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Resumo

Na procura de revestimentos anticorrosivos para proteccdo de estruturas de ago total ou parcialmente imersas em estudrio e
4gua do mar, que sejam alternativas mais ecolégicas aos revestimentos com alcatrdo de hulha ainda utilizados, foi desenvolvido
um projecto no qual se comparam revestimentos epoxidicos comerciais com um revestimento de alcatrdo de hulha epoxidico
de referéncia, também comercial. Este trabalho inclui, para além da avaliagdo da protec¢do anticorrosiva dos revestimentos
envolvidos no projecto, quer em laboratério, quer em exposicdo natural em estudrio (rios Sado e Tejo) e em mar (Sines) durante
quatro anos, a caracterizagdo laboratorial das tintas integradas nos diferentes esquemas de pintura que deram origem aos
revestimentos em estudo. Os resultados da avaliacd@o no fim de dois anos de exposicdo natural, complementados com os ensaios
em laboraté permitiram concluir que dois dos quatro revestimentos alternativos estudados apresentaram melhor comportamento
anticorrosivo do que o revestimento com alcatrdo de hulha epoxidico usado como referéncia.

Palavras-Chave: Corroséo Marinha, Revestimentos Epoxidicos, Alcatrdo de Hulha Epoxidico, Aco, Aco Metalizado, Ensaios
Acelerados, Ensaios de Exposicao Natural

EVALUATING ALTERNATIVES TO COAL TAR EPOXY COATINGS

IMMERSED OR PARTIALLY IMMERSED STEEL STRUCTURES IN
ESTUARY AND SEAWATER

Abstract

In the search for anticorrosive coatings to protect immersed or partially immersed steel structures in estuary and seawater, capable
of being alternatives to the widely used coal tar epoxy coatings, a project aiming at comparing commercial epoxy coatings without
coal tar with a coal tar epoxy coating was developed. This project includes an evaluation of their anticorrosive performance in
accelerated tests and upon exposure in estuary (Sado and Tejo rivers) and seawater (Sines) for four years, as well as laboratory tests
of paints and coatings characterisation. The results obtained after two years of natural exposure, complemented with laboratorial
tests, showed that two of the four alternative coatings had a better anticorrosive behaviour than the referenced coal tar epoxy.

Keywords: Marine Corrosion, Epoxy Coatings, Coal Tar Epoxy Coatings, Steel, Metallized Steel, Accelerated Tests, Natural
Exposure Tests

1. INTRODUCAO

As estruturas de aco parcialmente
imersas em dgua do mar estdo sujeitas
a corrosdo cuja infensidade e meca-
nismos variam com a zona da estrutura
considerada. Distinguem-se normalmen-
te as zonas enterrada, continuamente
imersa, de faixa de linha de dgua (zona
de imersdo alternada), de salpico e

atmosférica, sendo a corrosdo, em ge-
ral, menos acentuada na zona enterra-
da [1]. A extensdo da corrosdo daque-
las estruturas depende, em larga medi-
da, das condigdes especificas do local
onde estdo instaladas. Tém sido apon-
tados como factores que influenciam
a corros@o em dgua do mar, além da
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composicdo e do estado da superficie
do ago, a composicdo da dgua e as
condigdes operacionais do local [2].

Os revestimentos de alcatrdo de hulha
epoxidicos t&m sido extensamente usa-
dos na proteccd@o anticorrosiva de aco
total ou parcialmente imerso, dada a
sua baixa permeabilidade ao oxigénio

, Portugal



e & dgua e a elevada resisténcia tanto
& égua doce como salgada [3,4]. Con-
tudo, o reconhecimento das caracteris-
ticas carcinogénicas do alcatrdo de
hulha [5] tem levado & sua eliminacdo
dos revestimentos anticorrosivos [6].

Por outro lado, desde o final do sé-
culo passado que se vem assistindo &
diminuicdo, ou mesmo eliminagdo, dos
compostos orgénicos voldteis das for-
mulagcdes de tintas. Neste contexto, tem
surgido no mercado uma variedade
de revestimentos alternativos mais eco-
légicos, nos quais se incluem os re-
vestimentos epoxidicos e com alto teor
de sélidos ou sem solvente [6], cuja
profeccdo anticorrosiva em condi¢cdes
especificas é necessdrio estudar.

Com o objectivo de avaliar, através de
ensaios laboratoriais e em condicdes
especificas de Portugal continental, a
protecc@o anticorrosiva de revestimentos
epoxidicos comerciais propostos como
alternativos comparativamente com um
revestimento de alcatrdo de hulha epo-
xidico de referéncia (também comercial
e de larga utilizagdo), foi desenvolvido
um projecto, envolvendo empresas fa-
bricantes de tintas, empresas aplica-
doras e empresas utilizadoras de estru-
turas total ou parcialmente imersas.

Os ensaios de exposicdo natural, que
terdo uma duragdo total de quatro
anos, decorrem nos estudrios dos rios
Tejo (Margueira) e Sado (Mitrena) e na
costa Aflantica (Porto de Sines), sendo
em cada um destes locais avaliado o
comportamento dos revestimentos na
zona de salpico, na faixa de linha de
dgua e na zona imersa. Este projecto
vem complementar um estudo extenso
de avaliagdo de tintas mais ecoldgicas
para a protec¢do anticorrosiva de aco
mas em diferentes atmosferas marinhas,
efectuado por Almeida ef al. [7]

Neste trabalho apresentam-se os re-
sultados da avaliagdo da proteccdo
anticorrosiva conferida pelos esquemas
de pintura envolvidos no Projecto, quer
em laboratério, quer no final do segundo
ano de exposi¢cdo natural nos trés locais
de ensaio, bem como da caracterizacdo
laboratorial de todas as tintas neles
infegrados e respectivos revestimentos.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Esquemas de pintura e sua
aplicacao

A composicio de cada camada de
tinta e respectiva espessura, bem como

Tabela 1 - Caracteristicas dos esquemas de proteccdo.

Esquema

de
pintura pessura
(um)

Subcapa

Acabamento
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a espessura fotal média nominal dos
esquemas de pintura alternativos (es-
quemas Al, A2, A3, Ad e A5) e do
esquema de alcatrdo de hulha epoxidico
(Ref) indicadas pelos fornecedores en-
contram-se na Tabela 1. Na sua Gltima
coluna é também indicada a espessura
total média dos diferentes esquemas de
proteccdo, medida directamente sobre
os painéis de ensaio. Os provetes de
aco novo ST 12 (espessuras de 1 e 2
mm) e ST 37 (espessuras de 3 e 5 mm)
foram decapados por projeccdo a jacto
abrasivo aos graus Sa 2%z (esquemas
A1, A2, A3 e Ad) e Sa 3 (esquema A5),
de acordo com a norma ISO 8501-1
[8]. De salientar que os esquemas A3
e A4 tinham a mesma composicdo,
mas enquanto os provetes do esquema
A3 foram apenas decapados por
projecgdo a jacto abrasivo, os provetes
do esquema A4 foram adicionalmente
limpos com dgua a muito alta pressao
(1750 bar). O esquema A5 foi aplicado
sobre metalizagdo a zinco com 60 pm
de espessura.

2.2. Caracterizacao das tintas cons-
tituintes dos esquemas de pintura
As tintas foram caracterizadas relati-

Espessura total média (pm)

Espessura Espessura . -
M

AgoSa2 % Epoxidico/ 500 - Epoxfdico/ 500 1000 1030(79)
Amina Amina
Epoxidico/ Epoxidico/
Aco Sa2% Poliamida- 240 - Poliamida- 240 480 459 (46)
Amina Amina
Ago Sa 2 Epoxidico/ 150 Epoxidico 150 Epoxidico 150 450 427 (51)
Amina Amina Amina
AcoSa 2%
+ o . o
A4 Lavagem ¢/ Epoxidico/ 150 Epoxfdico/ 150 Epoxfdico/ 150 450 434 (45)
. ) Amina Amina Amina
agua a muito
alta pressao
Ago Sa 3 - . .
metalizado a Epoxidico/ 75 Epoxidico/ 125 Folluretano 50 250 3462(28)
) Poliamida Poliamida acrilico
zinco (60um)
Alcatrdo Alcatrdao Alcatrdo
de Hulha de Hulha de Hulha
1
AR 2 Epoxidico/ L Epoxidico/ L2 Epoxidico/ L0 i i)
Poliamida Poliamida Poliamida

'dp — desvio padréo; -~ espessura total que inclui a camada de mefalizaggo.
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vamente ao teor de veiculo fixo, teor
de pigmentos e cargas, teor de veiculo
voldtil, & viscosidade, & massa volo-
mica, ao teor de sélidos em volume e ao
tempo de secagem em profundidade.
As metodologias dos ensaios estdo
indicadas na Tabela 2, na qual se
detalhes mais

incluem também os

relevantes dos ensaios.

2.3. Caracterizacao fisica dos
revestimentos

Os revestimentos foram caracterizados
relativamente & espessura, resisténcia
& abrasdo himida, resisténcia & inden-
tacdo Buchholz, resisténcia ao choque,
extens@o de fissuracdo apéds dobragem
e aderéncia. As metodologias dos en-
saios e outros detalhes relevantes estdo
indicados na Tabela 3.

2.4. Avaliacao da proteccao anti-
corrosiva dos revestimentos em
ensaios acelerados de laboratorio
A protecc@o anticorrosiva dos reves-
timentos foi avaliada em laboratério
através dos conjuntos de ensaios ace-
lerados especificados nas normas NP
EN ISO 12944-6 [22] - resisténcia &
humidade (RH), resisténcia ao nevoeiro
salino neutro (RNSN) e resisténcia a
atmosferas himidas contendo SO,
(RSO,) e ISO 20340 [23] - resisténcia
a ciclos de radiagdo UV fluorescente
e dgua/nevoeiro salino neutro (RC),
resisténcia & dgua do mar (RAM) e

\

resisténcia & delaminacdo catédica
(RDC). As duracdes destes ensaios
foram as estipuladas para revesti-
mentos de elevada durabilidade para
as categorias de corrosividade C5-M
(corrosividade atmosférica muito alta
(marinha)) e Im 2 (4gua do mar ou
salobra) definidas pela NP EN ISO
129442 [24]. Foi ainda realizado
o ensaio de exposicdo & radiacdo
UV fluorescente e & dgua (RUV). As
metodologias dos ensaios e outros
detalhes encontram-se na Tabela 4.

Nos ensaios de RH, RNSN, RSO, e de
RC foram utilizados provetes sem e com
corte efectuado até ao substrato de aco.
Nos provetes com corte de cada ensaio

Tabela 2 - Ensaios de caracterizagdo das tintas constituintes dos esquemas de pintura.

Metodologia
Equipamento Detalhes

Teor de veiculo fixo NP 185[9]

Teor de pigmentos e cargas NP 1SO 14680-1 [10]

100 — (teor de vefculo fixo +

Teor de veiculo vol4til )
teor de pigmentos e cargas)

ASTM D 562 [11], Método A,

Procedimento B
Viscosimetro Stormer Sheen
Instruments

Viscosidade

Massa voltimica EN IS0 2811-1[12]

Teor de sélidos em volume NP IS0 3233 [13]

NP EN 29117 [14]
Equipamento Erichsen 416
e aplicador micrométrico
Sheen 1117

Tempo de secagem em
profundidade

A1, A2, A3/A4 e A5 dissolvidos em mistura de éter
dietilico, tolueno, metanol e acetona (10:6:4:1 em volume)
e Ref dissolvido em nafta e etanol.

Idénticos aos anteriores

|dénticos aos anteriores

Ensaio a (25,0+0,2) °C

Ensaio a (23,00,5) °C

Tinta aplicada sobre discos de inox, secagem durante 7
dias a (23+2) °C e (50+5) % de humidade relativa; agua
como liquido de imersao

Tintas aplicadas sobre chapa de ago; ensaio a (23+2) °C
e (5045) % de humidade relativa

Tabela 3 - Ensaios de caracterizacdo dos revestimentos.

Metodologia
Equipamento Detalhes

Espessura Medidor Elcometer 300 SP
o - IS0 11998 [16]
Resisténcia a abrasdo 430 %90 X3

nimida Equipamento Erichsen 494/E

NP EN IS0 2815[18]
150 x 100 x 3

Resisténcia a indentagao
Buchholz

EN IS0 6272-1[19]
Resisténcia ao choque 15071003
de 1 kg

EN ISO 6860 [20]
Dobragem 180x 100 x 1
conico
NP EN ISO 4624 [21],
Método 9.4.2
150 x 100 x 3
Equipamento de tracgdo
Erichsen 202

Aderéncia

foi determinada, perpendicularmente
ao corte, a extensdo mdxima da zona
com empolamentos e calculado o seu
valor médio, .., a partir dos provetes
de ensaio. Nestes provetes, e apds
remocdo do revestimento em torno do
corte, foi ainda avaliada a corrosdo do
ago ao longo do corte, M [22],

NP EN ISO 2808 [15], Método 6A

Equipamento Simex com massa

Equipamento Sheen de mandril

Medidor calibrado sobre provete ndo revestido decapado
a Sa3 (Ab) ou Sa 272 (A1, A2, A3, A4 e Ref); calculada

a espessura média de cada provete e a partir desta

a espessura média do conjunto dos provetes de cada
ensaio.

Ensaio efectuado com dgua do mar artificial (NP EN ISO
15711 [17]); 25000 ciclos; calculada a espessura média
de 3 provetes antes e depois do ensaio.

Cinco determinag@es por provete; calculada a média de
3 provetes.

Observagdo com ampliagdo de 20x; 4 provetes; o
resultado do ensaio corresponde a altura minima que
originou fissuracdo ou descolamento dos revestimentos
nos provetes ensaiados.

Calculada a extensdo de fissuragdo média de 3 provetes.

Bolachas de ensaio com didmetro de 20 mm; superficies
das bolachas e dos revestimentos ligeiramente lixadas e
limpas com acetona; cola epoxidica; calculada a média
de 5a7 ensaios.

( M = (C-W)/2 )

sendo C a largura méxima da zona
afectada perpendicularmente ao corte
e W a largura original do corte, e

igualmente calculado o seu valor mé-
dio. No centro dos provetes do ensaio



Tabela 4 - Ensaios acelerados de avaliagao da protecg@o anticorrosiva.

Metodologia / Duracao do ensaio

Dimenséo dos provetes (mm)
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Detalhes

Resisténcia a humidade com

condensagao continua (RH)

Resisténcia ao nevoeiro
salino neutro (RNSN)

Resisténcia a atmosferas
hamidas contendo SO,
(RSO,)

Resisténcia a ciclos de
radiacdo UV fluorescente
e agua/nevoeiro salino
neutro (RC)

Resisténcia a 4gua do mar

(RAM)

Resisténcia a delaminagao
catddica (RDC)

Exposicdo a radiagdo UV
fluorescente e a dgua

Equipamento

EN IS0 6270[25] /720 h
150 x 100 x 3
Camara Q-Panel QCT

1S0 7253 [26] / 1440 h
150 x 100 x 3
Camara Erichsen 6060/400L

NP EN IS0 3231 [27]/ 720 h
150 x 100 x 3
Cémara VLM CON 400-AIR CTD-A

IS0 20340 [21], Procedimento B; ISO 11507 [28], Método A; ISO
7253 [26]/ 4200 h

305x75x3

Camaras Atlas UVCON e Erichsen 606/400L

NP EN 1SQ 2812-2 [29] / 4200 h
150 x 100 x 3
Banho termostatizado Techne TU16D

NP EN IS0 15711 [17], Método B / 9072 h

300 x 150 x 2

Montagem laboratorial de banhos com controlo de temperatura
e arejamento da solugdo

IS0 11507 [28] /500 h
305x75x3

Quatro provetes por revestimento, 3 dos quais com corte; corte até ao substrato, paralelo
a aresta maior e medindo 50,0 mm x 0,5 mm.

Cinco provetes por revestimento, 3 dos quais com corte como indicado acima.

Quatro provetes por revestimento, 2 dos quais com corte como indicado acima; 1,0 L
de SO,.

Quatro provetes por revestimento, 1 dos quais com corte como indicado acima;
lampadas UVA (340).

Trés provetes por revestimento; substituigdo do electrélito (dgua do mar artificial) ap6s
um méximo de 28 dias.

Quatro provetes por revestimento com defeito circular de 3,0 mm de didmetro, 2 dos
provetes com protecgdo sacrificial com anodos de zinco; substituicdo do electrélito
(dgua do mar artificial) apés um maximo de 28 dias.

Trés provetes por revestimento; lampadas UVA (340).

(RUV) Céamara Atlas UVCON

de RDC foi criado um defeito circular
(furo) até ao substrato, sendo avaliada
a ocorréncia de delaminagdo do reves-
timento a partir desse defeito, a ocor-
réncia de empolamentos e sua distan-
cia ao defeito e medida a extensdo em
que o revestimento pdde ser destacado
a partir do defeito. O comportamento
dos provetes protegidos com d&nodos
sacrificiais foi comparado com o de
provetes com defeito idéntico mas
ndo protegidos sacrificialmente. Neste
ensaio, bem como no de RAM, foi
utilizada dgua do mar artificial [17,29].
No final dos ensaios foram identificados
os defeitos e classificados os seus graus
[30-33] e determinada a aderéncia dos
revestimentos [21] nos provetes sem
corte.

25. Avaliacao da proteccao anti-
corrosiva dos revestimentos em
ensaios de exposicao natural

Os provetes a expor em Sines, Mitrena
e Margueira, de aco ST37 e medindo
485 mm x 225 mm x 5 mm, foram colo-
cados em estruturas de suporte, cada
uma destas contendo seis provetes re-
vestidos com os esquemas de pintura em
estudo. Em cada local foram colocados

trés conjuntos de seis estruturas, distri-
buidas pelas zonas de salpico, faixa
de linha de dgua e imersa. O primeiro
conjunto foi recolhido apés dois anos
de exposicdo e os dois restantes serdo
recolhidos, respectivamente, no final de
trés e quatro anos de exposicdo. Neste
trabalho incluem-se as observacdes nos
provetes recolhidos apés dois anos de
exposicdo. A Fig. 1 ilustra a coloca-
¢c@o das estruturas contendo os prove
tes nos locais de exposicdo.

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacao das tintas
constituintes dos esquemas de
pintura

Os ensaios de caracterizacdo das
tintas foram os indicados na Tabela 5.
As tintas dos esquemas Al e A3/A4
apresentaram os teores mais elevados
de veiculo fixo e de sélidos em volume,
sendo estes trés teores relativamente
préximos nas duas tintas.

Fig. 1 - Colocacdo das estruturas de suporte dos provetes nos locais de exposicdo (Porto de
Sines, zona de salpico).
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Tabela 5 - Caracteristicas das tintas constituintes dos esquemas de pintura.

Teor de
veiculo fixo

Esquema de pintura e tintas

constituintes

(%) e cargas (%)

n Primério e acabamento 56,8
n Primério e acabamento 36,6
Primério, subcapa
A3/A4 60,9
e acabamento
Primério 213
Subcapa 32,7
Acabamento 44,3
“ Primdrio, subcapa 400
e acabamento

3.2. Caracterizacao dos revesti-
mentos

Os resultados do ensaio de resisténcia
& abrasdo himida (Fig. 2) mostraram
que os revestimentos sofreram apenas
ligeiras variagdes de espessura apds
um ndmero de ciclos relativamente ele-
vado (25000).

No caso da resisténcia & indentacdo
(Fig. 3) os revestimentos apresentaram
diferencas de comportamento. Os re-
vestimentos Al e A2 tinham valores
de resisténcia & indentagdo que ndo
diferiam apreciavelmente entre si (res-
pectivamente 169 e 190) e eram supe-
riores aos dos restantes revestimen-
tos. Os valores de resisténcia & inden-
tacdo dos revestimentos A5 e Ref (res-
pectivamente 82 e 72) também ndo
diferiam apreciavelmente entre si e fo-
ram os menores observados. Os reves-
timentos apresentaram diferencas no
ensaio de resisténcia ao choque (Fig. 4).
Assim, o revestimento A1 fissurou com a
altura de queda de massa mais elevada
(25,0 cm), enquanto o revestimento A3
fissurou com a menor altura de queda
de massa (15,0 cm). Os revestimentos
A2, A4, A5 e Ref fissuraram com uma
altura de queda idéntica (17,5 cm).
Em nenhum dos casos foi observado
descolamento do revestimento. Apés o
ensaio de dobragem (Fig. 5), todos os
revestimentos apresentaram fissuragdo
em toda a extens@o do provete.

Teor de Teor de . . Massa Teor de
. > Viscosidade P s Tempo de secagem em
pigmentos veiculo ) volimica solidos em rofundidade
volatil (%) (g/ml) | volume (%) P
328 10,4 117 1,216 87,7 6h
! ! ! ! (350 ym de pelicula seca)
7h 30 min
50.4 13,0 110 1,582 79,2 {200 pm de pelicula secal
20h
305 85 102 1.2 845 (150 pm de pelicula seca)
4h 30 min
452 275 &3 L T/ (100 pm de pelicula seca)
7h30min
e A 1l L7 Ak (150 pm de pelicula seca)
12h
ks U = LU s (50 pm de pelicula seca)
8 h 30 min
<l e <l 1,292 co (125 pm de pelicula seca)
1200 200
1000
15 160
E 800 8
E 51201
£ 600 - E
7] “©
g = 80
T g
w @
200 E 07
MUEEEEELELL)- .
Al A2 A3 A4 A5 Ref Al A2 A3 A4 A5 Ref
Esquema de Pintura Esquema de Pintura

Altura da queda de massa (cm)

0,0~

A1 A2 A3 A4 A5 Ref
Esquema de Pintura

» o0
=) o
|

o
(=}
Il

Comprimento de Fissuragao (cm)

0,0 -

Al A2 A3 A4 A5 Ref
Esquema de Pintura

Fig. 2 - Resisténcia dos revestimentos & abrasdo himida: espessuras dos revestimentos (A)
antes e (D) depois do ensaio. Fig. 3 - Resisténcia dos revestimentos & indentagdo Buchholz.
Fig. 4 - Resisténcia dos revestimentos ao choque: altura minima da queda de massa (1 kg)
que provocou fissuracdo. Fig. 5 - Dobragem dos revestimentos: comprimento da fissuragdo.

3.3. Avaliacao da proteccao anti-
corrosiva dos revestimentos em
ensaios de laboratdrio

Nas Tabelas 6 e 7 resumemse as
observacdes feitas nos provetes com
corfe, quer na zona do corte (corte),
quer no restante provete (painel), res-

pectivamente, apds os ensaios de RH
e RNSN e apés os ensaios de RSO, e
RC, respectivamente.

Nestes quatro ensaios ndo foram de-
tectados defeitos na zona do painel
em qualquer dos revestimentos, mas
foram, em geral, detectados defeitos



Tabela 6 - Observacdes nos provetes com corte apds os ensaios de RH e de RNSN e valores de |

max e
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M.

Resisténcia a humidade (720 h) Resisténcia ao nevoeiro salino neutro (1440 h)

Esqyema Zona do Largura maxima dos
de pintura | provete Observagdes

Largura maxima dos
Observacoes

Corrosdo do ago ¢/ escorrido

Sem defeitos significativos

Corrosao do ago ¢/ escorrido

Sem defeitos significativos

Corrosao do ago ¢/ escorrido

Sem defeitos significativos

Corrosao do ago ¢/ escorrido

Sem defeitos significativos

Corrosao do zinco ¢/ escorrido

Sem defeitos significativos

Corrosao do ago ¢/ escorrido

Sem defeitos significativos

empolamentos
Imax (mm)

"3 133
6.3 89
0 15
0 6.5
6.3

73 1M1

Corte Ligeira corrosdo do ago
Painel Sem defeitos significativos
Corte Ligeira corrosdo do ago
Painel Sem defeitos significativos
Corte Ligeira corrosdo do ago
Painel Sem defeitos significativos
Corte Ligeira corrosdo do ago
Painel Sem defeitos significativos
Corte Ligeira corros@o do zinco
Painel Sem defeitos significativos
Corte Ligeira corrosdo do ago
Painel Sem defeitos significativos

no corte - corrosdo e/ou empolamen-
tos - cuja extensdo variava com o en-
saio e o revestimento.

O ensaio de RH (Fig. 6) foi o0 que menos
afectou os revestimentos, ndo tendo si-
do observados empolamentos no corte,
mas apenas ligeira corrosdo do ago
no caso dos revestimentos A1, A2, A3,
A4 e Ref, correspondendo a um valor
de M nulo. No revestimento A5 ndo foi
detectada corrosdo do ago, mas apenas
ligeiracorrosdo do zinco do revestimento
por metalizagdo que, naturalmente se
sacrifica, protegendo o ago adjacente.

A1 A2

O ensaio de RNSN (Fig. 7) provocou
corrosdo do aco no corte nos reves-
timentos A1, A2, A3, A4 e Ref, ndo se
tendo observado empolamentos em tor-
no do corte no caso dos revestimentos
A3 e A4. A extensdo dos empolamen-
tos em forno do corte era maior no
caso do revestimento Al (11,3 mm),
bem como o M (13,3 mm), correspon-
dendo o menor valor de M aos reves-
timentos A3 e A4. Neste ensaio o re-
vestimento A5 apresentou empolamen-
tos em torno do corte e apenas corrosdo
do zinco da metalizacdo.

Fig. 6 - Provetes apés o ensaio de resisténcia & humidade (RH), decapados em torno do corte.

O ensaio de RSO, (Fig. 8) foi, a seguir
ao de RH, o que provocou menores
alteragdes nos revestimentos. Os re-
vestimentos A1, A2, A3 e A4 e Ref
apresentaram empolamentos junto ao
corte numa extensdo semelhante e
relativamente reduzida (entre 2,0 e
3,0 mm), sendo os respectivos valo-
res de M de dimensdo préxima e
também relativamente reduzida (en-
tre 0,2 e 2,7 mm). O revestimento
A5 distinguiu-se por ndo apre-
sentar empolamentos junto ao cor-
te e apresentar apenas ligeira cor-

Ref
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Fig. 7 - Provetes apds o ensaio de resisténcia ao nevoeiro salino neutro (RNSN), decapados em torno do corte.

Tabela 7 - Observagdes nos provetes com corte dos ensaios de RSO, e RC e valores de /I, € M.

Resisténcia a ciclos de radiacao UV fluore:

Resisténcia a atmosferas hiimidas contendo SO, (720 h) nevoeiro salino neutro (4200 h — 25 ciclos)

Esquema Zona do . .
de pintura provete Largura maxima dos Largura maxima dos
Observacoes empolamentos Observacgoes empolamentos
Imax (mm) Imax (mm)
Corte Corrosdo do ago 30 22 Corrosdo do ago ¢/ escorrido 28,0 298
Painel Sem defeitos significativos - Sem defeitos significativos -

Corte Corrosdo do ago 25 24 Corrosdo do ago ¢/ escorrido 24,0 22,2
Painel Sem defeitos significativos - Sem defeitos significativos -
Corte Corrosdo do ago 25 15 Corrosdo do ago ¢/ escorrido 24,0 232
Painel Sem defeitos significativos - Sem defeitos significativos -
Corte Corrosdo do ago 20 02 Corrosdo do ago ¢/ escorrido 19,0 198
Painel Sem defeitos significativos - Sem defeitos significativos -
S : o o o
Painel Sem defeitos significativos - Sem defeitos significativos -
Corte Corrosdo do ago 25 2.1 Corrosdo do aco ¢/ escorrido 29,0 27,2
Painel Sem defeitos significativos - Sem defeitos significativos -

Fig. 8 - Provetes apés o ensaio de resisténcia a atmosferas himidas contendo SO, (RSO,), decapados em torno do corte.



A1l

A2 A3 A4 A5

Ref

Fig. 9 - Provetes apds o ensaio de resisténcia a ciclos de radiag@o UV fluorescente e dgua/
nevoeiro salino neutro (RC), decapados em torno do corte.

rosdo do aco, correspondendo a
um valor de M nulo. O ensaio de
RC (Fig. 9) foi o que mais afectou os
revestimentos. No final deste ensaio
os revestimentos Al, A2, A3, Ad e
Ref apresentavam corrosdo no corte e
empolamentos, correspondendo o Inax
mais elevado aos revestimentos Al
(28,0 mm) e Ref (29,0 mm). Estes dois

revestimentos apresentaram também
os valores de M mais elevados (A1 —
29,8 mm, Ref — 27,2 mm). Entre os
cinco revestimentos acima referidos,
o A4 tinha simultaneamente o menor
valor de lwex (19,0 mm) e o menor valor
de M (19,8 mm), sendo estes valores
infermédios no caso dos revestimentos
A2 e A3. De novo, como seria de
esperar, o revestimento A5 distinguiu-se
dos outros revestimentos por apresentar
apenas vestigios de corrosdo do ago
no corte, ndo apresentar empolamentos
junto ao corte e o seu valor de M ser
bastante inferior (0,2 mm) ao dos outros

revestimentos em estudo.

Fig. 10 - Resisténcia dos revestimentos
& rotura, inicialmente e apés os ensaios

acelerados.

LEGENDA:

Apds os ensaios de RH, RNSN, RSO, e
de RC, bem como apés os ensaios de
RAM e de RUV ndo foram observados
defeitos nos provetes sem corfe.
No que diz respeito & aderéncia dos
revestimentos (Fig. 10 e Fig. 11), verifi-
caram-se, em geral, variagdes (aumen-
tos ou diminuigdes) dos valores de
resisténcia & rotura e/ou das zonas de
rotura apds os ensaios de RH, RNSN,
RSO2, RC, RAM e RUV, relativamente
aos valores iniciais. No entanto, apenas
foram observadas perdas de aderéncia
ao substrato do revestimento A4, apés os
ensaios de RH, de RNSN e de RAM, e do
revestimento Ref, apés o ensaio de RAM.
No caso do revestimento A4 observou-
se uma diminuicdo acentuada do
valor da resisténcia & rotura apés o
ensaio de RAM, que foi acompanhada
por alteragdo da zona de rotura de
predominantemente de coesdo para

Corros. Prot. Mater., \ol. 29, N° 1 (2010)

rotura de aderéncia entre o substrato
e a primeira camada. Apds os ensaios
de RH e de RNSN praticamente ndo
ocorreu alteracdo do valor da resis-
téncia & rotura, mas a natureza de
rotura passou a ser predominantemente
de aderéncia entre o substrato e a
primeira camada.

No caso do revestimento Ref, embora néo
se tenha observado diminuicdo do valor
de resisténcia & rotura apds o ensaio de
RAM, a rotura apds este ensaio passou
a apresentar uma componente na zona
entre o substrato e a primeira camada,
ndo presente inicialmente.

Nos restantes casos em que se observou
diminuicdo dos valores de resisténcia &
rotura relativamente aos valores iniciais
(A1 apds os ensaios de RC e de RAM,
A2 apés os ensaios de RSO,, de RC e
de RAM, A3, A4 e Ref apés os ensaios
de RSO, e de RC) a zona de rotura era
predominantemente de aderéncia entre
o revestimento e a cola, ndo se podendo
concluir, por isso, ter havido perda de
aderéncia dos referidos revestimentos.
No caso do revestimento A5 ndo se
verificaram nem diminuicdes acentua-
das do valor de resisténcia & roturg,
nem alteracdes da natureza da rotura
associadas a perdas de aderéncia ao
substrato. De salientar que, inicialmente,
a rotura neste revestimento & era
predominantemente de aderéncia entre
o substrato e a metalizacdo.

Na Tabela 8 resumem-se as obser-
vagdes efectuadas nos provetes com
protec¢do catédica (com d&nodo) e
sem protecgdo (sem &nodo) na zona

12,0

10,0 7— (5

8,0 1

1 - Inicial/Caracterizacdo; 2 - Resisténcia &
humidade (RH); 3 - Resisténcia ao nevoeiro
salino neutro (RNSN); 4 - Resisténcia a
atmosferas himidas contendo SO7 (RSO9);
5 - Resisténcia a ciclos de radiagdo UV
fluorescente e dgua/nevoeiro salino neutro

(RC); 6 - Resisténcia a édgua do mar (RAM); 0,0 - 2I3415l61 T 2[343/6l7 T 2345/6/7 T 290
7 - Resisténcia & radiacdo UV fluorescente Al A2 A3 A4
e dgua (RUV). Esquema de Pintura
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o
o
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\
\

2,0 1
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% A/B - Rotura de aderéncia entre o substrato e a primeira camada;

B - Rotura de coesdo do revestimento;

A/B(M) - Rotura de aderéncia entre o substrato e a metalizagao;

B/Y - Rotura de aderéncia entre o revestimento e a cola;

. Y/Z - Rotura de aderéncia entre a cola e a bolacha de ensaio.

1 - Inicial/Caracterizacdo; 2 - Resisténcia a humidade (RH); 3 - Resisténcia ao nevoeiro salino neutro (RNSN); 4 - Resisténcia a atmosferas himidas
contendo SO, (RSO,); 5 - Resisténcia a ciclos de radiagdo UV fluorescente e dgua/nevoeiro salino neutro (RC); 6 - Resisténcia & dgua do mar (RAM);
7 - Resisténcia & radiagdo UV fluorescente e dgua (RUV).

Fig. 11 - Natureza da rotura dos revestimentos e respectivas dreas relativas, inicialmente e apds os ensaios acelerados.

do furo e no restante painel, incluidas
as duas faces, apds o ensaio de RDC.
No final do ensaio existiam produtos de
corros@o do zinco no intferior do furo de
todos os provetes com &nodo sacrificial
e produtos de corrosdo do aco no
interior do furo dos provetes sem dnodo
sacrificial, excepto no furo dos provetes
sem dnodo do revestimento A5, no qual
foram observados produtos de corros@o
do zinco, provenientes da metalizagdo
de zinco, além dos produtos de corrosdo
do aco. Nenhum dos revestimentos
apresentou  delaminag@o na zona do
furo nem defeitos no restante painel. Os
revestimentos A1, A2, A3 e A4 tinham

ainda em comum o ndo se destacarem a

partir do furo, nem terem outras alteracdes
nessa zona. O revestimento A5 tinha,
num dos provetes com @nodo sacrificial,
1 empolamento (S3) a 19,0 mm do
furo e num dos provetes sem anodo 1
empolamento (S4) a 1,0 mm do furo (Fig.
12), mas em nenhum dos provetes se
observou destacamento do revestimento.
No revestimento Ref também se observou
1 empolamento (S4), que se encontrava
a 6,2 mm do furo, mas apenas num
dos provetes sem &nodo sacrificial. Este
revestimento foi o Unico que se conseguiu
destacar a partir do furo, sendo o des-
tacamento ligeiramente menor nos pro-
vetes com énodo (17,6 mm) do que nos
provetes sem @nodo (21,0 mm) (Fig. 13).

3.4. Avaliacao da proteccao anti-
corrosiva dos revestimentos em
ensaios de exposicao natural

Na Tabela 9 resumem-se as observa-
¢des efectuadas nos provetes colo-
cados nas zonas de salpico, faixa
de linha de dgua e imersa em Sines,
Mitrena e Margueira. Os defeitos
observados foram empolamentos ou
fissuras sem direccdo definida.

Os revestimentos A1, A2 e A3 ndo
apresentaram defeitos em nenhuma das
zonas dos trés locais de exposicdo. O
revestimento A4 apresentou empola-
mentos na zona de salpico da Mar-
gueira, na faixa de linha de dgua da
Mitrena e da Margueira e na zona



Tabela 8 - Observagdes e extensdo do destacamento do revestimento nos provetes do ensaio

de RDC.

Esquema

de

pintura

C/ anodo

S/ anodo

C/ anodo

S/ anodo

C/ anodo

S/ anodo

C/ anodo

S/ anodo

C/ anodo

S/ anodo

C/ anodo

S/ anodo

COM ANODO

Fig. 12 - Aspecto dos furos nos provetes do revestimento A5 com e sem protec¢@o catédica e
empolamentos observados, apés o ensaio de resisténcia & delamina¢do catédica.

Provete / Zona do

provete

Furo

Painel

Furo

Painel

Furo

Painel

Furo

Painel

Furo

Painel

Furo

Painel

Furo

Painel

Furo

Painel

Furo

Painel

Furo

Painel

Furo

Painel

Furo

Painel

delamina

Produtos de corros@o do zinco no furo; sem delaminagdo

Sem defeitos significativos

Acumulacdo de produtos de corrosdo do ago no furo;
sem delaminagao

Sem defeitos significativos
Produtos de corros@o do zinco no furo; sem delaminagédo

Sem defeitos significativos

Acumulagdo de produtos de corrosdo do ago no furo;
sem delaminagao

Sem defeitos significativos
Produtos de corros@o do zinco no furo; sem delaminagédo

Sem defeitos significativos

Acumulagdo de produtos de corrosdo do ago no furo;
sem delaminagdo

Sem defeitos significativos
Produtos de corros@o do zinco no furo; sem delaminagédo

Sem defeitos significativos

Acumulagdo de produtos de corrosdo do ago no furo;
sem delaminacdo

Sem defeitos significativos

Produtos de corroséo do zinco no furo; 1 empolamento (S3)
a 19,0 mm do furo; sem delaminagéo

Sem defeitos significativos

Produtos de corroséo do zinco e do aco no furo; 1
empolamento (S4) a 1,0 mm do furo; sem delaminagao

Sem defeitos significativos
Produtos de corros@o do zinco no furo; sem delaminagdo

Sem defeitos significativos

Acumulacdo de produtos de corrosdo do ago no furo; 1
empolamento (S4) a 6,2 mm do furo; sem delaminagao

Sem defeitos significativos

SEM ANODO

ca (54 semanas)

~ Destacamento
Observacoes
(mm)

17,6

210
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imersa de Sines e da Margueira.
O revestimento A5 apresentou fissu-
racdo superficial na faixa de linha de
dgua da Mitrena e empolamentos na
zona imersa de Sines e da Mitrena.
O revestimento Ref apresentou fissura-
cdo na faixa de linha de dgua da
Mitrena, ndo sendo possivel estimar a
sua profundidade.

Na Fig. 14 ilustram-se os defeitos
observados nos revestimentos A4, A5
e Ref apés dois anos de exposicdo na-
tural.

4. CONCLUSOES

Os resultados deste estudo experimen-
tal, efectuado com o objectivo de com-
parar possiveis alternativas ecoldgicas,
os revestimentos epoxidicos Al, A2,
A3, A4 e A5 (este dltimo com acaba-
mento de poliuretano acrilico), a um
revestimento de alcatrdo de hulha epo-
xidico de referéncia, Ref, destinados a
profecc@o anticorrosiva de estruturas
de aco total ou parcialmente imersas
em d&gua do mar, permitiram retfirar
as seguintes conclusdes:

1 - Todos os revestimentos apresenta-
ram boas caracteristicas de resis-
téncia & abrasdo himida.

2 - O revestimento A5, com acaba-
mento de poliuretano e com a menor
espessura de todos, foi o que mostrou
resultados de resisténcia & indenta-
¢@o Buchholz mais préximos dos do
esquema de referéncia, sendo estes os
menores de todos os esquemas estu-

dados.

3 - O revestimento A1, com espessura
significativamente superior & dos res-
tantes revestimentos, mostrou o melhor
comportamento no ensaio de queda
de massa. Contudo, este ensaio ndo
se mostrou selectivo para os restantes

revestimentos.

4 - Também o ensaio de resisténcia
& dobragem ndo se mostrou selectivo
para o tipo de revestimentos envolvidos
no estudo.
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1mm
H

COM ANODO

SEM ANODO

Fig. 13 - Aspecto dos furos nos provetes
do revestimento Ref com e sem proteccdo
catédica e empolamento observado e drea
de perda de aderéncia do revestimento,
apés o ensaio de resisténcia & delaminagdo
catédica.

5 - O mesmo aconteceu com o ensaio
de resisténcia & humidade (RH), no qual
todos os revestimentos apresentaram
excelentes resultados, excepto o reves-
timento A4, que ndo tendo apresentado
defeitos, mostrou perda de aderéncia
ao substrato. A diferenca de compor-
tamento deste revestimento relativa-
mente ao A3 pode ser atribuida &

diferente preparac@o da superficie.

6 - O ensaio de resisténcia ao nevoeiro
salino neutro (RNSN) evidenciou o pior
comportamento do revestimento Al
nas imediacdes do corte. Tal pode ter
ficado a dever-se & relativamente maior
viscosidade da tinta, que lhe poderd
ter conferido uma menor molhabilidade
do substrato. Contudo, tal possivel
influéncia ndo se traduziu em menor
aderéncia do revestimento ao substrato
nos provetes sem corte relativamente
aos restantes revestimentos. O reves-
timento Al mostrou ainda falhas de

coesdo nos ensaios de aderéncia
iniciais, o que poderd também ter

influenciado este resultado (bem como

Tabela 9 - Observagdes nos provetes apés dois anos de exposicdo natural.

de

Sem defeitos
Sem defeitos

Sem defeitos
Sem defeitos (2)
Sem defeitos

Al

A2
A3
A4
A5
Ref

Sem defeitos (2)

A1l Sem defeitos

A2 Sem defeitos

: A3 Sem defeitos

Faixa

de linha A4 Sem defeitos
de agua

A5 Sem defeitos

Ref Sem defeitos

Sem defeitos
Sem defeitos

Sem defeitos
1 empolamento (S5) num provete
1 empolamento (S3) num provete

Al

A2
A3
A4
A5
Ref

Sem defeitos

m
(1) Sem defeitos
(1) Sem defeitos

Sem defeitos; (2) Sem defeitos

) 2 empolamentos (S5)
num provete

(1) Sem defeitos

(1) Sem defeitos

Sem defeitos Sem defeitos
Sem defeitos Sem defeitos
Sem defeitos Sem defeitos

2 empolamentos (S5) num provete
e 1 empolamento (S5) no outro

2 empolamentos (S5)
em cada provete

Fissuragdo, 5(S5) a s/direcgdo

preferencial; (2) SRLEES

Fissuragdo, 4(S3) sem direcgdo

) ) Sem defeitos
preferencial nos dois provetes

Sem defeitos Sem defeitos

Sem defeitos Sem defeitos

Sem defeitos (2) Sem defeitos

1 empolamento (S5)

Sem defeitos
num provete

2 empolamentos (S3 e S2); (2) Sem defeitos

Sem defeitos Sem defeitos

Devido a acidente, (1) perderam-se os dois provetes de ensaio, (2) perdeu-se um dos dois provetes.

os resultados obtidos nos provetes com
corte dos ensaios de RSO2 e RC). Os
empolamentos observados em torno do
corte do revestimento A5 terdo ficado
a deverse & natural reaccdo catéddica
responsdvel pelo consumo local de
zinco na metalizag&o nele exposta.

7 - Os ensaios de resisténcia a atmos-
feras himidas contendo SO, (RSO,) e
de resisténcia a ciclos de radiacdo UV
fluorescente e &gua/nevoeiro salino
neutro (RC) evidenciaram, este dltimo
de forma muito acentuada, a eficiéncia
da proteccdo catédica conferida pela
metalizacdo a zinco do revestimento A5.

8 - O ensaio de resisténcia & dgua
do mar (RAM) mostrou perda de
aderéncia dos revestimentos A4 e
Ref. No caso do revestimento A4 este
comportamento pode estar associado
& preparagdo da superficie, enquanto
no revestimento Ref pode indiciar
um efeito barreira menos eficaz
deste revestimento relativamente aos

revestimentos alternativos.

9 - O ensaio de resisténcia & radiacdo
UV fluorescente e dgua (RUV) também
ndo se mostrou selectivo.

10 - O ensaio de resisténcia a delami-
nacdo catédica, ndo obstante o desem-
penho mais activo do revestimento A5
na zona do furo, evidenciou o melhor
comportamento dos revestimentos alter-
nativos relativamente ao revestimento
Ref. Nenhum dos resvestimentos revelou
quaisquer ocorréncias de delaminacdo
catédica.

11 - Os revestimentos A1, A2 e A3
evidenciaram, apés dois anos de expo-
sicdo natural, melhor comportamento
anticorrosivo  do que os restantes
revestimentos, ndo tendo apresentado
defeitos nas zonas de salpico, faixa de
linha de dgua e imersa nos trés locais
de ensaio, em acordo com o observado
nos provetes sem corte nos ensaios
acelerados em laboratério.

12 - O revestimento A4 apresentou
empolamentos na zona de salpico
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Fig. 14 - Defeitos observados nos revestimentos A4, A5 e Ref apés dois anos de exposicdo natural (menor divisdo da régua: 1 mm).

(Margueira), faixa de linha de dgua
(Mitrena e Margueira) e imersdo (Sines
e Margueira). Embora estes defeitos
ndo estivessem presentes nos provetes
sem corte dos ensaios laboratoriais,
este revestimento havia j& evidenciado
perda de aderéncia ao substrato apds
os ensaios de RH, RNSN e RAM.

13 - O revestimento A5 apresentou fis-
suragdo na faixa de linha de dgua
(Mitrena) e empolamentos na zona de
imersdo (Sines e Margueira). A fissura-
cdo pode resultar dos diferentes coe-
ficientes de expansdo térmica do subs-
trato e/ou das camadas de revesti-
mento, enquanto os empolamentos po-
dem resultar de alguma permeabilida-
de do revestimento & égua e conse-
quente desencadear da reac¢do catéd-
dica. Estes defeitos ndo foram observa-
dos nos ensaios acelerados em labora-
tério (provetes sem corte).

14 - O revestimento Ref também apresen-
tou fissuracdo na faixa de linha de dgua
(Mitrena), que igualmente nd@o tinha sido
observada nos ensaios laboratoriais.

O conjunto dos resultados dos ensaios
laboratoriais e dos ensaios de expo-
sicdo natural j& obtidos indicaram que
a proteccdo anticorrosiva conferida
pelos revestimentos alternativos A2 e
A3 ¢é superior & do revestimento Ref.
Contudo, s6 uma exposicdo natural
mais prolongada poderd permitir retirar
as conclusdes finais deste estudo.
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