COMPARAGCAO ENTRE O COMPORTAMENTO DE PROTECAO
CATODICA DE REVESTIMENTOS PROTETORES A BASE DE ZINCO

Pedro Henrique Lopes Garcia, Sflvia M. S. Selmo e Isolda Costa
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN-CNEN,
Caixa Postal 11049, CEP 05422-970, Sio Paulo-S.P.

RESUMO

O zinco é um dos metais mais utilizados para a prote¢do de agos comuns, protegendo o ago
por um mecanismo inicial de protecdo catédica seguido por um mecanismo de inibigdo
conferida pelos produtos de corrosdo do zinco. Revestimentos contendo zinco sdo aplicados
por imersdo @ quente (galvaniza¢do a quente), por eletrodeposi¢cdo, ou mesmo como
particulas dispersas em resinas orgdnicas ou inorgdnicas (tintas). Neste trabalho, o
comportamento de prote¢do conferida por revestimentos a base de zinco, obtidos por
diversos métodos de aplicagdo é investigado e comparado.

INTRODUCAO

O acoplamento galvanico de agos substratos
com zinco, seja como um Anodo ou como um
revestimento rico em zinco, constitii uma ‘maneira
efetiva para se combater a corrosdo do ago. Por este
motivo 0 uso de acos galvanizados tem aumentado
enormemente, estimulado principalmente pela indistria
automobilistica®, inddstria naval, inddstria da
constru¢do civil, entre outras aplicagées.

Quando agos comuns sdo galvanicamente
acoplados a revestimentos com alto teor de zinco e estes
s30 expostos a um meio corrosivo condutor (eletrélito),
devido a diferenca de potencial significativa entre o aco
e o zinco, uma forga eletromotriz é estabelecida entre os
dois metais o que leva a corrosdo do zinco com
consequente protegdo do substrato. Isto significa que
uma corrente galvanica fldii entre o ago e o
revestimento, o qual deve estar eletricamente conectado
com o substrato. No caso das tintas ricas em zinco para
que haja contacto elétrico entre as particulas de zinco, €
entre estas ¢ 0 substrato € necessario que se tenha um
teor minimo de zinco no revestimento.

Os revestimentos conhecidos como tintas ricas
em zinco contém cerca de 75 a 95% em peso de pés de
zinco metalico no revestimento seco, € o ligante
utilizado pode ser orgénico, como por exemplo epéxi
ou borracha clorada, ou inorgénico, tal como silicato de
etila®. Estes tipos de revestimento encontram vasta
aplicacdo na prote¢io de agos em dgua do mar, e em
meios industriais € maritmos®),

Embora os revestimentos de zinco sejam
efetivos, eles apresentam algumas deficiéncias que
justificam os esforgos realizados no sentido de melhor4-
los. Por exemplo, devido as grandes diferengas entre os
potenciais de eletrodo do zinco (-1050mV vs SCE) e do
aco (-690mV vs SCE), em solugéo de cloreto de sédio
saturada com ar), o zinco corréi com uma velocidade
muito rapida para proteger o a¢o. Pode-se dizer portanto
que o zinco apresenta uma reatividade eletroquimica
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muito elevada em aplicagdes praticas®. O acdmulo de
produtos da corrosdo do zinco, 0s quais possuem baixa
condutividade elétrica, promove a perda do contacto
elétrico entre as particulas e diminui a area superficial
ativa do pigmento. Posteriormente a a¢do galvinica
torna-se menos efetiva®,

O mecanismo pelo qual as tintas ricas em
zinco protegem o aco tem sido objeto de controvérsia.
Mayne(®7) estabeleceu que para elevados teores de zinco,
0 contacto elétrico entre as particulas metdlicas no
revestimento e no ago substrato era realizado logo ap6s
imersdo no eletrdlito. Consequentemente qualquer
dissolugdo do zinco resultaria na protegao catédica das
regides expostas do ago. Observou-se todavia que este
mecanismo era de curta duragio, o que foi atribuido a
perda de contacto elétrico entre as particulas de zinco e o
ago. Mayne entdo sugeriu que apés um curto periodo de
acdo galvénica, a prote¢do do aco era mantida pelo
efeito inibidor dos sais de zinco que eram precipitados
nas regides descobertas do-substrato. Vérios outros
pesquisadores estudaram as propriedades protetoras das
tintas ricas em zinco(3-'4 e suas observagdes
confirmaram a existéncia de um estdgio de protegio
catGdica. Entretanto, para o segundo estagio de protegéo
destes revestimentos, apds a protegio catddica haver se
encerrado, ha dois mecanismos principais propostos na
literatura. O primeiro estabelece que os sais basicos de
zinco que sdo depositados durante o estigio de protegio
catédica atuam como inibidores quimicos®, conforme

_proposto por Mayne. O segundo mecanismo propde que

os produtos da corrosdo do zinco bloqueiam os poros do
revestimento e, portanto, reduzem o transporte iénico
através do revestimento(t0.14),

Este trabalho compara o comportamento de
prote¢do conferida por revestimentos a base de zinco
obtidos por diversos processos de aplicacdo, a saber,
galvanizagio a quente, eletrodeposicdo, e duas tintas
contendo zinco (75 % e 95% em peso).



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Arranjo experimental

Uma vez que € praticamente impossivel medir-se
a corrente de proteg¢do galvanica conferida pelo
revestimento ao substrato, propds-se a utilizagao de um
arranjo experimental, ilustrado na figura 1, que
consistiu de um eletrodo de aco com 4rea superficial
exposta de 36 mm? , conectado a0 ago com
revestimento contendo zinco, cuja drea de exposicio foi
20 cm? . A 4rea de 36 mm? corresponde 2 4rea de um
risco com 12 c¢m de comprimento. Apés serem
conectados os dois eletrodos, com e sem revestimento,
a corrente galvanica entre eles pode ser facilmente
medida. Para estas medidas utilizou-se um amperimetro
de resisténcia nula, que permite medir a corrente
galvanica entre dois eletrodos, ¢ o potencial galvanico
entre o par galvanico e um eletrodo de referéncia (ER).
Medidas de corrente da ordem de décimos de
microampere podem ser realizadas devido a resisténcia
deste equipamento ser desconsiderdvel.

Amperimetro
de resisténcia
nula
» [
V|
|| Area protegida
Zdo meio COITosivo
Aco V]
§° 1 ER.

£

Area exposta=36mm 2

. equivalente a incisdo de 12 cm
Eletrodo revestido

Area exposta=20 cm 2

3,5% NaCl

Fig. 1- Arranjo experimental utilizado

Preparacao das amostras

O material utilizado como substrato ¢ como
material protegido catodicamente consistiu de ago
carbono comum, cuja composi¢do nominal € dada na
tabela 1.

Tab. 1 - Composigao nominal do ago utilizado.

C Mn S P Fe
0,17-0,23 0,60-0,90 0,05 max 0,04 mix balango

O aco carbono utilizado como cétodo (eletrodo
protegido) foi preparado na forma de uma barra
cilindrica com 6 mm de didmetro, sendo esta deformada
para a forma de L. Toda a superficie lateral foi isolada
do meio corrosivo, deixando-se apenas uma das
extremidades para exposi¢io ao meio de ensaio.

A superficie das amostras para aplicagio das
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tintas foi preparada com acabamento Sa 2.5. Apéds
preparagdo da superficie, diversos tipos de revestimento
contendo zinco, como indicado na tabela 2, foram
aplicados. A tabela 2 também indica a espessura dos
revestimentos secos.

Posteriormente, parte da superficie foi
protegida com uma mistura de resina € céra de abelha,
deixando-se apenas 20 cm? de 4rea para exposi¢do ao
meio agressivo, que consistiu de uma solugdo aerada
3,5% (peso) de cloreto de sédio.

O perfodo de protegdo catddica conferida pelo
revestimento de zinco ao ago foi investigado

Tab. 2 - Revestimentos testados e respectivas espessuras.

Tipos de revestimento espessura (JLm)

Galvanizado por imerséo a quente 72+6
Tinta com 95% de zinco 75+19
Tinta com 75% de zinco 112+ 7

Zinco eletrodepositado (1g/cm?2) 2713

RESULTADOS E DISCUSSAO

As medidas do potencial de corrosdo em
fungo do tempo de imersio fornecem uma indicagdo da
acfio galvanica dos revestimentos ricos em zinco.
Imediatamente apds imersd3o, o potencial de uma
amostra com revestimento rico em zinco geralmente
adquire valores tipicos do zinco. Com o tempo de
imersdo entretanto, o potencial aumenta para valores
caracteristicos do ferro ativo. Desta forma, € possivel
obter-se uma indica¢fio da dura¢do do periodo de
protegdo catddica a partir da curva do potencial de
corrosdo em fungio do tempo de exposi¢do ao meio
COITOSIVO.

Virias normas(!5:16) indicam o potencial de
protegdo catédica como sendo de -775 mV vs SCE. Em
potenciais de protecfio desta ordem ou inferiores, a
corrosdo do ago € reduzida para aproximadamente zero.
Medidas do potencial de corrosdio, entretanto, ndo
fornecem uma estimativa da grandeza da corrente
galvénica envolvida, ou mesmo informagdes sobre as
propriedades anti-corrosivas do revestimento apés o
término do periodo de protegdo catddica. O valor da
densidade de corrente maxima requerida para protecio
catddica efetiva em meios maritmos neutros,
geralmente nfo excede 0,5 A/m?,

A figura 2 (a) e (b) mostra o potencial do par
galvénico (Eg)e a densidade de corrente galvanica (iy),
respectivamente, para todos os sistemas testados durante
45 dias de ensaio.

Verifica-se na figura 2 (a) que o perfodo de
protegdio catédica de menor duragio correspondeu ao
revestimento de tinta com 75% de zinco, sendo este
equivalente a 36 dias de exposi¢do ao meio de ensaio. O
revestimento seguinte a apresentar perda de protecao
catédica correspondeu a tinta com 95 % de zinco, 0 (ue



ocorreu apos 45 dias de imersdo. Os potenciais dos
pares galvanicos correspondentes aos outros dois tipos
de revestimentos testados, galvanizado por imersio a
quente e zinco eletrodepositado, entretanto ainda
apresentava valores préximos ao do zinco metalico,
apls 45 dias de ensaio, 0 que indica que a protegio
catddica ainda era efetiva. A figura 2 (b) mostra que
apos cerca de 18 dias de ensaio, a densidade de corrente
galvanica do par galvanico tinta com 75% de zinco-ago
aumentou acentuadamente atingindo valores da ordem de
7 A/m? ap6s 31 dias de ensaio. Apés este periodo a
densidade de corrente correspondente a este dltimo par
galvanico caiu para valores da ordem de 0,4 A/m? .
Nota-se portanto que a perda de protegdo catédica
conferida pelo revestimento com 75% de zinco ocorreu
apos o pico de densidade de corrente galvanica maxima.
A densidade de corrente galvanica deste par entretanto
ndo apresentou inversdo de sinal apés o periodo de
protegdo catédica ter terminado, podendo-se concluir que
0 ago continuou protegido contra a corrosdo apés o
término da protegéo catédica.
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Fig. 2 - (a) Potencial do par galvanico e (b) densidade de
corrente galvanica, em fungdo do tempo de exposigéo.
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Com base nos resultados mostrados na figura
2 (a) pode-se dizer que em termos de duragfo do periodo
de protegdo catédica, os diversos revestimentos testados
poderiam ser classificados na seguinte ordem: tinta com
75% Zn < tinta com 95% Zn < galvanizado por
imersdo a quente = zinco eletrodepositado. A figura 2
(b) todavia mostra que a densidade de corrente galvanica
correspondente ao par galvanizado por imersdo a quente-
ago sem revestimento aumentou acentuadamente apos
cerca de 20 dias de imersdo, assumindo valores entre 2 €
4 A/m?, valores estes bem superiores aos
correspondentes ao revestimento de tinta com 95 % de
zinco e ao zinco eletrodepositado. Espera-se que se estes
valores elevados forem mantidos por periodos mais
longos, o revestimento de zinco galvanizado deve ser o
proximo a perder a capacidade de protegdo catddica
conferida ao ago. E interessante notar que embora a tinta
contendo 95% de zinco tenha perdido a capacidade de
fornecer protegdo catédica antes do revestimento de
zinco galvanizado, os valores de densidade de corrente
galvanica comrespondentes a tinta foram sempre
inferiores a 1 A/m?, variando entre 0,1 ¢ 0,6 A/m2,
como mostra a figura 3. Na figura 3 sdo comparadas as
densidades de corrente galvanica (ig) dos revestimentos
que apresentaram os menores valores de ig durante os
45 dias iniciais de imers3o.
1i(densidade de corrente) A/m2
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Fig. 3 - Densidades de corrente galvinica correspondentes
a tinta com 95% de Zn e ao zinco eletrodepositado.

Observa-se na figura acima que a densidade de
corrente galvanica correspondente ao par galvanico
zinco eletrodepositado-ago sem revestimento situou-se
sempre entre 0,15 A/m2e 0,3 A/m2. Isto indica que a
velocidade de ataque do zinco metdlico neste
revestimento € lenta em comparagdo com 0S outros
revestimentos ensaiados, o que provavelmente acarretara
em periodos de protegdo catddica mais prolongados para
este revestimento.

Os ensaios devem continuar até a perda total



das caracteristicas protetoras dos revestimentos, ¢ até
corrosao ser detectada sobre a superficie da barra de ago.

As tintas ricas em zinco comerciais
apresentam na maioria das vezes zinco em forma de
particulas em teores que variam entre 75 e 85% (peso).
O aumento do teor de zinco nas tintas ¢ desejdvel pois
isto resulta em maior nimero de particulas em contacto
elétrico entre si e com o substrato. Todavia o aumento
no teor de zinco para valores superiores a 85% (peso),
no revestimento seco, nao € facil devido principalmente
a caracteristica de pureza das particulas do metal
adicionadas a resina. Observou-se que a tinta com teor
mais elevado de zinco produziu um periodo mais
prolongado de protegao catédica em relagio a outra tinta
ensaiada, como era esperado.

Observou-se entretanto que 0s revestimentos
obtidos por galvanizagio e eletrodeposigdo apresentaram
caracteristicas de prote¢ao contra a corrosao superiores
as tintas. Estes resultados sao bem coerentes pois
revestimentos mais puros sao os obtidos por um
processo de eletrodeposigdo seguido dos obtidos por um
processo de galvanizagdo a quente. A vantagem
principal das tintas com 95% de zinco, todavia reside
na facilidade de aplicagdo, o que pode ser realizado "on
site”, possibilitando o reparo de dreas corroidas, sem
necessidade de remogdo da pega para tanques, onde os
processos de galvanizagdo ou ecletrodeposi¢do sdo
realizados. O desenvolvimento de tintas com
caracteristicas protetoras cada vez melhores € portanto
extremamente importante.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabaltho permitem as
seguintes conclusdes:

43] A agdo protetora de revestimentos contendo
zinco pode ser estudada utilizando-se o método proposto
baseado em um par galvanico, com um dos membros
do par consistindo de um eletrodo com revestimento
contendo zinco e o outro membro correspondendo a um
eletrodo sem revestimento representativo das regices de
exposi¢do do substrato, isto é, regides defeituosas do
revestimento.

) Para o periodo de ensaio abrangido neste
trabalho (45 dias), a classificagdo dos revestimentos
estudados, segundo suas caracteristicas de protegdo
ocorreu na seguinte ordem:

zinco eletrodepositado>galvanizado por imersao a
quente>tinta com 95% Zn>tinta com 75% de zinco.
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SUMMARY

Zinc is one of the most used metals for
protecting carbon steels. Initially zinc protects the steel
substrate by a mechanism of cathodic protection. After
the period of sacrificial protection has finished there is a
further period of protection when the steel is believed to
be protected by the inhibition effect of zinc salts
precipitated during the cathodic protection period. Zinc
containing coatings can be applied by various
application processes, hot dip galvanizing,
eletrodeposition or as particles dispersed in organic or
inorganic resins, (paints). In this work the protection
characteristics of zinc containing coatings produced by
different application methods are compared.
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