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Resumo

A ocorréncia de corrosao nos materiais metalicos tem um elevado impacto econémico por
comprometer a sua durabilidade, desempenho e aparéncia. Atualmente, os revestimentos
organicos sao a abordagem mais comum e economica para retardar o fenomeno de corrosao e
prolongar a vida Util das estruturas metalicas. Para o desenvolvimento de novos e mais eficazes
revestimentos anticorrosivos, a industria das tintas e vernizes carece de métodos rapidos de
avaliacao do seu desempenho anticorrosivo. A avaliacao do sistema revestimento/substrato
metalico é atualmente feita recorrendo a testes de envelhecimento acelerado, como por
exemplo o teste de nevoeiro salino. No entanto, o tempo necessario para realizar esses testes
pode ser longo e os resultados obtidos nao fornecem informacdes sobre os mecanismos de
corrosao. A técnica de espetroscopia de impedancia eletroquimica é muitas vezes utilizada para
complementar a caracterizacao dos revestimentos, permitindo avaliar as mudancas que
ocorrem no sistema revestimento/substrato metalico ao longo do periodo de teste. Dado o
interesse da CIN, uma referéncia na indUstria das tintas e vernizes, em reduzir o tempo de
avaliacao dos revestimentos anticorrosivos € utilizado o método de envelhecimento
eletroquimico AC/DC/AC que combina a espectroscopia de impedancia eletroquimica - EIE (AC)
com a polarizacdao catodica (DC). Esta dissertacdo tem o proposito de investigar se o
envelhecimento promovido pelo método AC/DC/AC é correlacionavel com o obtido pela
aplicacao do teste de nevoeiro salino, por forma a antecipar o desempenho anticorrosivo dos
revestimentos organicos. Para o efeito, os primarios investigados foram envelhecidos em
camara de nevoeiro salino, com medicoes periddicas de EIE, e pelo novo método AC/DC/AC. A
utilizacao da técnica de EIE na caracterizacao das amostras permite monitorizar a evolucao da
degradacdao do sistema revestimento/substrato metalico e comparar o envelhecimento
promovido por cada um dos métodos. Para os quatro primarios em estudo, foi possivel verificar
a existéncia de uma correlacao entre os resultados de EIE obtidos pelos dois métodos, sendo
que, o envelhecimento eletroquimico permite avaliar o desempenho dos revestimentos
estudados num intervalo de tempo muito menor do que o envelhecimento em camara de

nevoeiro salino.

Palavras Chave (Tema): Corrosdao  metalica, revestimentos anticorrosivos,
envelhecimento em camara de nevoeiro salino,
espectroscopia de impedancia eletroquimica, método
AC/DC/AC
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Abstract

The occurrence of corrosion in metallic materials has a significant economic impact by
compromising its durability, performance and appearance. Currently, organic coatings are the
most common and economical approach to slow down the corrosion phenomenon and extend
the lifetime of metal structures. For developing new and more effective anti-corrosion
coatings, the paint and varnish industry needs faster methods to evaluate their product’s
performance. Currently, the evaluation of coating/metallic substrate system is made through
accelerated aging tests, such as the salt spray test. However, the time required to perform
these tests can be long and the results obtained do not provide information about the corrosion
mechanisms. The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) technique is often used as a
complementary tool in the characterization of coatings, allowing to evaluate the degradation
process of the coating/metallic substrate system over the testing period. Given the CIN’s
interest, a reference company in the paint and varnish industry, in reducing the evaluation time
of anticorrosive coatings, the AC/DC/AC electrochemical aging method is used, which combines
the electrochemical impedance spectroscopy - EIS (AC) with cathodic polarization (DC). This
dissertation aims to investigate whether the aging promoted by the AC/DC/AC method
correlates with the one promoted by the salt spray test, in order to anticipate the anticorrosive
performance of organic coatings. For this purpose, the investigated primers were aged in a salt
spray chamber, with periodic measurements of EIS, and by the new AC/DC/AC method. The
samples characterization by using the EIS technique allows to monitor the degradation of the
coating/metallic substrate system and to compare the aging promoted by each method. For
the four primers studied, it was possible to verify a correlation between the EIS results obtained
by the two methods, being that the electrochemical aging allows to evaluate the performance

of the coatings in a much shorter period of time than with the salt spray test.

Keywords: Metal corrosion, anticorrosive coatings, salt spray test,
electrochemical impedance spectroscopy, AC/DC/AC
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1 Introducao

A corrosao é o processo espontaneo de degradacao de um material devido a acao
quimica ou eletroquimica provocada pelo meio que o rodeia. Muitos materiais metalicos sao
afetados por este fendmeno por serem instaveis as condicoes ambientais e tenderem a evoluir
para estados de menor energia, tal como surgem na natureza [1]. Por exemplo, a corrosao do
ferro resulta de um mecanismo eletroquimico que leva a sua progressiva transformacao em
oxido de ferro hidratado.

A corrosao de estruturas metalicas tem um impacto muito significativo na economia
mundial, uma vez que compromete a durabilidade, desempenho e aparéncia dos materiais [1].
As perdas economicas associadas a este fenomeno podem ser categorizadas em custos diretos
e indiretos. Os custos diretos estdao normalmente associados a substituicao de estruturas e
equipamentos corroidos, a protecao anticorrosiva e respetiva manutencdao e, por fim, a
utilizacao de materiais mais resistentes e que sao, geralmente, mais dispendiosos. Os custos
indiretos incluem as avarias em equipamentos, perdas de eficiéncia em processos,
contaminacao de produtos e sobredimensionamento de estruturas por forma a retardar a
ocorréncia de corrosao [2]. De acordo com a World Corrosion Organization, o custo direto
associado a corrosao foi equivalente a 3,8 % do PIB mundial anual em 2017 [3].

Existem inUmeros métodos de protecao anticorrosiva para os diferentes tipos de metais,
ambientes e aplicacbes, dos quais se destacam os revestimentos organicos (ou tintas) por
constituirem o método mais utilizado e economico [1].

Uma vez que os revestimentos anticorrosivos assumem um papel importante na protecao
de estruturas metalicas, é relevante avalia-los criteriosamente de modo a assegurar a sua
qualidade e durabilidade. Para o efeito, existem métodos convencionais que simulam a
deterioracao dos materiais de forma acelerada, designados por métodos de envelhecimento
acelerado e que, apesar de serem de simples execucao, exigem longos periodos de exposicao.
Por outro lado, os resultados obtidos nao fornecem informacées relativas ao mecanismo de
corrosao, pelo que carecem de técnicas de caracterizacao complementares para um estudo
mais detalhado [4]. Surge assim a necessidade de utilizar testes alternativos mais expeditos e
que promovam resultados mais detalhados, necessarios na investigacao e desenvolvimento de
revestimentos de protecao anticorrosiva.

Nas ultimas décadas foram desenvolvidas técnicas eletroquimicas promissoras na
avaliacao dos revestimentos organicos, particularmente, a espetroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) que provou ser uma ferramenta bem-sucedida na caracterizacao dos
revestimentos organicos. Na sequéncia do interesse em avaliar rapidamente o desempenho dos

revestimentos anticorrosivos surge o método de envelhecimento eletroquimico AC/DC/AC

Introducao 1
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(Alternating Current/Direct Current/Alternating Current). Este método consiste na
combinacao de etapas de caracterizacao por EIE (AC) e de etapas DC na qual uma polarizacao
catddica é aplicada ao sistema em estudo. A indUstria das tintas e vernizes tem particular
interesse nesta nova metodologia pelo facto do tempo necessario para avaliar os revestimentos
ser consideravelmente inferior quando comparado com os métodos convencionais. No entanto,
para ser utilizada é deveras importante comprovar que a degradacao promovida pelo método
AC/DC/AC é semelhante a obtida pela aplicacao dos métodos convencionais.

O objetivo determinado para esta dissertacdo € a aplicacdao a técnica de EIE na
caracterizacao de revestimentos anticorrosivos aplicados em superficies metalicas de modo a
estabelecer uma correlacao entre o envelhecimento acelerado promovido pelo ensaio de
nevoeiro salino (NS) e o envelhecimento eletroquimico pelo método AC/DC/AC. Para tal, sao
propostos os seguintes objetivos intermédios:

= Verificar a repetibilidade dos ensaios realizados em estudos anteriores;
= Demonstrar a aplicabilidade do método AC/DC/AC na caraterizacao e
envelhecimento de revestimentos anticorrosivos com naturezas quimicas

diferentes das estudadas anteriormente.

1.1 Corrosao Metalica

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), “a corrosao é a
reacao interfacial irreversivel de um material (metalico, ceramico, polimérico) com o meio
envolvente, que resulta no consumo do material ou na dissolucao para o interior do material
de um componente do meio” [5]. Este fendmeno advém da instabilidade de muitos materiais
quando sujeitos as condicoes ambientais. Por conseguinte, a corrosao metalica € um processo
espontaneo que resulta da tendéncia que estes materiais tém em voltar ao seu estado de menor
energia, ou seja, para a forma na qual surgem na natureza (minérios metalicos).

O processo de corrosao dos metais ou ligas metalicas esta relacionado com a
heterogeneidade da sua composicao, de modo que, quando o metal se encontra em contacto
com uma solucao condutora, existem regides do material com maior potencial e que se
comportam como anodo e regides com menor potencial que funcionam como catodo. Assim, o
fenomeno de corrosao metalica pode ser comparado a uma célula eletroquimica constituida
por dois elétrodos imersos num eletrolito condutor, um anodo e um catodo, e onde ocorrem
simultaneamente reacdes de oxidacao e reducao, respetivamente, de acordo com o mecanismo
eletroquimico [6].

Uma vez que o foco da presente dissertacao é em revestimentos anticorrosivos para
protecao de substratos de aco, torna-se essencial compreender o processo de corrosao
eletroquimica do ferro em contacto com uma solucao aquosa condutora (eletrélito), tal como

representado na Figura 1.
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Eletrolito

Anodo

Figura 1. Processo eletroquimico de corrosdo do ferro.

0 processo de corrosao no ferro inicia-se com uma reacao de oxidacao no anodo. Nesta
etapa os atomos de ferro transformam-se em ioes através da perda de eletroes de acordo com

a Equacao 1 [7].

Fe (s) » Fe** (aq) + 2 e~ Equacao 1

Por sua vez, os eletrdes resultantes da ionizacao do ferro sao transferidos para uma zona
com um potencial elétrico mais baixo, o catodo, através do substrato, produzindo corrente
elétrica. No catodo, os eletroes reagem com o oxigénio e a agua presentes no meio formando-

se i0es hidroxido - Equacao 2:
0,(g)+ 4e” + 2H,0(1) » 40H (aq) Equacdo 2

Os ides hidroxido migram através do eletrolito, reagindo na superficie do substrato com
os ides ferro (ll), formando hidroxido de ferro (ll) (Equacao 3) que podera dar origem a FeO

(Equacao 4) ou, hum meio oxigenado, Fe,0; (Equacao 5).

Fe?*(aq) + 2 OH™ (aq) — Fe(OH), (s) Equacao 3
Fe(OH), (s) — FeO + H,0 (s) Equacao 4
4 Fe(OH), (s) + 0, (g) — 2Fe,05- H,0 (aq) +2H,0 (s) Equacao 5

Em alternativa, os ides ferro (ll) podem reagir com ides hidrogénio, se estes se
encontrarem no meio na sequéncia da auto-ionizacdo da agua, originando o iao ferro (lll) -
Equacao 6 - que ira reagir como o iao hidroxido dando origem ao hidroxido de ferro (lll), segundo
a Equacao 7. Como este produto tem baixa solubilidade precipita e forma o 6xido de ferro (lll)

também conhecido como ferrugem - Equacao 8.

Introducao 3
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2Fe?t (aq) + 2H* (aq) + 1/2 0, (aq) » 2Fe* (aq) + H,0 (1) Equacao 6
Fe3* (aq) + 30H™ (aq) — Fe(OH); (aq) Equacao 7

2 Fe(OH); (aq) » Fe,03(s) + 3H,0 (D) Equacao 8

A dinamica das reacoes de corrosao depende das condicoes do meio envolvente. Existem
inUmeros fatores que podem afetar o processo de corrosao, tais como: o pH, os sais dissolvidos
no eletrolito, a temperatura e etc. Os diagramas de Pourbaix sao diagramas de fase isotérmicos
que permitem prever a ocorréncia das reacdoes do processo de corrosao através da
representacao do potencial de elétrodo em funcao do valor de pH [7]. Na Figura 2 encontra-se

representado o diagrama de Pourbaix do ferro num sistema aquoso a 25 °C.

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
T T T T L —— )

T T T T T T T T T 2.2

BV
20p -1 20
18 -4 18

Corrosao

E’, V (SHE)

Imunidade
-1.6

-1.8 1 1 L I 1 4 1 1 L= I 1 i A 1 I I 1
7

-2 -1 0 1 2 3 4 5

pH
Figura 2. Diagrama de Pourbaix para o sistema ferro/dgua a 25 °C [7].

No diagrama de Pourbaix estdao representadas graficamente as diferentes fases de
equilibrio para o sistema eletroquimico ferro/agua, sendo que: na regiao designada por

Imunidade o ferro metalico € a espécie termodinamicamente estavel; na zona de Passivacao
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€ formada uma camada de déxido de ferro estavel com funcoes protetoras; e por fim, na regiao
identificada como Corrosdao ocorrem reacoes de oxidacao com consequente destruicao do metal
[7]. As linhas numeradas representam os limites de equilibrio de reacoes entre duas ou mais
espécies envolvidas no processo de corrosao. As linhas a tracejado representam o equilibrio
quimico da agua, sendo que abaixo da linha a) é produzido hidrogénio por reducao de ides
hidrogénio ou de agua e acima da linha b) é produzido oxigénio por oxidacao de ides hidroxido

ou de agua.

1.2 Revestimentos Anticorrosivos

Os revestimentos organicos (ou tintas) sao utilizados com o propodsito de decorar,
prolongar a vida de materiais naturais e sintéticos e agir como barreira contra as condicoes
ambientais. Constituem o método de protecao anticorrosiva mais utilizado, apresentando
vantagens como o custo, a eficacia e a facilidade de aplicacao e manutencao [2].

As exigéncias de um revestimento anticorrosivo sao varias: evitar danos na estrutura,
ser inerte, proporcionar uma boa aderéncia ao substrato, fornecer a aparéncia desejada,
possuir boa resisténcia a agua e aos agentes corrosivos, nao representar um problema ambiental
e ser uma solucao economica. A eficiéncia de um revestimento organico com funcoes
anticorrosivas depende das suas propriedades mecanicas, do tipo e concentracao de inibidores
presentes na sua composicao e de outros aditivos que possam atuar na prevencao da corrosao
do substrato, do pré-tratamento do substrato metalico, da aderéncia do revestimento ao metal,
entre outros [8].

Os revestimentos sao misturas homogéneas com diferentes composicoes consoante a
aplicacao e propriedades pretendidas, sendo genericamente constituidos por resinas, solventes,
pigmentos, cargas e aditivos [8]. Os revestimentos organicos sao geralmente classificados de
acordo com a composicao quimica da resina. A resina € o componente com maior impacto no
desempenho do revestimento sendo responsavel pela formacao de pelicula e pela sua aderéncia
ao substrato, impermeabilidade e flexibilidade [9]. Os pigmentos sao particulas finas, insoluveis
e dispersas que se caracterizam por fornecerem opacidade, poder corante, resisténcia a luz e
temperatura e, em alguns casos, propriedades anticorrosivas aos revestimentos [10]. Por sua
vez, o solvente é utilizado na dissolucao ou transporte da resina e controlo de algumas
propriedades dos revestimentos tais como: viscosidade, solubilidade dos pigmentos, tempo de
secagem, entre outros. Os aditivos estao presentes nas tintas em pequenas quantidades (até
5 %), e servem para facilitar o processo produtivo, auxiliam na aplicacao e, de uma forma geral,
aumentam o desempenho dos revestimentos. Estes aditivos podem ser, secantes, anti-espumas,
dispersantes, plastificantes, etc. Por fim, as cargas sao geralmente substancias inorganicas de

origem mineral utilizadas com vista a reducao do custo dos revestimentos e servem para ajustar
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ou conferir determinadas propriedades fisicas. As cargas desempenham um papel crucial na
protecao anticorrosiva [2].
As tintas sao geralmente aplicadas em esquema de pintura tal como esquematizado na

Figura 3.

Acabamento

Camada intermédia
Primario

Substrato

Figura 3. Representacé@o geral de um esquema de pintura.

O primario é a primeira camada a ser aplicada e fica em contacto direto com o substrato
metalico que deve ser previamente tratado de forma a eliminar quaisquer contaminantes e
assegurar uma rugosidade adequada a uma boa aderéncia do revestimento [9]. Assim, os
primarios sao formulados para maximizar a aderéncia a superficie e, no caso dos revestimentos
anticorrosivos, fornecer uma boa resisténcia a corrosao. O esquema de pintura pode incluir uma
camada intermédia que tem a funcdo de aumentar a espessura do revestimento, favorecer a
aderéncia entre o primario e as camadas subsequentes e constituir uma barreira a humidade e
agentes agressivos. O acabamento, que € a ultima camada num esquema de pintura, confere
impermeabilidade, resisténcia (quimica, mecanica e a intempérie) e a aparéncia final
pretendida (cor e brilho) [2].

Os revestimentos organicos anticorrosivos protegem os substratos metalicos do

fenomeno de corrosao através de trés mecanismos, tal como descrito na Figura 4 [10]:

\

« A protecao é conferida pela existéncia de uma barreira ao transporte

Efeito , e~

barreira de agentes corrosivos para o substrato. Por exemplo, a utilizacdo de
cargas com estrutura lamelar proporciona um efeito barreira mais eficaz. )
. . ~ . \

 Consiste na adicao de um metal (com menor potencial que o substrato

Protecao ps .

catddica metalico que se pretende proteger) ao revestimento que atue como
anodo de sacrificio, protegendo o substrato de se oxidar. )
. . . ~ 4 . ~ 4 . \

A inibicdo e a deposicao de uma camada de oxido sobre o metal que

Inibicao impede a sua ionizacao por passivacao. As tintas inibidoras mais comuns
sao actualmente pigmentadas com fosfato de zinco. )

Figura 4. Mecanismos de protecdo dos revestimentos organicos.
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1.3 Técnicas de Caracterizacao

Tendo em conta a importancia dos revestimentos na protecao anticorrosiva, € relevante
utilizar técnicas de caracterizacao que permitam avaliar o desempenho destes revestimentos e
garantir uma protecao adequada nas condicOes reais de utilizacao [11]. Atualmente, na
caracterizacao de revestimentos anticorrosivos podem ser utilizados testes atmosféricos,
acelerados ou eletroquimicos [11]. Dentre todos os testes, os atmosféricos constituem a forma
mais confiavel de estudar a adequacao de um revestimento a um substrato e ambiente
especificos uma vez que consistem em expor os substratos revestidos nessas mesmas condicoes.
No entanto, requerem anos até que se possam tirar conclusoes consistentes [12].

Os métodos de envelhecimento acelerado convencionais sao uma referéncia importante
na industria dos revestimentos. O principio destes testes é a aplicacao de condicbes intensas
de exposicao de forma a induzir a deterioracao acelerada do sistema sem a alteracao do
mecanismo de corrosao [13]. Estes métodos aceleram a degradacao dos revestimentos
anticorrosivos através da exposicdo a condicdoes padronizadas de temperatura, humidade,
concentracao e radiacao ultravioleta. Alguns exemplos destes testes sao: o envelhecimento em
camara de nevoeiro salino, o ensaio em camara de humidade e de condensacao e os testes de
corrosao ciclicos. Embora os testes convencionalmente utilizados sejam de execucao simples,
estes nao fornecem informacao quantitativa detalhada acerca do estado de degradacao do
sistema, sendo os resultados obtidos dificeis de correlacionar com a degradacdo natural e,
muitas vezes, os tempos de ensaio longos [13]. Na tentativa de solucionar as limitacées dos
métodos convencionais surgiram os métodos eletroquimicos, entre os quais se destaca a técnica
de espetroscopia de impedancia eletroquimica, por ser amplamente utilizada na caracterizacao
dos revestimentos anticorrosivos e a metodologia AC/DC/AC que € uma técnica de
envelhecimento eletroquimico. O EIE é uma técnica nao destrutiva que em combinacdao com
técnicas de envelhecimento acelerado, permite avaliar quantitativamente a evolucao do
sistema revestimento/substrato metalico [14]. A metodologia AC/DC/AC apresenta a vantagem
de reduzir consideravelmente o tempo andlise associado a degradacao do sistema

metal/revestimento [11].

1.4 Apresentacdo da Empresa

Esta dissertacao foi desenvolvida em ambiente empresarial no centro de Investigacao e
Desenvolvimento da empresa CIN - Corporacao Industrial do Norte, S.A. localizada na Maia. As
suas principais atividades sao a producao e comercializacao de tintas e vernizes atuando em
trés segmentos do mercado: IndUstria, Protecdo anticorrosiva e Decorativos.

A empresa aposta na inovacao, qualidade e sustentabilidade nas suas operacoes,

oferecendo solucdes designadas a satisfazer as necessidades dos seus clientes. Investe na
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pesquisa e no desenvolvimento de produtos menos prejudiciais para o ambiente e ainda
implementa ao longo dos anos acdes e praticas no ambito da sua politica de Meio Ambiente,
Seguranca e Salde para reduzir significativamente a sua pegada ecologica.

A empresa foi fundada em 1917 e na década de 50 ja assumia a lideranca em
acabamentos industriais. O desenvolvimento da empresa ao longo dos anos permitiu a aquisicao
de diversas empresas como a Lacose, Lda e a Sotinco - Sociedade de Tintas de Construcao Tinco,
S.A., assim como a implementacao do sistema COLORMIX, um conceito inovador no setor das
tintas decorativas. A CIN é lider ibérica do setor desde 1995 e em 2018, a marca possui 125
lojas préprias e 10 unidades fabris em Portugal, Espanha, Franca, Angola e Mocambique. Com
mais de 100 anos de experiéncia, ocupa o 48° lugar no ranking mundial de produtores de tintas
e vernizes, segundo o relatério Coatings World Top Companies Report de Julho de 2018, e o
18° lugar nas maiores produtoras de revestimentos da Europa, de acordo com o jornal European
Coatings Journal, de Maio de 2018 [15].

1.5 Contributos do Trabalho

Este estudo surge do interesse da industria das tintas e vernizes, e mais especificamente
a CIN, em identificar e colmatar as limitacdes dos métodos de caracterizacao de revestimentos
anticorrosivos atualmente implementados. Particularmente, em reduzir o tempo necessario
para avaliar os seus produtos no controlo de qualidade e no desenvolvimento de novas
formulacoes. Esta necessidade surge porque os testes convencionais, embora sejam de facil
execucao, requerem longos periodos de analise, podendo ir de semanas a meses ou anos (no
caso dos ensaios de envelhecimento natural).

Na CIN, ambiciona-se com este projeto a futura aplicacdo do envelhecimento
eletroquimico na investigacdo e desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos com a
finalidade de antecipar o seu desempenho nos ensaios de envelhecimento acelerado
convencionalmente utilizados, visando uma reducao do tempo de resposta a solicitacoes de
clientes bem como o time-to-market de novos desenvolvimentos. Assim, esta dissertacao tem
como principal objetivo validar a aplicabilidade da técnica eletroquimica como método de
caracterizacao e envelhecimento de revestimentos anticorrosivos de diferentes naturezas
quimicas, comprovando a existéncia de uma correlacao bem definida entre o ensaio de nevoeiro
salino e a metodologia AC/DC/AC.

1.6 Organizacdo da Tese

A presente dissertacao esta organizada em sete capitulos. No capitulo 1 sao introduzidos
os conceitos de corrosdao metalica, revestimentos anticorrosivos e os respetivos métodos de
caracterizacao. Neste capitulo é também apresentada a empresa de tintas e vernizes CIN e os

principais contributos do presente trabalho para a referida empresa. O capitulo 2 inicia com a
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contextualizacao do problema, seguindo-se o estado da arte dos métodos eletroquimicos e os
pressupostos teodricos da modulacdo dos resultados por circuitos elétricos equivalentes. No
capitulo 3 sdo apresentados os materiais, a instalacdo experimental, os equipamentos e
métodos utilizados para atingir os objetivos propostos. A apresentacdo e discussao dos
resultados provenientes dos ensaios de envelhecimento em camara de nevoeiro salino e da
aplicacao da metodologia AC/DC/AC é feita no capitulo 4 da presente dissertacao. No capitulo
5 consta a conclusdao do trabalho desenvolvido e o Ultimo capitulo (capitulo 6) é destinado a

avaliacao final do projeto, incluindo as suas limitacdes e sugestoes de trabalho futuro.
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2 Contexto e Estado da Arte

Os revestimentos organicos constituem o método de protecao anticorrosiva mais
utilizado atualmente [2]. De modo a prever a durabilidade e desempenho dos revestimentos,
estes sdo sujeitos a testes de envelhecimento acelerado convencionais, sendo o mais comum o
ensaio em camara de nevoeiro salino. Os métodos convencionais, utilizados na avaliacao e
qualificacao dos revestimentos sao amplamente aceites e utilizados na industria das tintas e
vernizes. No entanto, a estes testes estao associados longos periodos de analise e a auséncia
de informacoes quantitativas relativas ao mecanismo de corrosao e ao grau de degradacao dos
revestimentos que pode por vezes nao ser visivel [13]. A necessidade de superar as limitacoes
destes métodos levou ao desenvolvimento de técnicas eletroquimicas, sendo a espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE) a mais utilizada atualmente [4]. A técnica de EIE é empregue
no desenvolvimento e caracterizacao de diferentes sistemas e tecnologias tais como: no estudo
da corrosao e revestimentos, no desenvolvimento de biossensores, de baterias, de células de
combustivel entre outros [16].

Um dos primeiros estudos sobre a aplicacao da técnica de EIE na caracterizacao de
revestimentos anticorrosivos foi publicado por Armas et al. em 1992. A utilizacao desta técnica
permitiu avaliar o desempenho de um revestimento rico em zinco (aplicado num substrato de
aco) quando imerso numa solucdao de agua do mar artificial [17]. Bierwagen et al. (2003)
utilizaram esta técnica eletroquimica na caracterizacao de metais revestidos sujeitos ao ensaio
de nevoeiro salino e demonstraram que esta € uma ferramenta importante e que deve ser usada
rotineiramente por todos aqueles que investigam o controlo do fenémeno de corrosao utilizando
revestimentos organicos [14]. Mais recentemente, Shreepathi et al. (2011) investigaram a vida
atil de um revestimento organico em ambiente industrial e verificaram que a técnica EIE
forneceu informacoes antecipadas da ocorréncia de corrosao, quando comparado com o método
de observacao de defeitos (identificacao visual da presenca de bolhas e zonas do filme com
produtos do fenémeno de corrosao) [18].

Apesar da comprovada utilidade da técnica de EIE na caracterizacao de revestimentos
e no estudo do seu processo de degradacao, o tempo necessario para obter bons resultados
pode ser muito longo, uma vez que depende essencialmente do método de envelhecimento
acelerado utilizado e da qualidade do revestimento. Dado o interesse em diminuir o tempo de
caracterizacao dos revestimentos, Hollaender et al. em 1992 propuseram pela primeira vez a
possibilidade de combinar as medicoes de EIE com etapas de polarizacao catodica. Neste estudo
é referido que, para se obter resultados consistentes, este método deve ser aplicado a um
elevado nimero de amostras em paralelo devido a alta sensibilidade das medicoes de

impedancia e a influéncia da porosidade ou de falhas no revestimento [19]. Surge assim uma
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metodologia de envelhecimento eletroquimico, denominada de AC/DC/AC, que foi aplicada
com sucesso em varios estudos de caracterizacao de revestimentos aplicados em substratos de
aco [4][20][21]. Por exemplo, Suay et al. (2004) estudaram o efeito da adicdo de um
plastificante nas propriedades anticorrosivas de um primario epdxi através do teste de nevoeiro
salino e da técnica eletroquimica AC/DC/AC. Este estudo permitiu determinar a quantidade
otima de plastificante e, para além disso, verificou-se que as técnicas permitiram retirar as
mesmas conclusdes, sendo que o AC/DC/AC possibilitou obter resultados num periodo
significativamente inferior [23]. Garcia et al. (2006) também aplicaram o ensaio de nevoeiro
salino e a técnica AC/DC/AC na caracterizacao de revestimentos epoxi em po e obtiveram
resultados concordantes entre os dois métodos [4].

Nesta dissertacao investiga-se uma abordagem diferente do que € encontrado na
literatura sobre a aplicacao da metodologia AC/DC/AC uma vez que se pretende aplicar a EIE
para investigar a existéncia de uma correlacao entre o envelhecimento proporcionado pela
metodologia AC/DC/AC e o envelhecimento acelerado em camara de nevoeiro salino. Para tal,
as condicdes de aplicacdao desta metodologia eletroquimica serdo testadas de modo garantir
que os mecanismos pelos quais se desenvolve a corrosao se aproximam do que acontece no

decorrer do ensaio de nevoeiro salino.

2.1 Espetroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica é muito utilizada na
caracterizacao de sistemas eletroquimicos, como por exemplo no estudo da corrosdao metalica,
e permite analisar a contribuicao individual dos diferentes processos que ocorrem a diferentes
velocidades [11].

A técnica consiste em aplicar uma perturbacao ao sistema, sob a forma de uma onda
sinusoidal de baixa amplitude e frequéncia variavel. Por forma a nao perturbar
irreversivelmente o sistema eletroquimico em estudo, o valor de tensao aplicado devera ser o
valor da diferenca de potencial quando o sistema se encontra em equilibrio - tensao de circuito
aberto (OCP - open circuit potential). Assim, a Equacao 9 expressa a tensao alternada aplicada
em funcao do tempo, E;, em que t é o tempo, Ep é a amplitude e w € a frequéncia angular do

sinal aplicado [22].
E; = E, cos (wt) Equacao 9

Deve ser aplicado um sinal de baixa amplitude para garantir a linearidade do sistema.
Num sistema linear (ou pseudolinear) a resposta do sistema a um sinal de tensao sinusoidal sera
um sinal de corrente sinusoidal, I,, com a mesma frequéncia, mas com um desfasamento. A
resposta a perturbacao sinusoidal é dada pela Equacao 10 em que I, corresponde a amplitude

do sinal de corrente e ¢ a diferenca de fase entre os dois sinais [22].
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Iy =1, cos (ot — @) Equacao 10

A Figura 5 representa a perturbacao aplicada sob a forma de um sinal de tensao

sinusoidal e a correspondente resposta de corrente elétrica.

[ NEA
\V,
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¢

Figura 5. Representacdo da tensdo alternada aplicada a um sistema eletroquimico e respetiva

resposta de corrente elétrica para um sistema linear (ou pseudolinear) [16].

Tal como a resisténcia, a impedancia (Z) € uma medida da capacidade do sistema de
impedir a passagem de corrente elétrica e pode ser expressa por uma relacdo analoga a lei de
Ohm (Equacao 11) [22].

_E,  E; cos (wt)
I Iy cos (wt+ @)

Z Equacao 11

Em alternativa e recorrendo a equacao de Euler, a impedancia do sistema pode ser
expressa sobre a forma de uma funcdo complexa (Equacdo 12) onde j =+/—1 é a unidade

imaginaria [22]:

E E
Z= I_Oexp(i(/)) = I_O(COS(P +Jjsing) =Zreq + J Zimag Equagao 12
0 0

Os dados de impedancia podem ser apresentados num diagrama de coordenadas
cartesianas, representando a relacao entre a componente real (componente resistiva) com a
parte imaginaria (componente reativa), os comumente designados por diagramas de Nyquist.
Informacao complementar pode ser extraida num diagrama de coordenadas polares - diagrama
de Bode - que descreve a resposta do sistema dada pelo logaritmo do médulo da impedancia,
log|Z]|, e o angulo de fase, ¢, ambos em funcao da frequéncia (f) [16].

Esta técnica apresenta a vantagem de ser nao destrutiva (quando aplicada a tensao de
circuito aberto do sistema em equilibrio - Eocp) € de possibilitar monitorizar as mudancas no

sistema eletroquimico ao longo do tempo [13].
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2.1.1 Circuitos Elétricos Equivalentes

Os processos que ocorrem num sistema eletroquimico podem ser descritos através de
modelos matematicos, tendo como base a cinética das reacoes heterogéneas, ou pelo uso de
circuitos elétricos equivalentes (CEE) [22]. O método mais comum e utilizado na presente
dissertacao para analisar os resultados experimentais do EIE € ajustar os dados a um circuito
elétrico equivalente [23].

Os circuitos elétricos equivalentes associados ao sistema metal/revestimento sao
geralmente compostos por um conjunto de resisténcias, condensadores e elementos de
Warburg. Uma resisténcia representa a capacidade de um elemento do circuito em resistir ao
fluxo de corrente elétrica. Um condensador simboliza a capacidade de um meio nao condutor
em armazenar corrente elétrica com uma distribuicao uniforme. Quando, na pratica, a
distribuicao de cargas nao € uniforme o condensador é substituido por um elemento de fase
constante (CPE - constant phase element). O elemento de Warburg corresponde aos fendmenos
de difusao que ocorrem num material ou processo [16].

O ajuste dos dados experimentais obtidos pela técnica de EIE a um circuito elétrico
equivalente permite a interpretacao fisica e quantitativa dos resultados obtidos, ou seja,
permite monitorizar as reacoes eletroquimicas e os processos de transporte [24]. Num sistema
metal/revestimento é possivel obter informacdes sobre a absorcao de agua no revestimento,
mudancas nas propriedades resistivas da camada de tinta, desenvolvimento de delaminacao no
revestimento e propagacao de corrosao na interface metal/revestimento.

Torna-se importante destacar que o mesmo modelo de circuito elétrico equivalente
pode ajustar os dados experimentais de sistemas eletroquimicos diferentes e que, por outro
lado, diferentes circuitos podem ajustar os dados provenientes de um sistema. E, por isso,
fundamental ter conhecimento do sistema eletroquimico em estudo de forma a efetuar um
ajuste adequado e contextualizado com os fendmenos fisicos que o caracterizam. Assim,
quando se recorre a modulacao dos resultados de EIE por CEE devem ser respeitadas as
seguintes condicoes fundamentais [23]:

* Todos os elementos do circuito devem apresentar um significado fisico;
» Q circuito equivalente deve fornecer valores com o menor erro possivel face aos
resultados experimentais;

= Q circuito deve ser tao simples quanto possivel.

Circuito elétrico equivalente para o sistema metal/revestimento

Idealmente, quando um revestimento é aplicado, nao apresenta poros e adere
perfeitamente a superficie apresentando um comportamento puramente capacitivo,
caracteristico de um dielétrico [13][16]. O circuito equivalente que descreve este sistema esta

apresentado na Figura 6 a. O modelo inclui uma resisténcia (associada ao eletrélito e a
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instalacdo experimental) e um condensador em série. No entanto, uma vez que os
revestimentos sao materiais porosos e que com o decorrer do contacto com o eletrolito os poros
comecam a aumentar, deve ser também considerada a resisténcia a passagem de corrente
elétrica nos poros - Figura 6 b. O grafico de Nyquist correspondente a este modelo é um

semicirculo [13].

R»
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—W— — —\W\H -
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(a) (b)
Figura 6. Circuito elétrico equivalente para um metal revestido cujo revestimento é

a) puramente capacitivo (CEE 1) e b) poroso (CEE 2).

Com o decorrer do contacto entre o revestimento e o eletrélito, o Gltimo acaba por
atingir o substrato metalico e iniciam-se as reacdes de corrosao. A Figura 7 a representa o CEE
muito frequentemente utilizado para interpretar os dados experimentais obtidos para um metal
revestido apos se dar o contacto entre o eletrolito e o substrato metalico [13][25][26]. Neste
caso, o diagrama de Nyquist correspondente é um grafico com dois semicirculos respondem em
gamas de frequéncias diferentes (duas constantes de tempo). Geralmente, o semicirculo que
responde as altas frequéncias esta relacionado com as propriedades do revestimento e o
semicirculo que aparece nas baixas frequéncias contém informacdes sobre fendmenos que
ocorrem na interface eletrolito/metal [25][16]. A Figura 7 b representa o CEE que corresponde
ao momento em que se inicia a difusao de espécies quimicas resultantes das reacdes de
corrosdao. Como a difusdo das espécies na interface entre o substrato e o eletrdlito é um

fenomeno lento, este devera ser detetavel a baixas frequéncias.

Rrc
R, MAN
R VVV Coc ]

(a)
Figura 7. Circuito elétrico equivalente para um metal revestido onde existe a) contacto entre

o eletrdlito e o metal (CEE 3) e b) difusdo na interface entre o eletrdlito e o metal (CEE 4).

Os elementos do circuito equivalente relacionam-se com as propriedades do sistema,
sendo que: Rs é a resisténcia ohmica; Cr representa a capacitancia do revestimento; Rp é a
resisténcia dos poros do revestimento; Cpc € a capacitancia da dupla camada; Rrc € a resisténcia

a transferéncia de carga e Zw € a impedancia ou elemento de Warburg [25][26].
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A resisténcia ohmica é associada a limitacoes na instalacao experimental e corresponde
a soma da resisténcia do eletrolito, dos fios elétricos e da resisténcia interna dos elétrodos.
Esta resisténcia é muitas vezes e idealmente desprezavel [25].

0 elemento Crrepresenta a capacitancia do revestimento e esta associada a com a sua
permeabilidade, isto é, com a capacidade do revestimento em absorver mais ou menos
eletrolito. O valor da capacitancia do revestimento € tanto maior quanto maior for a quantidade
de agua absorvida [25][26].

A resisténcia dos poros do revestimento, Cp, relaciona-se com a degradacao do
revestimento, sendo inversamente proporcional a area degradada do revestimento [23]. O valor
deste parametro diminui com o aumento do nimero e tamanho dos poros formados no
revestimento, através dos quais o eletrolito consegue atingir a interface metal/revestimento.
No entanto, esta resisténcia pode aumentar como resultado do bloqueio dos poros por produtos
de corrosao, um fenémeno comum em tintas ricas em zinco [27].

Com a evolucao dos poros, a area de contacto entre o eletrdlito e o metal aumenta e,
devido a adsorcao de ides da solucao pelo substrato [16], forma-se uma dupla camada elétrica.
A acumulacao de corrente elétrica na dupla camada é medida pela Cpc que aumenta quanto
maior for a area de contacto da interface eletrélito/metal, podendo posteriormente depois
diminuir gracas a acumulacao de produtos de corrosao [22].

Na interface entre o eletrolito e o metal existe uma resisténcia a transferéncia de carga,
Rrc [16]. Esta pode estar relacionada com a dupla camada elétrica e com as reacoes
eletroquimicas que se desencadeiam nesta regido. Este parametro varia inversamente com a
taxa de corrosao e a area degradada [23].

Quando se iniciam os fendmenos difusivos € adicionado ao CEE 3 a contribuicao do
elemento de Warburg, em série com a resisténcia a transferéncia de carga. Este elemento é
representado no diagrama de Nyquist por uma reta, idealmente com declive de 45°, e esta

associado a difusao espécies quimicas através dos poros do revestimento [28].

2.2 Metodologia AC/DC/AC

A metodologia AC/DC/AC, é uma técnica que combina a caracterizacao de
revestimentos por EIE e o processo de degradacao por polarizacdo catddica e que permite
caracterizar as propriedades anticorrosivas dos revestimentos de uma forma mais rapida [4].

Esta metodologia de envelhecimento acelerado ciclico inicia-se com uma medicao EIE
por aplicacao da tensao de circuito aberto em corrente alternada para avaliar o estado inicial
do sistema. Segue-se uma etapa de polarizacdo catoédica que consiste na aplicacdo de uma
tensao catodica por um periodo temporal definido, em corrente continua. Nesta fase pretende-
se deslocar a tensao de equilibrio do sistema. Apds um periodo de estabilizacao, realiza-se uma

nova medicao de impedancia eletroquimica para conhecer o novo estado estacionario do
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sistema depois da polarizacao catodica a que foi sujeito [29]. O tempo de estabilizacao permite
que o sistema atinja um estado de equilibrio ap6s a aplicacao de uma diferenca de potencial
diferente da tensao de equilibrio.

Este ciclo encontra-se representado pela Figura 8 e é repetido até chegar ao nivel de
degradacao do revestimento pretendido ou quando os diagramas de Nyquist ndo se alterarem

significativamente entre ciclos.

Polarizacao catodica -

DC
Tempo de
EIE - AC estabilizacao
&—/

Figura 8. Representacao do ciclo AC/DC/AC.

A degradacao do revestimento efetiva-se na etapa de polarizacao catodica. A aplicacao
de uma tensao com uma intensidade suficiente, promove a permeacao de agua e ides no
revestimento e, por conseguinte, a formacdo de poros e a reacao catodica na superficie
metalica. Se a intensidade da tensao aplicada na etapa DC for muito elevada e ja existir agua
na interface metal/revestimento, forma-se hidrogénio gasoso e o iao hidréxido, por reducao da
agua. O hidrogénio formado origina a formacao de bolhas e a delaminacao da pelicula. Este
fenomeno de degradacao fisica deve ser evitado de modo a que a corrosao se desenvolva
exclusivamente pelo mecanismo quimico e eletroquimico, tal como ocorre nos ensaios
convencionais [4][26][29].

A grande vantagem do método de AC/DC/AC no estudo dos revestimentos é que este
permite chegar as mesmas conclusoes que sao obtidas noutros métodos de envelhecimento
acelerado (como o teste de imersao em solucao de eletrélito ou o ensaio de nevoeiro salino)
em termos de avaliacdo do desempenho anticorrosivo, num intervalo de tempo
significativamente menor [4, 23, 24, 25]. Nao foi encontrada, no entanto, nenhuma abordagem
a metodologia AC/DC/AC que investigasse a possibilidade de promover um mecanismo de
degradacao equivalente ao promovido pelo envelhecimento acelerado por métodos

convencionais.
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3 Materiais e Métodos

Na presente dissertacao foram estudados quatro primarios aplicados em substratos de
aco. Na Tabela 1 estao descritas algumas das principais caracteristicas dos primarios utilizados,
nomeadamente: o tipo de resina, o meio, as condicoes de secagem e a gama de espessuras da

pelicula seca recomendada para cada um deles.

Tabela 1. Descricdo dos primdrios em estudo.

Primario PACE PAM PAS PAA
Natureza ) Alquidica - )
L Epoxi-amina ) Alquidica
quimica melamina
Meio Aquoso Solvente Aquoso
15 dias a 30 minutos a 7 dias a 15 dias a
Condicoes de
temperatura temperatura temperatura temperatura
secagem ) ) ) )
ambiente ambiente ambiente ambiente
Espessura de
55 - 65 pm 35-45 pum 40 - 45 pm

pelicula seca

Os primarios PACE e PAM foram incluidos neste estudo com o objetivo de validar a
reprodutibilidade das condicoes de ensaio e dos resultados obtidos num estudo realizado
anteriormente na CIN, de forma a confirmar a correlacao obtida entre os resultados obtidos
pelos dois métodos de envelhecimento estudados (ensaio de nevoeiro salino e metodologia
AC/DC/AC).

Os primarios PAS e PAA foram avaliados com o objetivo de alargar a aplicacao da nova
metodologia de AC/DC/AC a revestimentos de natureza quimica diferente dos revestimentos
que foram estudados até ao momento e, uma vez mais, estabelecer uma correlacao entre o
envelhecimento acelerado em nevoeiro salino e o envelhecimento eletroquimico.

Foram utilizados em provetes de aco liso de dimensées 100x150x0,5 mm?, previamente
desengordurados e polidos, tendo a aplicacao dos primarios sido realizada com recurso a uma
pistola convencional de alimentacao por gravidade. Apos o tempo de secagem previsto para
cada produto, a espessura de pelicula seca foi medida com um medidor de espessuras portatil
da marca Elcometer® que tem como principio de funcionamento a inducao magnética e que

permite a realizacao de medicOes de espessura de uma forma nao destrutiva.
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O processo de aplicacao de um revestimento pode ser condicionado por varios fatores
que podem ir desde impurezas presentes no substrato que causam defeitos de pelicula até
diferencas de espessura ao longo do provete. Por outro lado, a repetibilidade dos resultados
obtidos depende da uniformidade dos provetes selecionados para ensaio. Neste sentido, depois
de aplicados, todos os provetes foram sujeitos a medicoes de impedancia eletroquimica de
modo a ser conhecido o seu estado inicial, tendo sido selecionados aqueles que apresentaram
espetros de impedancia e espessuras mais aproximados entre eles. As espessuras de todas as

amostras utilizadas encontram-se apresentadas no Anexo A.

3.1 Ensaio de Nevoeiro Salino

O envelhecimento convencional decorreu numa camara de nevoeiro salino da marca

Erichsen, semelhante a apresentada na Figura 9.

-
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Figura 9. Camara de nevoeiro salino [30].

Os ensaios de nevoeiro salino foram efetuados em triplicado para cada primario. Este
ensaio é de execucdo simples e as condicbes de operacao e critérios de avaliacao sao
estabelecidos segundo a norma ISO 9227: 2014. Este método de envelhecimento acelerado
consiste em expor as amostras a um ambiente com uma temperatura constante a 35 °C e
saturado com um nevoeiro constituido por uma solucao aquosa de cloreto de sodio com
concentracdo de (50 + 5) g-L™" e pH entre 6,5 e 7,2.

A cada intervalo de exposicao, a condicao dos provetes foi caracterizada visualmente
quanto ao empolamento e corrosao generalizados - pelos critérios definidos na norma ISO 4628
(partes 2 e 3 respetivamente) - e por EIE (com 30 minutos de estabilizacao apds serem retirados
da camara de nevoeiro salino). Esta caracterizacao foi realizada numa base diaria durante a
primeira semana de exposicdo, e com uma menor frequéncia nas semanas seguintes. O tempo

maximo de exposicao de cada amostra foi estabelecido com base na expectativa de vida (til
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(para o teste de nevoeiro salino) de cada primario. No entanto, os ensaios foram dados como

terminados quando um nivel de degradacao visual considerado limite foi alcancado.

3.2 Ensaios Eletroquimicos - EIE e AC/DC/AC

As técnicas eletroquimicas (EIE e AC/DC/AC) foram realizadas na instalacao
experimental apresentada na Figura 10. Esta instalacao é composta por um potenciéstato com
analisador de frequéncias, AUTOLAB (modelo PGSTAT302N, Metrohm AG) - Figura 10 A, um
computador com o software de aquisicao Nova (versao 1.11.2) - Figura 10 B, uma gaiola de

Faraday - Figura 10 C e uma célula eletroquimica - Figura 10 D.

Figura 10. Instalacd@o experimental utilizada nos ensaios eletroquimicos.

A célula eletroquimica utilizada é composta por um elétrodo de referéncia - Figura 11

A, um contra-elétrodo - Figura 11 B e um elétrodo de trabalho - Figura 11 C.

Figura 11. Representacao da célula eletroquimica.
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O elétrodo de trabalho € o substrato metalico revestido cujo potencial é controlado e a
corrente resultante medida. O contra-elétrodo utilizado é uma rede de platina e nidbio e o
elétrodo de referéncia é de Ag/AgCl saturado de KCl. A funcao do eletrodo de referéncia é
fornecer um potencial estavel que é utilizado como referéncia para medir o potencial no
elétrodo de trabalho. Para realizar cada ensaio, o tubo de acrilico de 145 cm? foi parcialmente

preenchido com o eletrélito, uma solucao aquosa de 3,5 % (em massa) de NaCl.

3.2.1 Espetroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIE

A caracterizacao das amostras sujeitas aos testes de envelhecimento foi efetuada com
recurso aos espetros de impedancia obtido através do ensaio de EIE. A norma internacional ISO
16773 descreve a execucao desta técnica e o respetivo tratamento de dados em substratos
metalicos com ou sem revestimento.

Os critérios de validade das medicoes EIE estao apresentados na Figura 12 [25]:

N
« A resposta observada é devida apenas a perturbacao
Causalidade P A P P ’
aplicada (sem interferéncias externas).
J
N
« Arelacao entre o potencial aplicado e a corrente medida é
Linearidade ¢ P ) P
pseudo-linear (obdecendo a lei de Ohm).
J
N
« O potencial aplicado é nao destrutivo (o sistema retorna ao
Estabilidade P P (
seu estado apo6s cada medicao).
J
N
. « Existem valores finitos e continuos de impedancia para as
Continuidade A
frequéncias mais altas e mais baixas.
J

Figura 12. Requisitos de validacdo das medicoes EIE.

Para garantir o critério da causalidade foi utilizada uma gaiola de Faraday com o
proposito evitar interferéncias magnéticas do ambiente na analise. Todas as medidas de
impedancia foram realizadas com uma amplitude de sinal de 10 mV para que o sistema fosse
considerado linear. A estabilidade do sistema € preservada pela medicao e aplicacao da tensao
de equilibrio do sistema. Verificou-se, para todos os resultados obtidos, a existéncia de valores
finitos e continuos de impedancia em toda a gama de frequéncias considerada. As medicoes
foram realizadas numa gama de frequéncias compreendida entre 0,1 Hz e 100 kHz.

A interpretacao dos espetros de impedancia em corrente alternada é realizada com
recurso a modulacao por circuitos elétricos equivalentes. O ajuste dos dados experimentais ao

circuito elétrico equivalente correspondente permite a obtencao dos valores de cada um dos
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componentes desse circuito. Estes ajustes foram realizados através do software Zview® (versao
3.5d, Scribner Associates, Inc.).

Uma vez que no sistema em estudo existe uma distribuicao de carga nao uniforme devido
a heterogeneidade da superficie do substrato, as capacitancias foram tratadas como elementos
de fase constante. Tendo em conta que nos circuitos utilizados cada elemento de fase constante
se encontra em paralelo com uma resisténcia, a respetiva capacitancia é calculada pela
Equacao 13 [16].

B (Ceper - R)l/CCPE,P
B R

Equacao 13

3.2.2 Envelhecimento Eletroquimico - AC/DC/AC

A metodologia AC/DC/AC é uma técnica de envelhecimento eletroquimico que consiste
em intercalar medicoes de EIE com etapas de polarizacao catddica seguidas de um periodo de
estabilizacao.

A norma ISO 17463 descreve as operacoes e condicOes experimentais para executar a
técnica eletroquimica AC/DC/AC em revestimentos organicos aplicados em metais. No entanto,
a duracao e a intensidade do potencial aplicado na etapa DC, bem como o tempo de
estabilizacdo, podem variar de acordo com as caracteristicas do sistema estudado. Segundo
esta norma, em geral, a tensao aplicada deve variar entre -2 e -4 V e o tempo de polarizacao,
no caso de revestimentos de elevada qualidade, deve ser de 20 a 60 minutos. Nestas condicoes,
a etapa de relaxamento, deve ter a duracao de 160 a 180 minutos. Se o tempo estabelecido
para a estabilizacdao do sistema for demasiado curto, o sistema nao atinge o equilibrio. Por
outro lado, se for demasiado longo, o estado do sistema pode sofrer evolucao devido ao
contacto prolongado com o eletrdlito.

Neste projeto, pretende-se aplicar a metodologia AC/DC/AC no envelhecimento
acelerado de revestimentos anticorrosivos utilizando uma abordagem diferente do que é
encontrado na literatura. Esta abordagem consiste em, nao s6 demonstrar que a técnica
permite obter os mesmos resultados que o ensaio convencional, como também estabelecer uma
correlacao entre os dois métodos recorrendo a técnica de caracterizacao EIE. De modo a
degradar o substrato revestido de forma equivalente ao que acontece no ensaio de nevoeiro
salino, foi estabelecido o objetivo de se encontrarem as condicdes para o ensaio de AC/DC/AC
que nao provoquem a delaminacdo do revestimento, sendo o mecanismo de degradacao
idéntico ao promovido pelo ensaio de nevoeiro salino. Como tal, no trabalho anteriormente
desenvolvido na CIN (cujos resultados se pretende replicar) foram realizados varios testes
preliminares para os primarios PAM e PACE. Na sequéncia desta investigacao foi proposta uma
metodologia AC/DC/AC com duas etapas de polarizacao. Na presente dissertacao, de modo a

validar a repetibilidade dos resultados obtidos anteriormente, foram aplicadas as mesmas
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condicoes no ensaio de AC/DC/AC para os primarios PAM e PACE. Posteriormente, este estudo
foi aplicado a dois primarios de natureza quimica diferente dos ja investigados. Numa primeira
fase, foram realizados testes preliminares de modo a analisar a resposta dos novos
revestimentos face a aplicacdo de diferentes tensdes. As condicoes testadas e os resultados

obtidos encontram-se apresentados e discutidos no capitulo 4.

3.3 Ensaios Complementares de Caracterizacao dos Revestimentos

Microscopia eletrénica de varrimento

O ensaio de microscopia eletronica de varrimento foi realizado com o intuito de
complementar a caracterizacdao dos dois primarios alquidicos em estudo. O microscopio
eletronico de varrimento (Scanning Electron Microscope - SEM) é um equipamento que emite
um feixe de eletroes altamente energizados para a superficie de uma amostra solida em estudo.
As interacdes entre os eletroes e a amostra geram sinais que permitem observar e caracterizar
a amostra em termos de sua morfologia, organizacao estrutural e composicao quimica [31].

De forma a ser possivel realizar observacdes da seccao transversal de cada provete, foi
cortada uma pequena amostra de metal revestido. Esta amostra foi posicionada num suporte
cilindrico, envolvida por uma resina que posteriormente endureceu. De seguida, o substrato
revestido envolvido pela resina foi polido até uma zona nao afetada pelo corte feito ao provete.
Para polir as amostras recorreu-se a uma polidora da marca Struers e modelo LaboPol P-30. As
lixas, da marca Akasel RhacoGrit, foram utilizadas por ordem decrescente de granulometria:
P-320, P-600 e P-1000, respetivamente. Por fim realizou-se o polimento com uma suspensao de
diamante de 6 pm. Posteriormente, as amostras foram observadas através da utilizacao de um

microscopio eletronico de varrimento da marca PhenomWorld.

Medicao dos angulos de contacto

A interacao entre uma superficie e um determinado liquido pode ser estudada através
da medida do angulo de contacto. Este é definido como o angulo entre um plano tangente a
uma gota do liquido e um plano horizontal (neste caso a pelicula de tinta) onde o liquido se
encontra depositado. O objetivo deste ensaio é comparar a molhabilidade dos primarios.

Os angulos de contacto foram medidos utilizando o equipamento OCA20 da Dataphysics,
disponivel nos laboratorios da ARCP (Associacao Rede de Competéncia em Polimeros) na UPTEC.
O liquido utilizado para medicao dos angulos de contacto das amostras foi a agua destilada.
Este liquido de teste foi colocado, numa seringa Hamilton e uma gota, com 4 pL de volume, foi
depositada nas amostras. A objetiva do equipamento captou as imagens da gota depositada em
cima da amostra e o software registou o angulo de contacto durante 90 segundos. Para cada
amostra foram analisadas 3 gotas e posteriormente calculou-se a média dos valores obtidos

apos o periodo de estabilizacao dos angulos de contacto.
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4 Resultados e Discussao

De forma a investigar uma correlacao entre o mecanismo de degradacao provocado pelo
método convencional e pelo método eletroquimico, utilizou-se a espetroscopia de impedancia
eletroquimica para caracterizar as amostras ao longo de cada um dos ensaios de
envelhecimento. Para cada um dos quatro primarios em estudo, foram realizados trés ensaios
em camara de nevoeiro salino. Posteriormente, procedeu-se a degradacdo dos diferentes
primarios através da metodologia AC/DC/AC, garantindo que os provetes utilizados tinham

espessuras de pelicula seca semelhantes aos provetes utilizados nos ensaios de nevoeiro salino.

4.1 Interpretacao dos Resultados Obtidos pela Técnica de EIE

A primeira etapa do tratamento de dados consistiu em analisar a evolucao dos graficos
de Nyquist e de Bode de modo a compreender os sucessivos estados de degradacao do
revestimento e identificar o circuito elétrico equivalente que melhor descreve os fenomenos
fisicos do sistema eletroquimico em estudo. Para exemplificar, na Figura 13 apresentam-se os
diagramas de Nyquist obtidos ao longo do tempo de exposicao em nevoeiro salino para a

amostra P3 do primario PAM.
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Figura 13. Evoluc@o do diagrama de Nyquist para a amostra P3 do primdrio PAM sujeita ao

ensaio de envelhecimento por exposicGo em camara de nevoeiro salino.

Para os diagramas de Nyquist apresentados na Figura 13 foram identificados trés estados
de degradacao do revestimento diferentes.

Apds 24 horas de exposicao (Figura 13 a), a resposta do sistema sugere que ainda nao
se estabeleceu o contacto entre o eletrolito e o substrato metalico, uma vez que, o diagrama

obtido é constituido por um semicirculo. Esta resposta € caracteristica de um revestimento que
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contém poros. Este resultado foi ajustado pelo CEE 2 - 1 RC (Figura 6 b), e que resulta da
combinacao em paralelo da capacitancia do revestimento, Cg, com a resisténcia dos poros do
material, Rp.

O resultado correspondente as 45 horas (Figura 13b) foi modulado pelo CEE 3 - 2 RCs
(Figura 7 a), pois verificou-se a contribuicdo de dois semicirculos, ainda que estejam
parcialmente sobrepostos. Este resultado indica que ja se estabeleceu o contacto eletrolito-
substrato. Sendo de referir que, relativamente a este resultado, se verifica que a contribuicao
da resisténcia e da capacitancia correspondentes ao revestimento (nas altas frequéncias) é
menos significativa do que a contribuicdo dos parametros correspondentes a interface
substrato/eletrolito - Rrc e Cpc (baixas frequéncias).

No espectro de Nyquist relativo as 67 horas de exposicao em nevoeiro salino (Figura
13 b), € evidente a existéncia do elemento de Warburg, representado graficamente por uma
reta, que é resultado da difusao dos produtos das reacoes de oxidacao-reducao. No entanto, e
ao contrario do que seria de esperar, nesta fase nao é possivel distinguir claramente a
contribuicao de cada um dos dois semicirculos, de tal forma que o modelo CEE 4 (2 RCs com
elemento de Warburg - Figura 7 b) nao ajusta bem os dados experimentais para tempos de
exposicao superiores a 67 horas. Perante este resultado, foi proposto um novo CEE, nao

considerado no Capitulo 2.

4.2 Novo Circuito Elétrico Equivalente

Apds a obtencao dos dados experimentais verificou-se que, na maioria dos casos, quando
se observa a existéncia da contribuicao do elemento de Warburg, nenhum dos modelos de CEE
encontrados na literatura para revestimentos organicos providencia um bom ajuste aos dados
experimentais. Isto porque, ao contrario do que seria de esperar, nao se verifica a existéncia
de dois semicirculos na gama de frequéncias mais altas, i.e. anteriores ao aparecimento do
elemento de Warburg. Provavelmente, nestes casos existe a sobreposicao das duas constantes
de tempo correspondentes aos fendmenos que ocorrem no revestimento e na interface
substrato metalico/eletrolito [28]. Alguns autores atribuem este resultado ao contacto quase
imediato entre o eletrolito e o substrato, em revestimentos porosos [17]. Assim, nestes casos,
considera-se que o semicirculo presente na zona das altas frequéncias possui informacao
relativa as propriedades do revestimento e aos fenémenos na interface eletrolito/substrato.
Para efeitos de modulacao por CEE dos dados experimentais em que nao se distingue a
contribuicao de cada um dos semicirculos, foi utilizado o modelo apresentado na Figura 14 e
que é normalmente denominado por circuito equivalente de Randles. Este modelo inclui: a
resisténcia da instalacao/eletrolito - Rs; a capacitancia total - Cr; a resisténcia total - Rr e o

elemento de Warburg- Zy [16].
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—AN\A —
{ |
Cr

Figura 14. Modelo do circuito elétrico equivalente Randles com difusédo (CEE 5).

De forma a possibilitar a comparacao dos dados experimentais obtidos nos ensaios de
envelhecimento, serdao considerados na discussao dos resultados os parametros de ajuste
resisténcia e capacitancia total mesmo quando o CEE 5 ndo é o modelo utilizado para ajustar
os dados experimentais. Desta forma, nos casos em que o modelo CEE 5 ndo é utilizado na
modulacao dos espetros de impedancia mas sim o modelo CEE 3 - 2 RCs (Figura 7 a), procedeu-

se a soma das resisténcias (em série) e das capacitancias (em paralelo) - Equacoes 14 e 15.

Ry = Rp+ Ryp¢ Equacao 14
1 1 1
—_—= —t — Equacao 15
Cr  Cr  Cpc

O parametro resisténcia ohmica (Rs) nao foi considerado em nenhum dos ajustes dos
dados experimentais a CEEs, uma vez que o valor obtido era muito baixo (préximo de zero). O
facto de ter sido desprezada a contribuicao deste parametro nos ajustes era expectavel uma
vez que foi utilizada uma estacao eletroquimica recente e os ensaios de EIE foram realizados

numa configuracao de trés elétrodos [16].

4.3 Ensaios de Envelhecimento Acelerado - PACE e PAM

Uma vez definida a estratégia de ajuste dos dados experimentais a circuitos elétricos
equivalentes, serao apresentados neste subcapitulo os resultados dos ensaios de
envelhecimento convencional e eletroquimico realizados as amostras dos primarios PACE e PAM.
No anexo B encontram-se os diagramas de Nyquist para cada uma das amostras testadas.

Como ja foi referido, estes primarios foram estudados com o intuito de verificar a
repetibilidade dos ensaios realizados num estudo conduzido anteriormente na CIN, pelo que as
condicoes de ensaio foram replicadas e os resultados foram comparados com o respetivo ensaio
padrao. Nesse mesmo estudo, foi proposta uma metodologia de envelhecimento eletroquimico
que compreendia duas etapas de polarizacao catddica distintas. Na primeira etapa aplicou-se
uma diferenca de potencial de -4 V para favorecer a entrada de ides e agua no revestimento.
Antes de ocorrer a delaminacao do revestimento (resultado da producao de gas hidrogénio),
que coincide com o aparecimento do elemento de Warburg, alterou-se o valor de tensao para
-1,85 V que corresponde ao valor minimo de diferenca de potencial para a qual nao se verificou

formacao de bolhas.
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Os parametros experimentais utilizados nos testes de AC/DC/AC para os primarios PAM
e PACE encontram-se detalhados na Tabela 2. Com a utilizacao destas condicoes verificou-se

uma degradacao gradual do revestimento sem a ocorréncia de delaminacao.

Tabela 2. ParGmetros experimentais utilizados durante o envelhecimento eletroquimico das

amostras dos primdrios PAM e PACE.

Tensao de polarizacao / V -4
Etapa | Tempo de polarizacao / s 150
Tempo de estabilizacao / s 1000
Tensao de polarizacao / V -1,85
Etapa ll Tempo de polarizacao / s 150
Tempo de estabilizacao / s 800

De seguida, serao apresentados e analisados os valores dos parametros - R, Cr - obtidos
pelo ajuste dos dados experimentais a circuitos elétricos equivalentes, para ambos os ensaios
de envelhecimento realizados. Adicionalmente e para efeitos de comparacao, serao também
apresentados os mesmos parametros referentes ao ensaio padrao, do PAM e PACE, obtidos apds
modulacao dos dados experimentais referentes ao estudo anterior ao novo modelo de CEE

simplificado - Figura 14.

4.3.1 Comparacdo dos Métodos de Envelhecimento

As Figuras 15 a 16 comparam a evolucao dos parametros resisténcia e capacitancia total,
respetivamente, obtidos para as amostras consideradas de cada primario e para a amostra
padrao (designado por P) envelhecidas pelo teste de nevoeiro salino e pela metodologia
AC/DC/AC. Os valores representados sao a média obtida para as amostras consideradas e o
respetivo desvio padrao. No entanto, para o primario PACE apenas foi incluido o resultado de
uma das trés amostras envelhecidas em camara de nevoeiro salino (amostra P3), uma vez que,
os provetes P1 e P2 apresentaram um desempenho em NS muito superior ao previsto pelo

fabricante - Figura C.1 (Anexo C).
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Figura 15. Evolucdo da resisténcia total em funcdo do numero de horas de exposicdo no ensaio
de nevoeiro salino e em funcdo do numero de ciclos no ensaio de AC/DC/AC para as amostras
do primdrio (a) PAM e (b) PACE.
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Figura 16. Evolucdo da capaciténcia total em fungdo do numero de horas de exposi¢éo no ensaio
de nevoeiro salino e em func@o do numero de ciclos no ensaio de AC/DC/AC para as amostras
do primdrio (a) PAM e (b) PACE.

A resisténcia total média obtida para ambos os primarios quando envelhecidos pelo teste
de NS apresenta uma diminuicao mais acentuada durante as primeiras horas de exposicao
(Figura 15). Este fendmeno foi atribuido ao aumento do tamanho e niUmero de poros, causando
a diminuicao do parametro Rr e, consequentemente, da resisténcia total. Com a exposicao
prolongada, é expectavel que a resisténcia do poro se torne muito menor que a resisténcia a

transferéncia de carga, e por sua vez, que esta ultima diminua com o inicio da corrosao
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eletroquimica. Assim, a diminuicao gradual da Rr observada durante os periodos intermédio e
final do ensaio é atribuida a diminuicao da Rcr.

No inicio do periodo de exposicao em ensaio de nevoeiro salino verifica-se um ligeiro
aumento da capacitancia total para quase todos os primarios analisados e para ambos os testes
de envelhecimento. Este aumento esta associado ao aumento da capacitancia do revestimento.
Tal como ja foi referido, o parametro Cr é considerado uma medida de permeacdo de agua no
revestimento sendo esperado que este aumente a medida que os poros do revestimento
aumentam e que a pelicula de revestimento incorpora mais agua (eletrélito). Assim, a
capacitancia do revestimento fornece informacées sobre a porosidade dos revestimentos. No
entanto, este aumento nao se verificou em todas as amostras tal como se pode comprovar pela
observacao da Figura 16. Por exemplo, nas amostras envelhecidas por NS e em ambas amostras
padrao do primario PACE praticamente nao se verifica um aumento da Cr nos instantes iniciais
0 que significa que a penetracao da agua ocorreu quase instantaneamente e as amostras
analisadas sao mais porosas do que as outras nas quais se verifica um aumento mais significativo
deste parametro (amostras do primario PACE envelhecido por AC/DC/AC).

Apds decorridos os instantes iniciais de envelhecimento, verifica-se uma estabilizacao
dos valores de Cr, e que é atribuida a acumulacao de cargas na dupla camada elétrica formada
na interface eletrolito/substrato - Cpc. A capacitancia da dupla camada aumenta com o
aumento da area de revestimento degradada, mas diminui com a acumulacao de produtos de
corrosao, o balanco entre dois fendmenos estabiliza o valor da capacitancia total até ao final
do ensaio.

Para ambos os testes de envelhecimento, verifica-se uma tendéncia muito semelhante
entre a evolucao da resisténcia total média das amostras realizadas neste estudo e a evolucao
da resisténcia total da amostra padrao. Pequenas oscilacoes poderao estar relacionadas com as
diferencas de espessuras entre provetes e pela variabilidade que o tratamento de superficie
dos substratos metalicos podera introduzir no desempenho do revestimento [8]. De uma forma
geral, comprovou-se a repetibilidade dos resultados obtidos no estudo anteriormente realizado,
uma vez que foram utilizadas as mesmas condicées de envelhecimento eletroquimico e a
tendéncia dos parametros analisados é muito semelhante.

Comparando os resultados obtidos pelos dois testes de envelhecimento realizados para
os primarios PACE e PAM, verificou-se que é notoria a existéncia de uma boa correlacao entre
os resultados. Nos instantes iniciais do teste de envelhecimento pelo método AC/DC/AC, para
ambos os primarios, os valores de resisténcia total mostram uma diminuicao acentuada, muito
semelhante a observada para o teste NS (Figuras 15 a e 15 b). Este resultado sugere que o alto
potencial catodico aplicado durante este estagio promoveu uma acelerada deterioracao do
revestimento. Além disso, é importante mencionar que nenhuma delaminacao local importante

foi visualmente detetada, assim, a diminuicao observada no valor de Ry € principalmente
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atribuida a permeacao forcada de ides e moléculas de agua através do revestimento que origina
uma rapida degradacao inicial. Depois, com o inicio da segunda etapa de polarizacdo, a
diminuicao do valor de Ry € mais gradual, como foi observado para os resultados do ensaio de
nevoeiro salino. Esse comportamento foi atribuido a intensificacao da corrosao eletroquimica.

A aplicacao do método AC/DC/AC como técnica de envelhecimento acelerado permitiu
degradar as amostras dos primarios PACE e PAM de forma equivalente ao ensaio de nevoeiro
salino num intervalo de tempo muito menor. No caso do PAM, foi possivel reduzir o tempo de
ensaio de 300 horas para 20 horas. Para reproduzir a degradacao correspondente a 500 horas
de exposicao em camara de nevoeiro salino no caso do primario PACE, foram necessarias apenas
100 horas de aplicacao da metodologia AC/DC/AC.

4.3.2 Comparacao do Desempenho dos Primarios

Para comparar o desempenho anticorrosivo de ambos os primarios, os valores de Rr
obtidos para ambos os produtos foram representados graficamente em funcao do tempo de
exposicdo em ensaio de NS - Figura 17 a - e em funcdo do nimero de ciclos de AC/DC/AC -
Figura 17 b.

(b)
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Figura 17. Evolugdo da resisténcia total em funcdo a) do numero de horas de exposicdo no
ensaio de nevoeiro salino e b) do numero de ciclos no ensaio de AC/DC/AC para as amostras
do primdrio PAM e PACE.

O rapido decréscimo do Rr no inicio dos testes de envelhecimento, principalmente
relacionado com a diminuicao do parametro Rp, € ligeiramente mais acentuado para o primario
PAM do que para o PACE. Este resultado sugere que o PAM perde mais rapidamente a capacidade
de protecao por efeito barreira permitindo que ocorra mais cedo o contacto entre o eletroélito
e o substrato metalico. De um modo geral verifica-se o rapido decaimento da resisténcia total

das amostras de PACE logo apos 50 horas de exposicao, enquanto que para o PACE sé se observa
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o mesmo decaimento ap6s 100 horas. Na fase final do ensaio, a diminuicao da resisténcia total
também é mais evidente para o PAM, o que é resultado de um desenvolvimento mais rapido das
reacoes eletroquimicas na superficie do metal e consequente deterioracao do substrato
metalico. Adicionalmente, através da analise dos diagramas de Nyquist (Figura B.1 a B.3 - Anexo
B) foi possivel verificar que as reacdes de oxidacao-reducao iniciaram mais cedo para o primario
PAM; o elemento de Warburg surgiu apos 67 horas de exposicao em NS e no caso do primario
PACE, este apenas foi identificado concluidas 133 horas de ensaio (Figura B.6 - Anexo B). O
valor final do parametro Ry também evidéncia as diferencas de desempenho dos dois primarios
em analise. De facto, observou-se que o PAM estabiliza nos 10° Q, ap6s 300 horas de NS, uma
ordem de grandeza inferior ao valor registado para o primario PACE - 10* Q apds 500 horas de
exposicao em camara de nevoeiro salino.

Para os primarios PAM e PACE, o teste de AC/DC/AC foi realizado nas mesmas condicoes
e durou cerca de 60 e 300 ciclos, respetivamente, até atingirem um nivel de degradacao
semelhante ao obtido nos testes de NS.

Conclui-se que os resultados obtidos para ambos primarios mostram uma tendéncia de
evolucao semelhante para a resisténcia total e que o desempenho anticorrosivo do PACE é
superior ao do PAM, o que esta de acordo o esperado uma vez que os revestimentos de natureza
quimica epoxi (PACE) sdao uma referéncia na protecao anticorrosiva por revestimentos
organicos.

Esta analise comparativa pressupde a utilizacdo de uma gama de espessuras
recomendadas pelo fabricante para cada primario, ndao sendo objetivo deste trabalho em
especifico estudar a influéncia do parametro espessura no desempenho anticorrosivo dos

revestimentos.

4.4 Ensaios de Envelhecimento Acelerado - PAA e PAS

Serao apresentados neste subcapitulo, os resultados dos ensaios de envelhecimento
convencional e eletroquimico realizados aos primarios PAA e PAS. Os diagramas de Nyquist
obtidos para cada uma das amostras estao incluidos no Anexo B.

Estes primarios foram estudados com o intuito de investigar a existéncia de uma
correlacao entre o envelhecimento em nevoeiro salino e o envelhecimento promovido pela
metodologia AC/DC/AC.

Neste caso, foram realizados testes preliminares com o objetivo de obter as condicoes
ideais para proporcionar um envelhecimento pelo método eletroquimico semelhante ao que é
obtido com o envelhecimento convencional. Para garantir uma melhor correlacao entre os dois
métodos, tal como aconteceu para os primarios PAM e PACE, procurou-se aplicar uma diferenca

de potencial que nao origine a delaminacao do revestimento.
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Uma vez que estes primarios apresentam um desempenho anticorrosivo
consideravelmente inferior aos ja discutidos, foi inicialmente considerada uma diferenca de
potencial de -1,85 V nos testes preliminares ao ensaio de AC/DC/AC (baseado no facto que este
valor de tensdo ndo provocava delaminacdo no caso dos primarios ja discutidos). No entanto, a
esta diferenca de potencial ja se observou delaminacao fisica da pelicula de tinta, pelo que se
foi diminuindo a intensidade da polarizacao aplicada. Apos sucessivos testes, concluiu-se que o
menor valor de diferenca de potencial que o qual nao se observa a producao de bolhas
hidrogénio em ambos os primarios é de -1,1 V. Uma vez que a evolucao da amostra testada com
a utilizacdo desta diferenca de potencial foi relativamente rapida, ndo se recorreu a
polarizacao em duas etapas (com a aplicacao de diferentes tensdes). As condicoes
experimentais utilizadas nos testes de AC/DC/AC do primario PAA e PAS encontram-se

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. ParGmetros experimentais utilizados durante o envelhecimento eletroquimico as

amostras dos primdrios PAM e PACE.

Tensao de polarizacao / V -1,1
Etapa | Tempo de polarizacao / s 150
Tempo de estabilizacao / s 500

4.4.1 Comparacdo dos Métodos de Envelhecimento

No seguimento, serdo apresentados os valores dos parametros - Rr e Cr - obtidos pelo
ajuste dos dados experimentais a circuitos elétricos equivalentes para os ensaios de
envelhecimento realizados. Os valores representados sao a média obtida para as amostras
consideradas e o respetivo desvio padrao. Por limitacoes de tempo do estagio, apenas foi
possivel envelhecer uma amostra do primario alquidico de base solvente (PAS) pelo método de
AC/DC/AC.

Na Figura 18 e 19 encontra-se representada a evolucao da média dos parametros Rt e

Cr, respetivamente, obtidos para os ensaios realizado e o respetivo desvio padrao.
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Figura 18. Evolucé@o da resisténcia total em func@o do numero de horas de exposicdo no
ensaio de nevoeiro salino e em funcdo do numero de ciclos no ensaio de AC/DC/AC para as

amostras do primdrio a) PAA e b) PAS.
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Figura 19. Evolucdo da capacitdncia total em funcdo do numero de horas de exposic@o no ensaio
de nevoeiro salino e em funcd@o do numero de ciclos no ensaio de AC/DC/AC para as amostras
do primdrio a) PAA e b) PAS.

Através da analise da Figura 18 verifica-se que a resisténcia total média obtida para
ambos primarios mostra uma diminuicdo mais acentuada durante as primeiras horas de
envelhecimento acelerado em ambos os métodos de envelhecimento. Esta diminuicao é
principalmente afetada pela diminuicao da resisténcia nos poros do revestimento. Na fase

intermédia do ensaio, depois de se iniciarem as reacoes eletroquimicas, a diminuicao da
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resisténcia total é principalmente afetada pela diminuicao da resisténcia a transferéncia de
carga.

Tal como foi observado para os primarios PACE e PAM, no inicio dos ensaios de
envelhecimento, verifica-se um ligeiro aumento da capacitancia total do revestimento. Este
fenomeno € atribuido ao aumento da capacitancia do revestimento, uma vez que o aumento
do volume de eletrolito no interior do revestimento faz diminuir este parametro. Depois do
aumento inicial da capacitancia total verifica-se a estabilizacao da capacitancia total que, mais
uma vez, é atribuida a estabilidade da acumulacao de cargas na dupla camada elétrica formada
na interface eletrélito/substrato; o valor da Cr é principalmente afetado pela contribuicao da
Coc. Como referido anteriormente, embora seja expectavel o aumento da capacitancia da dupla
camada com a amplificacdo da area de revestimento degradada, a acumulacao de produtos de
corrosao tem o efeito oposto. A combinacao destes dois fendmenos resulta em valores de
capacitancia total mais estaveis até ao final dos ensaios.

Apesar de nao se ter recorrido a aplicacdao da metodologia em duas etapas de forma a
promover, com um potencial elevado a rapida penetracao de agua no revestimento e com um
potencial inferior o desenvolvimento gradual das reacdes eletroquimicas, é evidente a
existéncia de uma correlacao para em ambos os métodos de envelhecimento para os produtos
estudados. Este resultado foi obtido gracas a elevada porosidade dos primarios, fazendo com
que nao seja necessaria a aplicacao de uma diferenca de potencial muito negativa para
favorecer a rapida absorcao de agua. Este facto pode ser corroborado através da analise dos
diagramas de Nyquist nos quais se observou a contribuicao de duas constantes de tempo logo
apos 19 horas de exposicao em NS - Figura B.7 a B.12 (Anexo B). No entanto, e embora tenha
sido observada a contribuicao de duas constantes de tempo apds 19 horas, também se verificou
que nas primeiras medicdes de EIE no decorrer envelhecimento acelerado ocorreu uma
acentuada diminuicao do valor da Ry, e que é normalmente associada a diminuicao da Rp. No
ajuste dos dados experimentais ao CEE 3 - 2 RCs (Figura 7 a), confirmou-se que a maior
diminuicao neste periodo de analise é ainda devida ao processo de entrada de agua através dos
poros do revestimento. Mais ainda, € de referir que nao se observou nenhuma delaminacao
local pelo que a diminuicao observada no valor da Rr, no inicio do ensaio, € o resultado da
permeacao forcada de ides e moléculas de agua através do revestimento. Depois, a diminuicao
do valor de Rr de forma mais gradual ocorre em concordancia como o que foi observado para
os resultados do ensaio de nevoeiro salino. Este comportamento foi atribuido a intensificacao
da corrosao eletroquimica.

Comparando os resultados obtidos pelos dois testes de envelhecimento realizados para
os primarios PAA e PAS, conclui-se que é notoria a existéncia de uma boa correlacao entre os

resultados.
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A aplicacao do método AC/DC/AC como técnica de envelhecimento acelerado permitiu
degradar as amostras dos primarios PAA e PAS de forma equivalente ao ensaio de nevoeiro
salino num intervalo de tempo muito menor. Foi possivel, para ambos primarios, reduzir o
tempo de ensaio de 200 horas em nevoeiro salino para 36 horas pela utilizacdo do método
AC/DC/AC.

4.4.2 Comparacao do Desempenho dos Primarios

De forma a comparar o desempenho anticorrosivo de ambos os primarios, os valores de
R obtidos para ambos os produtos encontram-se representados graficamente na Figura 20 em

funcao do tempo de exposicao em ensaio de NS e em funcao do nimero de ciclos de AC/DC/AC.
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Figura 20. Evolucdo da resisténcia total em funcdo a) do numero de horas de exposicGo no
ensaio de nevoeiro salino e b) do numero de ciclos no ensaio de AC/DC/AC para as amostras
do primdrio PAA e PAS.

O decréscimo do valor de Rr no inicio dos testes de envelhecimento, principalmente
relacionado com a diminuicdo da resisténcia dos poros ocorre logo nas primeiras 19 horas de
exposicao para ambos os primarios. Neste periodo existe o contacto entre o eletrolito e o
substrato evidenciado pela contribuicao de dois semicirculos nos diagramas de Nyquist
correspondentes (Anexo B). Entre as 19 horas e as 43 horas verifica-se o aparecimento de
elemento de Warburg para ambos primarios o que indica o inicio das reacoes eletroquimicas.
No caso do PAA, apo6s o inicio destas reacoes a resisténcia total diminui gradualmente o que
podera significar que o revestimento podera ser menos poroso e, por outro lado, que o pigmento
anticorrosivo presente neste primario pode ser mais eficiente na sua funcao de atrasar o
desenvolvimento das reacoes de corrosao, em relacao ao que se observa no PAS. Uma vez que,
apos o inicio das reacdes de corrosao - aparecimento do elemento de Warburg, nao se distingue

a contribuicao de cada um dos semicirculos nos graficos de Nyquist para ambos primarios, nao
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se pode concluir qual destes fenodmenos (relativo ao revestimento ou a interface
eletrolito/substrato) podera ter maior contributo no decaimento da resisténcia total na fase
intermédia e final dos ensaios. Coloca-se ainda a hipotese desta diferenca na evolucao das
resisténcias totais entre os primarios alquidicos estar relacionada com a ligeira diferenca de
espessura média das amostras; em média a espessura das amostras de PAS é menor do que as
de PAA.

Apesar de se verificar que a resisténcia total exibe uma tendéncia de evolucao diferente
para ambos primarios, depois do inicio do ensaio, os resultados aproximam-se e apos
aproximadamente 200 horas de nevoeiro salino e 200 ciclos de AC/DC/AC o estado de
degradacao € muito proximo. Ou seja, de uma forma geral, as amostras testadas possuem um

desempenho equivalente.

4.4.3 Ensaio Complementar de Caracterizacdao dos Revestimentos

Com o intuito de complementar a caracterizacao dos primarios alquidicos estudados,
foram realizadas observacoes da seccao transversal (cross-section) no microscopio eletrénico
de varrimento (SEM) para comparacao da morfologia e organizacao estrutural dos revestimentos
estudados. Adicionalmente foi feita a medicao dos angulos de contacto dos revestimentos com

a agua para inferir sobre a afinidade dos revestimentos com a mesma.

Microscopia eletrénica de varrimento

Nas Figuras 21 e 22 encontram-se as imagens de SEM que foram consideradas relevantes,

obtidas para amostras do primario PAA e PAS que nao foram sujeitas a qualquer tipo de

envelhecimento acelerado.

(@) (b)

Figura 21. Observacées a microscdpio eletrénico de varrimento para comparacdo da morfologia
do primdrio a) PAA e b) PAS.

Resultados e Discusséo 37



Aplicacdo de técnicas eletroquimicas na caracterizacdo e envelhecimento acelerado de revestimentos anticorrosivos

Na Figura 21 é possivel visualizar a organizacao estrutural dos dois primarios alquidicos
estudados. Pela observacao das imagens, admite-se que a Figura 21 b parece corresponder a
uma estrutura mais porosa do que a observada na Figura 21 a. Estas diferencas estruturais
podem estar relacionadas com as diferencas da razao PVC/CPVC para estes produtos. O PVC
(pigment volumetric concentration) € a concentracao volumétrica de pigmentos e cargas em
relacao ao volume total (considerando as cargas, pigmentos e ligante) e o CPVC é o valor critico
deste parametro. Neste caso e segundo a informacao disponibilizada na CIN, a razao PVC/CPVC
€ menor para o PAA o que significa que este primario possui uma quantidade de ligante superior
para a quantidade de pigmentos e cargas existente e tera, por isso, uma estrutura menos
porosa. Este resultado esta de acordo com as conclusées obtidas na comparacao do desempenho
dos dois primarios, uma vez que se concluiu que o primario PAS deveria ser um primario mais
poroso do que o PAA.

A Figura 22 contém observacoes realizadas nos provetes P2 e P3 de PAA expostos a 200

horas de nevoeiro salino.

(a) (b)

Figura 22. Observacées a microscopio eletronico de varrimento para as amostras a) P2 e b) P3

do primdrio PAA, expostas a ensaio de nevoeiro salino.

Através da analise da Figura 22 foi possivel visualizar a degradacao do substrato metalico

devido a formacao de produtos de corrosao.

Angulos de contacto

Com o objetivo de comparar a molhabilidade entre os dois primarios alquidicos de base
solvente e de base aquosa, foram realizados ensaios de medicao dos angulos de contacto (em

triplicado) para cada uma das trés amostras testadas do primario PAA e PAS.
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No tratamento de dados foram considerados os valores registados (de angulo de

contacto) apods a fase de espalhamento da gota na superficie da amostra, que decorre nos

primeiros instantes em que a gota contacta com a superficie. Os resultados obtidos,

considerando a média das trés amostras utilizadas para cada primario, encontram-se

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Média dos Gngulos de contacto obtidos para os primdrios PAA e PAS.

Primario Angulo de contacto / °
PAA 88,0
PAS 91,0

Os resultados evidenciam que o primario aquoso tem maior afinidade com a gota de

agua. No entanto, a diferenca é pouco significativa, o que esta de acordo com o desempenho

aproximado que ambos os primarios apresentaram nos testes de envelhecimento.
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5 Conclusoes

Na presente tese foram criticamente comparadas duas técnicas de envelhecimento
acelerado aplicadas a revestimentos anticorrosivos: o método eletroquimico AC/DC/AC e o
método de envelhecimento convencional em camara de nevoeiro salino. O comportamento
destes revestimentos organicos aplicados em chapas aco foi avaliado pelo uso da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, que provou ser uma valiosa técnica de
investigacao, fornecendo resultados qualitativos e informacdes quantitativas. Para o efeito os
dados do EIE foram ajustados a um circuito equivalente simplificado e os respetivos parametros,
resisténcia total e capacitancia total, foram determinados e comparados.

Os primarios PACE e PAM foram testados com o objetivo de validar os resultados obtidos
num estudo realizado anteriormente na CIN. O envelhecimento em camara de nevoeiro salino
das amostras PACE e PAM foi conduzido durante aproximadamente 500 horas e 300 horas de
exposicao, respetivamente. O envelhecimento eletroquimico destes primarios foi realizado
pela utilizacao da metodologia AC/DC/AC com duas etapas de polarizacao. O procedimento a
duas etapas evita a delaminacao precoce do revestimento induzida pela producao do gas
hidrogénio durante a polarizacao catddica e promove o ataque eletroquimico do revestimento
e do substrato que melhor reproduz a degradacao observada para os testes de nevoeiro salino.
O ensaio de AC/DC/AC decorreu durante aproximadamente 60 ciclos (20 horas) e 300 ciclos
(100 horas) para os primarios PAM e PACE, respetivamente. No decorrer deste estudo verificou-
se ainda a influéncia direta da espessura dos revestimentos no desempenho dos mesmos. De
uma forma geral, conclui-se que o primario PACE possui um desempenho anticorrosivo superior
ao PAM e que o envelhecimento promovido por ambas técnicas é semelhante e correlacionavel.

Posteriormente, os primarios PAA e PAS foram estudados com o propdsito de alargar
esta investigacao a produtos diferentes dos ja estudados uma vez que estes primarios possuem
uma natureza quimica diferente dos anteriores e diferenciam-se por serem de base aquosa e
solvente, respetivamente. Para além dos métodos de envelhecimento referidos, foram ainda
realizados ensaios complementares de caracterizacdo para estes primarios: o ensaio de
microscopia eletrénica de varrimento e a medicao dos angulos de contacto.

0 ensaio em camara de nevoeiro salino das amostras PAA e PAS decorreu até cerca de
200 horas de exposicao. Por sua vez, o ensaio de AC/DC/AC para os dois primarios alquidicos
foi realizado em apenas uma etapa, com a utilizacao de uma diferenca de potencial de -1.1V
que nao provocou a delaminacao dos revestimentos. O envelhecimento eletroquimico decorreu
durante cerca de 200 ciclos para os dois primarios. Conclui-se que o PAA possui um desempenho
ligeiramente superior ao PAS no inicio da exposicao o que podera estar relacionado com a sua

menor porosidade, a acao do pigmento anticorrosivo e a influéncia das espessuras das amostras.
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No entanto, o estado das amostras de PAA e PAS no final dos ensaios € equivalente o que
permite concluir que, de uma forma geral, possuem um desempenho anticorrosivo semelhante.
Estas conclusdes sao apoiadas pela observacao das imagens de SEM e pela diferenca entre a
concentracao volumétrica de pigmentos (PVC) dos primarios - que permitiu concluir que o PAS
€ 0 mais poroso dos dois primarios. Para além disso, foi possivel reproduzir os resultados obtidos
no ensaio de nevoeiro salino com a utilizacao da técnica AC/DC/AC.

Por comparacao dos resultados obtidos com ambos os métodos, NS e AC/DC/AC, para
todos os primarios estudados, pode concluir-se que existe uma notoria correlacao entre os
métodos de envelhecimento. Em todos os casos, verifica-se uma diminuicao mais acentuada da
resisténcia total no inicio dos ensaios que é atribuida a reducao da resisténcia dos poros devido
a absorcao de agua. No decorrer da exposicao a diminuicao deste parametro € atribuida ao
aumento da area degradada e consequente reducao da resisténcia a transferéncia de carga. De
uma forma geral, o parametro capacitancia total aumenta no inicio da exposicao. Esta variacao
€ explicada pelo aumento da capacitancia do revestimento devido a incorporacao de agua nos
poros do revestimento. Este parametro estabiliza no decorrer da exposicao para todas as
amostras o que foi atribuido a estabilizacdo da capacitancia da dupla camada elétrica.

A aplicacao do método AC/DC/AC como técnica de envelhecimento acelerado permitiu
degradar as amostras de todos os primarios estudados, de forma equivalente ao ensaio de
nevoeiro salino num intervalo de tempo muito menor. No caso dos primarios PACE e PAM, a
reducao foi de, respetivamente, 500 horas e 300 horas no ensaio de nevoeiro salino para 100 e
20 horas no ensaio de AC/DC/AC. Esta reducdao também foi significativa para os primarios
alquidicos, uma vez que o ensaio em nevoeiro salino que durou 200 horas e foi reproduzido em
apenas 36 horas de envelhecimento eletroquimico. Desta forma, conclui-se que a técnica
AC/DC/AC é uma possivel alternativa aos métodos de envelhecimento acelerado convencionais,

reduzindo consideravelmente o tempo de avaliacao do desempenho dos revestimentos.
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6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objetivos Realizados

Esta dissertacao tinha como objetivo a aplicacdo de métodos eletroquimicos na
caracterizacao e envelhecimento acelerado de revestimentos anticorrosivos industriais de
forma a encontrar uma correlacao entre este método e o ensaio de nevoeiro salino. Numa fase
inicial, foi comprovada a reprodutibilidade de um estudo realizado anteriormente na CIN e a
existéncia de uma correlacao entre o ensaio de NS e o método AC/DC/AC, que apresenta a
grande vantagem de reduzir significativamente o tempo necessario para promover o
envelhecimento de revestimentos anticorrosivos. Posteriormente, este estudo foi realizado a
dois primarios com natureza quimica diferente dos estudados anteriormente e, no qual também
se comprovou a utilidade da técnica AC/DC/AC uma vez que proporciona uma degradacao
semelhante num intervalo de tempo significativamente inferior ao necessario no ensaio de NS.
De um modo geral, provou-se a existéncia de uma correlacao entre os métodos de

envelhecimento estudados, pelo que o objetivo da presente dissertacao foi alcancado.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Com o objetivo de estudar outras potencialidades da técnica EIE na investigacao e
desenvolvimento de revestimentos, foi iniciado, nesta dissertacao, o estudo de caraterizacao
de uma tinta em p6 com propriedades de autorregeneracao (do inglés “self-healing”) fabricada
na Megadur - a fabrica de tintas em pé da CIN.

As propriedades de autorregeneracao de um revestimento podem melhorar o seu
desempenho anticorrosivo e sua vida Util. Por definicao, os revestimentos self-healing possuem
a capacidade de reparar danos causados na sua estrutura. Geralmente o mecanismo de
regeneracao passa por restituir o efeito barreira na zona com defeito ou por inibir as reacoes
de corrosao nas zonas defeituosas do revestimento.

Neste caso, o revestimento foi formulado com uma pequena percentagem de
microcapsulas que contém resina no seu interior. Na ocorréncia de um dano na pelicula, espera-
se que este intercete algumas microcapsulas e que a resina preencha a zona danificada de modo
a ser restabelecida a protecao do substrato metalico por efeito barreira aos agentes corrosivos
presentes no meio ambiente [32].

Com este estudo pretendeu-se verificar se a impedancia do sistema aumenta ao longo
do tempo, apos a incidéncia de um dano na pelicula. Para o efeito, foram testadas duas
amostras P1 e P2, que apresentavam 110 ym de espessura de pelicula seca aplicada sobre

provetes de aco polido. Foi realizada uma medicao EIE inicial para conhecer o estado inicial do
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sistema e para verificar se as amostras eram equivalentes. Posteriormente, foi efetuado um
dano idéntico na superficie de ambas amostras. No caso do provete P1, foram realizadas
medices de impedancia apo6s 0 horas e 138 horas e para o provete 2 foi apenas realizada uma
medicao apo6s 138 horas. Ou seja, ndo se efetuou a medicao de EIE no instante imediatamente
a seguir a realizacao do dano no provete P2. Os diagramas de Nyquist correspondentes as

medicoes de EIE efetuadas antes e apo6s dano, estao representados na Figura 23 a e b,

respetivamente.
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Figura 23. Diagramas de Nyquist obtidos para a amostra de tinta em po self-healing a) antes e

b) apos o corte e apos 138 h dias de exposicGo a temperatura ambiental.

No caso da amostra P1, verificou-se uma diminuicao do desempenho as 138 horas
relativamente ao seu estado apds o corte (P1_0 h). No entanto, para o provete P2 verificou-se
uma melhoria de desempenho, utilizando como referéncia a medicao realizada apos o corte na
amostra P1 uma vez que as amostras apresentaram um comportamento semelhante na medicao
de EIE efetuada antes de se efetuar o corte - Figura 21 a.

Pressupoe-se que o contacto do eletroélito (no ensaio de EIE) imediatamente apos o corte
na amostra P1 inibiu o seu efeito autorregenerativo. No entanto, verificou-se um aumento na
impedancia do sistema para a amostra P2, o que confirma uma melhoria do desempenho da
amostra apos 5 dias da ocorréncia do dano. Estes resultados sao promissores e permitiram
concluir que a espectroscopia de impedancia eletroquimica pode ser uma ferramenta Gtil na

investigacao de produtos self-healing na CIN.

6.3 Limitacdes e Trabalho Futuro

A maior limitacdo sentida no desenvolvimento desta investigacao foi o tempo disponivel

para realizar todos os ensaios, tendo em conta que a maioria dos revestimentos aplicados
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possuem um tempo de secagem elevado e que os ensaios de envelhecimento convencional
podem ter uma duracao de varias semanas.

Outra dificuldade consistiu na falta de reprodutibilidade do desempenho em nevoeiro
salino entre os ensaios aplicados nas mesmas condicoes. Considera-se a hipotese de diferencas
de espessura e impurezas serem a causa desta limitacao.

Sugere-se como trabalho futuro a normalizacdo das condicdes de envelhecimento
AC/DC/AC através da elaboracao de um elevado nimero de ensaios. Outra abordagem
interessante seria testar revestimentos aplicados em esquema de pintura de forma a ocorrer
uma evolucdo mais gradual dos fendmenos para que as medidas de impedancia nao sejam tao

afetadas por fatores como a espessura ou a preparacao do substrato das amostras.

6.4 Apreciacao Final

O trabalho desenvolvido nesta dissertacao representa um avanco na investigacao da
possivel implementacao das técnicas eletroquimicas EIE e AC/DC/AC na caracterizacao dos
revestimentos anticorrosivos produzidos na CIN. A EIE é uma técnica fundamental na
caracterizacao do estado de degradacao das tintas. Esta técnica pode ser utilizada como analise
complementar aos ensaios convencionais, dando informacdes quanto ao estado de degradacao
do sistema antes de existirem evidéncias visuais. A técnica de AC/DC/AC é um método expedito
e correlacionavel com o nevoeiro salino na avaliacao do desempenho anticorrosivo de
revestimentos anticorrosivos. A utilizacao desta técnica podera ser til para a empresa na
medida em que permite analisar rapidamente a viabilidade de produtos em desenvolvimento.

Este estagio proporcionou-me adquirir conhecimento cientifico na area da
eletroquimica, aprender sobre a tematica das tintas e desenvolver o meu espirito critico. O
desenvolvimento desta dissertacao foi uma experiéncia extremamente enriquecedora e fez-me

crescer a nivel profissional, social e pessoal.
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Anexo A - Espessura das Amostras

Em todas as amostras utilizadas nos testes de envelhecimento, foram feitas varias
medicoes de espessura de pelicula seca de forma a conhecer a espessura média dos provetes
utilizados. A espessura seca de todos os provetes de PACE e PAM (inclusive as amostras padrao)
utilizadas nos ensaios em camara de nevoeiro salino e na aplicacao do método AC/DC/AC

encontram-se na Tabela A.1.

Tabela A.1. Espessuras de pelicula seca das amostras dos primdrios PAM e PACE utilizadas nos

testes em nevoeiro salino e na aplicacGo da metodologia AC/DC/AC.

Primario Teste tradrao / PM tpr / pm tpz / pm tp3 / pm
NS 42 42 44 40
PAM
AC/DC/AC 44 43 44 42
NS 49 63 63 52
PACE
AC/DC/AC 52 56 62 -

Na Tabela A.2 estao apresentadas as espessuras das amostras dos primarios PAA e PAS

utilizadas nos dois testes de envelhecimento utilizados.

Tabela A.2. Espessuras de pelicula seca das amostras dos primdrios PAA e PAS utilizadas nos

testes em nevoeiro salino e na aplicacGo da metodologia AC/DC/AC.

Primario Teste epr / pm epz / pm eps / pm
NS 46 45 53
PAA
AC/DC/AC 49 50 52
NS 42 42 45
PAS
AC/DC/AC 41 - -
Espessura das Amostras 49
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Anexo B - Diagramas de Nyquist

Neste anexo encontram-se representados os diagramas de Nyquist obtidos para as
amostras que foram expostas aos ensaios de envelhecimento acelerado dos primarios PAM,
PACE, PAA e PAS.

B.1 Ensaio de Nevoeiro Salino
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Figura B.1. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P1 do primdrio PAM sujeita ao

ensaio de envelhecimento por exposicdo em camara de nevoeiro salino.
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Figura B.2. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P2 do primdrio PAM sujeita ao

ensaio de envelhecimento por exposicdo em camara de nevoeiro salino.
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Figura B.3. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P3 do primdrio PAM sujeita ao

ensaio de envelhecimento por exposicGo em cadmara de nevoeiro salino.
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Figura B.4. Evolugdo do diagrama de Nyquist para a amostra P1 do primdrio PACE sujeita ao

ensaio de envelhecimento por exposicGo em camara de nevoeiro salino.
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Figura B.5. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P2 do primdrio PACE sujeita ao

ensaio de envelhecimento por exposicGo em cadmara de nevoeiro salino.
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Figura B.6. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P3 do primdrio PACE sujeita ao

ensaio de envelhecimento por exposicGo em camara de nevoeiro salino.
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Figura B.7. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P1 do primdrio PAA sujeita ao

ensaio de envelhecimento por exposicGo em camara de nevoeiro salino.
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Figura B.8. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P2 do primdrio PAA sujeita ao

ensaio de envelhecimento por exposicdo em camara de nevoeiro salino.
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Figura B.9. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P3 do primdrio PAA sujeita ao

ensaio de envelhecimento por exposicGo em camara de nevoeiro salino.
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Figura B.10. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P1 do primdrio PAS sujeita ao

ensaio de envelhecimento por exposicdo em camara de nevoeiro salino.
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Figura B.12. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P3 do primdrio PAS sujeita ao
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B.2 Ensaio de AC/DC/AC
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Figura B.13. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P1 do primdrio PAM sujeita ao

ensaio de envelhecimento pela metodologia AC/DC/AC.
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Figura B. 14. Evolucéo do diagrama de Nyquist para a amostra P2 do primdrio PAM sujeita ao

ensaio de envelhecimento pela metodologia AC/DC/AC.
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Figura B.15. Evolugdo do diagrama de Nyquist para a amostra P3 do primdrio PAM sujeita ao

ensaio de envelhecimento pela metodologia AC/DC/AC.
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Figura B.16. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P1 do primdrio PACE sujeita ao

ensaio de envelhecimento pela metodologia AC/DC/AC.
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Figura B.17. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P2 do primdrio PACE sujeita ao

ensaio de envelhecimento pela metodologia AC/DC/AC.
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Figura B.18. Evolugdo do diagrama de Nyquist para a amostra P1 do primdrio PAA sujeita ao
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Figura B.19. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P2 do primdrio PAA sujeita ao

ensaio de envelhecimento pela metodologia AC/DC/AC.
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Figura B.20. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P3 do primdrio PAA sujeita ao

ensaio de envelhecimento pela metodologia AC/DC/AC.
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Primario PAS
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Figura B.21. Evolucdo do diagrama de Nyquist para a amostra P1 do primdrio PAS sujeita ao

ensaio de envelhecimento pela metodologia AC/DC/AC.
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Aplicacdo de técnicas eletroquimicas na caracterizacdo e envelhecimento acelerado de revestimentos anticorrosivos

Anexo C - Resisténcia Total das Amostras de PACE

Envelhecidas em NS

A evolucao do parametro resisténcia total das amostras do primario PACE envelhecidas

em NS encontra-se apresentada na Figura C.1.
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Figura C.1. Evolucdo da resisténcia das amostras de PACE em funcdo do numero de horas de

exposicdo no ensaio de nevoeiro.
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