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RESUMO

Este trabalho teve como objectivo o estudo do comportamento anticorrosivo de tintas
de base aquosa aplicadas em substratos ferrosos por espectroscopia de impedéncia
electroquimica e por corrosdo acelerada em cabina de nevoeiro salino.

Avaliou-se o desempenho anticorrosivo de resinas de composi¢ao diferente (uma
dispersao acrilica, uma dispersdo de estireno-acrilato, uma emulsdo alquidica e uma emulsio
de éster de epoxido) tendo as emulsdes apresentado melhor desempenho face as dispersoes;
em alguns casos, as tintas fabricadas com essas resinas revelaram pior protec¢do anticorrosiva
relativamente aos das proprias resinas. Este dltimo comportamento foi explicado devido a
presenca de aditivos que permanecem na tinta apds a secagem € que provocam uma maior
sensibilidade & dgua por parte da pelicula.

Fez-se também o estudo de factores que influenciam as caracteristicas anticorrosivas
de uma tinta baseada numa dispersdo acrilica: concentragdo volimica de pigmentos,
pigmentos inertes (6xido de ferro, talco e barite) e pigmentos anticorrosivos (um fosfato de
zinco, um fosfossilicato de cdlcio, estrdncio e zinco e uma silica permutadora de catides).
Verificou-se que o aumento da concentracdo volimica de pigmentos, facilita a
permeabilidade da dgua, com a consequente diminuigdo da resisténcia da tinta, mas que hd um
intervalo de CVP onde as caracteristicas anticorrosivas sdo mais elevadas. A avaliagdo dos
pigmentos inertes mostrou que hd vantagem no uso de pigmentos lamelares e o estudo com
pigmentos anticorrosivos permitiu estabelecer uma ordem para a eficdcia desses pigmentos no
desempenho anticorrosivo da tinta estudada: fosfato de zinco > fosfossilicato de calcio,
estroncio e zinco > silica permutadora de catides calcio.

Comparados com alguns primdrios de base solvente, os primdrios aquosos preparados,
apresentaram um desempenho inferior, mas a protecgdo que conferem foi melhorada quando
foram integrados num sistema de pintura constituido por uma camada de primério € uma
camada de tinta de acabamento.

Os ensaios em que se submeteram as tintas a ciclos de imersdo e secagem mostraram
que estas recuperaram as suas caracteristicas protectoras, 0 que sugere que os primarios
aquosos estudados poderdo ter desempenhos mais elevados em ambientes de menor humidade

ou quando, apds os periodos de imersdo, se sigam periodos de secagem.



ABSTRACT

The objective of the present work was the study of the anticorrosive performance of
water-based coatings applied to ferrous substrates by electrochemical impedance spectroscopy
and salt spray testing.

The anticorrosive performance for several resins (an acrylic dispersion, an styrene-
-acrylic dispersion, an alkyd emulsion and an epoxy-ester emulsion) was evaluated and the
results have shown a better performance for the emulsions; some coating formulations
prepared with such resins presented worse protection than the resins themselves. This
behavior has been atributed to additives that remain in the paint film after the drying process
and that increase the permeability of water.

Important factors to the anticorrosive properties of paint coatings were also studied in
a formulation based in an acrylic dispersion: pigment volume concentration (PVC), inert
pigments (red iron oxide, talc and barite) and non-toxic anticorrosive pigments (zinc
phosphate, calcium, strontium, zinc phosphossilicate and an amorphous cation exchange
silica). It was observed that an increase in the PVC makes easier the permeation of water
across the paint film, but the corrosion resistance was better for intermediate values (PVC
from 20 to 30-35 %). The results have shown a better protection for coatings containing
lamelar pigments and a rating order for the anticorrosive performance of the active pigments
could be established: zinc phosphate > calcium, strontium, zinc phosphossilicate > amorphous
cation exchange silica.

Some solvent-based primers have shown better performance than their water-based
counterparts, but these can offer good protection if combined with a topcoat.

There were some experimental evidences for a recovery of the protective properties of
water-based coating films after drying periods, which suggested a better performance in

situations of no imersion or imersion followed by drying periods.
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PREFACIO

A corrosdo foi considerada, durante muito tempo, um problema inevitdvel cuja tnica
solugdo passava pela substituigdo dos materiais danificados. Embora alguns principios gerais
de corrosdo e de protecgdo anticorrosiva sejam conhecidos desde os séculos XVIII e XIX, o
estabelecimento dos mecanismos seguidos pelos processos ‘corrosivos s6 foi possivel durante
este século, através de estudos termodinimicos e cinéticos; o conhecimento adquirido
permitiu desenvolver metodologias anticorrosivas eficazes.

Estima-se que, de um modo geral, os gastos relacionados com a corrosiao se situém
entre 1 a 4,5 % do PNB, aumentando de acordo com o grau de industrializa¢do de cada pais,
sendo cerca de 50 % devidos A corrosdo atmosférica. Parte considerdvel destas perdas pode
ser economizada através da aplicagio de técnicas anticorrosivas convenientes, sendo as mais
comuns, o emprego de revestimentos (metdlicos, organicos e inorginicos), a protec¢ao
catédica, com o uso de dnodos sacrificiais ou a imposicdo de correntes catddicas, e a
utilizagdo de inibidores (soltiveis ou voléteis). A escolha da técnica a usar depende de cada
caso e é, geralmente, um compromisso entre custo e eficicia.

A utilizagdo de tintas (revestimentos orgdnicos) é a técnica mais usada por ser de
baixo custo, aplicagdo simples e utilizdvel em quase todas as situacGes; mesmo quando se
usam outras técnicas é comum combina-las com a aplicacdo de um revestimento. A maioria
das tintas usadas actualmente é fabricada com resinas sintéticas que sdo responsiveis por
parte significativa da protecgdo, ao promoverem a aderéncia aos substratos metalicos,
impermeabilidade e resisténcia mecénica e quimica; no entanto, a acgdo anticorrosiva €
significativamente melhorada quando se usam pigmentos anticorrosivos, sendo os mais
importantes, o zinco em pé, o zarcdo € diversos cromatos.

A libertagdo para a atmosfera dos solventes orgénicos que as tintas contém, traduz-se
num impacte ambiental bastante negativo, o que motivou o aparecimento de legislagao que
limita essas emissdes. Adicionalmente, tem sido exigida a substitui¢do dos pigmentos

contendo chumbo e crémio, devido & sua toxicidade. A industria das tintas tem procurado
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reduzir a emissdo dos compostos orgénicos voldteis, quer modificando a tecnologia existente
quer desenvolvendo alternativas: tintas em pé, tintas que curam por intermédio de radiagdo e
tintas de base aquosa. Estas tltimas assumem-se, para muitas 4reas de aplicacdo, como os
principais substitutos das tintas tradicionais: a par do baixo conteido em compostos organicos
voldteis, apresentam também, reduzido odor, inflamabilidade e facil limpeza do material
usando apenas dgua. No que respeita aos pigmentos anticorrosivos, tém sido testados
pigmentos ndo toXicos numa tentativa de substituir os pigmentos tradicionais. Os resultados
mais promissores tém aparecido com modificacdes do fosfato de zinco, silicatos complexos,
silicas permutadoras de ides, boratos e inibidores orgénicos.

O objectivo do trabalho descrito nesta dissertagio centrou-se na avaliacdo das
propriedades anticorrosivas de tintas fabricadas com resinas aquosas e pigmentos
anticorrosivos ndo toxicos, por espectroscopia de impedincia electroquimica e corrosdo
acelerada em cabina de nevoeiro salino. Estudou-se a influéncia de varios constituintes: tipo
de resina, tipo de pigmentos inertes, tipo e quantidade de pigmentos anticorrosivos e presenca
de alguns aditivos; comparou-se o desempenho anticorrosivo dos primérios aquosos com
primérios de base solvente e quando integrados em sistemas de pintura (primério +
acabamento).

O texto, para além do material preliminar, estd dividido em duas partes. A primeira é
essencialmente de indole tedrica e divide-se em dois capitulos. No primeiro, apresentam-se
alguns aspectos relativos ao estado actual da protecgdo anticorrosiva através do uso de tintas e
a procura de novas tecnologias ambientalmente menos agressivas, com destaque para os
sistemas de base aquosa. O segundo capitulo aborda os métodos mais usados na
monitoriza¢do da corrosdo em metais pintados, destacando-se a espectroscopia de impedéncia
electroquimica, para a qual se faz uma descrigéio sumaria dos fundamentos teéricos, uma vez
que este tema tem sido objecto de vdrios artigos de revisio.

Na segunda parte, apresenta-se a descri¢do, discussio e conclusdes do estudo
experimental realizado. O capitulo 3 destina-se & descri¢do das condigbes experimentais em
que o trabalho foi realizado e dos reagentes, material e instrumentacdo utilizados na sua
execugdo. No capitulo 4 apresentam-se os resultados referentes as medigdes de espectroscopia
de impedincia electroquimica e no capitulo 5 os resultados da corrosio acelerada em cabina
de nevoeiro salino; a discussdo dos resultados obtidos e a comparacio entre os dois métodos é
feita nestes dois capitulos. No capitulo 6 fazem-se breves consideracdes sobre o trabalho,
conclusdes alcangadas e perspectivas de trabalho futuro. No capitulo 7 apresentam-se as

referéncias bibliogréficas referidas ao longo do texto e termina-se com 3 apéndices: o
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primeiro especifica os pardmetros avaliados e os procedimentos usados no controlo de
qualidade das tintas fabricadas; o segundo apresenta as formulagdes usadas durante o

trabalho; o terceiro caracteriza os constituintes estudados.
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TINTAS PARA
PROTECCAO ANTICORROSIVA

As tintas usadas na protec¢do anticorrosiva sdo sistemas de elevado desempenho, que |
protegem de forma eficaz a maioria das estruturas metdlicas, independentemente do tipo de
metal ou do ambiente de exposi¢cdo. Recentemente tem-se procurado novos sistemas de
pintura que garantam o mesmo desempenho que os existentes mas, ao contrédrio destes, sejam
menos agressivos em termos ambientais. Neste capitulo referem-se os mecanismos pelos
quais uma tinta protege um substrato metdlico da corrosdo e apresentam-se as vdrias

alternativas a tecnologia de tintas de base solvente, com destaque para as tintas aquosas.

1.1 MECANISMOS DE PROTECCAO ANTICORROSIVA DE UMA TINTA

Os mecanismos envolvidos na protec¢do de metais através de tintas sdo, ainda hoje,
objecto de controvérsia o que se deve ndo s6 & complexidade dos processos corrosivos, mas
também aos diferentes tipos de tintas existentes e aos indmeros esquemas de pintura
utilizados. Um sistema de pintura para protec¢do de superficies metélicas inclui todos ou
alguns dos seguintes passos: preparagdo da superficie, pré-tratamento da superficie, uma ou
mais camadas de primadrio, sub-capa e uma ou mais camadas de tinta de acabamento. A
preparacdo da superficie remove 6xidos, contaminantes (e restos de tinta velha no caso da
superficie jd ter sido pintada anteriormente) e ajuda a aderéncia das camadas seguintes; o pré-
-tratamento promove a aderéncia entre os filmes de tinta e o substrato; o primdrio adere bem
ao substrato e pode oferecer protecgdo activa contra a corrosdo no caso de conter pigmentos
anticorrosivos; a sub-capa € usada quando é necessdrio aumentar a espessura da camada de
tinta para encobrir rugosidades e defeitos da superficie; o acabamento d4 a aparéncia final do

produto com cor, brilho, resisténcia a intempérie e resisténcia a ataque de produtos quimicos.
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O processo electroquimico de corrosdo dos materiais ferrosos consiste basicamente

em duas reacgdes separadas, uma de oxidagéo,

Fe & Fe** + 2¢

N . ~ a 2 ~
que corresponde a dissolucdo do metal com catides Fe" a passar para a solugio, e uma

reaccio de reducdo que, dependendo do pH do meio, pode ser:

2H" + 2¢° <& H; (meio 4cido)
ou
0, + 2H,0 + 46 < 20H (meio basico ou neutro)

O processo € mantido por intermédio de um fluxo de electres, que se estabelece através do
metal, entre as zonas em que ocorre a oxidacdo e a redugdo, e considera-se que este processo
se mantém para o caso da corrosio que ocorre por debaixo de uma pelicula de tinta. A
corrosdo pode ser evitada impedindo o fluxo de corrente eléctrica, o que pode ser feito
inibindo ou o processo anddico, ou o catédico, ou ambas, ou, ainda, colocando uma
resisténcia electrolitica que impe¢a 0 movimento de ides, reduzindo a corrente de corrosdo a
um valor residual.

Uma tinta € aplicada com o objectivo de actuar como uma barreira entre o substrato
metélico e 0 meio exterior e pode ser vista como uma combinacido de uma barreira fisica, um
inibidor quimico e uma resisténcia eléctrica."® Em termos electroquimicos, uma tinta impoe:
(1) uma resisténcia de polarizacdo devido a sua alta resisténcia eléctrica, (2) uma polarizagdo
catédica devida a reduzida presenca de oxigénio entre a pelicula e o metal e (3) uma
polarizagdo por concentragdo da reaccdo de oxidacdo, devida a restri¢do da migracdo através
da tinta dos catides metdlicos que se formam por dissolu¢do do metal. Genericamente, 0s

principais factores para a ac¢ao anticorrosiva de uma tinta s@o as suas propriedades barreira, a

presenca de pigmentos anticorrosivos e a aderéncia da tinta ao substrato.

1.1.1 PROPRIEDADES BARREIRA

Os reagentes necessarios para a corrosdo atmosférica, além do préprio metal, sdo a
dgua e o oxigénio. Os ides, como o cloreto, podem ainda afectar a velocidade da corrosdo ao
formarem produtos de corrosdo soliveis e reduzirem a resisténcia do electrdlito entre 0s
locais anddicos e catddicos.

Uma forma de reduzir a corrosdo ¢ limitar a presenca de um dos reagentes: a difusio

desse reagente através da tinta até a superficie metdlica passa a ser o processo mais lento, ou
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seja, o passo limitante do mecanismo. O conceito de uma tinta como sendo uma membrana
impermedvel foi posto em causa com os resultados experimentais obtidos para a
permeabilidade da dgua e do oxigénio através de polimeros (tabela 1.1.). A permeabilidade da
dgua liquida e de vapor de 4gua € mais rapida que a necessdria para a corrosao do metal sem
protec¢do, o que indica que o passo limitante ndo pode ser a absorgdo de dgua por parte da
tinta. A permeabilidade do oxigénio €, na maioria das tintas, suficiente grande para que

também ndo seja o passo limitante.

TABELA 1.1. — Valores da permeabilidade do vapor de dgua (a 23-25 °C) e do oxigénio
(a 20 °C) para tintas baseadas em diferentes resinas (espessura de filme de 100 um) [6]

. . Permeabilidade do vapor de dgua Permeabilidade do oxigénio

Resina usada na tinta 2 i 2 1
(mgem™d™) (mgem™d™)

Alquidica 23 0,0103
Borracha clorada 1,0 0,0022
Poliuretano 1,4 —
Poliéster 1,3 —_
Epdxido-coal tar 1,1 —
Epéxido-poliamida —_ 0,0073
Fendlica 1,1
Nitrocelulose 4.8 0,106
Agua necessdria para a corrosio de _
uma superficie de ago niio pintada 0,003-0,06
Oxigénio necessdrio para a corrosdo _ 0,008-0,150

de uma superficie de ago ndo pintada

Apesar de ndo impedirem completamente a chegada, junto da superficie metélica, dos
reagentes necessdrios a corrosio, hd muitas tintas que ndo contém pigmentos anticorrosivos e
apresentam boa ac¢@o protectora. Esta parece dever-se 2 resisténcia da tinta a passagem de
ides, quer sejam ides agressivos provenientes do ambiente, quer os ides que resultam do
processo corrosivo. A permanéncia destes ides no local onde sdo formados traduz-se numa
polarizac@o por concentragdo e consequentemente, na inibigdo da reac¢io de oxidagdo.’

N.L.Thomas® analisou os factores que influenciam as propriedades barreira de uma
tinta e apontou como os mais importantes, o tipo de polimero e o tipo de pigmentagdo, que se

apresentam de seguida.

a Influéncia do tipo de polimero
O transporte de um géds ou de um vapor através de um filme polimérico depende da

sua solubilidade na matriz de polimero e na facilidade de se difundir através dela. No caso de



32 CAPfTULO 1

polimeros vitreos, o transporte € descrito como “ideal” se a difusdo seguir as leis de Fick e se

obedecer a Lei de Henry, o que se verifica quando a espécie que se difunde é pequena

comparativamente com as unidades monoméricas do polimero e quando as interaccdes
termodinamicas entre ambos sdo desprezdveis. Nesta situacdo, a presenga da espécie que
penetra tem um efeito desprezdvel nos movimentos dos segmentos das moléculas do polimero

e a difusdo faz-se simplesmente por saltos aleatérios. Os gases simples como He, Ne, Ar, O,

H, e CO; exibem este tipo de comportamento, assim como a &gua, em polimeros

hidrofébicos.

Se as moléculas que penetram no polimero tém um tamanho idéntico ou maior que as
unidades monoméricas (solventes organicos, por exemplo), o processo de difusdo requer o
movimento cooperativo de vérios segmentos do polimero de modo a criarem-se sucessivos
espacos que acomodem as espécies em difusdo. Se o polimero estiver acima da temperatura
de transigdo vitrea, T,, a difusdo segue ainda as leis de Fick; abaixo da Tg , a difusdo € mais
complexa: polimeros vitreos exibem uma cinética de difusdo ndo-Fickiana ou anémala; os
desvios devem-se a velocidade finita com que a estrutura do polimero se rearranja para
acomodar as espécies que se difundem. Podem distinguir-se trés casos:

1. A mobilidade da espécie penetrante € menor que o tempo de relaxagdo dos segmentos do
polimero; a cinética ainda segue a lei de Fick;

2. A mobilidade do penetrante ¢ compardvel ao tempo de relaxagdo dos segmentos do
polimero; a cinética € anémala;

3. A mobilidade da espécie em difusdo € muito maior que o tempo de relaxagdo dos
segmentos do polimero; este tipo de transporte € caracterizado por uma separagio nitida
entre o interior vitreo e uma camada exterior que vai inchando com a chegada de espécies
penetrantes e avanga a velocidade constante.

Outras caracteristicas importantes do polimero no que se refere a sua
impermeabilidade sdo a polaridade, estrutura da cadeia, temperatura de transi¢do vitrea e grau
de plastificagdo.

i Polaridade. A permeabilidade de gases diminui com o aumento da polaridade dos

polimeros, pelo que polimeros fortemente polares sdo excelentes barreiras para gases; estes

polimeros sdo, no entanto, permedveis a 4gua. Inversamente, polimeros ndo polares oferecem
boa barreira a 4gua mas a difusio de gases € facilitada.

ii Estrutura da cadeia. De um modo geral, uma maior simetria da cadeia leva a um

melhor empacotamento e dai a uma maior cristalinidade que, por sua vez, diminui a

permeabilidade aos gases € a dgua. A orientagdo das moléculas e o grau de entrelacamento
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das cadeias sdo factores que em alguns polimeros afectam a permeabilidade, mas noutros
apresentam efeitos pouco significativos.

iii Temperatura de transicio vitrea. Hd grandes variacdes na permeabilidade em cada
uma das regides da temperatura de transi¢do vitrea T, do polimero; a maior mobilidade dos
segmentos das cadeias acima da T, aumenta a difusividade das espécies penetrantes e,
portanto, a sua permeabilidade.

iv Grau de plastificacdo. A adicdo de plastificantes aumenta a mobilidade segmental,

diminuindo a T , causando uma redug¢io nas propriedades barreira.

b Influéncia do tipo de pigmentacdo
A incorporagdo de pigmentos inorgdnicos nos filmes de polimero € um processo

tradicional de diminuir a permeabilidade e existem trés requisitos que levam a uma mdéxima

eficicia:
1. os pigmentos devem ser impermedaveis.
2. pigmentos lamelares de grande drea aumentam o percurso que as espécies que se

difundem tém de percorrer no seio da pelicula de tinta; as particulas dos pigmentos devem
alinhar-se de forma paralela relativamente a interface tinta-substrato e relativamente umas as
outras (figura 1.1.); os pigmentos mais usados sdo o talco, micas, 6xido de ferro miciceo,
grafite e lamelas de vidro, aluminio, aco inoxidavel, niquel e cupro-niquel.

3 deve haver muito boa aderéncia entre os pigmentos e o polimero tanto em condi¢oes

himidas como secas.

P
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FIGURA 1.1. - Efeito barreira dos pigmentos lamelares (adaptacdo da referéncia [7]).
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No final dos anos 40, descobriu-se que um factor muito importante, que determina
diversas propriedades de uma tinta, € o grau de pigmentagio, ou seja, a concentracao
volimica dos pigmentos (CVP), que € a razio entre o volume de todas as espécies minerais da
tinta e o volume total da tinta seca (volume da resina e volume dos pigmentos). W. K. Asbeck
e M. Van Loo® mostraram que acima de um valor critico da CVP, ocorre uma rapida perda
das propriedades barreira da tinta e tem lugar a oxidacdo do substrato metdlico. Os autores
definiram esse valor como CVPC, concentragio volimica de pigmentos critica,
correspondendo ao ponto no sistema pigmento-ligante em que hi apenas a quantidade de
resina suficiente para preencher os espagos entre as particulas dos pigmentos. Acima desse
valor, ndo ha ligante suficiente para preencher os espagos e a tinta é porosa, portanto, bastante
permedvel. Uma vez que os pigmentos inertes sdo menos permedveis que o polimero, o
minimo de permeabilidade € atingido na CVPC, pois encontra-se ai o teor mdximo de
pigmentos antes de se atingir a porosidade. Acima desse valor a porosidade aumenta
rapidamente; abaixo desse valor, hd um ligeiro aumento da permeabilidade, até estabilizar no

valor correspondente ao da permeabilidade da resina.

Permeabilidade

CVR e

FIGURA 1.2. Relagdo entre a permeabilidade de uma tinta e a sua concentragio voliimica de
pigmentos (adaptag¢do da referéncia [6]).

A figura 1.2. sugere que o ideal € fabricar-se a tinta com a propor¢do pigmento-resina
imediatamente abaixo do valor correspondente 4 CVPC, mas na prética os valores usados
sdo ainda mais baixos, geralmente valores de CVP/CVPC entre 0.2 e 0.7. H4 duas razdes
principais para que assim seja: por um lado, o grifico apresentado refere-se a cdlculos com
particulas esféricas, o que raramente acontece na prética, pois é comum o uso de pigmentos de
diferentes formas e tamanhos, principalmente particulas lamelares. A segunda razdo, deve-se
ao facto de haver outros pardmetros importantes numa tinta para além da impermeabilidade e

ser preciso encontrar uma propor¢io de compromisso.
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Um ultimo aspecto a ter em consideragdo no que respeita as propriedades barreira de
uma tinta, € a presenca de constituintes que aumentem a porosidade da tinta ou que, por serem

hidrofilicos, aumentem a permeabilidade da dgua.

1.1.2 ACCAO DE PIGMENTOS ANTICORROSIVOS
A maior parte das tintas de protec¢do anticorrosiva tém incorporados pigmentos

activos e os mais utilizados em 1984 apresentam-se resumidos na tabela 1.2..

TABELA 1.2. Consumo dos principais pigmentos activos
usados em tinta anticorrosivas durante 1984."

Pigmento Consumo em 1984

(toneladas)
Zinco metilico 70 000
Zarcdo 50 000
Silicocromato de chumbo 6 000
Cromato bésico de zinco 20 000
Tetraidroxicromato de zinco 2 000
Cromato de estrdncio 3 000
Fosfato de zinco 5000

Para inibir a corrosdo, os pigmentos terdo que actuar sobre pelo menos um dos trés
processos envolvidos: o processo catddico, o processo anddico, ou as correntes eléctricas que
permitem a continuacdo das reacgdes (corrente devida ao transporte i6nico na solugdo
interfacial, e corrente electronica, na superficie do metal). Os mecanismos de ac¢do da
maioria dos pigmentos anticorrosivos nao estdo perfeitamente estabelecidos, existindo vérios
modelos propostos, dependendo do tipo de pigmento:

- adsor¢@o na superficie metdlica (ou interac¢do com a camada de 6xido existente sobre o
metal), formando um filme protector insoliivel, com grande resisténcia eléctrica,

- reaccdo com ides provenientes do ambiente ou com produtos das reacgdes de oxidagdo ou
redugdo, precipitando na superficie metdlica, protegendo-a;

- accdo por proteccdo catédica,

- interac¢do com o ligante aumentando a resisténcia a difusao de espécies;

- pigmentos suficientemente basicos, poderdo neutralizar a zona interfacial, deslocando-a para

valores alcalinos onde a reacgdo catddica seja inibida.
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Apresentam-se a seguir os grupos de pigmentos anticorrosivos mais importantes,
divididos em duas secgdes, uma referente aos pigmentos tradicionais e outra referente aos
pigmentos alternativos ndo téxicos. Informagdo mais completa sobre outros pigmentos pode

ser encontrada na referéncia [7].

a Pigmentos tradicionais
Os trés tipos de pigmentos apresentados nesta secgdo sdo o zinco metilico em pé, o

zarcdo e diversos cromatos.

i P6 de zinco. E o mais eficaz de todos os pigmentos, no que respeita a protecgio de
estruturas de ago. As tintas ricas em zinco podem ser de natureza orginica ou inorginica e sio
usadas na protecc¢do de estruturas de ago de grande dimenszo.

O mecanismo de accio € a protecgdo catddica e foi descrita por U. R. Evans e I. E. O.
Mayne como consistindo no seguinte processo:’ o zinco metilico é catédico relativamente ao
ferro e os electrdes do zinco passam de particula em particula até atingirem a superficie
ferrosa, diminuindo o potencial, o que impede a saida das particulas positivas da malha
cristalina do metal (catides ferrosos). E essencial, para o funcionamento do mecanismo, que
as particulas de zinco se toquem permitindo o livre fluxo de electrdes, o que é conseguido
usando uma grande quantidade de zinco metdlico, normalmente, 80 a 90 % em massa para o
total da formulagdo. Esta quantidade pode ser diminuida com a adigdo de 6xido de zinco, que
¢ condutor, e que apresenta adicionalmente, a vantagem de atenuar a sedimentag@o do zinco,
problema comum neste tipo de tintas. A fungdo do ligante nestes sistemas é a de ligar as
particulas de zinco entre si e garantir a aderéncia ao metal. A medida que o zinco se vai
gastando, o contacto entre as particulas vai-se perdendo e a eficiéncia da tinta vai diminuindo;
esta pode continuar a actuar satisfatoriamente mesmo depois do contacto das particulas
metdlicas se ter perdido, devido a formacdo de compostos de zinco que se depositam na
superficie metélica e que funcionam como inibidores catédicos.'’

O manganés pode actuar de forma similar'' ¢ as tentativas de preparar tintas que
funcionem por protec¢do catédica usando pds de aluminio ou magnésio fracassaram devido

ao 6xido que se forma na superficie de cada particula impedir a condugdo eléctrica.'

ii Zarciao. O zarcio, ou minio de chumbo, é o segundo tipo de pigmento mais usado,

conhecido desde pelo menos o século passado e o primeiro a ser utilizado com sucesso. A
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composicdo do produto comercial € maioritariamente tetréxido de chumbo, Pb3O4, combinado
com algum PbO, ( a percentagem tipica de Pb3Oy4 € 85 a 98 %).

O mecanismo da sua acgdo € a passivacao anddica que se verifica quando o ligante
contém oleos, em especial o 6leo de linhaca. O pigmento reage com os 6leos formando
sabdes, que na presenca de dgua e oxigénio originam diversos produtos inibidores, sendo o
principal, o sal que se forma com o 4cido azelaico."” Azelatos de célcio e zinco inibem a
corrosdo pela formagao de azelato férrico na superficie metdlica, reforgando o filme de 6xido
que existe a cobrir a superficie metdlica, tornando-a “impermedvel” aos ides do metal. Os
azelatos de chumbo sdo mais eficientes, actuando em menores quantidades (20-60 ppm) e foi
sugerido que pequenas quantidades de chumbo metdlico se depositem na superficie do metal,
criando zonas onde a redugio catédica do oxigénio possa ocorrer facilmente.” Como
consequéncia, o potencial da superficie € mantido na regido da estabilidade do 6xido férrico e
o filme de 6xido é reforcado e aumenta de espessura. Hé tintas que usam este pigmento, mas
nio contém Oleos (sistemas epoxidicos, vinilicos e borrachas clorada, por exemplo); o
mecanismo parece ndo ter que ver com a acgao inibidora do pigmento, mas sim com o facto
de, por este ter um valor baixo de “absor¢do de 6leo”, poder ser usado em grandes
concentragdes, compactando-se na tinta de forma particular ¢ aumentando assim as

caracteristicas impermeabilizantes.

iii Cromatos. Os mais usados em tintas sdo o cromato de zinco ou cromato de potéssio e
zinco, que é um composto misto de cromato de zinco, cromato de potassio e hidréxido de
zinco, 3ZnCr04,K;Cr04,Zn(0OH),,2H,0; o tetraidroxicromato de zinco, chamado também de
cromato de zinco basico é um composto misto de cromato de zinco e hidréxido de zinco,
ZnCrQO4,4Zn(OH),; e o cromato de estroncio, SrCrO4, muito usado na protec¢do do aluminio e
0 pigmento padrio na industria aerondutica.

O mecanismo de ac¢do nio estd completamente estabelecido, havendo varios modelos
que consideram estes cromatos como inibidores anddicos, que actuam de forma similar a dos
cromatos mais soliveis (como o cromato de sédio por exemplo); supde-se que O anido
cromato, por ser fortemente oxidante, crie uma pelicula de 6xido protectora na superficie do
metal. No caso de substratos ferrosos, a adsor¢do dos ides cromato na superficie metélica,
provoca a oxidagdo do metal resultando a formag¢do de um filme insolivel e fortemente
aderente, composto por uma mistura de 6xidos férricos e crémicos; qualquer rotura no filme €

reparada com nova adsorg¢do de ido cromato.
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b Pigmentos alternativos nio téxicos

Devido a toxicidade dos plumbatos e dos cromatos, tem-se procurado novos
pigmentos, com propriedades anticorrosivas semelhantes, mas sem a toxicidade dos
anteriores. T€m sido propostos virios tipos de pigmentos que podem ser classificados em
cinco grupos:'® fosfatos, boratos, silicatos complexos, sais orginicos e pigmentos basicos
permutadores de ides. Ndo sdo conhecidos com rigor os mecanismos de acgio da maior parte
destes novos pigmentos, pois trata-se de produtos sintéticos recentes, cujos processos de
fabrico, composi¢do e caracterizagdo estrutural, sio pouco divulgados pelas empresas
fabricantes. O estabelecimento dos mecanismos de acgio, tem sido feita maioritariamente por
essas empresas e os resultados geralmente sdo considerados confidenciais; a informagio que
se tem dado a conhecer tem incidido mais na comparagdo da eficicia destes pigmentos com a
dos pigmentos tradicionais, e ndo tanto na explicacdo dos mecanismos de inibi¢do. Apresenta-
se a seguir os pigmentos alternativos ndo-téxicos mais importantes e algumas possiveis vias
de acgdo.
i Fosfato de zinco e modificacées. E o principal substituto do cromato de zinco e do
zarcdo, sendo testado pelo menos desde os anos 60," estando jd em uso em algumas areas de
aplicacdo. Inicialmente usou-se o ortofosfato de zinco, Zn3(PO,4),.xH,O, mas actualmente
testam-se vdrias modificagOes: misturas, co-precipitacdes e tratamentos superficiais das
particulas, com o objectivo de aumentar a solubilidade e com isso a eficdcia. M. J. Austin’
refere que estas modificagdes melhoram o desempenho do fosfato de zinco em ensaios
acelerados, nomeadamente nos ensaios em nevoeiro salino, mas parecem nio apresentar
diferengas nos casos de exposicdo real. Este resultado parece dever-se i maior solubilidade
das modificagbes, que permite que a acgdo do pigmento modificado se faga sentir mais
rapidamente, protegendo o metal desde o inicio dos ensaios. O mecanismo de ac¢do ndo €
conhecido, embora tenha sido sugerido que o fosfato possa actuar de forma idéntica ao
cromato, formando depésitos aderentes e insoliiveis na superficie metilica ou através da
criagdo de um meio bdsico na interface metal-tinta ou, ainda, através da formagdo de sabdes

de catido zinco com efeitos passivantes.>’

ii Boratos. H4 virios pigmentos nesta classe, mas o borato de zinco é o mais
importante. Este tem sido usado em pldsticos e fibras celuldsicas com a fungdo de retardar a
propagacdo de chamas e como anti-fiingico; parece, no entanto, que combinado com alguns

pigmentos (fosfato de zinco, por exemplo) apresenta efeitos sinérgicos. O seu modo de
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actuacdo tem sido atribuido a vdrios efeitos tais como: caricter basico do pigmento, interac¢io
com o meio ligante, ac¢@o inibidora do anido borato, mas mais provavelmente, a um aumento

da solubilidade do segundo pigmento provocada pela presenga do borato de zinco.

iii Silicatos complexos. Os dois grupos principais, fosfossilicatos e borossilicatos,
podem ser fabricados com diversos catides (zinco, bdrio, cédlcio e estrdncio, por exemplo), 0s
quais podem estar presentes em quantidades muito varidveis. A acg¢ao deste tipo de pigmentos
€ atribuida a passivacdo anddica ou catddica, que resulta dos vérios ides presentes na malha
cristalina. Em sistemas onde existam 6leos, estes podem reagir com os catides formando
sabdes com propriedades inibidoras; outras caracteristicas importantes destes pigmentos sdo a

solubilidade e o seu caricter basico.

iv Silicas permutadoras. O pigmento desta classe com mais sucesso, e que estd
disponivel comercialmente, € uma silica amorfa permutadora de Ca2+, com a férmula quimica
Ca0.x510,.nH;0 onde x tem um valor cerca de 7,5 e n cerca de 5 e Segundo o fabricante, o
pigmento liberta, em solu¢do aquosa, catides cdlcio e polissilicatos, havendo evidéncia de
que seja um inibidor anddico com alguma ac¢do catddica, essencialmente devido a adsorcdo
de polissilicato na superficie metdlica; refere ainda um efeito tamp3o, que mantém o pH do

meio interfacial em valores alcalinos.

v Inibidores organicos. O mecanismo de ac¢io destes inibidores parece dever-se a
adsor¢do das suas moléculas na superficie do metal, passivando-o. Estes compostos podem
ser combinados com pigmentos inorgdnicos, com o0 objectivo de se obterem efeitos
sinérgicos.'” Alguns exemplos, ji em comercializagdo, sdo:

- 0 complexo de N-etilmorfolina com o 4cido 4-metil-y-oxo-benzenobutandico,

- 0 complexo de zirconio (ZrO(OH)) com o 4cido 4-metil-y-oxo-benzenobutandico,

- vérios sais metdlicos (Ba, Ca, Zn, Mg) do 4cido dinonilnaftalenosulfénico.

1.1.3 ADERENCIA

Quando a aderéncia de uma tinta ao substrato é forte, a presenca de dgua ou de
electrélito na interface metal-tinta fica dificultada, assim como a passagem de correntes
eléctricas na interface, o que reduz a extensdio das reacgdes anddica e catddica. Van der

w5 §8 % i . ; S
Weijde ™ apresentou os varios modelos existentes para explicar a aderéncia entre duas fases,
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sendo de esperar que todos os mecanismos participem, uns mais que outros, dependendo do
tipo de tinta e do tipo de substrato:

i Modelo da adsor¢do. A unido entre a tinta e o substrato ¢ assegurada pelas forcas de
Van der Waals que se estabelecem entre ambos.

ii Modelo da atracgao electrostatica. Baseia-se nas forgas de Coulomb que podem ser
originadas pela formagdo de carga eléctrica em corpos ndo carregados, a qual pode ser
originada pela redistribui¢do de cargas entre os dois corpos em contacto.

iii Modelo da difusdo. Polimeros de duas fases adjacentes podem difundir-se um no
outro criando uma regido interfacial composta por cadeias dos dois polimeros. Este modelo
pode explicar a aderéncia entre diferentes camadas de tinta e explica parcialmente a
coalescéncia das tintas aquosas.

iv Modelo da ligagido quimica. A adesio é estabelecida por ligacdes covalentes, iénicas
ou pontes de hidrogénio entre a tinta e o substrato. Certos grupos que poderdo fazer parte da
resina (como os hidroxilos, carboxilicos ou siloxanos) poderdo estabelecer ligagdo com os
oxidos ou hidréxidos que existem na interface da superficie metélica.

v Modelo da ligacdo mecanica. A tinta, enquanto produto liquido, entra em certos
locais do substrato (orificios, ranhuras, rugosidades) onde fica ancorada apds secagem e
endurecimento. Este mecanismo justifica a preparagao (lixagem) da superficie antes de pintar,
pois aumenta-se a rugosidade, melhorando a aderéncia. Ha, todavia, outra razdo para a
preparacdo do substrato, considerada a mais importante no que respeita a durabilidade da
tinta: com este tratamento, limpa-se a superficie de impurezas e contaminantes (gorduras e
sais i0nicos, por exemplo); a auséncia das espécies idnicas, previne a formagdo de

empolamento osmético.

1.1.4 RESISTENCIA MECANICA E QUIMICA

Os mecanismos anteriores t€m grande importdncia na prevengdo da corrosdo, no
entanto hd outros factores que sdo determinantes para as caracteristicas de protecgdo de
qualquer tinta, anticorrosiva ou ndo. Entre os mais importantes estio as propriedades
mecénicas, como a dureza, flexibilidade e resisténcia a abrasdo, sem as quais a pelicula perdia
a sua coesdao e integridade, deixando de ser funcional como filme protector.

Do mesmo modo pode referir-se a resisténcia quimica a solventes orginicos, dcidos e
bases. A importincia desta resisténcia € relativa e depende do local onde a tinta € aplicada,
bem como das substdncias que efectivamente entrardo em contacto com a pelicula. No caso

das tintas expostas ao ambiente natural, hd que referir, ainda, a resisténcia a luz solar, onde a
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componente ultravioleta tem um papel muito importante na degradagdo dos polimeros
organicos. A resisténcia a temperatura ¢ igualmente importante, em particular para os
revestimentos que serdo utilizados em substratos expostos a altas temperaturas, tais como

tubagens, fornos e motores.

1.1.5 MECANISMOS DA DEGRADACAO DE UMA TINTA

A degradacdo de uma tinta deve-se a inoperancia de um ou varios dos mecanismos de
protec¢do descritos nas ultimas secgdes e pode ocorrer por VArios processos em simultaneo: "’
penetragdo de dgua ou vapor de dgua, oxigénio e ides através da tinta, ataque da radiacdo
ultravioleta com destrui¢do de cadeias do polimero, perda de cor e brilho, perda de aderéncia
com empolamentos e delaminagdo, ataque de agentes quimicos, agressdes mecanicas (por
exemplo, riscos e abrasdo), dilatagdes e contracgdes tanto da tinta como do substrato devidas
as condigdes térmicas do meio.

Um factor de extrema importincia no desempenho de uma tinta € o substrato onde ela
¢ aplicada. G. W. Walter', analisou diversos trabalhos nos quais se estudaram tintas aplicadas
em diferentes substratos e concluiu que o tipo de metal e o tipo de produtos de corrosido
formados t€ém uma grande influéncia na protec¢io dada pela tinta; a protec¢do € tanto melhor
quanto maior for a resisténcia a corrosdo do substrato metilico, sem protecg¢do, exposto ao
mesmo meio. Substratos que originem 6xidos insoliveis e muito aderentes, conduzem a um
bom desempenho da tinta.

H. Leidheiser Jr.*, refere vérios tipos de corrosio que podem ocorrer na interface

metal-tinta: empolamento, delaminag@o anddica, corrosdo filiforme e delaminacéo catédica.

a Empolamento

Os empolamentos ou bolhas, sdo locais onde a tinta perdeu a aderéncia ao substrato e
nos quais se pode acumular dgua e iniciar-se a corrosdo. Sao um dos primeiros indicadores da
perda das propriedades protectoras de uma tinta e podem destacar-se cinco mecanismos,
operando em diferentes condigdes, que explicam o aparecimento de empolamento.
i Empolamento provocado pela absorcio de agua. Todas as tintas orginicas
absorvem dgua quando expostas a dgua liquida ou electrélitos aquosos (0,1 a 3 % sdo valores
comuns entre as tintas usadas para protec¢do). A absor¢do de dgua provoca um inchamento
da tinta e quando este, por alguma razio, ocorre localmente, podem formar-se bolhas e juntar-

se dgua na interface metal-tinta.
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ii Empolamento devido a inclusdo ou formaciio de gases. Durante a formacio do
filme, podem ficar incorporadas bolhas de ar ou de componentes voldteis que deixam espagos
vazios ap6s abandonarem a pelicula. Estes locais ndo se confinam 2 interface metal-tinta, mas
quando tal acontece podem servir como locais percursores de corrosio.

iii Empolamento electroendoosmético. A dgua pode mover-se através de uma
membrana ou de um sistema capilar sob a influéncia de um gradiente de potencial. Gradientes
de potencial formados por pares galvinicos na superficie metdlica podem ser responsdveis
pela formacio de empolamento deste tipo.

iv Empolamento osmético. Este € o tipo de empolamento mais comum e deve-se 2
existéncia de sais soliveis na zona interfacial; quando a dgua penetra no filme e atinge a
superficie, forma com esses sais uma solucéo concentrada, criando-se uma pressdo osmética
que leva a que mais dgua penetre nessa zona, criando-se uma bolha.

v Empolamento devido a separacio de fases durante a formacdo do filme. Este
mecanismo pode ocorrer quando a formulagdo contém dois solventes € o solvente de
evaporacdo mais lenta tem cardcter hidrofilico. Quando este estd presente em baixa
concentragdo, a sua separacdo faz-se num periodo tardio da formagdo de filme, podendo
deixar espacos vazios na pelicula. A 4gua pode difundir-se no solvente hidrofilico ou nos

espacos vazios e, se estes se localizarem na zona interfacial, pode formar-se uma bolha.

Em qualquer dos mecanismos de empolamento descritos, as bolhas providenciam
locais junto a superficie metélica onde a dgua se junta. O oxigénio penetra através da tinta e
podem dissolver-se espécies idnicas presentes na zona interfacial ou na matriz da pelicula,
ficando reunidas as condigdes necessdrias para que ocorra corrosdo electroquimica. O passo
limitante parece ser a permeabilidade da tinta relativamente ao oxigénio, o qual € necessario
para que ocorra 0 processo catddico (consumo de O; com producdo de OH); o oxigénio €
ainda consumido nas reacgdes de conversdao de Fe(Il) para Fe(III). A regido catédica
encontra-se na periferia da bolha, onde a concentragdo de O, é maior, ficando a regido
anddica no centro. Os produtos de corrosdo com Fe(III) concentram-se na periferia da calote

onde a concentracdo de oxigénio € maior.

b Delaminacao anodica
Neste tipo de corrosdo hd separagdo da tinta e do substrato nas zonas anddicas, devido
ao processo anddico. Este processo € mais frequente para o aluminio; no caso do ago, este

tipo de corrosdo podera ocorrer quando se impde ao substrato, um potencial anddico.
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c Corrosao filiforme

Verifica-se em ambientes himidos, quando o substrato (geralmente ago, aluminio ou
magnésio), estd contaminado com espécies i6nicas soliveis, e manifesta-se pelo aparecimento
de filamentos na interface tinta-substrato que crescem a uma velocidade de 0,01 a 1 mm por

dia. Os varios mecanismos propostos estdo descritos num recente artigo de revisio.”!

d Delaminacio catodica

Este tipo de corrosdo caracteriza-se pela separagio da tinta e do substrato nas zonas
catodicas devido ao processo catédico, sendo frequente nos casos em que se combina a
protecgdo catédica e 0 uso de tintas, embora também se verifique na auséncia de qualquer
potencial aplicado. Este processo deve-se ao elevado pH gerado pela reacgio de reducdo e
evidéncias experimentais sugerem que o ambiente fortemente alcalino (tém sido referidos
valores de pH entre 10 e 14) pode atacar o filme de 6xido interfacial ou o préprio polimero

de onde resulta uma interrupgdo na ligagfio estabelecida entre o substrato e a tinta.

H. Leidheiser Jr. refere ainda a existéncia de casos especiais de corrosio que se podem
verificar com o uso de tintas aquosas e que se devem 2 presenga de grande quantidade de dgua
em contacto com o metal, podendo aparecer manchas amarelas ou castanhas de 6xido que se
formam durante o perfodo de secagem da tinta. O mesmo autor refere, por fim, um tltimo
aspecto que pode ou néo estar relacionado com a corrosdo, que é a perda de aderéncia de

muitas tintas quando imersas em dgua.

1.2 NOVAS TECNOLOGIAS NO FABRICO DE TINTAS

Os ligantes usados nas tintas sdo na sua maioria resinas sintéticas, produtos sélidos ou
muito viscosos, que se solubilizam em solventes orgéinicos com o objectivo de baixar a
viscosidade. Estes solventes sdo igualmente usados no fabrico das tintas, na diluicdo para
aplicago e na limpeza do material. De um modo geral pode considerar-se que por cada
quilograma de tinta usado, libertam-se para a atmosfera entre 50 a 75 % dessa massa em
solventes orgdnicos voldteis, resultado das vdrias etapas de fabricagdo, aplicacdo e limpeza.
Estima-se que na Europa as emissdes desses solventes para a atmosfera correspondam a cerca
de 10 % das emissdes totais de compostos organicos voliteis (COV), incluindo nesse total as
emissdes de origem natural.*>* Alguns destes solventes tém vindo a ser retirados devido 2

sua toxicidade; o uso dos solventes clorados foi restringido devido ao seu possivel impacto na



44 CAPITULO ]

camada de ozono estratosférico. Actualmente a preocupacio centra-se na formacdo do smog
fotoquimico, que se deve a reacgdo dos compostos organicos voldteis com 6éxidos de azoto na
presenca da luz solar com a formagdo de ozono troposférico.”* Apesar de ainda se discutirem
os efeitos negativos e positivos do ozono troposférico™ e da diferente tendéncia dos vérios
COV para a sua formagio®, tem surgido legislagdo que limita as emissdes destes compostos
volateis.”

A industria das tintas tem procurado reduzir a emissdo dos COV recorrendo a duas
metodologias: modificando a tecnologia existente e desenvolvendo alternativas a essa
tecnologia. No primeiro caso, desenvolvem-se formulagdes em que se aumenta o teor em
s6lidos (reduzindo os componentes volateis) e modificam-se as cabinas de aplicacdo de modo
a recolher os solventes emitidos durante a aplicagio, evitando que se libertem para a
atmosfera. No segundo caso, existem actualmente trés tecnologias possiveis: tintas de base

aquosa, tintas em po e tintas que curam por intermédio de radiag@o.

1.2.1 MODIFICACOES DA TECNOLOGIA EXISTENTE

Com a necessidade de se ajustar as novas exigéncias ambientais, a indiistria das tintas
tenta a via mais facil e econémica, procurando ndo mudar drasticamente a tecnologia actual
mas, antes, alterd-la apenas o suficiente para cumprir os limites impostos. Dentro desta
filosofia tém sido testadas duas possibilidades: fabricacio de tintas com alto teor de sélidos e

captagdo dos solventes emitidos, que se discutem de seguida.

a Tintas com alto teor de solidos

A solugdo mais simples de atingir o objectivo proposto, é a de diminuir o teor de
solventes organicos das tintas tradicionais até ao valor mdximo permitido. A este novo tipo
de formulagdes chama-se tintas com alto teor de sélidos.

Ha diversos processos de aumentar os sélidos de uma tinta, mantendo as
caracteristicas desta quase inalteradas, passando quase todos pelas vérias maneiras de
diminuir a viscosidade da resina, sendo as mais comuns: modificar a sua estrutura, reduzir a
massa molecular, reduzir o nimero de grupos funcionais que possam interactuar aumentando
a viscosidade (carboxilos, hidroxilos ou ésteres) e diminuir a temperatura de transigio vitrea,
podendo também empregar-se certos solventes e diluentes que reagem com a resina. Em
qualquer dos casos € recomenddvel o uso de pigmentos com indices baixos de absor¢do de
0leo, ou seja, que precisem de pequena quantidade de ligante para atingir boa fluidez da tinta.

Do ponto de vista prético, estas tintas ndo diferem muito dos sistemas convencionais, em
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termos de formulag@o, producdo e aplicagdo, o que as torna uma solugio atractiva pai’a 08
fabricantes e para os consumidores. No entanto apresentam, para j4, alguns problemas ainda
por resolver como sdo o maior tempo de secagem, a menor dureza, o escorrimento nas
superficies verticais e a md molhagem de angulos dificeis, problemas que poderdo ser

minorados com o uso de aditivos.

b Sistemas de captac¢ao de solventes

Outra forma de diminuir a emissdo dos COV para a atmosfera, é aumentar a eficiéncia
na aplicagio das tintas e captar os solventes libertados durante a aplicagdo, o que traz
vantagens econdmicas e ambientais. A aplicagdo com maior eficiéncia permite diminuir a
quantidade de tinta necessdria, reduzindo custos de tempo, mdo-de-obra, energia e matéria
prima, além de atingir o objectivo principal, que é o de diminuir a emissio dos solventes.
Exemplos de tipos de aplicag@o eficiente sdo a projecc¢do electrostdtica, o uso de rolos de
aplicagdo e a aplicagdo por cortina. Para objectos de formas irregulares, pode usar-se o
mergulho da pe¢a numa tina de tinta, que por sua vez pode ser combinado com um processo
de electroforese. A recolha da tinta em excesso para reutilizagdo, comum no caso das tintas
em po, comega agora a ser alargada as tintas liquidas com o uso de ultra-filtragdo. Os
solventes emitidos nas cabinas de aplicagdo sdo aspirados e recolhidos para posterior
reutilizagdo (ou incineragdo) e evita-se que eles sejam libertados para a atmosfera. Estes
sistemas de recolha s6 sdo vidveis em inddstrias cuja dimensdo justifique o investimento.

As metodologias descritas, trazem vantagens econémicas e ambientais, mas devem ser
vistas apenas como uma solugdo transitéria, pois em qualquer dos casos ndo se resolve

completamente o problema da emissdo dos solventes orgénicos volateis.

1.2.2 TINTAS EM PO

As tintas em pé sdo usadas desde hd cerca duas dezenas de anos em virios sectores da
industria metalo-mecénica, designadamente mobilidrio metélico e ramo automével. Sdo tintas
sem solventes, o que faz delas a alternativa mais ecoldgica no que se refere 4 emissio de
COV.?** Outra vantagem € o reduzido preco, devido ao processo de aplicagdo que permite a
recolha das particulas de tinta em excesso e a sua posterior reutilizagio. O facto de serem
aplicadas apenas em cabinas industrias e 0 seu excesso ser reaproveitado, diminui o risco de
polui¢do das dgua e dos solos. Estas tintas sdo aplicadas na forma de pé pulverizado que
envolve os objectos a pintar, os quais sdo depois encaminhados para uma estufa, onde,

geralmente a 160-200 °C, se forma uma pelicula dura e aderente devido i fusdo e coalescéncia
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das particulas de resina. As temperaturas usadas limitam a aplica¢@o deste tipo de tintas a
alguns materiais (metais, vidro, cerdmica), mas estdo em desenvolvimento tintas que possam
ser aplicadas a materiais como madeira, pldstico e papel. Como niio € ainda tecnicamente
possivel a formacdo de filmes de pequena espessura perfeitamente continuos, estas tintas

ainda ndo podem ser aplicadas a folhas de metal e embalagens de lata.

1.2.3 TINTAS QUE CURAM POR INTERMEDIO DE RADIACAO

Este tipo de tinta € usado principalmente em dois dominios, vernizes para madeira e
artes grificas ¢ sdo fabricadas com resinas que polimerizam sé depois da acg¢do de
iniciadores que sdo activados por radiagdo que pode ser ultra-violeta, visivel, infra-vermelha,
feixe de electrdes, lasers, microondas e de radio-frequéncia. Estas tintas poderdo ser solugio
sO para alguns sectores de utilizacdo e cada vez se usam mais tintas deste género de base

aquosa ou em po.

1.2.4 TINTAS DE BASE AQUOSA

Estas tintas poderdo substituir as tintas tradicionais em muitas dreas de z.tplicag:éio.zg'29
O seu uso data do inicio dos anos 50, onde foram utilizadas na construgdo civil,
principalmente na pintura de interiores, dominando a partir de entdo, esse sector do mercado,
devido ao baixo prego, baixo odor, inflamabilidade e facilidade de aplicagao.

Apresentam, no entanto, alguns problemas ambientais pois quando as tintas sdo
baseadas em dispersdes aquosas, € necessario adicionar solventes especificos para facilitar a
coalescéncia das particulas de polimero. Tem-se afirmado que alguns destes solventes tém
um potencial de criacdo de ozono maior que o de alguns solventes usados nas tintas
tradicionais;** outros, em particular certos glicdis, apresentam diversos efeitos toxicos, como
hematoxicidade, teratogeneidade, e irritagdo da pele e mucosas.”® No caso de se usar resinas
soliveis em dgua, € necessdria a adigdo de aminas para neutralizar os grupos dcidos da resina,
as quais apdés serem libertadas para o ambiente trazem problemas adicionais.
Simultaneamente, estas tintas sdo um potencial foco de poluigdo dos solos e da dgua se nao
existirem medidas de controlo dos residuos produzidos no fabrico e na aplicagio.

No plano técnico, apresentam vdarios problemas que se tém tentado resolver: a
sensibilidade a dgua devido a natureza hidrofilica de vdrios constituintes, a molhagem

deficiente de dngulos dificeis e a md secagem em situacdes de temperaturas baixas e grande

humidade.
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No campo anticorrosivo, a ideia de introduzir sistemas de base aquosa teve lugar logo
que apareceram as primeira tintas aquosas para construgdo civil e no inicio dos anos 60
comegaram a fazer-se experiéncias com copolimeros de estireno e copolimeros de acrilatos,

pigmentados com zarcdo ou cromato de zinco.’'??

A partir de 1967 comecaram a usar-se
copolimeros de estireno/acrilatos e butadieno/estireno, pigmentados inicialmente com
cromato de zinco ou estrdncio e mais tarde com boratos e fosfatos de zinco modificados.
Algumas destas tltimas tintas tiveram algum sucesso, mas ndo eram competitivas do ponto de
vista econémico e apresentavam alguns problemas técnicos. Nessa altura nio eram as
preocupagdes ambientais que promoviam o seu desenvolvimento, e as vantagens apresentadas
eram essencialmente o baixo odor, inflamabilidade e o uso de um solvente barato e inécuo, a
dgua; as resinas apresentavam valores muito elevados de permeabilidade pelo que as
tentativas resumiam-se apenas a experiéncias de alguns fabricantes de resinas.

As tintas aquosas para aplicagdo a substratos metélicos ganharam novo interesse com
o surgimento da legislagdo restritiva das emissdes de COV.***” Os desenvolvimentos no
fabrico das dispersdes, modificagbes das estruturas dos polimeros e o aparecimento de
aditivos especificamente desenhados para tintas aquosas, permitiram que a matéria prima
existente actualmente seja bastante diferente da dos anos 60 e muitos dos problemas entdo
encontrados, podem agora ser resolvidos. As resinas aquosas mais usadas hoje em dia para
aplicagdes em substratos metdlicos sdo dispersdes de acrilatos ou estireno-acrilatos, emulsdes
de resinas alquidicas ou ésteres de epdxidos e resinas (dispersdes ou ndo) epoxidicas e

poliuretanos.

1.2.5. COMPOSICAO DE UMA TINTA

Uma tinta € um material compdsito que resulta da mistura de vérios componentes; das
vdrias classificagdes possiveis, uma das mais comuns € a divisdo dos componentes em quatro
grupos: ligantes, pigmentos, solventes e aditivos. O ligante € o principal componente de uma
tinta e assegura, apés secagem, a aderéncia da tinta ao suporte, constitui a matriz que liga
fisicamente todos os componentes entre si, formando uma pelicula seca continua e é
responsdvel pelas caracteristicas mais importantes de uma tinta: resisténcia quimica,
resisténcia a abrasdo e a intempérie, elasticidade, impermeabilidade a d4gua e aos gases.

Os pigmentos, adicionados para dar opacidade e cor a tinta, podem também aumentar
a resisténcia a luz, a intempérie, ao calor e a certos agentes quimicos; outros sdo adicionados
com fungdes especificas como sejam a resisténcia ao fogo e a acg¢do anticorrosiva. Os

pigmentos ndo opacificantes, designados também por cargas, sdo substincias inorgénicas,
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com reduzida capacidade corante, inicialmente incluidas tornar a tinta mais econémica. Hoje
em dia conhecem-se outras vantagens que, dependendo do tipo de cargas, podem ser:
resisténcia a abrasdo, resisténcia quimica e ao fogo, isolamento térmico e actstico, melhoria
da aderéncia, ac¢do antiderrapante e melhoria de caracteristicas reoldgicas (viscosidade e
diminui¢do da sedimenta¢do das particulas sélidas).

Os solventes e diluentes sdo também designados por veiculo voldtil e geralmente
chama-se solventes aos liquidos voldteis capazes de dissolver o veiculo fixo (ligante) e
diluentes aos liquidos parcial ou totalmente misciveis com o veiculo fixo, que sio adicionados
a tinta no momento da pintura para lhe reduzir a viscosidade a fim de facilitar a aplicago.

Por ultimo referem-se os aditivos, que sdo produtos adicionados em pequenas
quantidades com o objectivo de corrigir defeitos ou promover certas caracteristicas: alguns
sdo adicionados para melhorar as caracteristicas da matriz polimérica (promotores de
aderéncia, repelentes de dgua, espessantes, etc), melhorar a dispersdo de pigmentos durante o
fabrico (humectantes, dispersantes e antiespumas), acondicionar a tinta durante o
armazenamento (bactericidas, anti-sedimentantes e antipeles), facilitar a aplicacdo (agentes
reoldgicos ¢ agentes desespumantes) e ajudar a formagdo da pelicula (coalescentes, secantes,
plastificantes, agentes correctores de defeitos da superficie).

Apresenta-se a seguir uma descri¢do mais pormenorizada de cada um dos grupos de

constituintes.

a Ligantes

Os ligantes (chamados também resinas, aglutinantes, veiculo fixo, formadores de
pelicula e formadores de filme), podem ser classificados como éleos secativos, resinas
naturais, artificiais e sintéticas. Até ao inicio do século usaram-se ligantes naturais (quer 6leos
vegetais, principalmente os 6leos de linhaca, madeira da China, cdrtamo, soja e cinhamo,
quer resinas extraidas de plantas ou de origem animal). As resinas naturais quando
modificadas quimicamente sdo chamadas de resinas artificiais; as mais usadas actualmente
sdo resina sintéticas, ou seja, polimeros produzidos industrialmente, dos quais sdo exemplos:
resinas epoxidicas, vinilicas, acrilicas, alquidicas, silicones, melanina-formaldeido, ureia-
formaldeido, poliuretanos e a borracha clorada, podendo para cada caso haver muitas
variedades. As resinas para tintas aquosas sdo de natureza diferente: embora os polimeros
sejam 0s mesmos, sdo tratados de modo a poderem ser usados com a dgua como solvente.
Existem trés classes: emulsdes aquosas, resinas soliiveis em dgua e dispersdes aquosas, que se

descrevem em seguida.
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i Emulsoes aquosas. A resina ¢ fabricada como tradicionalmente mas no final, em vez
de ser solubilizada em solventes orgénicos, é emulsionada em 4gua, com a ajuda de
tensioactivos. Exemplos tipicos sdo as resinas alquidicas, ésteres de epéxidos e algumas
resinas epoxidicas. Sdo de uso cada vez mais frequente e, de um modo geral, de desempenho
superior as dispersdes aquosas.

ii Resinas soluveis em agua. Neste caso as resinas sdo sintetizadas com maior nimero
de grupos carboxilicos que o habitual, de modo a que por posterior neutralizagio com aminas,
0s sais respectivos sejam facilmente soliveis em dgua. As tintas com este tipo de resina
apresentam alguns problemas técnicos, tais como instabilidade devido ao alto pH do sistema,
secagem lenta, anomalia na viscosidade com a dilui¢do em 4gua e amarelecimento, no caso
das resinas alquidicas, devido a presen¢a de aminas. Embora estes sistemas sejam melhores
que os tradicionais do ponto de vista ambiental, 0 uso de grandes quantidades de aminas e a
presenca de solventes organicos na ordem dos 20-30 %, representam um modesto beneficio
ecoldgico que, aliado aos problemas técnicos encontrados, fizeram abandonar esta tecnologia.
iii Dispersoes aquosas. Exemplos de polimeros nesta forma sdo as resinas acrilicas
puras, estireno-acrilicas, vinilicas-acrilicas, vinilicas-butadieno, poliuretanos e algumas
resinas epoxidicas. O polimero resulta do processo de polimerizagio em emulsdo e encontra-
-se na forma de particulas esféricas sélidas com tamanho médio na ordem dos décimos de
micrémetro dispersas no meio aquoso. Descreve-se de seguida este processo de fabrico e a

forma como as tintas aquosas formam filme.

. Polimerizacio em emulsao

Este processo de fabrico existe desde o inicio dos anos 30, e as primeiras tentativas
datam do inicio do século. E um processo de polimerizagdo de baixo custo, que produz
polimeros de elevada massa molecular e que tem motivado intenso trabalho de pesquisa quer
devido & sua importéncia industrial como também devido & complexidade das condigdes de
sintese.
A descrigdo qualitativa do mecanismo da polimerizagdo em emulsio deve-se a Smith -
Ewart — Harkins:* inicialmente tem-se o meio aquoso, ao qual se adicionam os ingredientes
necessdrios para a reac¢do, monémeros, iniciadores e emulsionantes. Alguns dos monémeros
mais comuns sdo ésteres dos acidos vinilico e acrilico, estireno e butadieno, e exemplos
tipicos de iniciadores sdo os persulfatos e peréxido de hidrogénio. Os tensioactivos a usar

podem ser anidnicos (sulfatos, sulfonatos e fosfatos) e ndo i6nicos (éteres de polioxietilenos);

emulsionantes catiOnicos raramente s3ao usados. Usualmente adicionam-se também
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substancias para manterem o meio tamponado e coldides protectores com o objectivo de

prevenirem a coagulagdo e a sedimentagdo das particulas de polimero que se vdo formando.

micela com
monémeros
o
- ¢ goticula de
‘ monémero
o -
tensioactivo -
disperso na
fase aquosa =
e
particula de %
polimero

FIGURA 1.3 - Estruturas presentes na polimerizagdo em emulsdo segundo Smith - Ewart —
Harkins. Nao estdo representados o iniciador € mondmero disperso na fase aquosa.

Adaptacgido da referéncia [40].

O monémero geralmente tem pequena solubilidade em 4gua e existe sob trés formas:
dissolvido na fase aquosa, em micelas envolvidas pelo tensioactivo € em goticulas
emulsionadas (ver figura 1.3.). O tensioactivo pode também apresentar-se em cada um destes
dominios, mas assim que a polimerizagdo comega, envolverd preferencialmente as particulas
de polimero que se vdo formando. A reac¢@o inicia-se com a decomposi¢do dos iniciadores
(que sdo soluveis em dgua), originando-se radicais livres que activam os mondmeros em dois
locais possiveis: na fase aquosa ou nas micelas de monémero. Estas, constituidas por cerca de
100 moléculas de mondémero, t€m um tamanho tipico de 5 nm, o que corresponde a uma
concentracdo média de 10" unidades por mL>; comparativamente, as goticulas de monémero
tém tamanhos tipicos de 1000 nm correspondendo a uma concentragao média de cerca de 10'°
unidades por mL> A grande diferenca entre o nimero de micelas e o nimero de goticulas,
com a consequente maior drea superficial efectiva das primeiras, justifica o facto de a
polimerizacdo ser feita nelas e nao nas goticulas; com o avango da reacgio, atinge-se um
momento em que o tensioactivo, deixa de estar disponivel para envolver as micelas e estas
desaparecem, terminando a reacgdo, uma vez que esta inicia-se primordialmente nas micelas,

que deixaram de estar presentes.
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Industrialmente, o produto formado € tratado de modo a reduzir-se a quantidade de
reagentes em excesso e a estabilizar o produto. No final obtém-se uma dispersdo em dgua de
particulas de polimero com tamanhos tipicos entre 100 a 500 nm, envolvidas por
tensioactivos, vestigios de reagentes, estabilizantes e substincias para manutengdo do pH do

melo.

e Formacio de filme das resinas aquosas

As tintas aquosas filmificam por mecanismos diferentes dos seguidos pelas resinas de
base solvente. Na figura 1.4. representam-se os estdgios tipicos aceites para a formagio de
filme das tintas baseadas em dispersdes aquosas:*® **** durante a evaporagdo do solvente
(maioritariamente dgua) as particulas de polimeros vdo-se aproximando, até um momento em
que se comecam a tocar. Neste momento, devido a um efeito de capilaridade, a dgua desloca-
-se para a parte superior do filme, como consequéncia da sua tensdo superficial e assim que se
atinge uma distancia critica entre as particulas, a coalescéncia comega a ocorrer.

Do ponto de vista energético, a situagdo mais favordvel seria uma inversdo de 6leo-
em-dgua para idgua-em-Oleo. Nesse caso as particulas de dgua adoptariam a forma
esférica, mais estidvel do ponto de vista de manter minima a razio superficie-volume,

enquanto que a coalescéncia continuaria até a formacdo de uma fase continua de polimero.

3

P e e

FIGURA 1.4. Etapas do processo de coalescéncia de uma dispersio aquosa.
Adaptacdo da referéncia [41].

Na verdade, esta situacdo ndo se verifica devido a grande viscosidade do polimero,
pelo que o processo de inversdo, embora mais favordvel, ndo se completa devido a factores
cinéticos. Em seu lugar, as particulas de polimero adoptam uma estrutura poliédrica

caracteristica (em forma de “favo de mel”, figura 1.4). Por fim o filme torna-se continuo
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devido a coalescéncia completa das particulas, com difusdo de polimero entre as varias
particulas adjacentes. Neste processo tem importincia a adigdo de solventes coalescentes, que
actuam aumentando o efeito de capilaridade pelo qual a 4gua abandona o filme, reduzindo as
forcas repulsivas entre as particulas de polimero e facilitando a deformag@o das particulas.

No caso das emulsdes aquosas, a formagdo de filme € idéntica ao que se acaba de
descrever, embora neste caso, devido & menor viscosidade das particulas de polimero, ocorra
0 processo energeticamente mais favordvel, a inversao de 6leo-em-dgua para agua-em-oleo.
O final da secagem ocorre com a saida de d4gua das zonas intersticiais até a formagdo de um

filme continuo.

b Pigmentos.

Os pigmentos sdo os constituintes (geralmente de origem mineral) adicionados com o
objectivo de dar opacidade e cor e distinguem-se dos corantes por estes ndo terem poder
opacificante. Os pigmentos mais usados hoje em dia sdo obtidos por sintese ou modificagdo
industrial, sendo o diéxido de titinio da forma rutilo, o mais consumido, por ser aquele que
apresenta maior poder opacificante. Outros pigmentos usados sdo os 6xidos de ferro (pretos,
vermelhos e e amarelos), 6xido de zinco, 6xido, cromato e sulfato de chumbo, e pigmentos
orginicos vermelhos, azuis, verdes e amarelos.

Neste grupo incluem-se também as cargas, que por vezes sao classificadas num grupo
préprio e que se distinguem dos pigmentos, essencialmente pelo facto de terem pequeno
poder corante e opacificante. Sdo de cor branca ou acinzentada e adicionam-se a tinta com o
objectivo de lhe dar corpo, tornd-la mais barata e ajudar em algumas caracteristicas
mecinicas. Alguns exemplos tipicos sdo o talco, a mica, a barite, a calcite, a silica, a silica
diatomadcea, o sulfato de cdlcio anidro e a dolomite. Os pardmetros importantes a ter em conta
sio a distribuicdo granulométrica e tamanho médio da particula, a forma e a existéncia ou ndo

de tratamento superficial.

c Solventes.

Os compostos mais usados como solventes e diluentes em tintas sdo élcoois (metilico,
etilico, isopropilico, isobutilico), ésteres (acetatos de etilo e butilo), cetonas (acetona,
metiletilcetona, isobutilcetona, ciclohexanona), éteres de glicéis, hidrocarbonetos alifiticos e
aromdticos (utilizando-se diversas frac¢des da destilagdo do petréleo). Uma classe diferente, é
a dos solventes coalescentes, necessarios para ajudar na coalescéncia das dispersdes. A forma

como se distribuem na tinta liquida e nas particulas de polimero determina a sua eficicia:
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- os mais eficazes distribuem-se pela solugdo e na parte exterior das particulas (ftalato de
dibutilo, por exemplo);

- depois vém os que se distribuem na solugdo, na parte exterior das particulas de polimero e
dentro delas (por exemplo, ésteres e éteres de glicois);

- a seguir, os que se distribuem no interior das particulas (por exemplo, hidrocarbonetos
alifaticos);

- por tltimo estdo os que s6 se distribuem na solugdo aquosa (por exemplo, etilenoglicol e
propilenoglicol) e que por isso sdo pouco eficazes, sendo mais usados para controlar a
resisténcia da tinta a ciclos de congelacio e descongelagio.

Outras caracteristicas determinantes para a actividade dos coalescentes sdo o poder

plastificante e a taxa de evaporagdo.

d Aditivos.

Os aditivos sdo produtos adicionados em pequena quantidade com fungdes especificas,
havendo uma variedade muito grande para as mais diversas aplicagdes; uma descricdo dos
aditivos mais comuns pode ser encontrada nas referéncias [46-48]. Descreve-se a seguir

alguns dos aditivos mais usados em sistemas de base aquosa.

i Dispersantes. Os dispersantes substincias adicionadas na fase de dispersdo dos
pigmentos com a fungdo de facilitar e acelerar a operacio.” Em geral h dois tipos de
produtos: os molhantes (ou humectantes) e os estabilizantes. Os molhantes reduzem a tensao
superficial entre a fase liquida e as superficies sélidas dos pigmentos, permitindo o contacto
entre ambos e a penetracdo do liquido nos intersticios dos aglomerados de particulas,
ocupando o lugar do ar. Apés a desintegracdo dos agregados € preciso garantir que nio haja
reaglomeracdo das particulas e, para esse fim, adicionam-se estabilizantes que envolvem as
particulas e impedem a aproximagdo delas por um de dois mecanismos: impedimento estérico
e repulsdo electrostdtica. Este tipo de ac¢io previne ou dificulta alguns dos problemas que,
com o tempo, aparecem nas tintas: a floculagcdo, a sedimentacdo, a flutuagdo de cor e a

separacgdo de fases. Em geral, as substincias usadas tém ambas as fungdes.
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ii Antiespumas. As tintas aquosas apresentam elevada tendéncia para a formacdo de
espuma durante as fases de dispersdo, acabamento e aplicagdo e para o evitar adicionam-se

misturas de certos hidrocarbonetos, ¢leos, siloxanos e silica hidr6foba micronizada.’”

iii Espessantes. As caracteristicas reoldgicas de uma tinta refletem-se na aplicacdo, na
lacagem (evitando defeitos e escorridos) e na prevengdo da sedimentagdo; os espessantes sio
aditivos que permitem optimizar essas caracteristicas e dividem-se em cinco grupos:’'”?
derivados da celulose, polissacarideos, poliuretanos, poliacrilatos e minerais (silicas
pirogénicas de grande drea superficial e argilas lamelares). Os poliuretanos, chamados
também espessantes associativos, podem ser combinados com aditivos espessantes minerais,

permitindo obter tintas aquosas com comportamentos reoldgicos proximos dos sistemas de

base solvente.

iv Secantes. As resinas que contenham 6leos secativos demoram vdrios dias a secar € a
endurecer; para acelerar estes processos adiciona-se pequenas quantidades de sais (naftenatos
e octoatos) de alguns metais (cobalto, manganés, zircénio, chumbo, célcio, estréncio) que

catalisam a reacgdo, de forma a que ela se complete em horas.

v Biocidas (bactericidas, algicidas, fungicidas). Sdo necessdrios para algumas tintas
aquosas, principalmente as usadas na construcéo civil, tanto para impedir a proliferacdo de
bactérias, fungos e algas na lata, como para evitar o aparecimento de musgos nas paredes

onde as tintas s@o aplicadas.

vi Inibidores de corrosio. Sdo geralmente solugdes de sais idnicos (exemplo, nitrito de
sédio, benzoato de sédio ou aménio), que se usam para evitar o aparecimento de 6xido nas

latas e enquanto a tinta seca.



MONITORIZACAO DA CORROSAO
EM METAIS PINTADOS

A avaliagdo do desempenho de tintas anticorrosivas, baseia-se na monitorizagio da
corrosdo dos metais pintados, com métodos e técnicas, de um modo geral, idénticos aos

usados no estudo da corrosio de metais nio revestidos.

2.1 ENSAIOS DE CORROSAO

Os ensaios de corrosio podem ser englobados em duas categorias: ensaios
normalizados, de utilizagdo simples, que permitem resultados reprodutiveis, utilizados pela
industria de forma rotineira para controlo e recepgio, e ensaios de estudo e investiga¢do, mais
usados pela comunidade cientifica. Em qualquer dos casos ha que considerar o ambiente de

ensaio e a técnica escolhida para medir a corrosio.

2.1.1 AMBIENTE DE ENSAIO

A exposicdo ao ambiente de servigo € o tinico processo que permite estabelecer a
verdadeira acg@o dessas condi¢des sobre um dado material ou a eficiéncia da protec¢io de um
revestimento nesse ambiente. A principal desvantagem € o longo tempo necessirio para a
obteng¢do de resultados, razdo pela qual seja comum o uso de ensaios acelerados que simulam
as condigbes do ambiente de servigo com a vantagem de permitirem obter resultados num

curto periodo de tempo e controlar as condigdes de ensaio.”* O maior inconveniente deste
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método é a mé correlagdo que se verifica para muitos casos, entre os resultados da corrosdo
acelerada e os obtidos em exposigdo real, demonstrando a complexidade dos mecanismos de
protecgdo e degradagdo das tintas, os quais dependem de indmeros factores, ndo
contemplados nas condigdes de ensaio. Pela mesma razdo, os resultados obtidos num

ambiente, raramente podem ser extrapolados directamente a outro ambiente.

2.1.2 METODOS DE MEDIDA DA CORROSAO

A corrosdo das amostras, expostas a qualquer ambiente de ensaio, pode ser medida por
uma grande variedades de técnicas, sendo a mais simples, o exame macroscopico do estado de
degradagio da amostra, com a avaliagio da cor, textura, distribui¢dio da corrosdo e
profundidade do ataque, eventualmente com a ajuda de corantes e indicadores. Outra técnica
de uso comum ¢ a medicio da perda de massa do metal, ou, o ganho de massa devida aos
produtos de corrosdo, os quais, s6lidos, liquidos ou gasosos, podem ser sujeitos a andlise
qualitativa e quantitativa por diversos métodos fisico-quimicos. Os métodos electroquimicos
$30 0s mais importantes € mais usados nos estudos cinéticos e termodindmicos. A tabela 2.1.
resume os principais grupos de métodos e técnicas usados na medigdo e estudo da corrosao.
A informagdo na tabela ndo pretende ser exaustiva e informagéo mais completa sobre técnicas

usadas em corrosdo pode ser encontrada nas referéncias [55, 56].

2.2  METODOS ELECTROQUIMICOS NO ESTUDO DE METAIS PINTADOS

No caso particular de metais pintados, os métodos electroquimicos sio, de todos os
métodos disponiveis, aqueles que mais informagdes ddo sobre as caracteristicas da tinta e
sobre o avanco da corrosdo na zona interfacial metal-tinta.

Durante muitos anos usaram-se métodos baseados em corrente continua, de onde se
destacam as curvas da variagdo do potencial com o tempo de exposigdo, curvas da variagao da
corrente em funcdo do potencial ou do potencial em fungdo da corrente, medidas da
resisténcia da tinta e de correntes galvdnicas através a pelicula. A maioria destes métodos,
embora de elevado interesse no estudo da corrosdo, nio sdo facilmente aplicdveis a tintas,
particularmente no caso de estas serem muito protectoras, devido 2 elevada resisténcia da
pelicula de revestimento. Outra desvantagem comum é o facto de serem em geral destrutivos,
afectando os processos interfaciais, a aderéncia da tinta e em certas circunstincias a propria

integridade do filme.
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TABELA 2.1. — Algumas técnicas usadas na medida e estudo da corrosio.

Curvas de evolugio do potencial com o tempo
Curvas de polarizagio

Electroquimicos Resisténcia de polarizagio

Voltametria ciclica

Espectroscopia de Impedincia Electroquimica

Gipticos (s " Sl Elipsometria

pticos (ndo espectroscopicos . .
P Medidas de reflectancia
Ultra-violeta —Visivel

Espectroscépicos | Infravermelho
Raman

Termomeétricos e calorimétricos
Radioquimicos e isotépicos

Acusticos

L Macroscopica
Inspecgio visual , .
Microscopia dptica

Microscopia electrénica de varrimento
Espectroscopia de electrdes Auger
Espectroscopia Mossbauer
Espectroscopia electrénica de raios X

Andlise da superficie

Em 1997 J. N. Murray’””® publicou uma revisdo sobre os métodos electroquimicos
mais usados no estudo de tintas aplicadas sobre substratos metélicos e publicados em revistas
de electroquimica e corrosdo de 1988 a 1994. Os métodos mais citados foram a variagdo do
potencial de corrosdo com o tempo de exposi¢do, a medida da resisténcia da tinta por corrente
directa, a medida da capacidade da tinta por corrente alternada, a espectroscopia de
impedéncia electroquimica e a medida do ruido electroquimico. Segue-se uma breve

descrigdo das principais técnicas electroquimicas usadas.

2.2.1 CURVAS DE POTENCIAL-TEMPO
A monitorizagdo da variagdo do potencial do eléctrodo de trabalho - placa pintada -

com o tempo de imersio € um método simples, mas a interpretacdo dos resultados
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isoladamente deve ser feita com cuidado,”®

sendo preferivel usar este pardmetro como
complemento a outros métodos.

De um modo geral, o deslocamento do potencial para valores menos negativos, indica
um aumento da razdo das dreas superficiais catddica/anddica e pode indicar que oxigénio e
dgua estdo a atingir a superficie metdlica através da tinta; se este comportamento se mantiver,
¢ possivel que se estejam a criar locais de elevado pH devido a reac¢do catddica
(2H,0 + O; + 4¢” = 40H ) com consequente perda de aderéncia e delaminagdo da tinta
nesses locais. Por outro lado, o deslocamento do potencial para valores mais negativos,
indica um aumento da razdo de dreas anddica/catddica, o que sugere que a velocidade de

COorrosao esta a aumentar.

2.2.2 CURVAS DE POTENCIAL-CORRENTE
Estes métodos, embora bastante importantes no estudo da corrosdo de metais ndo
protegidos, tém uma diminuta aplicagdo no caso de metais revestidos, devido a grande

resisténcia que o revestimento provoca a passagem do sinal eléctrico.® %2

2.2.3 MEDICOES DA RESISTENCIA DA TINTA POR CORRENTE CONTINUA

A resisténcia da tinta é um dos melhores pardmetros para medir a degradacao de uma
tinta aplicada sobre o metal: a diminuigdo da resisténcia é interpretada em termos da
penetragdo de electrélito e geralmente aceita-se o valor de 1 M cm™ como limite minimo
abaixo do qual comega a corrosio; para valores superiores a 10 MQ cm’? ndo haverd qualquer
processo corrosivo.”” Este parimetro é considerado equivalente a resisténcia da tinta que se

obtém nas medicgdes de espectroscopia de impedancia electroquimica.

2.2.4 MEDICOES DA CAPACIDADE DA TINTA POR CORRENTE ALTERNADA

A variacdo da capacidade da tinta depende unicamente da deterioragao da tinta a
escala microscopica e estd relacionada com a absor¢do de 4dgua por parte da pelicula.®+®
Embora ndo dé uma indicagdo directa sobre a extensdo do processo corrosivo, o aumento da
quantidade de dgua absorvida é um indicador da perda das propriedades protectoras da tinta.
A variacdo da capacidade nos primeiros minutos de imersdo de uma tinta pode ser suficiente
para avaliar as suas propriedades de protec¢io ou para seleccionar uma entre diferentes tintas

possiveis. Este parimetro pode também ser obtido por espectroscopia de impedéncia

electroquimica.
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2.2.5 MEDICOES DO RUIDO ELECTROQUIMICO
Esta técnica, de aplicacdo recente na drea da electroquimica, baseia-se na anélise das
flutuagdes espontineas do potencial ou da corrente, a qual permite obter parAmetros relativos

A tinta e a0 processo corrosivo sem afectar os processos que estdo a ocorrer.””%

2.2.6 MEDICOES DA IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA® "

Este método consiste na imposigio de uma pequena perturbagdo sinusoidal de
potencial e na leitura da corrente de resposta e apresenta vantagens relativamente aos métodos
convencionais de corrente continua uma vez que permite obter a velocidade de corrosio e
informagdes sobre o mecanismo dos processos de eléctrodo, podendo ser aplicado em meios
de baixa condutibilidade onde aqueles ndo podem ser aplicados. Um tratamento mais

detalhado desta técnica € apresentado de seguida.

2.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

As medidas da impedancia ganharam importincia nas tdltimas décadas devido ao
aparecimento de modernos instrumentos de medida, mais rdpidos e sensiveis, € a0 progresso
da informaética que trouxe uma grande facilidade na aquisi¢ao de dados e no tratamento de
resultados. Actualmente € uma das técnicas que mais informagdes permite obter sobre a tinta
€ O processo corrosivo, com as vantagens de ser ndo destrutiva e nao perturbar 0s processos
envolvidos. Algumas das dreas de maior aplicagido sdo a electronica, baterias, corrosio,

revestimentos (tintas e anodizados, por exemplo) e interfaces liquido-liquido.

2.3.1 DEFINICAO DE IMPEDANCIA
Quando um circuito eléctrico € percorrido por uma corrente alternada, é necessirio
considerar a impedancia, Z, uma grandeza que € definida pela lei de Ohm,

Z=V/I 214
onde V ¢ a diferenca de potencial ¢ I a intensidade de corrente. Se se introduzir uma pequena
perturbac@o sinusoidal ao potencial aplicado a um sistema, V = Vj sen (@t), este respondera
com uma varia¢do na intensidade de corrente, I = I sen (wt+¢), em que ® é a frequéncia
angular do sinal aplicado e ¢ € a diferenca de fase da resposta a esse sinal. A expressdo 2.1. é

rescrita;

V,ysen(ax)

- (2.2.)
[ysen(ox +d)
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O comportamento de um circuito eléctrico, formado por vérios elementos passivos
(resisténcias, condensadores e bobinas), é fun¢do do comportamento de cada um dos
elementos constituintes e do modo como estes se inserem no circuito. Para cada elemento, a
corrente que passa (em amperes), sujeita a um potencial sinusoidal de frequéncia @ (rad s') e

amplitude médxima Vy (em volts), serd:

a) para o caso de uma resisténcia

_ Vo
I(t) = —R—sen t (2.3.)
b) para o caso de um condensador

I(t) = wCvysen (0t + g) onde C € a capacidade do condensador (2.4)

¢) para o caso de uma bobina

it} = lﬁ- sen (ot — -;E) onde L € o coeficiente de auto — indugdo da bobina (2.5.)
w

As impedancias de uma resisténcia, R, de um condensador, C, ¢ de uma bobina, L, sdo:

1
Zr=R, Ze=T7—0, Z,=joL 2.6.
R c jC .=J ( )

A impedéncia total do circuito pode ser conhecida através das leis de Kirchoff:

Z=7Z,+Z, (para elementos em série)
(2.7.a.)
VYAVA
Z=— (para elementos em paralelo) (2.7.b.)
Z,\tZ,

em que Z, ¢ Z, sdo as impedancias dos elementos presentes.

Os calculos e a representagdo da impedancia podem ser facilitados se esta for expressa
s P < - jot .
no dominio dos nimeros complexos. Atendendo 2 relacdo de Euler, e ! = cos wt + jsen wt, a

expressdo 2.2. pode ser rescrita,

= ————— = |Z|# 2.8
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Assim, a impedéncia pode ser separada numa parte real e numa parte imagindria,
Z=Z 4§27 (2:9.)
sendo Z’ a parte real e Z’” a parte imagindria, as quais podem ser representadas num diagrama

no plano complexo ou diagrama de Argand, como mostra a figura 2.1..

z-

FIGURA 2.1. Representacio da impedancia num plano complexo.®°

Da representagdo grifica anterior, podem obter-se os valores:

L2l = afifi%4 gie (médulo da impedancia) (2.10.)
=arct z (dngulo de fase)

b=arctg—; g (2.11.)

Z’ =1Zlcos ¢ (parte real da impedancia) (2.12.2)

Z’ =Zlsen ¢ (parte imagindria da impedancia) (2.12.b.)

2.3.2 IMPEDANCIA EM FUNCAO DA FREQUENCIA

O valor da impedincia varia com a frequéncia do sinal aplicado (potencial ou
corrente) pelo que para conhecer os elementos que compdem o circuito e a forma como estdo
distribuidos, € necessdrio medir a impedéncia a virias frequéncias. Os valores medidos sdo
geralmente representados num plano complexo com cada ponto a corresponder a uma
frequéncia diferente; os gréaficos resultantes sdo chamados de Diagramas de Nyquist ou Cole-
Cole. Outra representagdo comum € o Diagrama de Bode, onde se representa log IZl vs. log ®
e log ¢ vs. log @ e que apresenta relativamente a anterior a vantagem de permitir visualizar
mais facilmente o tipo de componentes presentes e as frequéncias a que eles sdo
significativos. A titulo de exemplo mostra-se a variagdo da impedincia em fun¢do da

frequéncia para os trés componentes R, L, C e para alguns circuitos simples.
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Resisténcia
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Figura 2.2, Diagramas de Bode e Nyquist para resisténcias de
1000 €2, 500 Q e 100 Q.
b Condensador
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Figura 2.3. Diagramas de Bode e Nyquist para condensadores com
capacidades de 1pF, 1nF e 1 uF. O diagrama de Nyquist sé mostra a
P P H g ¥q
representagéo para a capacidade de 1 pF.
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Figura 2.4. Diagramas de Bode e Nyquist para bobinas com
coeficientes de auto-indugio de 1000H, 1H e 0,001H. O diagrama de
Nyquist s6 mostra a representagdo para o altimo caso.
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Figura 2.5. Diagramas de Bode e Nyquist para o circuito RC com
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Figura 2.7. Diagramas de Bode e Nyquist para o circuito R(RC) com

Ro=R,;=1000QeC=

IpF.
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2.3.3 APLICACOES DA IMPEDANCIA EM ELECTROQUIMICA

O interesse das medicoes de impedancia em electroquimica deve-se ao facto de
qualquer célula electroquimica poder ser entendida como um circuito eléctrico, logo,
susceptivel de uma analise de circuitos. Ha fendmenos que se observam a baixas frequéncias,
como € o caso do transporte de massa devido a difusdo de reagentes e produtos, e fendmenos
que se detectam a altas frequéncias, como a transferéncia electrénica. Assim, as medigdes de
impedancia efectuadas num intervalo amplo de frequéncias permitem detectar os vérios tipos
de fenémenos que estdo a ocorrer € os respectivos valores determinados a partir de gréficos
tragados com os resultados experimentais.

No caso concreto da corrosdo, a espectroscopia de impedancia electroquimica permite
determinar a velocidade da corrosdo e di informagBes sobre o mecanismo das reacgdes que
estdo a ocorrer.?’ O processo de eléctrodo é interpretado em termos de um circuito eléctrico
equivalente, sendo o mais comum o circuito de Randles.,82 onde a resisténcia a transferéncia
de carga estd disposta em paralelo com a capacidade da dupla camada eléctrica que se
estabelece a superficie do eléctrodo e estas, por sua vez, em série com a resisténcia da solugédo
de electrélito. A situagdo em que a velocidade do processo de eléctrodo tem um controlo
puramente cinético raramente ocorre e portanto os efeitos devidos a difusdo devem ser tidos
em conta. Na maioria dos casos, o controlo da velocidade da reacg@o € misto, pelo que se
dispde-se em série com a resisténcia a transferéncia de carga, um novo elemento, chamado de
impedéncia de Warburg, W, que descreve a impedéncia de concentracio ou difusio:®

Zy=0cw'?-jow'”? (2.13)

com o, o coeficiente de Warburg, dado por:

RT 1 1
o= + (2.14.)

- HZFZ‘\/E Cox Dox”2 Crean:d”2

onde Cox € Creq 30 as concentragdes das formas oxidadas e reduzidas € Doy € Dy 08
seus coeficientes de difusdo. A baixas frequéncias os resultados desenham uma linha recta de
gradiente unitério (45 ° de inclinacdo) que se estende até infinito para @ = 0 (figura 2.8.). A
impedancia faradaica total (excluindo a resisténcia da solugdo e a capacidade da dupla

camada) é caracterizada pelas duas componentes:
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s -1/2
Zi=Re+0® (2:13.)
2= o (2.16.)
-Z" 4
l Controlo
Controlo cinético por transferéncia
I de massa

|

1
Rcl / Rgq + Rﬂ RQ + R4 7z
Rp + -5 - 20%C4

Ry

FIGURA 2.8. Diagrama de Nyquist para um processo com controlo misto.**

Este circuito ndo representa todos os sistemas sujeitos a corrosdo, pois ndo descreve
casos em que haja filmes de superficie, adsor¢ao de intermedidrios, camadas de difusdo finita

e presenca de heterogeneidades na superficie.®'

3.3.4 APLICACOES DA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA AO ESTUDO DE

REVESTIMENTOS ORGANICOS APLICADOS EM SUBSTRATOS METALICOS

O método descrito pode ser utilizado no estudo de metais revestidos, acrescentando-se
neste caso, mais dois elementos, a capacidade e a resisténcia da tinta. Tém sido propostos
diversos circuitos equivalentes descrevendo diferentes tintas e estados de degradagdo, no
entanto os dois mais comuns estdo representados na figura 2.9: o primeiro para o caso de uma
tinta intacta, o segundo, quando estd a ocorrer um processo corrosivo na superficie do metal.
Os elementos passivos mais significativos neste tipo de circuitos sdo: a resisténcia de solugdo,
a resisténcia da tinta, a capacidade da tinta, a capacidade da dupla camada eléctrica, a
resisténcia a transferéncia de carga e a impedancia de Warburg, as quais serdo apresentadas de

seguida.

a Resisténcia da soluc¢io, R,
Este valor resulta do somatério da resisténcia do electrélito, resisténcia dos cabos de
ligacdo e resisténcia dos eléctrodos; como geralmente as tltimas sdo desprezdveis comparadas

com a resisténcia do electrélito admite-se que s esta seja responsavel pelos valores medidos.
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FIGURA 2.9. (A) Circuito equivalente tipico para o caso de uma tinta intacta e com boas
propriedades protectoras; (B) Diagrama de Bode correspondente ao circuito A com R = 10,
R, = 10® ohm, C; = 10" F; (C) Diagrama de Nyquist para 0 mesmo circuito com o0s mesmos
valores; (D) Circuito equivalente mais usado na interpretagdo de tintas com alguma

degradacdo e onde esteja a ocorrer cOrrosao na su
correspondente ao circuito D com Ry = 10, R, = 10

erficie metdlica; (E) Diagrama de Bode
ohm, C; = 10" F, R, = 10® ohm, C4 =

10 F: (F) Diagrama de Nyquist correspondente ao circuito B com os mesmos valores que E.

b Resisténcia da tinta, R;

Considera-se a resisténcia da tinta como sendo a resisténcia a penetragdo do electrélito

ou, mais correctamente, a resisténcia a penetragao do electrélito através de poros e defeitos da

tinta. Uma discussdo mais completa pode ser encontrada na referéncia [85].

C Capacidade da tinta, C,

A capacidade de uma tinta é dada por:

Ct:EE{)A/d

(2.17.)
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onde € € a constante dieléctrica da tinta, € € a permitividade do vazio (8.86 x 10 fem™), A é
a drea exposta da tinta e d a espessura da pelicula. A variacdo da capacidade da tinta € um
indicador da absor¢ao de agua por parte da pelicula: atendendo & expressao 2.17. e sabendo
que a constante dieléctrica de uma tinta tem valores na ordem de 3-4, enquanto que o valor
para a dgua é cerca de 80, torna-se 6bvio que a entrada de dgua numa pelicula de tinta
provoca uma aumento da sua capacidade. Um método de determinar a quantidade de dgua

absorvida é usar a férmula dada por Brasher e Kingsbury:5>%

Xy =log (C,/ Cy)/log 80 (2,183

onde X, € a fraccdo de volume de dgua absorvida pela tinta, Cy € a capacidade da tinta no

inicio da imersao, e 80 € a constante dieléctrica da dgua.

d Capacidade da dupla camada, C,,

O valor da Cy. € aceite como uma medida da drea sobre a qual a tinta se destacou da

superficie metalica, sendo a drea delaminada, Ay, dada por:
Ay =0 G (2.19.)

onde Cy. € a capacidade da dupla camada do substrato metdlico sem revestimento, para a
mesma drea de exposicdo. Tem sido referido que € mais correcto definir C4c como uma

medida da dérea electroactiva, pois a superficie delaminada poderd ter zonas

electroquimicamente distintas, umas activas e outras passivas.SS

e Resisténcia a transferéncia de carga, R,

Este pardmetro permite determinar a velocidade de corrosdo através da aplicacdo da

relacdo de Stern—Geary:g_"91

icorr = il 5 const. = %——-—- (2.20.)

Rec In10 (B, +B)

onde B, e B. sd@o os coeficientes de Tafel dos processos anédico e catddico € icor € a densidade
de corrente devida ao processo corrosivo, que pode ser relacionada com a velocidade de

corrosdo e com a perda de massa de metal.
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Normalmente considera-se que, tal como para Cg, R, diminui com o tempo,

dependendo da drea delaminada:
A4 =Re/R¢ (2213

onde Ry’ é a resisténcia 2 transferéncia de carga do substrato metilico sem revestimento,
para a mesma area de exposicdo. Por vezes a razdo R,/ R permanece constante, o que indica

que a corrosao se deve a difusio das espécies através da tinta e nio a delaminagio.

f Impedancia de Warburg, W

A impedancia de Warburg, ja foi referido, é usada para modelar casos em que a
difusio seja importante. Ha situagcdes em que as camadas de difusdo podem ser finitas e em

vez deste elemento tém sido usados elementos alternativos.

O tratamento dos resultados mais comum € feito ajustando a resposta de um circuito
equivalente aos resultados experimentais, através de métodos de ajuste por minimos
quadrados nao lineares, recorrendo a programas de computador onde se escolhe os elementos
do circuito, a sua disposicdo e valores iniciais. Outros métodos de andlise dos resultados

podem ser encontrados nas referéncias [85,92].

Ha pardmetros retirados do Diagrama de Bode que tém sido aplicados para predizer a
degradacido e a corrosdo de metais pintados: frequéncia do angulo de fase maximo (fomax),
frequéncia do ponto de inflexdo (fy), dngulo de fase minimo (B,,) € sua frequéncia (fomin),
frequéncia do ponto de inflexdo a baixas frequéncias (f}), impedincia méxima (figura 2.10.).

Para uma discussdo mais completa consultar por exemplo a referéncia [85].

modulo da
impedancia
(ohm)

(STIE1S) ISE] 3P O[NBUE

vl sk l Sacaid & ik ks

fy terme fo famax
frequéncia, Hz

FIGURA 2.10 Diagrama de Bode com parimetros usados para prever a degradacdo e corrosdo
de revestimentos organicos aplicados sobre substratos metilicos.
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EXECUCAO
EXPERIMENTAL

Neste capitulo descrevem-se as condi¢des experimentais tipicas em que o trabalho foi
realizado, e os reagentes, material e instrumentacdo utilizados na sua execugdo. Comega-se
por descrever o fabrico das formulagdes e depois os métodos de monitorizagdo da corrosio

utilizados.

3.1 FORMULACAO, FABRICO E APLICACAO DAS TINTAS

3.1.1 FORMULACOES
As formulagOes usadas neste trabalho encontram-se no Apéndice 2 e a caracterizagdo
dos constituintes no Apéndice 3. Nesta secgao descrevem-se 0s pormenores mais importantes

relativos a cada série de experiéncias e as caracteristicas das formulagdes em causa.

a Para o estudo da influéncia da resina

Para estudar o desempenho de diferentes resinas de base aquosa, seleccionou-se uma
dispersdo acrilica, uma dispersdo de um estireno-acrilato, uma emulsdo de um éster de
epoxido € uma emulsdo de uma resina alquidica, as quais foram aplicadas a substratos
metélicos com um aplicador em espiral. As emulsdes foram aplicadas na forma em que foram
recebidas e as dispersdes foram aplicadas apds a adi¢do de alguns aditivos necessdrios para se

conseguir um filme continuo sem defeitos, segundo a mistura seguinte:
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Resina 100 partes
Coalescente (butilglicol) 5 partes
Antiespuma (Agitan 260) 1 parte

Inibidor de Flash-Rust (solugdo de NaNO, a 15 %) 5 partes

b Tintas fabricadas com as resinas em estudo
A fim de comparar o comportamento das resinas com os de tintas nelas baseadas,
fabricaram-se formulacdes segundo recomendacgdes dos fabricantes: tinta acrilica, tinta

estireno-acrilica, tinta alquidica e tinta de €ster de epdxido, que estdo descritas no apéndice 2.

e Para o estudo da influéncia da CVP

Para estudar a influéncia da concentrag@o volimica de pigmentos, fabricaram-se duas
tintas baseadas na formulagcdo da tinta acrilica, uma com CVP = 10 % e outra com
CVP = 50 %, onde a propor¢ao em volume entre os pigmentos foi mantida inalterada. Da
mistura conveniente entre as duas tintas preparou-se uma série com CVP entre 10 e 50 com
intervalos de 5 %: CVP10, CVP15, CVP20, CVP25, CVP30, CVP35, CVP40, CVP45,
CVP50.

d Para o estudo da influéncia de pigmentos inertes

A fim de se observar a influéncia dos pigmentos inertes, a formulacao acrilica foi
modificada e fabricaram-se trés tintas com CVP = 25 %, cada uma com um dos seguintes
pigmentos: 6xido de ferro, talco e barite; da mistura entre as trés obteve-se uma série de tintas

com proporgdes volimicas varidveis dos diferentes pigmentos: 100; 50/50; 33/33/33 (em %).

e Para o estudo da influéncia de pigmentos anticorrosivos

Para conhecer a ac¢do anticorrosiva de pigmentos anticorrosivos ndo toxicos que se
apresentam como alternativas aos pigmentos tradicionais, fabricaram-se tintas com
CVP = 25 % e 45 % solidos (em massa), baseadas na formulagdo da tinta acrilica; as
proporgdes em volume entre os pigmentos inertes foi mantida constante. Apresenta-se na
tabela 3.1 os pigmentos testados e as respectivas quantidades; a escolha destas baseou-se nos
valores recomendados pelos fabricantes da matéria-prima tendo-se para cada caso testado

acima e abaixo das quantidades recomendadas.
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TABELA 3.1 - Pigmentos anticorrosivos testados
€ respectivas quantidades.

Pigmento Quantidade Tinta
Fosfato de Zinco 6 FZA6

9 FZA9

12 FZA12
Silica Permutadora de Ca®* 3 SP3

5 SP5

7 SP7
Fosfossilicato de Ca, Sr, Zn 2 FS2

4 FS4

6 FS6

10 FS10

f Para o estudo da influéncia de aditivos

No decurso do trabalho observou-se que a resisténcia das tintas era pequena,
contrastando com os valores apresentados pelas resinas, sem pigmento. Para verificar a
influéncia de alguns aditivos nas diferencas observadas, prepararam-se misturas com a tinta
FS6 e diferentes quantidades do dispersante e do espessante usados na formulag@o acrilica

(1 %, 5 % e 10 % em massa).

g Tintas de base solvente e sistemas de pintura

Além dos estudos onde se avaliou a influéncia de diversos constituintes na accédo
anticorrosiva, efectuaram-se testes com primdrios de base solvente e com sistemas de pintura
compostos por um primério aquoso e uma tinta de acabamento aquosa.
i Tintas de base solvente. Para comparar os resultados com tintas de base solvente,
usaram-se tintas fabricadas na Fébrica de Tintas 2000 Lda: um primdério alquidico com
pigmento anticorrosivo e um primdrio alquidico sem pigmentos activos.
ii Sistemas de pintura aquosos. A maior parte das formulacdes estudadas foram
primérios, tintas que sdo fabricadas com o objectivo de serem integradas num sistema de
pintura primdrio + acabamento. Para estudar o desempenho dos primdrios nestas condigdes,
testou-se um primario sem pigmento anticorrosivo (CVP25) e um primdrio com pigmento
anticorrosivo (FZ6) combinados com um acabamento alquidico aquoso (ACAB) cuja

formulag3o se encontra no apéndice 2.
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3.1.2 FABRICO DAS TINTAS

As tintas foram fabricadas em duas fases: dispersdo do pigmento e acabamento. A
dispersdo dos pigmentos foi feita num dispersor com hélice durante 20 minutos com
velocidade periférica de 5-8 ms™; com algumas tintas o tempo de dispersdo teve de ser
estendido. A dispersdo foi feita com os pigmentos, dgua e dispersantes, mas no caso das
resinas alquidicas e do éster de epoxi uma parte da resina foi adicionada logo no inicio.
O acabamento procedeu-se com a adi¢do da pasta de pigmentos 2 resina e adi¢do dos restantes
componentes apés o que se deixou a mistura a baixa rotagio (ca. 3 ms”) durante 10-15

minutos.

3.1.3. APLICACAO DAS TINTAS
As tintas foram aplicadas por projecc@o convencional de ar comprimido apds diluigdo
a viscosidade adequada, e deixadas a secar em ambiente controlado (60 % HR; 20 °C). As

resinas foram aplicadas com um aplicador em espiral e deixadas secar da mesma forma.
3.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

3.2.1 MATERIAL E REAGENTES UTILIZADOS

a Células electroquimicas
As c€lulas utilizadas consistiram numa configuragdo comum de trés eléctrodos:

eléctrodo de trabalho, de referéncia e auxiliar.

i Eléctrodo de trabalho. O eléctrodo de trabalho foi fabricado colando sobre os painéis
pintados, cilindros de polimetacrilato de metilo, de 7 cm de altura e 36 mm de didmetro que
delimitaram uma 4rea de 10,2 cm? (4rea que ficou exposta ao electrélito). Os cilindros foram
colados com adesivo epoxidico a dois componentes de endurecimento ripido (Araldite®
Rapid da empresa Ciba-Geigy) e aguardou-se um minimo de 24 horas antes da utilizagéo das
células de modo a garantir completa secagem e endurecimento e evitar qualquer efeito dos
solventes da cola. O contacto eléctrico entre o eléctrodo de trabalho e o instrumento de
medigao, foi feito por um fio de cobre multifilar de 10 cm de comprimento, soldado a um dos
cantos do painel com solda de estanho comum.

. Substrato metalico. O substrato metdlico usado foi ago laminado a frio; para garantir

a uniformidade do substrato usou-se painéis padronizados Q-Panel S-46 (Q-Panel Company,
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Cleveland, Ohio, EUA). Nio se fez qualquer controlo de recep¢io ou verificagdo das
especificacbes presentes na ficha técnica entregue. Na tabela 3.2 apresentam-se algumas das

caracteristicas do painel, segundo informagdo do fabricante.

TABELA 3.2 — Caracteristicas dos painéis de ensaio Q-Panel S-46

Material Aco laminado a frio, SAE 1010, baixo carbono
Dimensdes (mm) 152 x 102 x 0.8
Tratamento da superficie Uma das faces limada
Especificagio ASTM D609, Type 2 A366
Fed. Paint Std. N°® 141, método 2011
Fed. Steel Spec. QQ-S-698
Dureza Rokwell B60-B70
Resisténcia a tensdo (psi) 54000
Composicao (%) Mn (0.30-0.60) C (0.08-0.13) P (0.04) S (0.050)
. Tintas. As tintas foram deixadas secar no minimo 7 dias. Em muitos dos casos

deixou-se passar cerca de um més de modo que a secagem e endurecimento terminassem
(polimerizac@o e rearranjos internos). A espessura da pelicula seca, foi medida préxima do
momento em que a construgdo da célula teria lugar com cerca de 10 medi¢Ses na area a ser
exposta com o aparelho Positector 2000 (K6ln Automation, Colénia, Alemanha), o qual tem
uma precisdo de 1 pm.
ii Eléctrodo de referéncia

Usou-se um eléctrodo de Ag/AgCl, NaCl 1mol dm™ Metrohm QE 6.0724.140.
A solug@o de NaCl Imol dm” foi frequentemente substituida por solugcdo de igual molaridade.
O potencial do eléctrodo de referéncia foi por vérias vezes medido contra outros eléctrodos de
referéncia e multimetros digitais a fim de verificar o seu valor.
iii Eléctrodo auxiliar

Rede de platina com 2 x 1 cm.
iv Disposicio dos eléctrodos

Os cilindros do eléctrodo de trabalho foram cheios com a solugdo de electrélito e os
eléctrodos de referéncia e auxiliar, colocados lado a lado, no centro do cilindro a uma
distancia média da superficie do eléctrodo de trabalho de 3 a 4 cm. A rede de platina devido a

concepg¢do do eléctrodo auxiliar estava disposta perpendicularmente a superficie do painel

pintado. O volume da solugdo usada em cada célula variou entre 50 e 60 cm™.
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b solucio de electrolito. A solugdo de exposi¢io usada foi NaCl 3 % preparada com

agua desionisada e NaCl p.a. da Merck.

3.2.2 INSTRUMENTACAO

As medi¢Oes foram feitas sob controlo potenciostitico usando um analisador das
respostas em frequéncia Autolab FRA2 acoplado a um potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT 20 ambos da Eco Chemie, que estavam ligados a célula electroquimica. O controlo
da medigdo e o registo dos dados foi efectuada por um computador com o programa FRA 2.3
fornecido pelo fabricante do sistema de medida.

Para minimizar o ruido, as células electroquimicas foram colocadas, durante as
medi¢des, numa gaiola de Faraday de aluminio (50x50x75 cm), e os cabos de ligagdo entre a
célulae a instrumentagdo de medicdo estavam protegidos por um cabo blindado.

Para verificar o comportamento do sistema de medi¢io procedeu-se, por virias vezes
no decurso do trabalho, a realizacdo do diagnéstico interno da instrumentagéo, que consiste
numa rotina do programa de computador da Eco Chemie que controla o sistema Autolab,

estando este ligado a uma dummy cell.

3.2.3 CONDICOES EXPERIMENTAIS TIPICAS USADAS
Seguidamente sdo descritas as condi¢des experimentais tipicas utilizadas na medigdo

da impedéncia; subsequentemente apenas serdo referidas no texto condi¢Ges diferentes destas.

a Medicoes da impedancia nos primeiros minutos de imersio

As medi¢bes nos primeiros minutos de imersdo foram feitas entre 100 KHz e 1 Hz
com cinco pontos por década distribuidos logaritmicamente, durando cerca de um minuto. O
reduzido tempo de medicédo e o facto da tinta estar ainda intacta garantiam que ndo houvesse
polarizagdo do eléctrodo. Executou-se uma medi¢do por minuto nos primeiros vinte minutos

de imersdo e depois de cinco em cinco minutos até ao fim da primeira hora.

b Medicoes da impedéncia apos 3 dias de imersao
Foram executadas entre 100 KHz e 10 mHz com sete pontos por década distribuidos
logaritmicamente, durando cerca de 90 minutos e esperando-se 10 a 15 minutos pela

estabilizacdo do potencial de circuito aberto.
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c Medicoes da impedincia apés uma semana de imersio
Foram executadas entre 100 KHz e 0,1 Hz com sete pontos por década distribuidos
logaritmicamente, durando cerca de 15 minutos e esperando-se pela estabilizagcdo do potencial

de circuito aberto.

d Medicoes da impedincia em outros tempos de imersio

Em certos casos efectuaram-se medi¢des ao fim de 1 dia, 2 semanas e um més de
exposi¢do. As condi¢des experimentais foram idénticas as apresentadas atrds embora
algumas medi¢des tenham sido efectuadas até a frequéncia de 1 mHz, durando cerca de 12

horas.

Fizeram-se 2-3 ensaios replicantes para cada amostra; sempre que se verificou grandes
diferengas nas resultados, ou em casos de divida ou quando surgiram problemas, efectuaram-
se mais medi¢des. Em todos os casos, as medi¢oes foram feitas 4 temperatura ambiente com a
solugdo em repouso e registou-se o potencial de circuito aberto assim como o aspecto da
superficie da pelicula. No fim do periodo de exposicdo retirou-se parte da pelicula a fim de

observar o grau de corrosdo da superficie metdlica.

3.2.4. TRATAMENTO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados experimentais obtidos, séo apresentados na forma de diagramas de Bode
e de Nyquist. Os ficheiros dos resultados foram convertidos para ASCII e depois manipulados
graficamente no programa Microcal™ Origin™ versdo 5.0 (1991-1997, MicroCal Software
Inc, Northampton, MA, EUA). Tentativas de simulagdes e ajustes das respostas de virios
circuitos equivalentes propostos, aos resultados experimentais, foram executados com o
programa do Dr. B. A. Boukamp, EQUIVCRT versdo 4.55 (1985-1993, Universidade de

Twente, Holanda).

3.3 CORROSAO ACELERADA EM CABINA DE NEVOEIRO SALINO

3.3.1 MATERIAL E INSTRUMENTACAO
A cabina usada consistiu numa cdmara para acondicionar as amostras, com um
reservatorio para a solucdo, uma resisténcia associada a um termostato para manter a

temperatura seleccionada, e um sistema de ar comprimido usado para a vaporizagdo da
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solug¢@o. A solugao de NaCl 5 % foi preparada com dgua da rede piblica e com cloreto de

sddio comercial.

3.3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As tintas usadas no estudo da influéncia dos diversos constituintes foram aplicadas
como descrito em 3.1.3. Para as restantes tintas, preferiu-se a aplicagdo a trincha para melhor
simular as condi¢des de servigo. As tintas secaram durante 7 dias a 20 °C e 60 % HR, no fim
dos quais se mediu a espessura da pelicula seca e se iniciou o ensaio. Antes da introdu¢io das
amostras na cabina, cortou-se a pelicula na forma de x em metade do painel até se expor a
superficie metélica. Este procedimento € usado para acelerar a corrosdo no caso de tintas

muito protectoras e para simular defeitos.

3.3.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Seguiram-se as disposicdes da norma ASTM que rege este procedimento.”” As
amostras foram colocadas na cabina onde uma solucdo a 5% de NaCl foi vaporizada e o
interior mantido a uma temperatura de 35 °C. O ensaio teve a duragdo de 7 dias (168 horas)
sendo interrompido 2 dias devido aos fins-de-semana. No caso dos sistemas (primério +
acabamento) o ensaio prolongou-se até perfazer 21 dias (504 horas) de corrosdo acelerada. A

localizacdo das amostras no interior da cabina foi mudada aleatoriamente cada 24 horas.

3.3.4. OBSERVACAO E APRESENTACAO DOS RESULTADOS

As amostras foram avaliadas periodicamente por observacdo macroscépica, com a
ajuda de uma lupa. Observou-se o aspecto geral de cada painel e, em mais pormenor, 0
empolamento da pelicula e o 6xido na superficie. No final do ensaio, retirou-se parte da
pelicula e observou-se a corrosdo na superficie metdlica.

A observacdo do empolamento seguiu as disposicdes na norma ASTM D 714.** Esta
norma contém fotografias que mostram diversos tamanhos de bolhas, desde o n° 2 (bolhas
com cerca de 1 cm de comprimento) até ao nimero 8 (bolhas com menos de 1 mm de
didmetro); o nimero 10 refere-se aos casos onde ndo se observa qualquer empolamento. Para
cada tamanho de bolha a norma apresenta 4 fotografias correspondentes a diferentes
densidades das bolhas: F (few), M (medium), MD (medium dense) e D (dense). Os resultados
sdo apresentados com um algarismo que representa o tamanho das bolhas e uma letra
representando a sua frequéncia. Para os casos onde existam diferentes tamanhos e diferentes

densidades apresentam-se entre parénteses os valores para o segundo tipo de bolhas mais
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frequente. Optou-se por ndo complicar a apresentagio dos resultados pelo que nio se faz
qualquer referéncia a forma das bolhas, se estas s@o ou ndo salientes e o padrio de
distribuicdo das bolhas pela placa.

A corrosdo tanto na superficie da tinta como na placa metdlica foi avaliada em termos
da drea corroida expressa em percentagem da drea total e baseou-se no disposto na norma
ASTM D 610.” Atribui-se o valor 10 para corrosio igual ou inferior a 0,01% e 1 para 50%.
Os restantes valores sdo 9 (< 0,03 %), 8 (< 0,1 %), 7 (< 0,3 %), 6 (<1 %), 5 (<3 %),
4(<10%),3 (< 1/6),2(<1/3) e 0 (100 %). Pela evidente dificuldade em distinguir certos
valores de dreas ndo se atribuem os valores 7, 8 ¢ 9. O valor 10 é, no entanto, utilizado para
distinguir algumas situagdes que francamente se destaquem das restantes, onde aparentemente
ndo se observa corrosdo. Os produtos de corrosdo observados na superficie da tinta podem
ndo ter relagdo directa com a corrosdo na superficie metdlica pois hd tintas onde é mais fécil o
6xido ficar retido e acumulado que noutras; a coloragio clara ou escura da tinta pode também
iludir as observagdes; outro aspecto importante € a cor dos 6xidos e a espessura da camada.
Estes factores ndo sdo, no entanto, contemplados nos resultados. A preparagdo dos painéis
para a observagdo da corrosdo na superficie metélica, requer bastante cuidado quando se retira
a tinta de modo a evitar que 6xidos ndo aderentes ou pouco aderentes sejam retirados (limpos
ou lavados) falseando os resultados.

Esta descricdo das normas seguidas na observagdo dos painéis revela que ndo se
consegue evitar completamente a subjectividade dos resultados. Tanto a avaliagiio de 4reas,
como a comparagdo de imagens, variam com o sujeito que as executa, com a sua experiéncia
e tendéncias que possa ter. No entanto, como foram efectuadas todas pela mesma pessoa,
parte da subjectividade € ultrapassada, pelo menos enquanto se compararem os painéis entre

si € ndo com resultados de outra fonte.



ESTUDO POR
ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos no estudo do comportamento das
formulagdes de base aquosa aplicadas em substratos ferrosos por espectroscopia de
impedancia electroquimica. A figura 4.1 resume a sequéncia seguida na apresentagdo dos
resultados: comeca-se por estudar algumas das resinas mais importantes para sistemas
anticorrosivos de base aquosa e de seguida comparam-se os resultados com tintas feitas com
essas resinas. A seguir apresentam-se os resultados da avaliagdo da influéncia de diversos
componentes de uma formulagdo nas suas propriedades anticorrosivas: concentragido
volimica de pigmentos, pigmentos inertes, pigmentos anticorrosivos e aditivos. Por fim
compara-se 0 comportamento de algumas dessas tintas com primdrios de base solvente e

quando integradas num sistema de pintura (primdrio + acabamento).

Resinas _» Tintas

v

cvp Sistemas de pintura
—»| (primdrio + acabamento)

Pigmentos Inertes

Pigmentos Anticorrosivos i G g
Comparacio com primarios

Aditivos > de base solvente

FIGURA 4.1. Sequéncia da apresentagio dos resultados.
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4.1 RESINAS DE BASE AQUOSA PARA TINTAS ANTICORROSIVAS

O principal constituinte de uma tinta, responsavel pelas suas propriedades principais,
como sejam a aderéncia ao substrato, propriedades barreira e resisténcia mecanica e quimica,
€ a resina, pelo que se iniciou o trabalho com a avaliagdo do desempenho de algumas das
resinas mais representativas para sistemas anticorrosivos de base aquosa: dispersdes acrilicas
e de estireno-acrilatos e emulsdes de resinas alquidicas e de ésteres de ep6xidos. A avaliagdo
do desempenho foi feito através de medi¢des da impedancia de substratos ferrosos revestidos
por essas resinas nos primeiros minutos de imersdo e apés 3 dias de imersdo.

Quando uma tinta fica exposta a um electrélito, a sua capacidade eléctrica aumenta

64-66

devido a absorgdo de dgua por parte da pelicula € a resisténcia diminui devido a

penetragdo do electrdlito nos poros e locais mais acessiveis da tinta®*’,

i A. Resina acrilica B. Resina de estireno-acrilato
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FIGURA 4.2. Espectros de impedéancia para os primeiros 20 minutos de imersdo das resinas
testadas. Em cada grafico as curvas correspondem a (respectivamente da superior para a
inferior): 1, 5, 10, 15 e 20 minutos de imersio.
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Os valores iniciais € a velocidade das variacdes da capacidade e da resisténcia da tinta
com o tempo de exposi¢do, sdo indicadores das propriedades protectoras de um revestimento
e este revelard um poder protector tanto maior quanto maior for a resisténcia do filme, menor
for a sua capacidade e quanto menos esses valores variarem com o tempo de exposigdo. As
representagoes da impedéncia nos primeiros momentos de imersdo dependem dos dois
pardmetros referidos e podem por isso ser usados na avaliagdo e comparagdo das
propriedades de diferentes revestimentos.

Apresentam-se na figura 4.2 os espectros de impedancia das resinas nos primeiros
momentos de imersdo, 0s quais mostram que a resina de éster de epdxido apresentou um
comportamento capacitivo durante o periodo de medicdo, tendo a capacidade diminuido
lentamente; a dispersdo acrilica apresentou uma evolucdo similar, embora revelando um
comportamento resistivo nos minutos finais do periodo de medi¢do. Este comportamento
resistivo € mais evidente na resina alquidica e fortemente pronunciado para a resina de
estireno-acrilato, a qual apresentou os valores de impedincia mais baixos juntamente com a
variagdo mais rapida desses valores com o tempo de exposi¢do. Mediante estes resultados
pode estabelecer-se um ordem para o desempenho das resinas (da melhor para a pior):
emulsdo de éster de epoxido > dispersdo acrilica > emulsdo alquidica > dispersdo de estireno-
acrilato.

Todavia, nos primeiros momentos de imersio, 0s sistemas ndo estdo em equilibrio,
pelo que quaisquer conclusdes retiradas a partir de medi¢oes efectuadas nesse periodo, devem
ser feitas com cuidado e tidas apenas como indicadores. As medicOes efectuadas ao fim de
trés dias de imersdo, quando os sistemas ja estdo em equilibrio com o ambiente de exposi¢io,
mostram dois tipos de comportamento distintos (figura 4.3): as emulsdes, o éster de epéxido e
a resina alquidica, apresentam um comportamento capacitivo a frequéncias mais altas e um
comportamento resistivo a baixas frequéncias, ambos atribuidos a tinta. As dispersdes, por
seu lado, apresentam um comportamento resistivo a frequéncias mais elevadas, que se atribui
a tinta, e um comportamento capacitivo nas frequéncias mais baixas, devido aos fenémenos
que ocorrem na superficie metdlica, nfio sendo detectado o sinal devido a capacidade da tinta.

Ao fim de trés dias de exposi¢do, considerando os valores de resisténcia da tinta e os
valores da impedéncia maxima a baixas frequéncias, pode estabelecer-se uma nova ordem de
desempenho para as resinas (da melhor para a pior): emulsdo de éster de epdxido > emulsdo
de resina alquidica > dispersdo acrilica > dispersdo de um estireno-acrilato, mostrando que as

emulsdes apresentam melhor comportamento relativamente as dispersdes.
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FIGURA 4.3. Diagramas de Bode e Nyquist para as resinas estudadas apés um periodo de
imersdo de 3 dias.

4.2  TINTAS FABRICADAS COM AS RESINAS EM ESTUDO

A fim de comparar o comportamento das resinas com os de tintas baseadas nessas
resinas, fabricaram-se tintas segundo formulacBes recomendadas pelos fabricantes e
efectuaram-se os mesmos ensaios de impedancia. Na figura 4.4 apresentam-se os espectros de
impedéncia obtidos nos primeiros minutos de imersdo e na figura 4.5. apresentam-se o0s
Diagramas de Bode e Nyquist da impedancia medida apés um periodo de exposi¢do de trés
dias.

Verifica-se que, logo nos primeiros minutos de exposi¢do, as tintas apresentam uma
variagdo rdpida nos valores da impedancia medidos, com a tinta alquidica a mostrar a variacdo
menor € um comportamento capacitivo ao longo do periodo de medi¢do. Por outro lado, a
tinta acrilica apresentou a variagdo mais rdpida, desde um comportamento capacitivo no

primeiro minuto de imersdo, até um comportamento resistivo, de tal modo, que aos dez
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FIGURA 4.4. Espectros de impedéncia para os primeiros 20 minutos de imersdo das tintas
testadas. Em cada grafico as curvas correspondem a (respectivamente da superior para a
inferior): 1, 5, 10, 15 e 20 minutos de imers&o.

minutos de imersdo ja ndo era possivel detectar o sinal devido a capacidade da tinta. As
outras tintas apresentam comportamentos intermédios relativamente a esses dois extremos.

Ao fim de trés dias de imersdo observa-se que apenas a tinta alquidica apresenta um
comportamento capacitivo a altas frequéncias até o valor da impedéncia estabilizar num
patamar para frequéncias mais baixas, o qual € o sinal devido a resisténcia da tinta. As tintas
acrilica e éster de ep6xido apresentam curvas de impedancia em fungdo da frequéncia
semelhantes, com um comportamento resistivo que a baixas frequéncias adquire um caracter
capacitivo devido aos processos que ocorrem na superficie metélica. A tinta estireno-acrilica
mostra algum carécter capacitivo na parte do espectro a mais altas frequéncias (log 4.5 <f <

log 5) que se atribui a tinta, como pode ser confirmado no diagrama de Nyquist de menor
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FIGURA 4.5. Diagramas de Bode e Nyquist para as tintas fabricadas com as resinas estudadas,
ap6s um periodo de imersao de 3 dias.

escala; a partir dai comporta-se de forma semelhante as resinas anteriores, com a excepgao de
apresentar um valor superior para a resisténcia da tinta. Estabelecendo uma ordem para o
desempenho das tintas, usando como critérios de avaliagdo, o valor da resisténcia da tinta
mais elevado e o maior valor da impedancia a menores frequéncias, tem-se (da melhor para a
pior): tinta alquidica >> tinta estireno-acrilica > tinta acrilica > tinta de éster de ep6xido.
Comparando os resultados obtidos para cada tinta com os das respectivas resinas,
verifica-se que a tinta alquidica e a estireno-acrilica apresentam desempenhos anticorrosivos
semelhantes ou ligeiramente superiores aos das suas resinas, enquanto que as outras duas
tintas apresentam resultados bastante inferiores, principalmente no caso do éster de epdoxido.
O mau desempenho desta tinta pode ser explicado pelo facto de ser um sistema misto: a
formulagdo proposta pelo fabricante inclui, além do éster de ep6xido, um estireno-acrilato
com o objectivo de reduzir o tempo de secagem da tinta, mas que, nas condi¢des do ensaio,

podera diminuir a fung¢do protectora da tinta.
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Estas observagdes sugerem que os constituintes da tinta, presentes com o objectivo de
melhorarem as caracteristicas da pelicula, podem, no entanto, ter efeitos prejudiciais, pelo que
a formulagdo deverd ser feita cuidadosamente, tendo em atengio os diversos constituintes e
possiveis interacgoes entre eles.

A fim de se verificar a influéncia de diversos componentes de uma tinta nas suas
propriedades anticorrosivas, escolheu-se a formulagdo baseada na resina acrilica, a qual foi
sucessivamente modificada no sentido de se estudar a influéncia da concentragdo volimica de

pigmentos, tipo de pigmentos inertes e tipo de pigmentos anticorrosivos.

4.3 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO VOLUMICA DE PIGMENTOS

O primeiro pardmetro estudado foi a razdo entre a quantidade de pigmentos
inorganicos e a quantidade de polimero, presentes na tinta seca; o quociente entre o volume de
pigmentos € o volume da tinta (que corresponde a4 soma do volume dos pigmentos com o
volume da parte polimérica) designa-se por concentragdo volimica de pigmentos (CVP) e
pode ser relacionado com muitas das caracteristicas apresentadas por uma tinta, sendo a
permeabilidade a mais importante no que respeita as propriedades de protec¢do anticorrosiva.

A formulagdo da tinta acrilica foi modificada de modo a ndo conter pigmentos
anticorrosivos, sendo o seu volume ocupado por uma quantidade adicional de pigmentos
inertes. Esta formulagdo foi ainda modificada de forma a prepararem-se tintas com diferentes
concentragdes volimicas de pigmento que, apds aplicacdo nos painéis de aco, foram sujeitas
as mesmas condi¢des de ensaio que as tintas das sec¢des anteriores. A figura 4.6 mostra os
espectros de impedéncia obtidos nos momentos iniciais da imersdo e os espectros da
impedéncia medida aos trés dias de imersdo encontram-se na figura 4.7..

Os resultados obtidos mostram que a resisténcia da tinta diminui continuamente com o
aumento da quantidade de pigmentos presente, o que ndo era esperado, pois geralmente
verifica-se que a adi¢io de pigmentos faz aumentar as propriedades barreira de uma tinta. Na
sec¢do 1.1.1 mostrou-se a influéncia da CVP nas propriedades barreira de uma tinta e referiu-
-se que estas melhoram com a adigdo de pigmentos até se atingir a concentragdo volimica de
pigmentos critica, a partir da qual, a tinta torna-se porosa e perde as suas caracteristicas
barreira. Uma possivel explicagdo para os resultados obtidos pode estar relacionada com
alguns dos constituintes usados, em particular aditivos hidrofilicos, que aumentam a
sensibilidade da pelicula a dgua, ou aditivos tensioactivos que podem revestir os pigmentos
e/ou as particulas de polimero dificultando a adesdo entre eles; na sec¢do 4.6 apresentam-se

resultados de experiéncias efectuadas no sentido de testar esta hip6tese.
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FIGURA 4.6. Espectros de impedéncia para os primeiros 20 minutos de imersdo de tintas com
diferentes valores de CVP: 10 %, 20 %, 25 %, 30 % e 50 %.
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FIGURA 4.7. Diagramas de Bode e Nyquist para a formulacdo acrilica modificada, com
diferentes valores de concentragdo volimica de pigmentos: 0 %, 10 %, 20 %, 25 %, 30 %,
50 %, ap6s um periodo de imersdo de 3 dias.

A interpreta¢do dos resultados apresentada nesta sec¢do, para as tintas com diferentes
CVP, baseia-se nos valores da resisténcia da tinta; na secgdo 4.5 apresentam-se os valores
para a capacidade devida ao processo corrosivo e para valores da impedancia total medida a
0,1 Hz, que sdo pardmetros mais adequados para monitorizar a corrosdo e as propriedades
anticorrosivas de uma tinta. Atendendo a esses valores jd se obtém uma evolugio das
propriedades das tintas com a CVP de acordo com o que se esperava: um ligeiro aumento das

propriedades anticorrosivas com o aumento da CVP e a partir de um certo valor, uma queda

abrupta dessas propriedades.
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4.4 INFLUENCIA DOS PIGMENTOS INERTES

A par da CVP, outro aspecto importante no uso de pigmentos € a sua composicio
quimica, a forma da particula e a distribui¢do granulométrica. Nesta secgdo avalia-se a
influéncia dos pigmentos inertes (pigmentos opacificantes e cargas) presentes na formulagéo.

A formulacdo foi modificada de modo a que, mantendo constante a CVP, se
fabricassem tintas com um tnico pigmento e com propor¢des varidveis, em volume, de cada
um deles. Escolheu-se o valor de CVP = 25 % por ser o valor que mais aparece referido nos
boletins técnicos relativos a este tipo de tintas, e por ser o valor da formulagdo de partida
recomendada pelo fabricante. Os trés pigmentos avaliados, 6xido de ferro sintético, talco e
barite, sdo considerados inertes, na medida em que ndo se espera qualquer interacgdo no seio

da tinta liquida, nem qualquer ac¢@o directa no que respeita a0 processo Corrosivo.
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FIGURA 4.8. Espectros de impedincia para os primeiros 20 minutos de imersdo das tintas
constituidas por diferentes quantidades de pigmentos inertes.
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FIGURA 4.9. Diagramas de Bode e Nyquist para a formula¢do acrilica com diferentes
composi¢des de pigmentos inertes: 100 % 6xido de ferro, 100 % talco, 100 % barite e 1/3 em
volume da cada um dos pigmentos anteriores (of:ta:ba), apds um periodo de imersdo de 3
dias.

Além dos pigmentos apresentarem uma composi¢do quimica distinta, t€ém também
tamanhos e formas diferentes: o ¢Oxido de ferro, dada a sua origem sintética, apresenta
particulas muito semelhantes, de forma aproximadamente esférica, e tamanhos na ordem dos
0,3 pm. O talco tem uma forma maioritariamente lamelar, com particulas de tamanhos muito
diferentes (tamanho médio na ordem dos 5 micrémetros mas contendo particulas com
algumas dezenas de micrémetro) e a barite tem tamanhos idénticos ao do talco e formas
cubicas.

As figuras 4.8 e 4.9 mostram os resultados das medi¢cdes de impedancia obtidos,
respectivamente, nos primeiros 20 minutos e apés trés dias de exposi¢do. Os valores medidos
no inicio da imersdo mostram uma descida continua das curvas da impedancia devido a

diminuicdo da resisténcia da tinta e ao aumento da sua capacidade, o que denota a perda das
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propriedades barreira das respectivas peliculas. A tinta com 6xido de ferro apresentou a
descida mais rdpida atingindo um patamar logo aos trés minutos de imersdo, com valores de
resisténcia da tinta que pouco variaram a partir dai; a tinta composta sé com talco e a tinta
com os trés pigmentos apresentaram a maior resisténcia a penetragao do electrélito no periodo
inicial de medigdo.

Aos trés dias de imersdo os resultados mostram a mesma ordem de resisténcia da tinta
encontrada nos primeiros minutos: a tinta com talco apresenta o valor mais elevado, seguido
da tinta com os trés pigmentos e a tinta com 6xido de ferro apresenta os valores mais baixos.
O melhor desempenho, traduzido em termos da maior resisténcia da tinta ¢ do maior valor
total da impedancia a baixas frequéncias, foi alcancado pela tinta que continha particulas
lamelares, e o pior resultado, foi observado para a tinta contendo as particulas esféricas. Estes
resultados podem ser explicados considerando que, no caso do pigmento lamelar, a dgua terd
de percorrer um caminho mais longo e dificil até chegar a superficie metalica. A tinta
composta por igual volume de todos os pigmentos apresenta o segundo melhor desempenho,
podendo o resultado ser atribuido 2 existéncia das particulas lamelares ou aos diferentes
tamanhos e formas que podem empacotar-se e preencher os espagos entre as particulas

maiores.

4.5 INFLUENCIA DO TIPO E QUANTIDADE DE PIGMENTO ANTICORROSIVO

As modificagdes da tinta acrilica usadas para estudar a influéncia da CVP e dos
pigmentos inertes nas caracteristicas anticorrosivas da formulago, nao continham pigmentos
activos para garantir que os resultados ndo fossem afectados por eles. Nesta secgido
apresentam-se os resultados de ensaios com alguns pigmentos anticorrosivos ndo toxicos
alternativos aos pigmentos tradicionais, adicionados a formulacdo acrilica em diferentes
concentragoes.

A formulagao acrilica usada nos estudos descritos nas secgdes 4.3 e 4.4 foi modificada
de modo a substituir-se uma quantidade de pigmentos inertes pela quantidade de pigmento
anticorrosivo em estudo e, ainda, manter constantes a propor¢do em volume entre os
pigmentos inertes, a CVP = 25 % e o teor de sélidos da tinta = 45 % (em massa). Os
pigmentos testados foram uma silica permutadora de catides calcio (em concentra¢des de 3 %,
5 % e 7 %), um fosfato de zinco com modifica¢do orgénica (em concentragdes de 6 %, 9 % e
12 %) e um fosfossilicato de zinco, célcio e estroncio (em concentragdes de 2 %, 4 %, 6 % e

10 %). As concentracOes sdo expressas em massa relativamente ao total de formulagéo, e
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basearam-se nas quantidades tipicas recomendadas pelos fabricantes; as diferentes
concentragdes para cada pigmento correspondem a variagdes em torno do valor recomendado.

Os gréficos apresentados na figura 4.10. referem-se 4 impedincia dos diferentes
sistemas aos trés dias de imersdo: verifica-se, tal como nos estudos anteriores, que a
resisténcia da tinta € pequena e € quase invariante relativamente & quantidade de pigmentos
anticorrosivo adicionada. Ha uma excepgdo, que € o caso da silica permutadora, a qual parece
ter influéncia nas propriedades barreira, que diminuem a medida que a quantidade de
pigmento anticorrosivo aumenta.

Analisando os grificos para diferentes quantidades de cada pigmento anticorrosivo,
constata-se que as diferencas ndo sdo muito grandes, pelo que ndo é seguro concluir sobre a
existéncia de uma concentragido de pigmento Gptima em termos de prestacdo anticorrosiva da
tinta. No entanto, atendendo aos resultados obtidos e usando como critério o valor da
impedéncia a baixas frequéncias, indica-se seguidamente para cada pigmento a concentragio
que permitiu um melhor desempenho anticorrosivo: 7 % de silica permutadora, 6 % de
fosfossilicato € 9 % de fosfato de zinco. Comparando os pigmentos entre si, e atendendo aos
diagramas de Nyquist, onde as diferencas sdo mais evidentes, pode estabelecer-se uma ordem
de desempenho (do melhor para o pior): fosfato de zinco > fosfossilicato > silica
permutadora.

A observagdo da representagdo do dngulo de fase nos diagramas de Bode C. ¢ E. da
figura 4.10 mostram a existéncia de duas constantes de tempo préximas uma da outra. N#o
foi possivel determinar a natureza dos fendmenos responséveis pelos sinais medidos, embora
estes possam ser atribuidos ao processo corrosivo a ocorrer na interface metal-tinta, com dois
processos a ocorrer em simultineo cada um responsével por uma constante de tempo: um
pode corresponder a corrosdo que ocorre nos empolamentos € 0 Outro, A COrroso que o0corre
em locais onde a resisténcia da tinta ndo se faz sentir. Uma outra interpretagdo possivel é
considerar que pelo menos um dos processos se deve 4 ac¢do do pigmento anticorrosivo; esta
interpretagdo € sustentada pelo facto de as duas constantes de tempo ocorrerem para os dois
pigmentos que apresentam melhor desempenho corrosivo.

A fim de comparar os diferentes pigmentos anticorrosivos com uma tinta idéntica sem
pigmentos activos € com o substrato metilico sem revestimento, apresentam-se na figura 4.11
as curvas para cada um dos casos (as percentagens de pigmentos escolhidas foram as que
apresentaram os piores resultados). Pode observar-se como a utilizagio de pigmentos

anticorrosivos permite obter os resultados de impedéancia mais elevados a baixas frequéncias,
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FIGURA 4.10. Valores da espectroscopia de impeddncia para a formulagio acrilica com
diferentes pigmentos anticorrosivos, apos 3 dias de imersdo: A. e B., diagramas de Bode e
Nyquist para a silica permutadora de catides a 3 %, 5 % e 7 %; C. e D., diagramas de Bode e
Nyquist para o fosfossilicato de cdlcio, estroncio e zinco a 2 %, 4 %, 6 % ¢ 10 %; E. e F.,
diagramas de Bode e Nyquist para o fosfato de zinco modificado a 6 %, 9 % e 12 % (todas as
percentagens referem-se a massa relativamente ao total de formulagio).
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0 que significa uma maior capacidade anticorrosiva; s6 no caso da silica, e para a

percentagem que apresentou os resultados inferiores, parece ndo haver vantagem na sua

incorporacdo na formulagdo.

Em qualquer dos casos, os substratos pintados apresentam

melhores resultados que a superficie metdlica sem protecgdo.

FIGURA 4.11.

revestido por

40 %0
e Suhsﬂ.momﬂ!im o Substraio metilico
a5t : Sy(mﬁwlﬂiﬂw‘] - *  CVP2S (sem pigmento activo)
-, . 50 .+ sp5
Poy  *. i o PH2
~ 3ol °°o . = FZI2 = = FZI2
g °e, "u 3w} atta,
= o, "a =] " L oenuiag
S gal g, S By ) TS S Heab .
= aons R T - o tswoon @
g *8a =T TS a -45r -'.-".,b$°°°°°°°°n°u”2 S
o0 %, A % "= & - ] e & o
3 8, %o u @ e Gt L O t:
= B ®a = o o iy a om
& @ =) o - -
L °da, 3 T PO % Yo oy
L . "
1 unﬂ'.-o.._oo'- = ,o % ® qh
T T T L T PP « R i 4 &
Cg 4 & o . B 5
0y Yag, 23, 154 . £a B
ok 0, t4rauuiiT¥P00000000000 i e, 2 °on
a . .
e T e ok fly Cotu,
-._A..:‘gi Cog
i i ; ; : 2 . i . j i 9000ap3fla9t
-2 -1 0 1 2 3 4 -2 1 1] 1 2 3 4
log (frequénda / Hz) log (frequéncia / Hz)
4000 800
—o—Substruta metiilicn
—e—CVP2S (sen pigmento activo) amr
—a—sPS
—o—PH2
3000 F —e—z12 S0 1 50
_ 200
g g g
o 2 =
o Wt A} 0
= L] ] 150+
g E 2
. N 8
100+
1000 | 200
sof
o . o 0 . o 2
0 100 2000 3000 Rl L} 200 40 00 800 (] 50 100 150 20 250 o
Zreal (Q) Zreal (Q) Zreal (Q)

Diagramas de Bode e Nyquist para o substrato metdlico sem proteccgao,
tintas sem pigmento anticorrosivo (CVP25) e por tintas com pigmento
anticorrosivo nas concentragdes que apresentaram os piores resultados: 5 % silica

permutadora (SP5), 2 % de fosfossilicato (FS2) e 12 % de fosfato de zinco (FZ12). As
medigdes foram efectuadas aos trés dias de imersdo.
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Ao longo das ultimas sec¢Oes compararam-se tintas em que se variou apenas um dos
parimetro: CVP, tipo de pigmento inerte, tipo e quantidade de pigmento anticorrosivo. Como
todos os resultados foram obtidos para a mesma formulagio, que foi modificada apenas o
suficiente para cumprir os requisitos de cada série de ensaios, faz-se seguidamente uma
comparagido dos resultados de todas as tintas testadas. O parimetro eléctrico usado nas
discussdes apresentadas atras foi a resisténcia da tinta, que mede essencialmente a penetragio
de electrélito na pelicula.63’85 O processo corrosivo €, no entanto, melhor avaliado através dos
valores da capacidade a ele devida, e o valor da impedéincia a baixas frequéncias tem sido
indicado como um bom pardmetro para monitorizar a protecgio anticorrosiva de uma tinta.*’

A figura 4.12 mostra os valores da capacidade associada ao processo de eléctrodo ¢ a
impedancia medida a frequéncia de 0,1 Hz para as tintas estudadas nas sec¢des 4.3, 4.4 ¢ 4.5.
No caso das tintas que apresentaram duas constantes de tempo escolheu-se o valor da
capacidade medida a menor frequéncia, a qual apresentava valores mais elevados.

Analisando a figura 4.12 na parte correspondente a variagdo da CVP, observa-se que
os resultados apresentados sdo diferentes dos obtidos na sec¢ido 4.3, onde se verificou que o
desempenho das tintas diminuia com o aumento da CVP. Nesta sec¢do verifica-se um
aumento das propriedades anticorrosivas da tinta até um valor intermédio de CVP, 25 % a
30 %, e depois uma queda abrupta dessas propriedades para valores superiores de CVP,
comportamento que estd acordo com o que é referido na literatura.®® As diferencas
observadas entre os resultados da figura 4.12 e os resultados apresentados na sec¢do 4.3
podem ser explicados se se atender ao facto de que os valores de resisténcia da tinta medidos,
avaliam principalmente a entrada de electrélito nos poros da tinta, e os pardmetros aqui
representados estdo mais directamente relacionados com o processo de corrosdo.
Considerando os dois conjuntos de resultados, parece que a absor¢do de dgua nas tintas
estudadas aumenta com a quantidade de pigmento, mas que a protecgdo corrosiva é melhor
numa zona intermédia de CVP. A adicdo de pigmentos diminui as propriedades barreira no
que respeita a passagem de dgua, mas oferece maior resisténcia a corrosio, possivelmente
devido a uma maior resisténcia & saida dos produtos de corrosdo da interface metal-tinta,
diminuindo a velocidade das reac¢des do processo corrosivo por efeito de polarizagdo por
concentracdo.

Para CVP = 50 % observam-se, os valores mais elevados tanto para a permeabilidade
da 4gua, como para a velocidade do processo corrosivo, o que pode ser explicado se este valor

for superior 2 CVPC; neste caso, a quantidade de polimero ndo € suficiente para preencher



ESTUDO POR ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA 97

todos os espagos entre as particulas, permitindo a existéncia de poros e espagos vazios, por
onde a difusdo de dgua e produtos de corrosao € facilitada.

Atendendo agora aos resultados para os pigmentos inertes, verifica-se que se mantém
a ordem jd encontrada na sec¢do 4.4: o talco oferece o melhor desempenho e o 6xido de ferro
o pior. As mesmas razdes podem ser usadas para justificar a passagem mais dificultada,
tanto da dgua, como dos produtos de corrosdo, por particulas lamelares de grande area e
Jjustapostas, contra particulas pequeninas e arredondadas.

Os resultados apresentados na tabela 4.12 para as tintas com variagdes na composicdo
de pigmentos anticorrosivos , mostram que se mantém a mesma ordem de desempenho, assim
como os valores para a melhor concentra¢do de cada pigmento, encontrados na secgdo 4.5..

Tomando agora em consideragdo todo o conjunto de valores presentes no grafico,
constata-se uma boa correlagdo entre a evolu¢do dos valores da capacidade atribuida ao
processo corrosivo e a impedancia medida a baixas frequéncias e verifica-se que as tintas com
pigmento anticorrosivo apresentam os melhores resultados em termos do seu desempenho
anticorrosivo. Convém recordar que as tintas em que se estudou a influéncia dos pigmento

inertes e dos pigmentos anticorrosivos t€m todas o valor de CVP =25 %.
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FIGURA 4.12 Valores da capacidade atribuida ao processo de corrosédo, C, e da impedancia

medida a 0,1 Hz, Zmax, para as tintas usadas no estudo da influéncia dos vdrios constituintes.
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4.6 INFLUENCIA DA PRESENCA DE ADITIVOS

Foi anteriormente referido que a presenga de alguns aditivos pode afectar as
propriedades barreira de uma tinta: compostos hidrofilicos que permanegam na pelicula ap6s
secagem, aumentam a sensibilidade da tinta a dgua, proporcionando locais onde ela possa
ficar retida; alguns tensioactivos poderdo envolver as particulas do polimero em dispersio e
as particulas dos pigmentos, prejudicando a adesdo entre eles e criando, assim, canais por
onde a difusao de dgua € facilitada.

No caso particular da formulagdo usada, os dois aditivos que mais poderdo afectar a
absor¢io de 4gua pela pelicula sdo o dispersante e o espessante: o primeiro é um poliacrilato
de aménio e o segundo um polimero de poliuretano. A fim de se avaliar a influéncia de cada
um destes constituintes na absor¢fo de dgua e nos valores da resisténcia da tinta medida,
adicionaram-se diferentes quantidade (1 %, 5 % e 10 % em massa) de cada um deles a tinta
FS6 (CVP =25%, 6 % de fosfossilicato de cdlcio, estrdncio e zinco).

Na figura 4.13 apresentam-se os resultados, para cada preparacdo, obtidos nas
medi¢des de impedancia efectuadas nos primeiros 20 minutos de imersdo. Observa-se que 0s
valores da impedincia medidos para as preparacdes com | % de aditivo sdo idénticos aos
observados para as tintas apresentadas nas secgOes anteriores: um comportamento capacitivo
inicial, a transitar para um comportamento resistivo, que se torna mais nitido a partir dos 15
minutos de imersdo. A medida que a quantidade de aditivo adicionada aumenta, os valores de
impedéncia medidos sdo menores, ji ndo se detecta um comportamento capacitivo puro e a
descida dos valores totais de impedéncia € mais rapida. Esta tendéncia verifica-se para ambos
os aditivos e aumenta com a quantidade de aditivo adicionada; comparando os resultados
entre ambos os aditivos, o espessante revela piores resultados.

Como estas variaghes sdo devidas 2 entrada de electrélito na pelicula, pode
concluir-se que os aditivos presentes na tinta tém efeitos negativos na sensibilidade da
pelicula a dgua e esse efeito depende da quantidade adicionada. Nio fica esclarecido, no
entanto, se as quantidades usadas na formulagdo sdo responsaveis pelos valores de resisténcia

tdo baixo apresentada pela formulagio ao longo das modificacdes a que foi sujeita.
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mistura).
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4.7. TINTAS SUJEITAS A CICLOS DE IMERSAO E SECAGEM

Ao longo do trabalho, principalmente na manipulagdo dos painéis usados para o
ensaio de nevoeiro salino (capitulo 5), observou-se que a aderéncia e dureza da tinta, perdidas
durante o periodo de ensaio acelerado, eram recuperadas ao fim de algumas horas apés o
final do ensaio, o0 que motivou a elaboragio de experi€ncias nas quais as tintas fossem sujeitas
a ciclos de imersao e de secagem.

As figuras 4.14 e 4.15 mostram a variagdo da capacidade e da resisténcia da tinta FZ6
(com 6 % de fosfato de zinco) nos primeiros 20 minutos de imersio em trés morﬁentos
diferentes do ciclo. A primeira sequéncia de medicdes corresponde aos primeiros 20 minutos
de imersdo da tinta; a segunda foi medida ao fim de 10 dias de imerséo seguidos de 2 dias de
secagem. Este segundo ensaio demorou cerca de uma hora e no fim, a solugdo foi de novo
retirada da célula e a tinta deixada secar por mais 5 dias, quando se fez a terceira sequéncia de
medigdes. Esta terceira série corresponde a uma tinta imersa durante 10 dias no fim dos quais
a tinta secou 7 dias (com uma imersdo de 1 hora no fim do segundo dia do periodo de
secagem).

Os resultados mostram uma descida rdpida do valor da resisténcia e aumento da
capacidade da tinta no primeiro ciclo de exposic¢do, tal como observado nas representacdes da
impedéncia para os primeiros 20 minutos de imersdo das tintas apresentadas nas secgdes
anteriores. Os valores da resisténcia estabilizam a partir de 15-20 minutos de imersdo,

definindo a partir dai um patamar que se mantém ao fim de 3 dias de imersdo.

1" periodo de exposi¢io 2" periodo de exposicio 3" periodo de exposi¢io
S5e

IE-T} / 10®

4@
15

Ctinta (F)

IEB} i@ /
i 10g /

[ @
i

1E-9 le

Tempo de exposi¢do (min.)

FIGURA 4.14 Variacdo da capacidade da tinta FZ6 com o tempo, nos primeiros minutos de
imersao, de cada um dos periodos de exposi¢do do ciclo estudado.
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FIGURA 4.15 Variacio da resisténcia da tinta FZ6 com o tempo, nos primeiros minutos de
imersdo, de cada um dos periodos de exposicdo do ciclo estudado. O grifico b) é uma
expansdo de a) para menores valores da resisténcia.

A variagdo dos valores indica uma entrada rdpida de 4gua na pelicula, até um ponto
de saturagdo coincidente com o patamar. Apds a secagem, verifica-se uma recuperagio da
capacidade e da resisténcia no sentido dos valores iniciais, maior apds o periodo de 7 dias,
indicando que ao fim de 2 dias ainda havia alguma dgua presente no interior da pelicula. A
capacidade é recuperada mais facilmente, pois depende essencialmente da dgua absorvida; a
sua recuperagdo quase completa, mostra que durante o periodo de secagem a dgua existente na
pelicula foi praticamente toda dessorvida. O valor da resisténcia da tinta ndo teve uma
recuperagdo tdo grande quanto o da capacidade pois depende de outros factores, como sdo o
estado de degradacdo da pelicula apds tensdes mecénicas originadas pelo inchamento devido

a dgua absorvida (principalmente nas zonas dos empolamentos) e de poros entretanto criados
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por lixiviagdo de componentes soldveis; o aumento do valor da resisténcia apds a secagem
mostra que a pelicula recuperou alguma da sua coesdo dificultando a entrada do electrélito. A
diminui¢do da resisténcia e o aumento da capacidade com o tempo de exposi¢do sdo mais
rdpidos nos 2° ¢ 3° perfodos de exposi¢do, o que revela que, embora a pelicula tenha
recuperado parte das suas propriedades barreira, ficou mais fragil relativamente ao estado
inicial.

Os resultados parecem indicar que se a tinta ndo estiver permanentemente exposta ao
electrolito, podera ter um desempenho bastante melhor que o revelado nas condigdes de
ensaio usadas neste trabalho. Assim, estas tintas ndo sdo indicadas para ambientes de grande
humidade mas, se expostas a um perfodo de imerséo, poderdo recuperar rapidamente, se a ele

se seguir um periodo de secagem, como parece ser sugerido pelos resultados experimentais.

4.8 COMPARACAO COM PRIMARIOS DE BASE SOLVENTE E PRIMARIOS
AQUOSOS INTEGRADOS NUM SISTEMA DE PINTURA

As tintas usadas neste trabalho sdo tintas de base aquosa que pretendem substituir os
sistemas de base solvente. Assim, os resultados obtidos foram comparados com os de dois
primérios comerciais de base solvente, um com pigmento anticorrosivo e outro sem
pigmentos activos.

Nas figuras 4.16 ¢ 4.17 mostram-se os espectros de impedéncia para ambas as tintas de
base solvente em vérios momentos da imersdo e pode observar-se como os resultados sdo
francamente melhores que os encontrados para as tintas estudadas, patentes no elevado valor
da resisténcia e na auséncia nos diagramas de Nyquist do semicirculo devido ao processo
corrosivo, mesmo ao fim de 1 més de imersdo. Das tintas estudadas, sé o primdrio baseado na
emulsdo alquidica, apresentou os melhores resultados, mas mesmo estes estdo aquém dos
encontrados para base solvente.

Deve referir-se que a exposi¢io continua a uma solugdo aquosa, nio é o melhor
ambiente de ensaio para tintas com as caracteristicas das estudadas, que sdo formulacdes
aquosas, nao concebidas para aplicagdes em ambientes de grande humidade e, além disso, séo
primérios, que pressupdem uma camada de acabamento.

A fim de verificar o comportamento de alguns dos primério de base aquosa testados,
integrados num sistema de pintura primério + acabamento, fizeram-se ensaios com painéis
ferrosos revestidos por uma camada de primério e uma camada de acabamento. Na figura 4.18

apresentam-se espectros de impedéncia de um primério com pigmento anticorrosivo (FZ6) e
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FIGURA 4.16 Diagramas de Bode e Nyquist para um primdrio de base solvente com pigmento
anticorrosivo, apds 7 dias e 1 més de exposicao (espessura = 50 pm).
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um primdrio sem pigmento anticorrosivo (CVP25), com um acabamento aquoso baseado
numa emulsdo alquidica que mostram valores elevados da resisténcia da pelicula para o caso
dos sistemas e para a tinta de acabamento, tanto ao fim de trés dias como 1 més. A elevada
resisténcia do acabamento pode ser explicada pelo valor da sua CVP (17 %) o qual permite
obter uma pelicula relativamente impermedvel. Os resultados sdo bastante melhores que para

0s respectivos primdrios ou para o acabamento apenas.

4.9 CONCLUSOES

Os resultados obtidos por espectroscopia de impedincia electroquimica para tintas de
base aquosa aplicadas a substratos ferrosos permitiu verificar que, dentro dos sistemas
estudados, as emulsdes aquosas apresentam um melhor desempenho face as dispersdes, e que
algumas das tintas fabricadas com essas resinas apresentam piores comportamentos
anticorrosivos relativamente aos das proprias resinas. Estes resultados podem dever-se ao
tipo de aditivos existentes na tinta que poderdo aumentar a sensibilidade da pelicula a dgua.

Verificou-se também, que o aumento da pigmentagdo origina uma maior
permeabilidade da agua com a consequente menor resisténcia da tinta, no entanto, a
resisténcia a corrosdo segue a variacio habitual: aumento do desempenho anticorrosivo com o
aumento da CVP até um momento em que as caracteristicas de proteccdo se perdem.

Relativamente ao uso de pigmentos inertes, verifica-se que tintas com pigmentos de
forma lamelar apresentam as melhores propriedades barreira; no que respeita aos pigmentos
anticorrosivos ndo toxicos testados, conseguiu-se uma seriacio relativamente a sua eficicia
anticorrosiva: fosfato de zinco > fosfossilicato de Ca, Sr e Zn, e silica permutadora de catides
célcio.

A comparagdo dos resultados com primdrios de base solvente, mostrou que estes
ultimos revelam um comportamento anticorrosivo superior, nas condigdes de ensaio usadas.
Verificou-se também que os primdrios apresentam melhores resultados quando integrados
num sistema de pintura. Os resultados obtidos sugerem, ainda, que em outras condicoes de
ensaio, sem tempos de exposi¢do muito longos, o desempenho das tintas poderd ser melhor,
uma vez que as peliculas revelam uma recuperagdo das suas caracteristicas de protec¢do apos

periodos de secagem.




CORROSAO ACELERADA
EM CAMARA DE NEVOEIRO SALINO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da corrosdo acelerada em cabina de
nevoeiro salino de formulagdes de base aquosa aplicadas em substratos ferrosos. As
formula¢des estudadas sdo as mesmas que foram usadas no estudo apresentado no capitulo 4
pelo que a apresentagdo serd feita pela mesma ordem: far-se-4 também a comparagio, entre 0s
resultados obtidos por ambos os métodos.

Os resultados referem-se as observagdes do empolamento da pelicula e do grau de
corrosdo da superficie metilica ap6s 7 dias de ensaio acelerado, excepto no caso do sistema
primdrio + acabamento, para os quais o ensaio prolongou-se por 21 dias. Nao se incluem
observacOes relativamente a exfoliacdo e fissuragdo porque em nenhuma das tintas se
detectaram estes defeitos e o grau de delaminag@o na zona do corte do revestimento também
ndo € incluido porque sé foi observado para uma das tintas de base solvente. Outro aspecto

ndo contabilizado foi a aderéncia ao metal das peliculas enquanto himidas.

5.1 RESINAS DE BASE AQUOSA PARA TINTAS ANTICORROSIVAS

S6 foram efectuados ensaios com painéis revestidos pelas resinas acrilica e estireno-
-acrilica, para as quais a degradacdo das peliculas foi muito rdpida, processando-se no espago
de 1-2 dias, razdo pela qual ndo se tabelam os resultados. A corrosdo foi generalizada, com

bolhas muito salientes, de diversos tamanhos (1 a 5 mm), com distribui¢do densa e cobrindo
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toda a superficie. Esta degradacdo, rdpida e intensa, contrasta com os resultados obtidos nos
ensaios electroquimicos, onde o desempenho das resinas foi bastante melhor, e deve-se, muito
provavelmente, as condi¢es mais agressivas do nevoeiro salino: maior concentrago salina e

temperatura mais elevada.

5.2 TINTAS FABRICADAS COM AS RESINAS EM ESTUDO

Os resultados da tabela 5.1 referem-se as observagdes da degradagio das peliculas de
tintas fabricadas com as resinas em estudo e a corrosdo na superficie dos painéis metélicos, ao
fim de 7 dias de corrosdo acelerada. Verifica-se que o melhor resultado foi obtido para a tinta
alquidica, podendo estabelecer-se uma ordem de desempenho (da melhor para a pior):
alquidica > acrilica > éster de epdxido > estireno-acrilica, ligeiramente diferente da
encontrada na sec¢do 4.2, onde a tinta estireno-acrilica obteve o segundo melhor resultado
logo a seguir a tinta alquidica. Deve atender-se ao facto de a tinta alquidica ter uma espessura
maior que as restantes, o que poderd ser considerado um factor que explica o seu melhor
desempenho. Os resultados das tintas baseadas nas dispersdes acrilica e estireno-acrilica,
apresentaram resultados melhores que os das respectivas resinas, ao contririo do que se

encontrou nas medi¢des da impedéncia.

TABELA 5.1 — Resultados do empolamento da pelicula e do grau de oxidagao de painéis de
aco laminado a frio, revestidos por tintas fabricadas com as resinas estudadas, apds 7 dias de
corrosdo acelerada em cabina de nevoeiro salino.

. Espessura da Empolamento da  Oxido na pelicula de Corrosio na
Tinta : s . : L S
pelicula seca (um) pelicula de tinta tinta superficie metilica
Acrilica 50£5 6M 4 4
Estireno-acrilica 40£5 8D 2 3
Alquidica 70+ 10 5MD 4 5
Ester de epéxido 50%5 6 MD 3 3

5.3 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO VOLUMICA DE PIGMENTOS

Dos resultados apresentados na tabela 5.2, referentes as observagdes da corrosao
acelerada em nevoeiro salino de tintas com diferentes valores de CVP aplicados em painé€is
ferrosos, verifica-se que o empolamento da pelicula diminui (tanto o tamanho das bolhas
como a densidade da sua distribui¢do) com o aumento da quantidade de pigmentos presente,
sendo quase inexistente a partir de CVP = 40 %. A oxidacdo da superficie metilica em
funcdo da CVP apresenta trés zonas distintas: uma entre 10 e 20 % de CVP com bastante

corrosdo devido as bolhas serem grandes e cobrirem, densamente, a superficie; segue-se a
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zona entre 20 e 35 % onde a oxidacdo ¢ ligeiramente menor, devido essencialmente ao menor
tamanho das bolhas; por fim a zona acima dos 35 %, onde a corrosdo € acentuada e se
distribui por toda a superficie da placa. Este dltimo comportamento pode ser explicado
considerando a porosidade que aparece na tinta a partir do ponto em que a resina ji nio €
suficiente para preencher os espagos entre as particulas de pigmentos.

Os resultados obtidos mostram uma zona onde as tintas s3o em geral melhores (CVP
entre 20 e 30-35 %) e sdo idénticos aos resultados de impedadncia que avaliaram o
desempenho corrosivo da tinta através da capacidade do processo de corrosdo e impedancia

méxima a baixas frequéncias (0,1 Hz).

TABELA 5.2. — Resultados do empolamento da pelicula e do grau de oxidagio de painéis de
aco laminado a frio, revestidos por tintas com vdérios valores de CVP, apds 7 dias de corrosao
acelerada em cabina de nevoeiro salino.

CVP 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Empolamento 6D 6D 7D 8D 8D 8D 9F 9F 9F
Oxido 2 2 2-3 3 3 13 0-1 0-1 0-1

5.4 INFLUENCIA DOS PIGMENTOS INERTES

Os resultados apresentados na tabela 5.3, referentes a tintas com diferentes
composi¢des de pigmentos inertes, apresentam diferengas muito pequenas que ndo podem ser
convenientemente distinguidas usando o procedimento escolhido. O empolamento, ainda que
diferente, é idéntico o suficiente para caber na mesma classificagdo, o mesmo acontecendo
para o grau de corrosdo da superficie metdlica. Revela-se aqui a vantagem do método
electroquimico, o qual permite distinguir e quantificar os parimetros de cada tinta. As tintas
apresentaram empolamento com bolhas pequeninas e densas cobrindo toda a placa, e a

oxidacdo ocorreu generalizada em toda a placa, ja que ocorreu nas zonas das bolhas.

TABELA 5.3. — Resultados do empolamento da pelicula e do grau de oxidac@o de painéis de
aco laminado a frio, revestidos por tintas com diferentes combinacdes de pigmentos inertes,
ap6s 7 dias de corrosdo acelerada em cabina de nevoeiro salino.

sxido 6xido de ferro 6xido de it Mk dxido de ferro
G B talco barite / talco ferro/ barite REH / talco / barite
(1:1) (I ’ (1:1:1)
Empolamento 8D 8D 8D 9D 8D 8D 8D

Oxido 2 2 2 o) 2 2 2
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5.5 INFLUENCIA DO TIPO E QUANTIDADE DE PIGMENTO ANTICORROSIVO

Para qualquer dos casos em que se usaram pigmentos anticorrosivos (e
independentemente da sua quantidade), os resultados foram melhores do que para o caso da
mesma tinta sem pigmentos activos; a consulta da tabela 5.4 mostra que, para a silica nas
concentragoes de 3 % e 5 %, os resultados sdo iguais aos da tinta sem pigmentos activos
(CVP = 25 %), mas esse facto deve-se ao processo de classificagdo e apresenta¢do de
resultados que ndo distingue certas situagdes, diferentes macroscopicamente, mas ndo o
suficiente para serem incluidas em classificacdes diferentes.

Os resultados revelaram que os melhores pigmentos foram o fosfato de zinco e o
fosfossilicato de célcio, estréncio e zinco (ambos obtiveram os melhores resultados com a
concentragdo de 6 %); estas observacdes estdo concordantes com o que foi observado nos
ensaios electroquimicos, excepto no facto de a melhor concentragdo de fosfato de zinco ser

aqui 6 % e nos ensaios por impedancia, 9 %.

TABELA 5.4 — Resultados do empolamento da pelicula e do grau de oxidag¢do de painéis de
aco laminado a frio, revestidos por tintas com diferentes pigmentos anticorrosivos a diversas
concentragdes, apds 7 dias de corrosdo acelerada em cabina de nevoeiro salino.

Fosfato de Zinco Silica permutadora Fosfossilicato de Ca, Sr, Zn
% Pigmento * 6 9 12 3 5 7 i 4 6 10
Empolamento 6F 8MD  8MD 8D 7D 6M 7MD TMD TMD 7MD
Oxido 5 4 4 3 3 4 4 4-5 5 4

* % em massa para total de formulacio.

5.6 INFLUENCIA DA PRESENCA DE ADITIVOS

Os resultados apresentados na tabela 5.5 correspondem as observagdes do
empolamento e grau de oxidagdo da superficie metdlica de painéis de ago revestidos pela tinta
FS6 (6% de fosfossilicato de Ca, Sr, Zn) a qual se adicionaram diversas quantidades (1 %,
5 % e 10 %, em massa) de aditivos espessante ¢ dispersante. Se forem comparados com 0s
resultados obtidos para a tinta sem adicio de aditivos, observa-se que, embora nao muito
distintos entre si, permitem verificar que o aumento da quantidade de aditivos tem um efeito
pequeno no empolamento, mas significativo no aumento da corrosdo na superficie metalica.
Este aumento verifica-se principalmente nos casos onde os aditivos estdo presentes em grande
quantidade, e pode ser explicado por um aumento da porosidade ou da permeabilidade da

tinta. Entre os dois tipos de aditivos nao hd diferencas pronunciadas, mas o espessante parece
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apresentar uma maior facilidade na promo¢ao da permeabilidade. Conclusdes idénticas foram

alcancadas com as medigdes de impedéncia electroquimica descritas na secgio 4.6.

TABELA 5.5 — Resultados do empolamento da pelicula e do grau de oxidacdo de painéis de
aco laminado a frio, revestidos pela tinta FS6 contendo variadas quantidades de aditivos
dispersante e espessante, apds 7 dias de corrosdo acelerada em nevoeiro salino.

Dispersante Espessante
% Aditivo * 1 5 10 1 5 10
Empolamento &M 8M 8MD &M 6D 8D
Oxido 3 12 1-2 3 1 1-0

* % em massa para total de formulagio.

5.7 COMPARACAO COM PRIMARIOS DE BASE SOLVENTE E PRIMARIOS
AQUOSOS INTEGRADOS NUM SISTEMA DE PINTURA

Na tabela 5.6 apresentam-se os resultados obtidos para a corrosio acelerada de painéis
revestidos por um sistema de pintura, pelas tintas que o compdem (FZ6, primério aquoso com
fosfato de zinco a 6 % e ACAB, uma tinta de acabamento alquidica), e por primdrios de base

solvente, um com pigmento anticorrosivo e outro sem pigmento anticorrosivo.

TABELA 5.6 — Resultados do empolamento da pelicula € do grau de oxidacdo de painéis de
aco laminado a frio, revestidos por primdrios de base solvente e por um sistema aquoso de
primdrio + acabamento, apds 7 dias de corrosdo acelerada em cabina de nevoeiro salino (21
dias para o sistema).

Ti Espessura da Empolamentoda  Oxido na pelicula de Corrosao na

inta " : : : G- ;
pelicula seca (im) pelicula de tinta tinta superficie metdlica

FZ6 50+ 5 6F 8 5

ACAB 100+ 15 8F 8 10

FZ6 + ACAB 35£5+35%5 10 6-8 10

primdrio de base
solvente com pigmento 606 8F 7 5
anticorrosivo

primdrio de base
solvente sem pigmento 80%10 2F(6F) * 7 5
anticorrosivo

* A placa apresenta vdrias dreas de 3-6 cm” enrugadas completamente delaminadas.

Os resultados mostram que os painéis revestidos pela tinta de acabamento e pelo
sistema de pintura, apresentaram os melhores resultados, ndo mostrando qualquer oxidagdo da

superficie metdlica e com empolamento ausente ou insignificante. O bom desempenho do
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sisterna parece dever-se principalmente a presenga do acabamento; o primério podera mostrar
a sua influéncia no sistema num momento mais tardio, devido 4 sua aderéncia e ao facto de
conter pigmentos anticorrosivos. Os primdrios de base solvente apresentaram bons
desempenhos mostrando, no entanto, algumas zonas oxidadas; o primdrio sem pigmento
anticorrosivo apresentou zonas delaminadas, devidas provavelmente, ao processo de
delaminagdo catodica.

Os resultados mostram um melhor desempenho para os primérios de base solvente e

para o sistema completo, tal como j4 tinha sido observado nos ensaios electroquimicos.

5.8 CONCLUSOES

Dos resultados obtidos, hd virias consideragdes que devem ser destacadas. Um
primeiro ponto é o facto de nos conjuntos de ensaios 5.2 a 5.5, onde se estudaram as
influéncias de vérios constituintes para as propriedades da tinta, os resultados serem de um
modo geral idénticos entre si, ndo sendo possivel distinguir claramente os efeitos das
variagdes de cada pardmetro. Este facto ocorre mesmo quando se observam diferencas
macroscopicamente, o que se deve ao processo de classificagdo escolhido, que atribui o
mesmo resultado a observagdes que sdo diferentes, mas ndo o suficiente para serem integradas
em classificagdes diferentes.

Tem sido referido que este tipo de ensaio ndo apresenta resultados que sejam

%697 ¢ esta situacdo é mais notdria

compardveis aos que se obtém nas exposi¢do ao ambiente
para o caso das tintas aquosas.>**** Apesar do conhecimento dos problemas apresentados
por este tipo de ensaio, ele foi escolhido para a monitoriza¢3o da proteccdo anticorrosiva das
tintas testadas, por ser o método mais utilizado pela comunidade industrial € o que aparece
referido na maior parte da literatura técnica; interessava conhecer o desempenho das tintas
neste ambiente, inclusive por uma questdo de comparagdo com resultados obtidos na
informacao técnica.

Comparando com os estudos baseados nas medi¢des de impedancia electroquimica,
verificou-se que, de um modo geral, existe concordédncia nas conclusfes a que se pode chegar
com os resultados de ambos os métodos. O nevoeiro salino provoca corrosdo e degradacdo da
pelicula mais rdpida e intensa, o que provavelmente se deve a temperatura do ensaio e maior
concentracio salina da solugao.

Outro aspecto de extrema importincia € o facto do método electroquimico ser mais

sensivel, e permitir quantificar as diferencas encontradas para as diversas resinas tanto na
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resisténcia da pelicula como no processo de corrosdo, o que nio é possivel no nevoeiro salino;

este permite apenas obter a posi¢do relativa das amostras numa escala qualitativa de valores.
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Os resultados obtidos por espectroscopia de impedancia electroquimica para tintas de
base aquosa aplicadas a substratos ferrosos permitiram verificar que as emulsdes apresentam
melhor desempenho face as dispersdes e, em muitos casos, as tintas fabricadas com essas
resinas revelam pior protec¢do anticorrosiva relativamente aos das proprias resinas. Este
dltimo comportamento pode ser explicado pela presenca de aditivos na tinta que provocam
uma maior sensibilidade da pelicula a dgua. O desempenho dos primdrios aquosos €, no
entanto, melhorado quando estes sdo integrados num sistema de pintura.

Por outro lado, o estudo feito sobre a influéncia dos constituintes da tinta
(concentragao volumica de pigmentos, pigmentos inertes e pigmentos anticorrosivos) nas suas
propriedades anticorrosivas mostrou que o aumento da concentragdo voldmica de pigmentos,
facilita a permeabilidade da dgua com a consequente menor resisténcia da tinta, mas a
resisténcia a corrosdo melhora com o aumento da CVP até um momento em que as
caracteristicas de protecc¢io se perdem. Relativamente ao uso de pigmentos inertes, verificou-
se que tintas usando pigmentos de forma lamelar apresentaram as melhores propriedades
barreira; no que respeita aos pigmento anticorrosivos nio téxicos testados encontrou-se uma
ordem de desempenho: fosfato de zinco > fosfossilicato de Ca, Sr e Zn > silica permutadora
de catides célcio.

No estudo da comparacdo com primdrios de base solvente, observou-se que estes
ultimos revelaram um comportamento anticorrosivo superior, nas condi¢des de ensaio usadas.
Estes resultados poderdo ser apenas aparentes uma vez que em condigdes de exposigdo, sem

tempos de imersdo muito longos, os resultados das tintas de base aquosa poderdo ser
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melhores, pois as peliculas revelam uma recuperacio das suas caracteristicas de protec¢io
ap6s periodos de secagem. Seria importante estudar a correlagdo entre os resultados dos
métodos utilizados neste trabalho com os resultados de exposi¢io ao ambiente natural e
verificar a validade das conclusdes obtidas, acerca do desempenho das tintas aquosas. As
conclusGes apresentadas referem-se a um sistema aquoso baseado numa dispersdo acrilica, o
qual ndo € representativo do universo de sistemas aquosos existentes.

Comparando os resultados obtidos por espectroscopia de impedancia electroquimica e
por corrosdo acelerada em cabina de nevoeiro salino, verifica-se uma correlacio entre os
resultados obtidos pelos dois métodos. No entanto, as condigdes em nevoeiro salino provocam
uma corrosdo e degradacio da pelicula mais rdpida e intensa, o que provavelmente se deve a
temperatura do ensaio e maior concentragdo salina da solugdo. Um aspecto que merece
destaque € o facto de o método electroquimico ser mais sensivel, e permitir quantificar as
diferengas encontradas para as diversas resinas tanto na resisténcia da pelicula como no
processo de corrosdo, o que ndo € possivel no nevoeiro salino; este permite apenas obter a
posigdo relativa das amostras numa escala qualitativa de valores e, para muitos casos, inclui
resultados macroscopicamente diferentes na mesma classificagdo.

Uma extensio para o trabalho desenvolvido serd a comparagdo do desempenho das
formula¢do aquosas usando pigmentos tradicionais de eficdcia conhecida (principalmente
cromatos) a fim de comparar a sua ac¢do com a dos pigmentos alternativos nas mesmas
condigdes e para a mesma formulacdo. Igualmente importante serd a avaliagdo dos pigmentos
alternativos quando incorporados em sistemas de base solvente.

Uma outra vertente de desenvolvimento do trabalho serd usar outras resinas de base
aquosa, uma emulsdo alquidica por exemplo, e sistemas de base solvente, a fim de verificar e
comparar a influéncia dos pardmetros estudados neste trabalho: concentragdo volimica de
pigmentos, pigmentos inertes e pigmentos anticorrosivos.

Finalmente, de grande interesse, serd a continuagdo do estudo dos pigmentos
anticorrosivos, a fim de tentar estabelecer os seus mecanismos de acgio, e o estudo de efeitos
sinérgicos (interacgdes pigmento inorgénico / pigmento inorginico e pigmento inorgénico /

pigmento orgénico).
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PROCEDIMENTOS DE ENSAIO USADOS
NO CONTROLO DE QUALIDADE
DAS TINTAS

As tintas fabricadas foram sujeitas a um controlo de qualidade, durante as fases de

fabrico e aplicagio, podendo os pardmetros testados ser divididos em quatro grupos:

i)

ii)

iii)

caracteristicas de fabrico: rapidez e economia de meios na dispersdo dos pigmentos,
formacdo de espuma, viscosidade da pasta de moagem;

caracteristicas da tinta enquanto produto liquido: viscosidade, densidade, pH,
estabilidade da tinta (existéncia ou ndo de sedimentagido e de separagdo de resina a
superficie), aplicabilidade e lacagem tanto em aplicagdes a trincha como a pistola,
tempo de secagem;

caracteristicas da pelicula seca: dureza, aderéncia ao substrato ferroso, existéncia de
defeitos (bolhas e buracos provocadas por espuma, crateras devidas a ma molhagem
do substrato, vergadas de trincha, escorridos), tempo de endurecimento, repintura com
tintas de base solvente e base aquosa, resisténcia do filme a ensaios de impacto,
dobragem e lixagem:;

caracteristicas de resisténcia a corrosao: testadas no final, por corrosdo acelerada
em cabina de nevoeiro salino, espectroscopia de impedancia electroquimica e

exposi¢do ao ambiente natural.

Descrevem-se seguidamente as normas seguidas na avaliagio de cada parimetro.



130 APENDICE [

1. Grau de moagem do pigmento e grau de finura da tinta
ASTM D 1210-79, Standard Test Method for Fineness of Dispersion of Pigment-Vehicle Systems.

2. Densidade
ASTM D 1475-90, Standard Test Method for Density of Paint, Varnish, Laquer, and Related Products.

3. Viscosidade Stormer
NP-234 (1961}, Tintas e Vernizes. Medic¢do da viscosidade com o viscosimetro de Stormer.

ASTM D 562-81, Standard Test Method for Consistency of Paints Using the Stormer Viscometer.

4. Viscosidade copo Ford IV

NP-2020 (1983), Tintas e Vernizes. Avaliacio da viscosidade aparente pela determinacdo do tempo de

escoamento.

ASTM D 1200-88, Standard Test Method for Viscosity by Ford Viscosity Cup.

5. Teor em matéria nao volatil

NP-1361 (1976), Tintas e Vernizes. Determinacio dos teores de matérias voldteis e ndo voldteis.
ASTM D 2369-93, Standard Test Method for Volatile Content of Coatings.
ASTM D 2697-86, Standard Test Method for Volume Nonvolatile Matter in Clear or Pigmented Coatings.

6. Temperatura minima de formacao de filme (TMFF)
ASTM D 3793-89, Standard Test Method for Low-Temperature Coalescence of Latex Paint Films.

7. Separacao de fases e estabilidade em estufa e ao meio ambiente

ASTM D 869-85, Standard Test Method for Evaluating Degree of Settling of Paint.

ASTM D 1849-80, Standard Test Method for Package Stability of Paint.

ASTM D 2574-93, Resistance of Emulsion Paints in the Container to the Attack by Microorganisms.

8. Secagem ao tacto

NP-187 (1960), Tintas e Vernizes. Tempos de secagem superficial e de endurecimento.

9. Aplicabilidade e lacagem.
NP-111 (1982), Defeitos na Pintura. Terminologia e definigdes.

10. Aderéncia (ao substrato metilico e repinturas)
NP-1903 (1986), Tintas e Vernizes. Apreciagio da aderéncia. Método da quadricula.
ASTM D 3359-93, Standard Test Method for Measuring Adhesion by Tape Test.
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11. Dureza Pendular Konig
ASTM D 4366-92, Standard Test Method for Hardness of Organic Coatings by Pendulum Damping Tests.

NP-2400, Tintas e Vernizes. Ensaio de amortecimento do péndulo.

12. Resisténcia a Impacto
ASTM D 2794-93, Standard Test Method for Resistance of Organic Coatings to the Effects of Rapid

Deformation (Impact).

13. Resisténcia a Dobragem
ASTM D 522-93a, Standard Test Methods for Mandrel Bend Test of Attached Organic Coatings.

Outras normas:

NP-41 (1982), Tintas e Vernizes. Terminologia. DefinigGes.

NP-504 (1968), Tintas e Vernizes. Painéis de ago para Ensaios.

NP-1360 (1976), Tintas e Vernizes. Exame e preparagio das amostras para ensaio.
NP-1734 (1982), Tintas e Vernizes. Colheita de Amostras.

NP-1884 (1982), Tintas e Vernizes. Determinagio da espessura da pelicula.

NP-1886 (1982), Tintas e Vernizes. Condigdes de aplicagio para ensaios.
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FORMULACOES DAS TINTAS ESTUDADAS

Apresenta-se neste apéndice as formulagbes das tintas usadas no trabalho. A
formulagdo acrilica foi modificada para os estudos da influéncia da Concentragio Voltimica
de Pigmentos, pigmentos inertes e pigmentos anticorrosivos. As modificagdes para cada
caso, bem como os pardmetros mantidos fixos, foram referidos no Capitulo 3, na secgéo

relativa as formulagdes usadas.

Tabela A2.1. Formulacio da tinta acrilica.

Componentes massa (g)
Agua (solvente) 150,00
AMP-90 (molhante) 3,00
Bentone EW (espessante inorganico) 3,50
Agitan 260 (1:1 butilglicol) (antiespuma) 4,00
Disp. Pig. A (dispersante) 6,00
Butilglicol (solvente coalescente) 10,00
Bayferrox 140 M (pigmento) 49,50
Barite Diamelia 16 (carga) 44,50
Microtalco AT1 (carga) 35,00
Phosphinox PZ 06* (pigmento anticorrosivo) 70,00
Maincote PR-71 (resina) 466,00
Agua (solvente) 94,00
Butilglicol (solvente coalescente) 40,00
Agitan 260 (1:1 butilglicol) (antiespuma) 8,00
NaNO, (15 %) (inibidor de flash-rust) 10,00
Ser Ad FX-1010 (67 %) (espessante associativo) 6,50
Total 1000,00

Ccvp 25 %

Sélidos (massa) 45 %

* Fosfato de zinco



APENDICE 2

Tabela A2.2. Formulacio da tinta estireno-acrilica.

Componentes massa (g)
Agua (solvente) 130,00
Irgacor 252 FC (32 %) (inibidor de flash-rust) 6,00
Disp. Pig. A (dispersante) 3,00
NH; (q) (25 %) 1,00
Butilglicol (solvente coalescente) 30,00
TiO, R-902 (pigmento) 130,00
Microtalco AT 1 (carga) 110,00
Phosphinox PZ 06* (pigmento anticorrosivo) 70,00
Byk 024 (antiespuma) 0,50
Neocryl XK-62 (resina) 607,00
Butilglicol (solvente coalescente) 20,00
Byk 024 (anti-espuma) 1,00
Collacral PU 85 (espessante) 7,00
Total 1115,50
cvp 27 %
Sélidos (massa) 51 %
* Fosfato de zinco

Tabela A2.3. Formulacio da tinta alquidica.
Componentes massa (g)
Setal 6001 AQ-45 (resina) 270,00
Surfynol 104 E (dispersante) 5,00
TiO, Crystal 100 (pigmento) 100,00
Barita Diamelia 16 (carga) 100,00
Microtalco ATI (carga) 110,00
Phosphinoz PZ 06* (pigmento anticorrosivo) 100,00
Irgacor 252 FC (32 %) (inibidor de flash-rust) 10,00
Byk 024 (antiespuma) 3,00
Exkin n° 2 (anti-peles) 4,00
Setal 6001 AQ-45 (resina) 230,00
NUSA Co 10 % AQ (secante) 3,50
NUSA Ca4 % AQ (secante) 8,50
SER AD FX-1010 (67 %) (espessante) 1,00
Agua (solvente) 20,00
Total 965,00
CVP 34 %
Sélidos (massa) 64 %

* Fosfato de zinco
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Tabela A2.4. Formulaciio da tinta de éster de epoxido.

Componentes massa (g)
Agua (solvente) 110,00
Disp. Pig. A (dispersante) 4,50
AMP-90 (molhante) 2,50
Byk 024 (antiespuma) 1,00
Bayferrox 140 M (pigmento) 100,00
Phosphinox PZ 06* (pigmento anticorrosivo) 70,00
Microtalco AT1 (carga) 62,00
Lusomya 2 extra (carga - calcite) 55,00
Wacker HDK T40 (silica) 5,00
Resydrol VWE 4380 (resina) 432,00
Octoato Co 10 % (secante) 2,20
Octoato Ca 5 % (secante) 4,40
Exkin n° 2 (anti-peles) 4,00
Mowilith VDM 7410 (resina) 141,00
NaNO; (15 %) (inibidor de flash-rust) 9,00
Byk 024 (antiespuma) 1,00
Acrysol RM-8 (50 %) (espessante) 5,00
Total 998,10
Cvp 28 %
Solidos (massa) 51 %
* Fosfato de zinco

Tabela A2.5. Formulacio da tinta de acabamento (ACAB).
Componentes massa (g)
Setal EPL 4693 (resina alquidica) 363,40
NUSA Co 10 % (secante) 5,00
NUSA Cad % (secante) 10,00
Exkin n® 2 (anti-peles) 2,00
Surfynol 104-E (dispersante) 5,00
Crystal PGM 100 (TiO,) (pigmento) 232,60
Setal EPL 4693 (resina) 363,40
Exkin n® 2 (anti-peles) 2,00
Byk 024 (antiespuma) 3,50
Fluorad FC 129 (10 %) (anti-crateras) 5,20
Ser Ad FX-1010 (67 %) (espessante) 3,50
Agua (dgua)
Total 1000,00
cyp 17 %
Solidos (massa) 49 %
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Tabela A2.6. Primérios de base solvente da Fabrica de Tintas 2000 Lda usados.
Primario Composi¢io Genérica Cvp* Sélidos®
Resina Pigmentos

Com pigmento alquidica modificada em  fosfato misto de zinco e ferro,

. : - . ) 45 % 55 %
anticorrosivo solvente orgénico dxido de ferro, calcite e talco
Serp plgm'ento alquidies moﬁdilﬁcada 2 oxido de ferro, calcite e talco 45 % 70 %
anticorTosivo solvente orginico

a, concentragio volimica de pigmentos; b, percentagem em massa
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Tabela A3.1. Resinas estudadas.

CARACTERISTICAS DOS
CONSTITUINTES ESTUDADOS

Resina

Nome Comercial

Fabricante

Descrigdo

Acrilica
Estireno-acrilato
Alquidica

Ester de ep6xido

Maincote PR-71

Neocryl XK-62

Setal 6001 AQ-45

Rohm and Haas

Zeneca resins

Akzo Nobel

Resydrol VWE 4380/35 Vianova resins

polimero acrilico em dispersdo

aquosa, 50 % de sélidos

copolimero de estireno e acrilato em
dispersdo aquosa, 42 % de sélidos

resina alquidica em emulsdo aquosa,

45 % de sélidos

resina epoxidica esterificada, em
emulsdo aquosa, 35 % de sélidos

Tabela A3.2. Caracteristicas das resinas estudadas.

Resina PH Visc(?:si)i;i age Densidade T(l:/(I:F)'F ( f’z 62:;);)
Acrilica 8a9 120 1,04 12.8/13.5 51,8
Estireno-acrilato Tag8 60/70 1,04 30/32 41,5
Alquidica T7a8 670/80 1,06 -1 442
Ester de ep6xido 8a9 1300 1,01 | 34,5
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Tabela A3.3. Pigmentos anticorrosivos estudados.

Nome Nome Comercial Fabricante = Descrigdo

Fosfato de Zinco Heucophos ZPZ Heubach fosfato de zinco com modificagio orgénica
Silica permutadora ~ Shieldex AC 5 Grace silica permutadora de catides cdlcio
Fosfossilicato Halox SZP 391 Hammond fosfossilicato de cdlcio, estrdncio e zinco

Tabela A3.4. Caracteristicas dos pigmentos anticorrosivos estudados.

Tamanho

Nome Composigdo médio da densidade Absg:l'zio de PH
particula
Fosfato de Zinco A 56% Zn 3 um 3.5 20 7
38% PO,
0,3% org.
9.5% H,0 crist.
Silica permutadora 6% Ca 3,8/5.2um 1,8 60 8,8a9,8
de catides Ca**
Fosfossilicato de 41,9% Zn0O 2um 3,24 26 (31) 7.4
Ca, Sr, Zn 14,7% Ca0O
14,7% SiO,
4,5%  SrO
5,5%  H,0 crist.
17,7% P,05
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Tabela A3.5. Pigmentos inertes estudados.

Nome Nome Comercial Fabricante Descrigio

. oxido de ferro vermelho sintético
Oxido de Ferro Bayferrox 140 M Bayer 90-96 % 7-Fe,0,
talco, Mg35i40,9(OH); e magnesite,

Talco Microtalco AT1 Norwegian Talc
MgCOs; ; 60/40 (em massa)

Barite Barita Diamelia 16 Micronor barite, BaSOy,

Tabela A3.6. Caracteristicas dos pigmentos inertes estudados.

Granulometria Abs. Oleo® A, Sup.?

(0
Nome Forma (um) d (/100g) (m? /g) H
Oxido de ferro esférica 0,3 5,0 09-1,.2 24 5.8
Talco lamelar e 100 % < 45 2,90 40 6,6 9,5
granular 48 % <5
20% <2
Barite granular D50=6 4.4 10/12 — 6a8
0,5 % > 45
98 % (0-16 um)
(1) densidade; (2) absorcio de 6leo; (3) drea superficial
Tabela A3.7. Aditivos estudados.
Aditivos Nome comercial Fabricante Descricao
Dispersante Disp. Pig. A BASF poliacrilato de aménio em solugio
aquosa a 30 %
Espessante Ser Ad FX-1010 Servo Delden polimero poliuretano numa solugdo a

50% de dgua e glicbis
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pagina linha onde se 1é deve ler-se

30 13 ambas ambos

37 14 borrachas borracha

37 18 impermeabilizantes barreira

39 28 anddica e catddica de oxidagfio e de redugio

46 23 usar usarem

47 12 resumiam-se resumiram-se

48 1 incluidas tornar incluidas para tornar

48 29 resina resinas

49 25 como também quer

53 15 descreve-se descrevem-se

53 17 dispersantes substincias dispersantes sdo substincias

53 ultima tém ambas as fungdes. tém ambas as fungdes, molhante ¢
dispersante.

58 5 comportamento deslocamento

67 1 8,86 x 10 /em™ 8,854x 10" Fm’

68 13 escolhe escolhem

75 9 ...uma precisdo de 1 pum. ...uma precisdo de 1 pm. A espessura
das tintas aplicadas foide 50% 5 pm.

76 1 foi efectuada foram efectuados

78 7 e se iniciou o ensaio. ¢ se iniciou o ensaio. A espessura das
tintas foi de 50 = 5 pum. Espessuras
diferentes sdo referidas no texto.

81 dltima ...(primdrio + acabamento). ...(primdrio + acabamento). Todos os
valores apresentados referem-se a drea
exposta, 10.2 cm’.

86 1 resinas as duas tintas anteriores

96 5 0 parametro o principal pardmetro

98 tltima baixo apresentada baixos apresentados

105 9 permitiu permitiram

109 7 idénticos aos consistentes com os
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