
Pressao (kPa) 13575 13463 17037 10789 8706 7834 17093 | 17121 | 17065 14870 13040 14898
Empolamento na chapa 0 0 0 3(S2) 2(S2) 2(S3) 0 0 0 0 0 0
Avanco da corrosdo(mm) 6,20 5,90 6,85 5,25 4,35 4,60 3,90 3,75 4,50 8,65 8,55 9,70
Avaliagdo da corrosao Ri2 Ri0 Ri4 | - | e Ri0
Imersao NaCl
Aderéncia/ 5% a 3% a ** 60% a 40% a 80%a ** b ** ** 70% a 40% a
Presséo (kPa) 13378 15010 12449 9494 9354 3556 14222 | 13857 | 14560 14166 4963 14025
Empolamento na chapa 0 0 0 2(S4) 2(S4) 3(S4) 0 0 0 0 0 0
Avango da corrosdo(mm) 2,00 1,70 1,35 1,25 1,25 1,10 1,30 1,25 1,35 1,15 0,80 0,00
Avaliagao da corrosao Ri2 Ri4 Ri3 | —mmeeem | moeee- Ri1
Camara de Umidade
Aderéncia/ 70%a 100%a | 100%a 80%a 70%a 30%a b ** ** 100%a 100%a | 100%a
Presséo (kPa) 4457 5892 3246 3838 2937 6596 6933 12280 | 12224 4766 3640 5273
Empolamento na chapa 3(S4) 3(84) 3(S4) 3(84) 5(S3) 5(S3) 3(S2) 3(S2) 3(S2) 0 0 0
Delaminagao Catodica
Empolamento na chapa 0 2(S4) 3(S5) 0 2(S4) 2(S5) 0 0 2(S4) 0 0 0
Descolamento  catddico 181 463 2708 763 1310 2000 410 616 797 1161 2293 2207
(mmz) *kk

e ¥ o0 ensaio inicial de “Pull-Off” test foi realizado em duplicata. ** ndo houve falha por adesao (a) da tinta ao substrato nem por coesao (c) do filme.

*k*k
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no ensaio de delaminacao catédica, os valores de A1, Az e Az correspondem a ensaios realizados com duracao de 1, 2 e 3 meses, respectivamente.




Tabela A.2: Tratamento de Superficie padrao WJ 2

A B C D

A Az As B+ B: Bs Ci C: Cs D1 D, Ds
Aderéncia / ** * 60% a 90% a 50% c 5% c * *
Pressao inicial (kPa) 13941 11971 * 6624 5864 * 16952 | 11577 * 14926 | 14420 *
Névoa Salina
Aderéncia/ 10%c | 100%c | 90%c | 100% a | 90% a 100% a | 60% c 30%c | 100%c | 5%c 80% a | 25% a
Pressao (kPa) 16671 16615 | 18134 7468 9945 5048 17234 17937 15179 | 17740 6174 17684
Empolamento na chapa 0 0 2(S5) 2(S2) 2(S5) 2(S2) 0 0 2(S5) 0 0 0
Avanco da corrosdo(mm) | 8,85 6,50 11,00 5,50 4,35 8,25 5,25 6,90 6,45 11,05 6,75 8,75
Avaliacdo da corrosao Ri0 Ri0 Ri0 Ri0
Imersao NaCl
Aderéncia/ * * * 95% a 100% a | 90% a > 90%a | 60%c * 100% a *
Pressao (kPa) 12928 4992 4175 3810 1417 4598 9129 10845 | 14842 | 15123 2121 14138
Empolamento na chapa 0 0 0 2(S4) 0 3(S4) 0 2(S4) 0 0 0 0
Avanco da corrosdo(mm) | 1,50 1,10 1,35 1,10 1,10 0,85 0,55 0,00 0,40 0,85 0,90 1,05
Avaliacdo da corrosao Ri0 Ri3 | - Ri0 Ri0
Camara de Umidade
Aderéncia/ 10%a 80%a 5%a 70%a 70%a 80%a 70%a 20%a 10%a 100% | 100%a | 100%
Pressao (kPa) 7777 6483 10113 3640 4991 3922 8594 11408 9129 2487a 4738 3303a
Empolamento na chapa 3(S3) 3(S3) 3(S2) 4(S4) 4(S4) 5(S4) 3(S4) 3(S4) 2(S3) 0 0 0
Delaminagao Catddica
Empolamento na chapa 0 3(S5) 3(S5) 0 2(S5)F 3(S4) 0 0 4(S5) 0 0 0
Descolamento catédico | 194 2221 8195 296 o 877 620 2385 8298 668 2791 3134
(mmz) *kkk
* 0 ensaio inicial de “Pull-Off” test foi realizado em duplicata. ** nao houve falha por adesédo da tinta no substrato nem por coesao do filme.

*k%k

ndo houve medida, pois apresentou problemas. **** no ensaio de delaminagao catédica, os valores de A, A2 e As correspondem a ensaios
realizados com duracao de 1, 2 e 3 meses, respectivamente.
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Tabela A.3: Tratamento de Superficie padrao WJ 1

A B C D

Aq Az As B4 B: Bs C1 C: Cs D4 D; D
Aderéncia / 50% a el 100% a | 90% a 40% ¢ > 30% ¢ 50% ¢
Pressao inicial (kPa) 19260 * 4260 7721 * 17571 | 14504 * 16699 17796 *
Névoa Salina
Aderéncia/ 95%c | 95%c | 95%c | 95% a 9%5%a |95% a | 5%c 40%c | 80%c | 100% a | 95% a 100% a
Pressao (kPa) 16755 | 17318 | 18050 | 10930 9607 7806 | 16558 | 17206 | 10958 | 13688 11549 7890
Empolamento na chapa 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Avanco da corrosdo(mm) | 9,90 8,15 8,10 1,65 4,90 6,00 6,45 4,90 2,85 18,45 10,10 17,35
Avaliacdo da corrosdao | -----—-- | -—----—-- Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 | ----——--
Imersao NaCl
Aderéncia/ * * 60% a 5% a 80% a | 80% a ** * * 100% a > 100% a
Pressao (kPa) 14729 | 14279 | 12084 | 12112 6990 | 3416 | 13800 | 15742 | 13885 6342 14363 11915
Empolamento na chapa 0 0 0 0 0 0 2(S5) 0 0 0 0 0
Avanco da corrosdo(mm) | 0,55 0,50 1,30 0,75 0,40 0,90 0,45 0,40 0,95 1,60 0,65 2,25
Avaliagdo da corrosdo Ri0 Ri2 | - | o RO | - | - Ri0
Camara de Umidade
Aderéncia/ 50%c | 10%c | 25%c 40%a 70%a | 90%a - 10%a - 100%a 100%a 100%a
Presséo (kPa) 13181 | 12224 | 6568 2065 6849 | 3162 | 10226 | 13350 | 16277 6286 3105 5132
Empolamento na chapa 2(S2) | 2(S2) | 2(S2) 5(S3) 3(S3) | 4(S4) | 2(S4) | 2(S4) | 3(S3) 0 0 0
Delaminagao Catédica
Empolamento na chapa 2(S5) | 2(S4) | 3(S5) 2(S5) 2(S4) | 4(SH) 0 0 2(S5) 0 0 2(S5)
Descolamento catddico 0 168 1037 32 83 379 227 191 o 307 589 3475
(mmz) *kkk
* 0 ensaio inicial de “Pull-Off” test foi realizado em duplicata. ** nao houve falha por adesédo da tinta no substrato nem por coesao do filme.

*k%k

nao houve medida, pois apresentou problemas. **** no ensaio de delaminacgéo catoddica, os valores de A, A2 e As correspondem a ensaios

realizados com duracao de 1, 2 e 3 meses, respectivamente.
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