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RESUMO

Este trabalho estuda o efeito do meio corrosivo
na durag8o do perlodo de protegdo catédica conferida
por uma tinta com alto teor de zinco a um substrato de
ago carbono. Trés meios corrosivos foram investigados,
sendo dois simuladores de atmosferas maritimas (alfo
teor de cloretos) e o outro simulador de uma atmosfera
industrial, especificamente a chuva &cida da cidade de
S&o Paulo. Verificou-se que a duragdo do perfodo de
proteg8o catédica foi dependente do meio corrosivo
utilizado. A perda da ag§o sacrificial foi bem mais rapida
no meio que Ssimulou a atmosfera industrial (chuva
4cida) em relagdo aos meios simuladores de atmosferas
marftimas.
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INTRODUGAO

Nos uitimos anos tem sido verificado um
aumento considerdvel na utilizagdo do  zincCo,
principaimente na forma de revestimentos metaiicos*?.
Os revestimentos de zinco sado geralmente utilizados
sobre agos comuns, cornferindo prote¢do catédica
sacrificial a0  substrato.  Diversos  autores®*®
investigaram o comportamento destes revestimeritos, de
forma a determinar seu uso em novas aplicagbes.

Uma das maneiras de se estudar o
comportamento de revestimentos de zinco em relagdo a
substratos de ago, & através de simulagBes de
atmosferas cofrosivas.

Em cidades industrializadas, a chuva
normalmente é bastante acida, em consequéncia da
queima de combustiveis fosseis ©, gerando compostos
de enxdfre, nitrogénio e carbono (hidrocarbonetos).
Grande interesse tem sido despertado quanto ao efeito
da chuva 4cida, caracteristica de atmosferas industriais,
no comportamento de corrosdo de metais e na
degradacao dos revestimentos protetores

Em solugdes com pH inferiores a 4,5, o zinco
reage com jons hidrogénio, produzindo ions de zirico e
gas  hidrogénio. Em  solugdes neutras  ou
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aproximadamente neutras, o0 processo de corrosdo
eletroquimica do zinco é acompanhado pela deposigéo
de produtos de corrosdo do zinco™®. Estes produtos
podem ser atacados por &cidos ou élcalis fortes,
causando evolugdo de hidrogénio e formagdo de
produtos sollveis. Todavia, em meios com pH na faixa
entre 6 e 12,5, um filme estavel e uma baixa taxa de
corros&o do zinco tém sido verificados 72,

Dentre os revestimertos a base de zinco,
destacam-se as tintas com alto teor de zinco. Estas séo
aplicadas & substratos de ago, principalmente na
industria automobilistica e de construgdo civil. Estas
tintas sdo caracterizadas por apresentarem cerca de 75
a 95% em peso de pds de zinco, dispersos em veiculos
orgénicos (ep6xi ou borracha clorada), ou inorgénicos
(etil silicato)’®. Este tipo de revestimento confere
proteglio sacrificial as regifes de defeitos que expdem o
substrato de ago.

O mecanismo de protegdo das tintas com alto
teor de zinco, normalmente ocorre em dois
estagios®'®'". Existe uma concordancia geral quanto
a0 mecanismo inicial de protegéo conferida pelas tirtas
com alto teor de zinco & substratos de ago. Este
estabelece que para elevados teores de zinco, o contato
entre as particulas metélicas no revestimento e no
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substrato, ocorre logo apds a imersdo no eletrélito.
Consequentemente, qualquer dissolugdo do zinco
resulta na protegdo cat6dica do substrato. Quanto ao
segundo mecanismo de protegdo, apds o término da
protegdo  calédica, alguns  pesquisadores™'?
propuseram que este se deve a formacgdo de sais
basicos de zinco, que atuariam como inibidores
quimicos de corrosdo. Outros"'>'™ acreditam que os
produtos de corrosao do zinco atuam como barreira nos
poros do revestimento, efeito este denominado de
“efeito barreira”, reduzindo o transporte idnico através
do revestimento.

Neste trabalho, as caracteristicas de protegao
de uma tinta com alto teor de zinco exposta a meios
agressivos simuladores de atmosferas maritima e
industrial sdo investigadas .

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Arranjo Experimental

O arranjo experimental utilizado para medidas
de potencial e corrente galvanica, consistiu de um
eletrodo de ago com &rea superficial exposta de 32,2
mm’ (catodo), conectada a uma chapa de aco similar
com revestimento a base de zinco, cuja éarea de
exposicao foi de 0,9 cm’ (anodo). A area de 32,2 mm’
corresponde a um risco de 11 cm de comprimento. Apds
a conecgdo dos dois eletrodos, com e sem
revestimento, a corrente galvanica foi medida em fungéo
do tempo, através de um amperimetro de resisténcia
nula. Medidas de comrente da ordem de décimos de
microampere podem ser realizadas devido a resisténcia
deste equipamento ser desprezivel. O potencial
galvanico dos dois eletrodos conectados eletricamente
foi também monitorado em fungao do tempo.

Preparagdo das amostras

O materiai utilizado como substrato para o
revestimento, consistiu de um a¢o carbono comum, cuja
composicao nominal é dada na tabela I.

Tabela I: Composigdo nominal do ago utilizado
como substrato.
Cc Mn S P Fe
0,17-0,23 0,60-0,90 0,05 max 0,04 méx balango

O aco carbono utilizado como catodo foi
preparado na forma de uma barra cilindrica com 6,4 mm
de didmetro, sendo esta deformada para uma forma em
L. Toda a superficie lateral foi isolada do meio corrosivo,
deixando-se apenas uma das extremidades para
contato com 0 meio.

A superficie do anodo foi preparada com
acabamento Sa 2,5, sendo em seguida aplicada uma
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tinta com 95% de zinco, cuja espessura média foi
cerca de 37 um.

Posteriormente, parte da superficie foi protegida
com uma mistura de resina e céra de abelha, deixando-
se apenas 0,9 cm’ para exposicdo ao meio agressivo.
Trés meios foram utilizados: (a) soiugdo 3,5% NaCl
(aerada), (b) solugdo 0,5% NacCl (aerada), e (c) solucdo
correspondente & composi¢do média da chuva &cida da
cidade de Sio Paulo, 1000 vezes mais
concentrada(aerada). A composi¢cd0 média da chuva da
cidade de Sdo Paulo foi obtida da literatura®, e é dada
na tabeia 1.

Tabela lI: Composigdo média da chuva écida da
cidade de Sdo Paulo 1000 vezes mais

concentrada’®.

(NH,),S0, 14,5x10°M

H,SO, 8,5x10°M

HNO, 10x10°M

Na,NO, 10x10°M

NaCl 8,7x10°*M

pH 46
RESULTADOS E DISCUSSAO

Quando ago comum e zinco sdo acoplados
galvanicamente e imersos em um meio COITOSIVO
(eletrolito), o potencial galvdnico do par adquire
inicialmente valores tipicos do zinco. Com o tempo de
imersao, entretanto, o potencial aumenta para valores
caracteristicos do ferro ativo. O potencial de protecdo
catédica conferida pelo zinco a substratos de ago -
corresponde a -775 mV vs ECS "% Com base neste
potencial e na curva de potencial galvanico em fungdo
do tempo, é possivel obter-se uma indicacdo da duragao
do periodo de protecdo catddica.

A figura 1 apresenta o potencial galvanico em
fungdo do tempo de exposicdo, para as primeiras horas
de ensaio. Verifica-se que 0 potenciai gaivanico adquiriu
inicialimente valores préximo ao do zinco, em todos 0s
meios estudados, mantendo-se em patamares de
aproximadamente -1050 mV para as amostras em meio
de NaCl e de -1000 mV para a amostra no meio que
simulou a chuva acida da cidade de Sao Paulo. Neste
periodo, verificou-se a ocorréncia do fenémeno de
protecao catddica em todas as amostras investigadas.

Os valores de densidade de corrente galvanica
sao mostrados na figura 2 para os primeiros minutos de
ensaio, nos trés meios estudados. Imediatamente apés
imersao, verificou-se que a densidade de corrente
galvanica foi de aproximadamente 0,12 AmM?, para a
amostra em solugdo 3,5% de NaCl. Entretanto, com o
apds os primeiros minutos de imersao, verificou-se uma
queda acentuada na densidade de corrente galvanica,
mantendo-se esta estavel em tomo de 0,02 A/m’.



O comportamento da densidade de corrente
correspondente as amostras imersas em meio 0,5%
NaCl e na solugdo simuladora da chuva &acida foi
bastante homogéneo nos primeiros minutos de ensaio.
A densidade de corrente diminuiu de valores préximos a
0.04 A/m’, para cerca de 0,02 a 0,03 A/m% mantendo-
se praticamente constante nestes valores.
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Figura 1: Medidas do potencial galvanico nos
primeiros minutos de ensaio.
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Figura 2: Medidas de densidade de corrente
galvanica nos primeiros minutos de ensaio.

A figura 3 apresenta os resultados de potencial
galvanico em fungao do tempo de ensaio nos trés meios
corrosivos estudados. A partir desta figura, foi possivel
classificar 0 meio agressivo de acordo com a durac¢io
do periodo de protegao catédica.

Os meios foram classificados na seguinte
ordem, segundo a durag3o do periodo de protegdo
catodica : Chuva 4cida < 0,5% NacCl < 3,5% NaCl. O
tempo de duragdo do periodo de protegcdo catddica,
conferida pelo revestimento ao substrato, foi de
aproximadamente 2, 13 e 16 dias, para as solugbes de
chuva 4cida, 0,5% NaCl e 3,5% NacCl, respectivamente.

Observagbes da superficie do anodo e do
catodo apds o periodo de protecdo catédica, em meio
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simulador da chuva 4cida, mostraram que a superficie
do anodo ndo apresentava produtos de corrosdo do
zinco precipitados, e a superficie do catodo apresentava
produtos de corrosdo do ago. Isto indica que n3o
ocorreu um segundo mecanismo de protegcdo apds o
término da protegdo catédica, para a amostra imersa
neste meio. Estas observagfes podem ser explicadas
pelo pH da solugdo simuladora de chuva acida, o qual
foi da ordem de 4,5. Em solugdes com pH desta ordem
ou inferiores, os produtos de corrosdo do zinco S3o
atacados, formando produtos solaveis . Desta
maneira, o segundo periodo de protegdo®® ndo ¢
verificado.

Em meio de cloreto de sodio, dois fatores
podem ter contribuido para o maior tempo de protegao.
O primeiro deles é o pH da solu¢ado, em torno de 5,5. O
segundo consiste na alta condutividade ibnica da
solugio, possibilitando um maior transporte ibnico entre
o catodo e o anodo. Isto é suportado pelos resultados
produzidos pela solugdo com maior concentragdo de
cloreto.
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Figura 3: Potencial galvanico em fungio do tempo
de exposigdo para os trés meios corrosivos
estudados.

A figura 4 mostra os valores de densidade de
corrente galvanica para os trés meios estudados. Nota-
se uma grande queda de densidade de corrente nos
primeiros dias de ensaio, para valores proximos de zero,
associada a amostra imersa em sclugdo que simula a
chuva 4cida. J& as amostras expostas em solugbes de
NaCl apresentaram valores entre 0,005 a 0,015 A/,
sendo que uma maior tendéncia de queda foi verificada
na solugio 0,5% NaCl em relagdo a solugio 3,5% NaCl,
apés aproximadamente 10 dias de ensaio. Na maior
parte do ensaio, maiores densidades de corrente
galvanica foram observadas para a solugdo com maior
concentragio de NaCl. Uma vez que no pH
caracteristito destas solugdes, produtos de corrosdo do
zinco podem ser precipitados, e estes conferem
prote¢io ao substrato, esperar-se-ia que maiores
densidades de corrente estariam associadas 4 uma



maior protecao. Verifica-se também na figura 4, que nio
ocorreu inversdo de polaridade para periodos de ensaio
superiores aos da duracdo da protegdo catddica, nas
solugdes 05 e 35% NaCl (13 e 16 dias),
respectivamente. Esta observagdo apdia a hipdtese de
um mecanismo de protecdo adicional ap6s o término de
protecdo catddica para estes meios.
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Figura 4: Densidade de corrente galvanica em

fungao do tempo para os trés meios
corrosivos estudados.

CONCLUSOES

1. A classificagdo dos meios, segundo a duracdo da
protecao catédica, ocorreu na seguinte ordem:

Chuva 4cida (~ 2 dias)< 0,5% (peso) NaCl (~ 13 dias)
< 3,5% (peso) NacCl (~ 16 dias).

2. Um maior periodo de protecdo foi associado com a
solugdo de maior concentragdo de NaCl, devido
provavelmente & sua maior condutividade e
consequentemente maior eficiéncia de proteg3o.
Maiores densidades de corrente devem resultar na
precipitagdo de maior quantidade de produtos de
corrosao protetores sobre a superficie do aco.

3. O periodo de protegdo catddica conferida pela tinta
com alto teor de zinco foi inferior em solucgdo
simuladora da chuva 4cida, devido principalmente ao
pH da solucdo. Os produtos de corrosao do zinco em
pHs caracteristicos desta solugdo s&o sollveis,
impossibilitando a protecéo pelo segundo mecanismo
(inibigdo ou barreira devido aos produtos de corrosio
do zinco).
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