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Resumo

Galvanizacao por imerséo a quente e tinta com alto teor de zinco séao revestimentos
a base de zinco que atuam na protecdo anticorrosiva através do mecanismo de
protecdo catddica, onde o zinco, metal menos nobre, sofre corrosdo preferencial
protegendo o metal base. Neste trabalho, foi investigado o desempenho
anticorrosivo de dois revestimentos a base de zinco: camada de galvanizacéo e tinta
rica em zinco aplicados sobre aco carbono ANBT 1006. Os corpos-de-prova foram
submetidos a ensaios de imersdo continua em solugdo em agua do mar da Regido
do Complexo Industrial de Suape (Ipojuca — PE) com e sem biocida, ao longo de um
periodo de 75 dias. Para avaliar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos foram
realizados ensaios eletroquimicos de potencial de circuito aberto e espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS). Os revestimentos a base de zinco apresentaram
fragilidade quando expostos a presenca de cloreto, contudo tanto a superficie
galvanizada quanto a pintura rica em zinco atuaram eficientemente através do
mecanismo de protecdo catddica, ndo sendo observado, para ambos o0s
revestimentos, corrosao do metal base.

Palavras-chave: Galvanizacao; Tinta rica em zinco; Protecéo catodica.

EVALUATION OF CORROSION PERFORMANCE OF ZINC-BASED COATINGS
BY ELECTROCHEMICAL TESTS

Abstract
Hot dip galvanizing and paint rich zinc are zinc based coatings that operate in
corrosion protection through the mechanism of cathodic protection where the zinc
metal less noble, suffer preferential corrosion protecting the base metal. In this study,
we investigated the corrosion performance of the two base coats of zinc galvanized
coating and zinc rich paint applied over ABNT 1006 carbon steel. The plate’s tests
were tested for continuous immersion in sea water solution in the region of SUAPE
Industrial Complex (Ipojuca - PE) with and without biocide over a period of 75 days.
To evaluate the corrosion resistance of the coatings were performed electrochemical
tests of open circuit potential (OCP) and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS). The zinc-based coatings showed weakness when exposed to the presence of
chloride, but both the galvanized surface as paint rich zinc acted efficiently through
the mechanism of cathodic protection, was not observed for both coatings, corrosion
of metal base.
Keywords: Hot dip galvanizing; Paint rich zinc; Cathodic protection.
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1 INTRODUCAO

Dentre as formas de protecdo anticorrosiva destacam-se 0s revestimentos
que atuam pelo mecanismo de protecdo catddica, onde podem ser citados 0s
revestimentos a base de zinco, destacando-se a galvanizac¢do por imerséo a quente
e as tintas ricas em zinco.

A galvanizacao a quente consiste na deposicdo de zinco metalico através da
imersdo de uma estrutura de aco em zinco fundido. Esse tipo de processo de
protecdo destaca-se por conferir um revestimento aderente e tenaz; atuar
catodicamente, ou seja, 0 zinco sofre corroséo preferencial, protegendo o metal
base caso figue exposto e em casos de exposi¢cOes prolongadas a atmosfera, em
que ocorre a eliminagdo da camada externa rica em zinco, as camadas
intermediarias continuam dando protecéo.®

As tintas pigmentadas com p6 de zinco necessitam de teores minimos para
protegerem catodicamente, uma vez que para ocorréncia desse mecanismo é
necessario que as particulas de zinco estejam em contato entre si, para permitir
continuidade elétrica.® Por isso que os veiculos epéxi, devido a sua caracteristica
de isolante elétrico, requerem teores de zinco da ordem de 95% em peso.®®

Neste trabalho foi investigado o desempenho anticorrosivo de dois
revestimentos a base de zinco (tinta rica em zinco e galvanizacdo) aplicados sobre
aco carbono ANBT 1006, expostos a agua do mar, através de ensaios
eletroquimicos de potencial de circuito aberto e espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Corpos-de-prova
Foram confeccionados corpos-de-prova de aco carbono ABNT NBR 1006, de

diferentes formatos e dimensdes para cada ensaio a ser realizado, conforme
descricdo apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Dimensdes dos corpos-de-prova

Ensaios Dimensdes dos
corpos-de-prova (mm)
Sistema Estatico 40x30x5
Eletroquimico 50x50x5

Na Tabela 2 é apresentada a composi¢cado percentual quimica do aco ABNT
1006, utilizado neste trabalho.

Tabela 2: Composicao percentual do aco carbono ABNT 1006

Composicéo C Si P S Cr Ni Cu Al Vv
Percentual 0.06 0.03 059 0.017 0.005 0.002 0.001 0.066 0.008

2.2 Revestimentos Investigados
Foi estudado neste trabalho duas classes de revestimentos a base de zinco:

e (galvanizacéo por imersao a quente; e
e tinta rica em zinco (95% de zinco metalico).
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O metal base recebeu tratamento superficial, por meio de jateamento abrasivo,
para limpeza e obtencao de perfil de rugosidade adequado.

Ambos os revestimentos foram aplicadas seguindo o procedimento industrial
da empresa Galvanisa (lgarassu-PE). Apos aplicacdo dos revestimentos, mediu-se a
espessura de acordo com a norma ABNT NBR 7399®) e avaliou-se a aderéncia das
pecas galvanizadas (ABNT NBR 7398'")) e aderéncia da tinta rica em zinco (ABNT
NBR 11003®).

Ao longo dos ensaios, os corpos-de-prova foram submetidos a analise visual,
para avaliacdo do processo de degradacao dos revestimentos.

2.3 Fluido de Processo

Foi utilizada agua do mar proveniente da regido onde estd localizada a
Empresa Termoelétrica de Pernambuco, no complexo industrial de SUAPE - PE. As
amostras foram coletadas sempre na mesma regiao a cada 15 dias.

2.4 Sistema Estatico

Os ensaios simulativos de corrosdo foram realizados durante 75 dias em
sistema estatico aberto, fabricado em vidro com volume util de 8L. Foram utilizados
nos experimentos dois tanques contendo agua do mar, sendo um deles em condig&o
estéril. Para isso a agua foi autoclavada a temperatura de 120°C e pressédo de 1
atm, e posterior adicdo de azida sddica, obtendo-se uma solucdo de 0,5% p/v. Os
tanques com agua estéril foram investigados visando identificar a acdo dos
microrganismos no processo de corrosdo metalica e degradacdo de revestimentos,
atuando nesta pesquisa como analise de referéncia ou branco.

2.5 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

O monitoramento do processo de deterioracdo dos revestimentos exposto a
agua do mar em sistema estatico, em fungcdo do tempo de imersao, foi efetuado
utilizando-se a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).
Utilizou-se uma célula eletroquimica de trés eletrodos composta por um tubo de
Teflon, contendo na sua base um furo que correspondente a area do eletrodo de
trabalho exposta ao eletrdlito (solucdo de NaCl 3,5% v/v), um eletrodo auxiliar de
platiha e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, KCI (sat). As medidas de
impedancia eletroquimica foram efetuadas numa varredura de frequéncia de a
6mHz a 40KHz, utilizando um potenciostato Autolab PGSTAT 302N acoplado a um
computador e controlado pelo programa FRA para aquisi¢cédo e tratamento de dados.
Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em triplicata, apds obtencdo do
potencial de circuito aberto.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Espessura dos Revestimentos

A espessura dos revestimentos foi monitorada a partir de 40 medigOes para
cada condicao investigada, sendo calculados a média aritimética e o desvio padrao
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para cada esquema de revestimento. Na Tabela 3 sdo apresentadas as espessuras
dos diferentes revestimentos investigados e 0s respectivos desvios padroes.

Tabela 3: Espessura dos revestimentos investigados

Média da
Revestimento Camada Espessura Total Desvio Padr&o (um)
(um)
Galvanizacgéo 51,43 8,35
z Tinta Rica 88,27 18,36
em Zinco

Conforme pode ser visualizado na Tabela 3, o processo de galvanizagéao
apresentou desvios mais baixos para as medidas de espessura, 0 que se deve
principalmente ao controle do tempo de imersao do metal base no zinco fundido,
reduzindo variagdes ocasionadas por fatores operacionais de aplicacao.

3.2 Aderéncia dos Revestimentos

Independentemente do tipo de revestimento, este deve apresentar uma boa
interacdo com o substrato, visando sua eficiente integridade fisica ao longo de toda
a vida util do revestimento. Diante desse fato, a avaliacdo da aderéncia é
fundamental para definir a eficiéncia de um revestimento.

A aderéncia da camada de galvanizacdo foi avaliada através da norma
NBR 7398.(” N&o se observou esfoliacdo de material & frente do corte, sendo a
aderéncia considerada eficiente.

Os esquemas de pintura investigados foram submetidos a ensaio de
aderéncia de acordo com a norma ABNT NBR 11003.®) A tinta rica em zinco
apresentou eficiente aderéncia incial, ndo havendo remocéao de tinta pela fita.

3.3 Avaliacao Visual

A andlise visual dos corpos-de-prova revestidos expostos a agua do mar em
sistema estético foi realizada periodicamente, visando identificar possiveis
alteracbes na superficie dos revestimentos, como por exemplo, empolamento,
desplacamento ou formacao de biofilme.

No caso da tinta rica em zinco, sistema (Z), ndo foi observado desplacamento
da tinta e corrosdo do metal base. Devido a alta concentracdo de pigmento desta
tinta (aproximadamente 95% de zinco metalico), a mesma apresentou-se bastante
permeavel favorecendo o surgimento de empolamento, contudo nao havendo
corrosdo do substrato sobre a tinta, devido a eficiente atuacdo da protecéo catodica
promovida pelo revestimento.

Na Figura 1 é apresentada uma fotografia de um corpo-de-prova revestido
com a tinta rica em zinco, onde se observam areas de empolamento e 0 surgimento
de particulados sobre a superficie, provavelmente resultante da reacao dos cloretos
presentes na 4gua do mar com o zinco metalico da tinta, apés um periodo de
45 dias de imersdao.
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Figura 1: Corpo-de-prova revestido com a tinta rica em zinco (Z) apés 45 dias de imersdo em sistema
estatico agua do mar sem biocida.

No caso do aco galvanizado, sistema (G), como ja4 era esperado 0 zinco
metalico sofreu corrosdo, ocasionada provavelmente pelo ataque de cloretos e
sulfatos presentes no fluido em concentragdes elevadas.

A presenca de ions cloretos e sulfatos modifica a composi¢do da camada de
zinco protetora, formando sulfatos e cloretos de zinco, os quais sdo mais sollveis e
menos protetores. Na Figura 2 € apresentada uma fotografia de um cupom
galvanizado apos 45 de imersdo em sistema estatico agua do mar sem biocida.

Corrosao

Figura 2: Cupom galvanizado (Z) apds 45 dias de imersdo em sistema estatico 4gua do mar sem
biocida.

De acordo com a Figura 2, observa-se a presenca de ataques localizados,
caracterizados pelo escurecimento da camada galvanizada, no entanto n&o se
observou corrosdo do substrato. Ressalta-se aqui que a superficie galvanizada
mesmo exposta a condi¢des drésticas (elevada concentragdo de cloretos), estaria
protegendo o substrato até que houvesse zinco suficiente para atuar catodicamente.

3.4 Potencial de Circuito Aberto

Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentados os valores médios dos potenciais de
circuito aberto em funcéo do tempo de imersdo em agua do mar estéril e ndo estéril,
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para os corpos-de-prova revestidos, respectivamente, pela tinta rica em zinco (Z) e
pelo galvanizacéo a quente (G), ao longo do periodo de 60 dias de imerséo.
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Figura 3: Comparacéo da evolucdo do potencial de circuito aberto da tinta rica em zinco (Z) aplicada
sobre aco ABNT 1006, imerso em agua do mar estéril e ndo estéril, ao longo de 60 dias.

Na Figura 3, correspondente a tinta epdxi rica em zinco, observa-se uma
tendéncia similar entre as duas curvas, apresentando um leve aumento do Eca em
funcao do tempo de imerséo.

Vérges, 2005 ao investigar diferentes esquemas de pintura, observou o
deslocamento para potenciais mais positivos para um sistema de pintura composto
por um primer epdxi rico em zinco imerso em solugdo de NaCl 3%. O efeito de
deslocamento do potencial foi observado tanto para amostras com corte, quanto
sem corte, indicando que mesmo na auséncia de defeitos havia permeacéo de
eletrdlito sobre a tinta.

Nesse mesmo trabalho, foi observado, apds aproximadamente 100 dias de
exposicao, que o potencial atinge valores tipicos a corrosdo do aco em agua do mar
(- 0,65 V). Esse deslocamento gradual para potenciais mais positivos revela perda
progressiva de protecdo catédica do primer.®) Provavelmente, seria observado o
mesmo efeito para o sistema Z, aqui invesitgado, em funcdo de um tempo de
imersdo mais longo nos meios em estudo.
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Figura 4: Comparacdo da evolucdo do potencial de circuito aberto da camada galvanizada (G)
aplicada sobre aco ABNT 1006, imerso em agua do mar estéril e ndo estéril, ao longo de 60 dias.

Na Figura 4, que se refere ao aco galvanizado, também observa-se uma
tendéncia bastante similar entre as curvas referentes ao meio estéril e nédo estéril,
indicando o deslocamento para potenciais menos negativos.

Comparando-se a evolu¢cdo do potencial do aco galvanizado, com aco
revestido com a tinta rica em zinco, observa-se uma inversdao na ordem de
crescimento do potencial para os diferentes meios, estéril e ndo estéril.

Apesar de ambos os revestimentos serem compostos por zinco metalico, a
diferente composicdo e rugosidade destes materiais pode afetar o processo
metabdlico e de adesdo dos microrganismos, fazendo com que diferentes
comportamentos de potencial sejam observados.

O revestimento galvanizado por ser constituido de camadas intermetalicas de
Fe/Zn em diferentes concentracfes e, além disso, por apresentar em sua superficie
uma pelicula cromatizante, torna-se bastante complexo na avaliagdo de potencial,
uma vez que os fatores relatados podem influenciar diretamente no processo
corrosivo e biocorrosivo do metal.

3.5 Avaliacéo da Capacitancia e Resisténcia dos Revestimentos

A partir dos diagramas de Nyquist, obtidos através da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, foram obtidos os valores de resisténcia
pela extrapolagdo do arco capacitivo até o eixo real. Os gréficos de resisténcia do
revestimento(Rt) e de capacitancia (Ct), para a superficie para a tinta rica em zinco e
galvanizada séao apresentadas, respectivamente nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5: Revestimento (Z) — (a) Resisténcia x tempo; (b) Capacitancia x tempo.

Na Figura 5, observa-se o comportamento da resisténcia e da capacitancia
para a tinta rica em zinco. Os valores de resisténcia obtidos em ambas as condi¢des
sao baixos, uma vez que esta tinta por ser constituida de zinco metalico apresenta
certa condutividade.

Como pode ser observado, tem-se um aumento acentuado da resisténcia do
revestimento imerso em meio ndo estéril. Esse comportamento pode relacionar-se
ao processo de oxidacao do zinco metalico, gerando produtos de corrosdo sobre a
superficie e nos poros do revestimento, ou ainda, a presenca de biofilme sobre o
revestimento, o que poderia contribuir para o processo de isolamento da superficie,
dificultanto a permeacéo do eletrdlito.

Em ambos os meios observa-se 0 aumento da capacitancia em funcéo do
tempo de imersdo. H4, porém, um aumento bastante acentuado nos primeiros 30
dias de teste para a tinta exposta ao meio estéril, sugerindo uma permeacao de
agua mais intensa nessa condigéo.®%*

Com o passar do tempo, para o0 meio nao estéril observa-se uma
estabilizacéo dos valores de capacitancia por volta de 10°F, o que seria indicativo
da saturacdo do revestimento. O processo de permeacdo em meio nao estéril,
mostrou-se mais lento uma vez que se obtiveram valores de capacitancia mais
baixos ao longo do tempo, comparado com 0 meio esteéril.
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Figura 6: Revestimento (G) — (a) Resisténcia x tempo; (b) Capacitancia x tempo.
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Os comportamentos da resisténcia e da capacitancia para o revestimento
galvanizado s&o apresentados na Figura 6. Os valores resistivos apresentados sao
baixos por tratar-se de um revestimento metélico. Além disso, apesar do
revestimento Z ser composto por zinco metélico, este apresentou valores resistivos
um pouco mais altos do que o sistema galvanizado, uma vez que a tinta rica em
zinco por apresentar resina em sua constituicdo contribui para a elevacdo da
resisténcia do sistema.

Observa-se na Figura 6a maiores valores de resisténcia ao longo do tempo
para o revestimento exposto ao meio nao estéril, 0 que mais uma vez € associado a
formacao de produtos de corrosdo sobre a superficie do revestimento.

Contudo, diferentemente do que foi observado para a tinta rica em zinco, 0
sistema galvanizado apresentou valores de capacitancia superiores para 0 meio hao
estéril. Provavelmente, o processo corrosivo da camada galvanizada de forma mais
intensa no meio ndo estéril, ocasionou a presenca mais acentuada de falhas no
revestimento, e assim permitindo maior permeacdo de agua no sistema, obtendo-se
valores de capacitancia mais elevados.

4 CONCLUSOES

Os revestimentos a base de zinco apresentaram fragilidade quando expostos a
presenca de cloreto, contudo tanto a superficie galvanizada (G) quanto a pintura rica
em zinco (Z) atuaram eficientemente através do mecanismo de prote¢do catddica,
nao sendo observado, para ambos os revestimentos, corrosdo do metal base.

Observaram-se através da avaliacdo das curvas de potencial de circuito
aberto diferencas entre 0s potenciais para 0 meio estéril e o meio nao estéril.
Possivelmente, diferencas de concentracdo da microbiota presente na 4gua do mar
estariam contribuindo para o processo de deslocamento do potencial e
complexidade de interpretacdo da influéncia microbiana neste parametro.

A analise de impedancia mostrou-se bastante sensivel a presenca de defeitos
na pelicula de tinta, sendo possivel detectar aumentos bruscos de capacitancia
quando do surgimento de empolamentos sobre a pelicula de tinta.

Para os sistemas de revestimentos (G) e (Z) foram observados valores de
resisténcia bastante baixos, associados principalmente a presenca do zinco metalico
em sua constituigao.
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