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Resumo

O relatério de estagio teve como objetivo a identificagdo dentro dos pigmentos
anticorrosivos estudados aqueles que apresentam um melhor desempenho. Neste
projeto foram caracterizados varios primarios produzidos com os diferentes pigmentos
e comparados com a tinta que contém crémio (VI) que era muito utilizado até a sua

proibicdo em 2019.

O projeto foi desenvolvido na empresa TSL, Portugal com parceira com a Faculdade
de Ciéncia da Universidade do Porto. No trabalho estudaram-se dois tipos de resinas e
8 tipos de pigmentos anticorrosivos aplicados em dois substratos, aluminio e ferro.
Estudou-se também a influéncia da variacdo da concentracdo dos pigmentos na
protecdo anticorrosiva, com concentracdes do pigmento a variar entre 3,04%, 6% e
10%.

Conclui-se que a tinta contendo a resina epoéxi foi a que apresentou um melhor
desempenho na protecdo anticorrosiva que a resina fendlica, tanto no ferro como no
aluminio. A tinta contendo o pigmento crémio (V1) é a pior tanto no aluminio e no ferro,
guando usado a resina fendlica. Ja quando usado resina epoxi, a tinta contendo fosfato
de crémio é o pior tanto no aluminio e no ferro. As melhores tintas sdo as que contém

0s pigmentos ZMP e ZCP-Plus.

No estudo da variacdo da concentracao dos pigmentos, conclui-se que as tintas que
apresentam melhor desempenham sdo as que contém os pigmentos 6% fosfato de

cromio (FC) e 10% fosfato de zinco.

Realizou-se ensaios de camara de nevoeiro salino e as tintas que apresentaram um
pior desempenho foi as que continham os pigmentos FC, na resina fendlica, e os
pigmentos CAPP e ZMP na resina epoxi. As tintas que apresentaram melhores
resultados e uma boa aderéncia foram as tintas contendo Crémio VI e CP, na resina

fendlica e os pigmentos CMP e FC na resina epoxi.

Efetuou-se a comparacgéo das duas técnicas utilizadas para avaliar os desempenhos
anticorrosivos das tintas, impedancia eletroquimica e camara de nevoeiro salino, com a
ajuda da técnica de analise hierarquica de aglomerados. Deduz-se que os resultados
dos ensaios de nevoeiro ao fim de 270 horas (2 semanas) sdo mais proximos dos
obtidos ao fim de 2 semanas e ao fim de 1 més dos testes de impedancia eletroquimica
e gue os resultados da impedancia eletroquimica ao tempo 0 horas estdo sempre muito

afastados.






Abstract

The internship report aimed to identify within the anticorrosive pigments studied those
that present the best results. In this project, several primers produced with the different
pigments were characterized and compared with the chromium (V1) pigment, which was
widely used until its prohibition in 2019.

The project was developed at the company TSL, Portugal in partnership with the Faculty
of Science of the University of Porto. In the work, two types of resins and 8 types of
anticorrosive pigments were studied on two substrates, aluminum and iron. The influence
of pigment concentration variation on anti-corrosion protection was also studied, with

pigment concentrations varying between 3.04%, 6% and 10%.

It is concluded that the paint containing the epoxy resin showed a better performance in
anticorrosive protection than the phenolic resin, both in iron and aluminum. The paint
containing the chromium (VI) pigment is the worst on both aluminum and iron when
phenolic resin is used. When using epoxy resin, the paint containing chromium
phosphate is the worst in both aluminum and iron. The best paints are those containing
ZMP and ZCP-Plus pigments.

In the study of the variation in the concentration of pigments, it is concluded that the
paints that present the best performance are those that contain 6% chromium phosphate

and 10% zinc phosphate pigments.

Tests were carried out in a saline fog chamber and the paints that presented the worst
performance were those containing the FC pigments, in the phenolic resin, and the
CAPP and ZMP pigments in the epoxy resin. The paints that showed better results and
good adhesion were the paints containing Chromium VI and CP, in the phenolic resin

and the pigments CMP and FC in the epoxy resin.

The two techniques used to evaluate the anticorrosive performance of paints,
electrochemical impedance and saline fog chamber were compared, with the help of the
hierarchical cluster analysis technique. It is deduced that the results of the fog tests after
270 hours (2 weeks) are closer to those obtained after 2 weeks and after 1 month of the
electrochemical impedance tests and that the results of the electrochemical impedance

at time 0 hours are always far apart.
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Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

1.Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A industria de tintas € uma das mais ambientalmente regulamentadas do mundo [1],
de modo que os produtores foram adotando e desenvolvendo tecnologias para garantir
a sustentabilidade do sector [1]. As tintas fornecem duas func¢des primarias de
consideravel importancia econémica - decoracéo e protecao. Na figura 1 é representada
a distribuicdo das diferentes aplicacdes das tintas comercializadas mundialmente. Cerca
de 55% das tintas produzidas em todo o0 mundo sdo usadas para decorar e proteger
novas construgdes, bem como para manter estruturas existentes, incluindo casas e
apartamentos residenciais, edificios publicos e fabricas. 35% das tintas sdo usadas para
decorar e/ou proteger produtos industriais. Sem os revestimentos, a vida util do produto
poderia ser reduzida drasticamente e muitos produtos nem seriam comercializaveis. A
maioria das tintas restantes, chamadas de “fins especiais”, sdo usadas para aplicacbes
diversas, como tintas de trafego, pintura original de veiculos, repintura de veiculos,
revestimentos de alto desempenho para instalacbes e equipamentos industriais e

protecdo de estruturas maritimas e embarcacdes [1].

= Construgcdes = Produtos Industriais = Fins Especiais

Figura 1:. As percentagens das tintas produzidas para proteger e decorar constru¢des, produtos industriais e fins
especiais, adaptado de [1].

A industria de revestimentos nos Estados Unidos, Europa Ocidental e Japédo esta
consolidada e geralmente reflete a saude da economia, especialmente nas areas da
habitacdo, construgéo civil e transportes. De acordo com uma previsdo geral de 2018 a

2023 as taxas médias anuais aumentardao 2% nos Estados Unidos e 1,5-2,0% na
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Europa Ocidental, com pouco ou nenhum crescimento esperado no Japéo [1]. Espera-
se ainda que o mercado global de tintas e revestimentos atinja os 227 834 milhdes de
euros até 2030 [2]. Esta é, por isso, uma industria competitiva, onde a constante
evolucado é importante para a manutencdo da competitividade entre produtores de tintas

[1].

O estagio teve como objetivo a analisar o comportamento anticorrosivo de tintas
produzidas pela empresa por espectroscopia de impedéancia eletroquimica e
envelhecimento acelerado em camara de nevoeiro salino apoiada com a caracterizacéo

das amostras por AFM (Microscopia de forca atomica).

1.2 Apresentacdo da Empresa
A TSL-Portugal Tintas, Lda pertence ao Grupo AUTOFLEX, empresa do mesmo

nome fundada em 19 de outubro de 1984 a qual foi conquistando uma importante
posicdo na distribuicdo de tintas nos mercados de Repintura Automovel, Construcéao

Civil, Madeira e Indastria Metalomecanica e produtos comerciais.

Atualmente integra 4 empresas (TSL, Autoflex, Lubritin e Alberto, Lda) e uma
subsidiaria (Caar Q - refinish), com um total de mais de 80 colaboradores, destacando-
se pela variada gama de produtos de qualidade, assisténcia técnica personalizada,
afinacao de cores, com distribuicdo e rede de lojas préprias, bem como outros pontos
de venda a nivel nacional e internacional como Espanha, Polénia, Angola, Mocambique

e Egipto.

A TSL esta no mercado ha 37 anos, e em 1999 foi registada e iniciou-se a
comercializacdo da marca KENSAY, que inicialmente era apenas dirigida ao mercado
da repintura automével, mas que gradualmente foi alargada para os produtos da
industria da madeira, um produto de dois componentes, a base de resinas especiais,
particularmente estudado para a industria do mobiliario, madeiras e seus derivados, e
da metalomecanica, um produto alquidico, monocomponente, de prote¢cdo e
acabamento, para pintura de chassis, de rapida secagem e elevada resisténcia
mecanica. Em 2012 foi criada a marca BERAC dedicada a produtos para constru¢ao
civil, tais como, tintas plasticas, tintas texturadas, revestimentos flexiveis, massas
decorativas entre outros. A TSL tem vindo a crescer e a sua reputagdo também por
causas das suas pesquisas serem sempre proximas das reais solicitagbes do mercado,
isto através da ajuda de um sistema de afinacdo de cores da marca KENSAY Mix
System gque disponibiliza mais de 29 000 cores, RAL, NCS, PANTONE entre muito mais

e além disso também tem cores para veiculos industriais e de transporte. A TSL com a
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sua inovacao e criatividade permite propor uma larga escolha de produtos para as
maiores exigéncias quer dos profissionais quer do publico geral [3, 4].

1.3 Contributos do Trabalho

Neste trabalho foram estudados diferentes pigmentos existentes no mercado
internacional e nacional, usados no desenvolvimento de tintas anticorrosivas com
reconhecido bom desempenho. Este estudo tem como objetivo a identificagdo dentro
dos pigmentos anticorrosivos estudados aqueles que apresentam melhores resultados
em ambas as técnicas e comparar os resultados obtidos por espectroscopia de
impedancia eletroquimica e 0s ensaios da camara de nevoeiro salino de modo a

observar uma correlagéo.

Neste projeto também foram caracterizados vérios primarios produzidos com 0s
diferentes pigmentos e comparados com a tinta que contém Crémio (VI) visto que este
era um dos mais usados, mas que o mesmo foi proibido em 2019 pela legislacédo

europeia por causa da sua toxicidade.

1.4 Organizacéo da tese

O primeiro capitulo da tese destina-se a introduzir o problema e o tema do projeto
dando uma percecéo geral da necessidade de desenvolvimento de novos produtos e

contém também a apresentacdo da empresa.

Seguidamente, no segundo capitulo, é feita a Contextualizacéo e € descrito o Estado
de Arte onde sao introduzimos os aspetos tedricos que suportam o trabalho, como os

assuntos relativos ao fabrico das tintas e do seu uso para a protecéo anticorrosiva.

No terceiro capitulo apresenta-se alguns aspetos, que se consideram importantes,

da teoria que suporta as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho.

No quarto capitulo descreve sucintamente os materiais usados e a descricdo dos

métodos utilizados no decorrer do projeto.

No quinto capitulo encontra-se a apresentacdo de todos os resultados e a
interpretacdo destes. Neste capitulo € realizada a comparagdo dos pigmentos testados

das resinas e é feito um estudo da variagdo de concentracdo do pigmento.

Por fim, no sexto capitulo estdo apresentadas as principais conclusées deste

trabalho.



FCUP | 4
Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

2.Contexto e Estado de Arte

2.1 Tintas

Segundo a norma ISO 4618, uma tinta € um revestimento, pigmentado que, aplicado
sobre um substrato, forma uma pelicula seca opaca com propriedades protetoras,
decorativas ou propriedades técnicas especificas [5]. Numa versdo mais completa
tecnicamente, presente na norma Portuguesa, NP 41, a tinta € definida como uma
composicao liquida, pastosa ou soélida que, quando aplicada em camada fina sobre uma
superficie apropriada, no estado em que é fornecida ou ap6s diluicédo, dispersdo em
produtos volateis ou fuséo, é convertivel ao fim de certo tempo, numa pelicula sélida,

continua, corada e opaca [6].

As tintas contribuem para o embelezamento, protecdo e durabilidade dos materiais.
O revestimento por pintura tem duas funcbes de grande importancia econémica, a

decorativa e a de protegéo [1].

A industria de tintas pode ser dividida em duas grandes categorias de mercado:
revestimentos decorativos e revestimentos industriais. Os revestimentos decorativos
para paredes, tetos, metais e madeira sdo os produtos de consumo classico e 0s
revestimentos industriais incluem as tintas para automdveis e aeroespaciais,
revestimentos em pg, tintas maritimas entre outros. Sendo o mercados-alvo principais

para o setor de tintas de impressao, as industrias de publicacdo e embalagem [7].

2.1.1 Constituicao das tintas

As tintas liquidas sdo um sistema constituido por uma fase solida contendo
pigmentos e cargas que estao dispersos ou em suspensdo numa fase liquida constituida
por ligantes, aditivos, solventes e diluentes. A tinta pode também ser divida em extrato
seco ou parte nao volatil e em veiculo ou parte volatil, sendo o extrato seco composto
por pigmentos, cargas, resinas e aditivos e o veiculo volatil composto por solventes,

aditivos e diluentes (Figura 2) [6, 8].
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Ligantes

= Pigementos

= Extrato Seco g
Cargas

Solventes

Veiculo Volatil

Aditivos

Figura 2:. Componentes Principais da Tinta, adaptado [6].
a) Ligantes

z

O ligante é o principal componente de uma tinta e assegura, apés secagem, a
aderéncia da tinta ao suporte, constitui a matriz que liga fisicamente todos os
componentes entre si, formando uma pelicula seca continua e é responsavel pelas
caracteristicas mais importantes de uma tinta: resisténcia quimica, resisténcia a abrasao
e a intempérie, elasticidade, impermeabilidade a agua e aos gases. Os ligantes
conhecidos também por resinas, aglutinantes, veiculo fixo, formadores de pelicula ou
formadores de filme, podem ser classificados como 6leos secativos, resinas naturais,

artificiais e sintéticas [9].
Ligantes fendlicas

As resinas fendlicas sdo compostos poliméricos sintetizados a partir da
policondensagdo entre um composto fendlico e um aldeido sob condi¢des acidas ou
basicas [10], representada na figura 3. Estas resinas apresentam propriedades
mecénicas excelentes, alta resisténcia a chama, baixo custo, boas propriedades
elétricas e também séo utilizadas como aglutinantes em painéis de madeira [10, 11] e
em outros campos com por exemplo na industria automaovel, isolante elétrico entre

outros [10]. No entanto tem limitagdo de cor, baixa resistividade a alcalis. [12]
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o-
H QH* H
H\' + | H H2O
+ C=OH——> — CHoOH
H/ CH20H

(B) - Catalise Acida

Figura 3:. Possiveis mecanismos de reacao para a formagao de resinas fendlicas, a) reagdo de adigédo
eletrofilica e b) reagao de substituicéo eletrofilica, adaptado de [13].

Ligantes Epoxi

A resina ep6xi € um polimero que contem dois ou mais grupos epoxi, esses grupos
podem ser terminais, internos ou em estruturas ciclicas [14]. As resinas epoxi sdo um
tipo especial de poliéster primeiramente sintetizado como oligémeros [15], na figura 4
esta representada a sua sintese. Esta resina apresenta uma boa adesédo a diversos
substratos, tenacidade relativamente alta, boa resisténcia a intempéries, alta resisténcia
elétrica, baixa contratacdo volumétrica, além disso, para além disso apresenta
adaptacao aos mais diferentes tipos de processos industriais e aplicacfes [16, 17]. No
entanto, esta resina apresenta tem as suas limitacdes tais como 0s seus longos ciclos
de cura e as suas melhores propriedades sdo obtidas apenas com cura a elevadas

temperaturas [12].

o] 3
2 H,C/—\CH-CHZ-CI . HO‘Q—% @OH

CHy

Bisfenol A
(BPA)

Epicloridrina

l Meio alcalino

CH

o] 3 o]
: R . /\ | /\
Eter diglicidilico do bisfenol A HC _CH-CH2_0—©—CI —CH,—CH-CH,

CH,

l Catalisador

o CHy OH CHy o
/\ | | N\
HoC—CH~CH,— : —CH,-CH-CH,-0 I ~CH,—CH-CH,
CHy CHy
n

Estrutura final do poliepéxido

Figura 4:. Reacao de formacéao de resina epoxi derivada do bisfenol A, adaptado de [18].
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b) Pigmentos

Pigmentos, segundo a norma NP EN ISO 4618 sdo materiais corantes opacos,
geralmente em forma de particulas finas e praticamente insollveis no veiculo, sendo
utilizados devido as suas propriedades 6ticas, decorativas e protetoras. E o constituinte
responséavel por conferir opacidade e cor, influenciado caracteristicas como brilho, a
durabilidade, a resisténcia a luz, intempérie e temperatura. As principais caracteristicas
de um pigmento sdo a opacidade, forca corante, resisténcia a intempérie e as
propriedades anticorrosivas [5]. Devem ainda possuir estabilidade a luz e calor para
aplicagcbes no exterior, e revestimentos termoendureciveis e agentes de corrosdo para
aplicacdes em metais [6]. As caracteristicas dos pigmentos devem-se a combinacgéo de
dois efeitos: absor¢ao e difracéo da luz visivel com a qual interagem. Como a regra geral
a cor é determinada fundamentalmente pela absorcao da luz, enquanto a opacidade

resulta fundamentalmente da sua difragéo [6].

Os pigmentos podem ser classificados como inorganicos (por exemplo 6xidos
metdlicos ou sais metalicos como os 6xidos de ferro, diéxido de titanio, sulfureto de
cadmio e o seleneto de cadmio que sao dos mais utilizados na indastria das tintas) ou

organicos (como os pigmentos de antraquinona e quinacridona) [6].
c) Cargas

As cargas sdo definidas como substancias inorganicas de origem mineral. Podem
ser um material granular, insolivel no veiculo e utilizado para modificar ou influenciar

determinadas propriedades fisicas [5].

As cargas sdo utilizadas em tintas para aumentar o teor de sélidos, diminuindo assim
os custos de formulagcdo, conferir textura, ajustar a permeabilidade, entre outras
caracteristicas, sem, no entanto, conferir forca corante ou opacidade a mesma. As
cargas podem ser de origem natural ou sintéticas. Em termos de protegéo anticorrosiva
existem algumas cargas que ajudam as tintas na obtencao destas caracteristicas sendo

0 exemplo do talco e do caulino [6].
d) Aditivos

Aditivos sdo qualquer substéncia adicionada em pequenas quantidades a um
produto de pintura, para melhorar ou modificar uma ou mais propriedades. Estes
compostos liquidos ou soélidos incorporados nas tintas em quantidades inferiores a 5%
e tém como objetivo melhorar o processamento, as condi¢cdes de aplicacdo e as

propriedades da pelicula seca [5]. Sdo designados pela fungdo que desempenham na
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tinta, tendo influéncia em caracteristicas como a aplicabilidade, secagem,
comportamento reoldgico, entre outras. Podem desempenhar fungbes biocidas,
melhorar ou facilitar o fabrico da tinta e otimizar propriedades da pelicula seca. Consultar
a Tabela 1, para mais informacdes sobre as fun¢des dos aditivos [6].

Tabela 1:. Fung@es dos aditivos utilizados nas tintas, adaptado de [4].

Aditivo Funcéo

o Evitar o desenvolvimento de bactérias que levem a putrefacao da
Bactericidas tint
inta

o o Impede a formacgé&o de fungos e algas na pelicula seca e na lata
Fungicidas e Algicidas

(aquosa)
Secantes Permite acelerar a secagem do filme por oxidacéo catalitica
) Prevenir a formacao de pele na superficie da tinta durante o
Antipele
armazenamento
Diminuir a tensao superficial entre a fase sélida e a fase liquida da
Molhantes .
tinta
Dispersantes Facilitar a dispersdo dos pigmentos e cargas
Aditivos reoldgicos Controlar o comportamento reolégico da tinta
) Diminuir ou evitar a formacdo de espuma durante o fabrico e/ou
Antiespuma

processo de aplicacao

e) Solventes

Os solventes sdo compostos volateis sob determinadas condi¢cbes de secagem, e no
gual o ligante é soluvel, este evapora-se apds a aplicacdo da tinta para permitir a
formacédo da pelicula seca. Podem ser constituidos por agua, hidrocarbonetos, alifaticos
e aromaticos, ou por solventes oxigenados como alcoois, acetonas, éteres e esteres.
Os solventes diminuem a viscosidade da tinta para que esta possa ser aplicada

uniformemente no substrato [5, 6].

Uma das classificagdes mais importantes é a quanto ao tipo de solvente utilizado na
formulacdo da tinta. Quando o solvente é organico, a tinta considera-se de base
solvente, estes solventes sdo inflamaveis, perigosos para a saude e para o ambiente.

Se atinta for constituida por 4gua, a tinta tem a designagéo de tinta de base aquosa [6].

2.1.2 Classificacdo das tintas

As tintas podem ser classificadas de varias maneiras, dependendo do critério que
esta a considerar. Pode dividir-se de acordo com a sua aplicagdo, de acordo com a sua

natureza quimica ou se acordo com o solvente utilizado.
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De modo geral, de acordo com a sua aplicacdo pode dividir-se as tintas em tintas
para construcdo civil, tintas para automoveis, tintas para sinalizacéo de trafego, tintas
para aplicacdo naval, tintas para aviacao e tintas para artes graficas [19]. Ja as tintas
classificadas de acordo com a natureza quimica do ligante, dividem-se em tintas
acrilicas, vinilicas, alquidicas, fendlicas, epoxi, entre outras [20].

Comparando as tintas aquosas com as tintas base solvente, as tintas de base
solvente libertam compostos organicos volateis, ou COV’s, para a atmosfera durante o
processo de cura, e estes apresentam um efeito negativo, poluicdo, para o meio
ambiente, o que levou a haver um maior interesse na substituicdo dos solventes
orgéanicos por agua no desenvolvimento de revestimentos de base aquosa, para além
disso, existe escassez de matérias-primas e a crescente preocupa¢ao com o ambiente
e a legislacdo ambiental favorecem as tintas aquosas [21]. As tintas aquosas
apresentam valores de COV’s muito inferiores aos valores obtidos para as tintas de base

solvente, ndo sendo téo prejudiciais para o meio ambiente e satde humana [21].

No entanto, as tintas aguosas apresentam alguns problemas ambientais quando as
tintas sdo baseadas em dispersées aquosas, pois € necessario adicionar solventes
especificos para facilitar a coalescéncia das particulas de polimero, e existe a
possibilidade destes solventes serem mais poluentes do que alguns solventes usados
nas tintas tradicionais [22, 23]. Outro ponto a desfavorecer as tintas aquosas € no caso
de se usar resinas sollveis em agua, € necessdria a adicdo de aminas para neutralizar
0s grupos acidos da resina, e estas, ap0s serem libertadas para o ambiente, trazem
problemas ambientais. Simultaneamente, estas tintas sdo um potencial foco de polui¢édo
dos solos e da agua se ndo existirem medidas de controlo dos residuos produzidos no
fabrico e na aplicacao [9]. Além disso, as tintas de base aquosa necessitam de cuidados
especiais no seu armazenamento, tém um elevado custo, e a secagem ao ar é

geralmente mais lenta, dependendo fortemente da humidade do ar [21].

Existem também tintas em po, estas sem solventes, que séo utilizadas ha muitos
anos em varios sectores da industria metalo-mecénica, designadamente mobiliario
metalico e ramo automoével. Estas sdo uma alternativa mais ecoldgica no que se refere
a emissdo de COV’s, tém um preco reduzido devido ao processo de aplicacdo que
permite a recolha de particulas de tinta em excesso e a sua posterior reutilizagdo. As
tintas em pé s6 sdo aplicadas em cabinas industriais e 0 seu excesso pode ser
reaproveitado, diminuindo o risco de poluicdo das aguas e dos solos. Estas tintas sé&o
aplicadas na forma de pdé pulverizado que envolve o0s objetos e de seguida séo

encaminhados para uma estufa a altas temperaturas (160-200 °C) formando uma
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pelicula dura e aderente devido a fusdo e coalescéncia das particulas de resina. Os
custos energéticos podem ser economicamente e ambientalmente desfavoraveis devido
as temperaturas usadas. A aplicacdo destes tipos de tintas a alguns materiais como
metais, vidro e ceramica é limitada [9, 24, 25].

2.1.3 Formulacdo de uma tinta

Na formulacdo de uma tinta é essencial a obtencao de uma propor¢édo adequada e
correta dos seus componentes para que apresente as propriedades e caracteristicas
pretendidas [20].

A preparacao das tintas tem varias fases, representadas na figura 5. A primeira fase
€ a pesagem das matérias-primas, seguida da pré mistura, a adicao destas deve ser

feita sob agitacao principalmente quando se adicionam o0s pigmentos ou cargas.

2 of Dispersao / Controlo de .

Figura 5:. Esquema representativo das fases de fabrico de uma tinta.

De seguida é a fase da dispersao/moagem, a dispersdo e moagem Sao processos
fisicos que permitem a desaglomeracéo dos pigmentos e cargas até obtencédo do grau
de dispersao definido. Uma deficiente dispersdo dos pigmentos e cargas pode alterar
as caracteristicas da tinta, como o brilho, a for¢a corante, a opacidade, a estabilidade,
entre outras. A resina em conjunto com os aditivos especificos, estabiliza a disperséo

de pigmentos e cargas, e evita a reaglomeracao das particulas.

A terceira fase é o acabamento, esta € a Ultima etapa de fabrico, na qual séo

geralmente adicionados aditivos, solventes e ligante.

Por fim, a fase de controlo de qualidade na qual se avaliam os diferentes parametros

gue caracterizam uma tinta [6].

2.1.4 Avaliacdo das caracteristicas da tinta

Antes de se obter o produto final, este sendo o produto que é comercializado, é feita
a avaliacdo das suas caracteristicas. E necessaria na fase final da produgdo de uma
tinta, onde se procede a realizacdo de varios ensaios, quer a tinta liquida quer a pelicula
seca formada pela tinta. Na tinta liquida podem ser avaliadas as caracteristicas de teor
de sélidos em peso, densidade, viscosidade, rendimento teérico, poder de cobertura e
tempo de vida util das misturas entre outras. Na pelicula seca podem ser avaliadas as

caracteristicas como brilho, dureza, resisténcia mecanicas, aderéncia, resisténcia
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guimica, resisténcia a abrasao, cor e resisténcia ao envelhecimento acelerado entre

outras [14].

2.1.5 Degradacdo de uma tinta

Todos os revestimentos/tintas sofrem degradacéo ao longo do tempo, qualquer que
seja o tipo de exposicdo a que esta sujeito. A degradacgdo precoce ou ndo prevista de
uma tinta deve-se a falha de um ou de véarios mecanismos de prote¢do e pode ocorrer
por um ou varios processos em simultdneo como penetracédo de agua ou vapor de agua,
oxigénio e ibes provenientes do substrato através da tinta, ataque da radiacao
ultravioleta com destruicdo de cadeias do polimero, perda de brilho e cor, perda de
aderéncia com empolamentos e delaminacgéo da pelicula, ataque de agentes quimicos,
agressfes mecanicas como riscos e abrasdo, dilatacbes e contracfes tanto da tinta

como do substrato devidas as condic¢des térmicas do meio [9, 26].

O empolamento ou formacéo de bolhas, deve-se ao aparecimento de zonas onde a
tinta perdeu a aderéncia ao substrato e onde se pode acumular agua. Este € um dos
primeiros indicadores da perda das propriedades de uma tinta [5]. O empolamento pode
ocorrer por quatro mecanismos diferentes, empolamento provocado pela absorcdo de
agua, empolamento devido a inclusédo ou formacao de gases, empolamento osmético e
empolamento devido a separacéo de fases durante a formacgéo do filme. No caso de
superficies metalicas, em qualquer dos mecanismos de empolamento a formacdo de
bolhas providenciam locais junto a superficie onde a 4gua se acumula, que pode
dissolver espécies ionicas presentes na zona interfacial ou na matriz da pelicula e o
oxigénio penetra através da tinta, reunindo assim as condi¢cdes necessarias para que

ocorra corrosao eletroquimica.

A delaminacdo consiste no destacamento de pequenos fragmentos da pelicula
devido a perda de aderéncia. Esta pode ser anddica ou catddica, sendo a delaminacéo
anodica quando ha uma separagéo da tinta e do substrato nas zonas anddicas e ocorre
mais frequentemente no aluminio ou quando se impde ao substrato um potencial
anodico. A delaminagéo catodica ocorre quando ha separacéo da tinta e do substrato
nas zonas catodicas e acontece nos casos em que se combina a protecdo catodica e o
uso de tintas, mas também pode acontecer na auséncia de qualquer potencial aplicado
[5, 27].

O tipo de substrato onde é aplicada a tinta, o tipo de metal e o tipo de produtos de
corrosdo formados séo fatores a ter em conta, pois estes interferem com a resisténcia
a corrosdo. A protecdo sera tanto melhor quanto maior for a resisténcia a corrosao do

substrato metalico, sem protecdo e exposto ao mesmo meio. Os substratos que
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originarem oOxidos insolUveis e muitos aderentes irdo de maneira geral, proporcionar um

bom desempenho da tinta [9].

O conhecimento dos mecanismos de degradacdo das tintas é importante para a
protecdo anticorrosiva uma vez que ao saber como estes mecanismos funcionam é
possivel encontrar solu¢des que os previna. Para além disso, existem outros fatores que
também sdo determinantes para as caracteristicas de protecdo e desempenho de
qgualquer tinta, tais como, as propriedades mecéanicas, a dureza e a flexibilidade.
Segunda a “Norma Portuguesa NP EN ISO 4618:2012 - Termos e definicdes” a
flexibilidade é a capacidade de uma pelicula seca acompanhar, sem deterioragéo, as
deformacd6es do substrato no qual € aplicada e a dureza é a capacidade duma pelicula

seca resistir a indentacdo ou penetracdo por um objeto sélido [5].

2.2. Corrosao

A corrosao segundo a IUPAC é a reacdao interfacial irreversivel de um material
(metdlico, ceramico, polimérico) com o meio envolvente, que resulta no consumo do
material ou na dissolucdo para o interior do material de um componente do meio.
Normalmente, embora ndo necessariamente, os efeitos da corrosdo comprometem a
utilizacado do material. Processos exclusivamente fisicos ou mecéanicos, como a fuséo,
a evaporacao, a abrasao ou a fratura mecéanica, nao estdo abrangidos pela definicdo de

corroséo [28].

Outras entidades como a Federacao Europeia de Corrosédo, definem corrosdo como
a interacdo fisico-quimica entre um metal e o meio envolvente, da qual resultam
mudancas nhas propriedades do metal, levando frequentemente a sua inutiliza¢éo ou do
sistema técnico do qual faz parte ou ainda a alteracdo do meio, isto é, entendem que a
corrosdo tem de envolver um metal e 0 meio envolvente e assim € apenas aplicavel a
metais [29, 30]. Em geral, estas definicdes admitem que a designac¢éo de corrosao nao
se aplica apenas ao consumo ou perda do material, mas também a deterioracdo das

suas propriedades [30].

2.2.1 Custos da Corrosao

A corrosdo nos materiais € uma das principais causas de perdas econdémicas, pois
esta ndo é possivel de ser eliminada, no entanto pode ser controlada ou inibida

termodinamicamente e/ou cineticamente temporariamente [31].

Os custos causados pela corroséo estao divididos em dois grupos, os custos diretos
e os indiretos. Os custos diretos estdo relacionados com os gastos da substituicdo do

material danificado, com a aplicacdo e manutencdo das medidas anticorrosivas e com
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0 estudo e otimizacdo das medidas anticorrosivas. Os custos indiretos sdo 0s custos
associados a quebras de produc¢éo causadas pelo encerramento para a manutencao ou
substituicdo de equipamentos, estes custos também estdo associados a perdas de
produto por fugas ou contaminagfes causas pela corrosdo de tanques e tubagens e
custos devido a perdas de eficiéncia. Os custos supracitados oferecem unicamente 0s
custos do ponto de vista econémico, porém por vezes 0s custos da corrosao podem
apresentar consequéncias mais gravosas como 0s custos associados a danos materiais

que conduzam a perda de vidas humanas ou feridos [31, 32].

A Associagdo Internacional de Engenheiros de Corrosdo (NACE International)
divulgou, em 2016, o estudo “Medidas Internacionais de Prevencdo, Aplicacdo e
Economia da Tecnologia da Corrosédo” (IMPACT), no qual estima o custo mundial da
corroséo de €2,11 bilides (EUR) que é o equivalente a cerca de 3,4% do Produto Interno
Bruto global (PIB). O estudo descobriu que a implementacao de praticas recomendadas
de prevencéo de corrosdo pode resultar em uma economia global de 15 a 35% do custo
dos danos ou entre a €317 a 749 milhdes (EUR) [33].

Na Unido Europeia, os custos associados a prevencao da corrosao e a manutencao
de estruturas e componentes afetados pela corrosdo representam cerca de 3,5% do
PIB, em 2019 [34].

O IMPACT também inclui um estudo de caso de gestédo da corrosao na industria de
automoveis, que ao longo do tempo economizou $ 9,6 bilhées ou 52% ao ano em 1999
em comparac¢do com 1975. Olhando para o sucesso desta industria, as decisGes de
prevencdo de corrosdo foram tomadas nos niveis mais altos. O resultado tem sido

custos de corrosdo mais baixos para os fabricantes de automoveis [33].

a

Concluindo, os custos associados a corrosao dos metais sdo elevados, dai a
necessidade da protecdo anticorrosiva. Esta pode ser assegurada por revestimentos

gue é o caso das tintas e vernizes.

2.2.2 Tipos de Corrosao

Saber o tipo de corrosdo é importante para a sua prevencdo de uma forma eficaz
pois esta é dependente de cada tipo. Tendo em conta a forma do ataque da corroséo é
possivel destacar oito tipos principais sendo estes a corrosao uniforme, a corroséo
galvanica, a corroséo intersticial (por fendas), a corrosédo por picada, a corrosao
intergranular, a dissolucéo seletiva / corroséo seletiva, a corrosdo por eroséo e a
combinacéo de acdo de corrosdo com solicitagdo mecéanica, na figura 6 estdo

ilustrados esses tipos de corrosao [31].
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Mais Menos
Nobre Nobre

Corrosao Uniforme Corrosao Galvanica Corrosao Intersticial

(fendas)

Corrosao por picada
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Fissura por corroséo
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Figura 6:. Principais formas de corroséo, adaptado [31].

1. A corrosdo uniforme é caraterizada por criar uma corrosao generalizada pois
faz com que uma seccao da superficie diminuia uniformemente [35]. Os metais com
reduzida capacidade para formacédo de uma camada passiva sdo 0s mais suscetiveis a
este processo. Este tipo de corrosdo € responsavel por grande parte das perdas de
material em estruturas metalicas, contudo ndo se traduz, geralmente, em situagdes
perigosas e com necessidade de atuagdo urgente, uma vez que € um fendbmeno bem
visivel e a previsdo da taxa de reducdo da espessura pode ser feita por meio de testes
simples. Além disso, os métodos de protecéo disponiveis sdo geralmente téo eficientes
gue a taxa de corroséo é reduzida a um nivel aceitavel [31].

2. A corrosao galvanica ocorre quando dois metais diferentes estdo em contacto
na presenca de um eletrolito e devido a diferenca de potencial entre eles se da a
passagem de corrente elétrica. O metal menos nobre sofre corrosao, tornando-se na
regido anddica enquanto o metal mais nobre se torna a regido catddica, permitindo o
consumo de eletrdes [36]. O metal anddico irAd corroer até o seu completo
desaparecimento, e ir4 proteger o metal catdédico impedindo que este sofra corrosdo. A
taxa de corrosdo do anodo serd sempre maior que aquela que ele teria se estivesse
imerso sozinho [37]. Um fator importante que afeta este tipo de corroséo € a razao entre

a area de superficie catddica e a area de superficie anddica, designado efeito da area.



FCUP | 15
Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

As razobes elevadas correspondem a velocidades superiores de corroséo [38]. Para um
determinado fluxo de eletrbes entre as duas areas, a densidade de corrente sera muito
maior na area menor, e a densidade de corrente é diretamente proporcional a taxa de

corrosao.

Para existir a corrosdo galvanica, além dos dois metais diferentes estarem em
contacto € necessario que o meio ambiente seja um eletrdlito, pois se o par de metais
estiver imerso em 6leo, por exemplo, ndo apresentara corrosao galvanica ja que o 6leo
ndo é um eletrélito. E por vezes mesmo existindo um eletrélito pode ndo provocar
corrosdo, como no caso do a¢o inox e aluminio devido a facilidade de passivacao tanto

do ago como do aluminio [37].

3. A corroséo intersticial ou por fendas ocorre sobretudo em juntas, rebites e
outros locais onde se formem zonas estagnadas. Este tipo de corrosdo ocorre em
materiais passivos, como o aco inoxidavel. A razao principal é a formacao de um par
galvanico, menos oxigénio, no interior e torna a area anddica e quando ocorre a hidrolise
dos M™ a regido acidifica. Este tipo de corroséo €é localizado concentrando em fendas
nas quais a lacuna é grande o suficiente para que liquidos penetrem, mas muito estreita
para que estes possam fluir. Uma forma especial de corrosao ocorre no aco e aluminio
sob uma pelicula protetora de metal e € chamada de corrosao filiforme. Desde que a
fenda seja suficientemente estreita e profunda, o oxigénio é transportado mais
lentamente para dentro da fenda do que é consumido dentro dela, e este quando
consumido completamente, OH" n&o pode ser mais produzido. Por outro lado, a
dissolucdo do metal dentro da fenda continua, impulsionada pela reducéo do oxigénio
fora da fenda. Assim, a concentracao de iBes metalicos aumenta e com a falta de OH-,
a neutralidade elétrica é mantida pela migracao de iBes negativos, tais como Cl" para a
fenda [35].

4. Acorrosao por picada é um dos tipos de corrosédo, ocorre em metais passivos,
com rotura local do filme passivo, onde ocorre a corrosao, mais observados no aluminio
€ No ago e é o mais problematico em ambientes de pH praticamente neutros. Ocorre na
presenca de ides cloreto, brometo, iodeto ou perclorato [35]. Este tipo caracteriza-se por
pontos de reduzida dimenséo cujo raio possui dimensées da mesma ordem de grandeza
ou menor do que a profundidade. As zonas afetadas podem ter formas variadas, mas
possuem um contorno agucado. Uma vez que o material pode ser corroido em
profundidade sem um claro sinal de corrosdo o que torna dificil estimar a extensdo de

corrosdo, tornando-se um dos mecanismos mais perigosos [31].
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5. A corroséao intergranular consiste num ataque localizado com propagagéo na
estrutura do material metalico sem manifestaces significativas visiveis a olho nu [35].
A principal causa deste tipo de corrosdao € a presenca de interfaces granulares
demasiado reativas e os limites de grdo tém mais impurezas. A corrosado, geralmente,
ocorre de forma generalizada devido aos limites granulares se apresentarem apenas
ligeiramente mais reativos do que o resto da matriz, no entanto se estes limites se
apresentarem significativamente mais reativos ocorre um ataque localizado nos limites
entre graos [39].

6. A dissolucgao seletiva ou corrosdo seletiva ocorre em ligas metélicas onde um
dos elementos é seletivamente removido [31]. O metal mais reativo (menos nobre) sofre
corrosdo e é removido da liga metélica originando um material poroso com reduzida
ductilidade e resisténcia [35].

7. A corrosdo por erosao corresponde ao crescimento da deterioracdo do
material, ao desgaste ou abrasdo mecanica na superficie metalica ao mesmo tempo
que esta a acontecer o ataque de corrosao.

8. A combinacdo de acdo de corrosdo com solicitacdo mecéanica corresponde
ao ataque localizado ou fratura causada pela acdo combinada de um fator mecanico e
corrosdo. As formas mais comuns deste tipo sdo a corrosdo sobre tensdo, a corrosao
com fadiga e por fragilizacdo de hidrogénio [38]. A corrosdo sobre tensdo acontece
guando ocorre em tensdes abaixo da resisténcia a tracdo. Um metal suscetivel, o
ambiente quimico adequado, além de uma tensao de tracdo duradoura sdo necessarias.
Normalmente, ha um periodo de inducdo, durante o qual a fissura sé é visivel a nivel
microscopico, nesse periodo de laténcia pode ser bastante longo antes de progredir
para o estagio de propagacao. Este é um processo anddico, fato que pode ser verificado
com o uso da protecdo catddica como medida corretiva mais eficaz. A corrosdo por
fadiga é quando acontece a rutura de um metal submetido a tensbes ciclicas,
usualmente envolve tensdes de flutuagdo rapida que podem estar bem abaixo da
resisténcia a tracdo. A medida que a tensdo aumenta, o nimero de ciclos necessarios
para causar a fratura diminui. Na pratica, o limite de resisténcia é definido como o nivel
de stress abaixo do qual nenhuma falha ocorre em um milhao de ciclos. A figura 7 mostra
curvas de fadiga tipica e de tensdo em funcdo do numero de ciclos, é obtida a partir da
representacdo grafica onde a abcissa representa o numero de ciclos necessérios para

causar a falha e ordenada representa a tenséo ciclica maxima aplicada.
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Figura 7:. Curvas de fadiga e corrosdo-fadiga para uma liga de aluminio, adaptado de [38].

2.2.3 Corrosao de materiais ferrosos

Antes de se perceber o papel dos revestimentos na protecdo anticorrosiva é
importante entender os mecanismos de corroséo do ferro e do ago.

A maioria dos problemas de corroséo resulta do contacto de um metal ou liga com o
meio aquoso. A agua pura é, em geral, ndo corrosiva, particularmente a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica. S&o as espécies dissolvidas tais como ides e gases
gue determinam o aparecimento de corroséo e definem a velocidade dessa corrosao
[6].

Nestas condi¢cdes um metal em contacto com um eletrélito, gera-se uma diferenca de
potencial através da interface metal/solu¢cdo. Numa situacéo ideal estabelece-se um

equilibrio do tipo:

M = M™ +n.e” (1)

A presenca de outras espécies dissolvidas influencia esta reacdo, deslocando-a para
a direita, dando-se uma dissolugdo constante do metal e a formagéo de ibes metalicos
e eletrbes que originam uma corrente elétrica [6].

Na corroséo eletroquimica, para esta acontecer, as duas partes distintas do metal, 0
anodo e céatodo, tém de estar na presenca de um eletrolito. A corrosdo acontece quando
o potencial global é positivo (Eca: — Ean >0 < AE > 0), da rea¢do 1 com as reagfes 3
e/ou 4. A reacgdo eletroguimica inicia-se espontaneamente com a oxidagdo do metal e
com a dissolucédo dos ides na parte anddica do elemento de corroséo [40, 41].

Na corrosao do ferro € possivel identificar varias etapas que conduzem a degradacao

do metal. A primeira etapa consiste em duas rea¢des separadas, uma de oxidagdo
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Fe & Fe?*(aq) + 2e~ (2)

que corresponde a dissolucdo do metal com catibes Fe?* a passar para a solucdo, e
uma reacao de reducado que, dependendo do pH do meio, pode ser [40, 9]:

2H*(aq) + 2e~ = H, em meio acido 3)
ou
0, +2H,0 + 4e~ = 20H~ em meio alcalino 4)

Em meio &cido, na reacao catddica € formado hidrogénio, representado na equacao
(3), que evita a continuacdo da degradacao do ferro devido a polarizacao catédica, no
entanto, nos casos em que o pH do meio é muito baixo tal ndo acontece. Em meio
alcalino e na presenca de oxigénio dissolvido na agua, da-se a despolarizacdo do
catodo, acelerando a reacdo catddica e se esta ocorrer em meio alcalino e neutro,
forma-se i6es hidroxilos, OH", como representado na equacédo (4) [40, 41]. Os ibes
hidréxilos produzidos difundem-se na solugéo eletrolitica até ao anodo e reagem com

os ibes ferrosos, Fe?* (aq) de acordo com a equacéo (5).

Fe?*(aq) + 20H™ — Fe(OH), (5)

O hidréxido de ferro (1) reage rapidamente dando origem a éxidos de ferro insollveis
[41]:

Em meio sem oxigénio: 3Fe(OH), — Fe30, + 2H,0 + H, (6)
Em meio oxigenado: 2Fe(OH), + H,0 +§02 — Fe(OH)3 (7)
2Fe(OH); — 2Fe0 - OH/Fe,05 - H,0 (8)

O hidréxido de ferro (IlI) forma uma camada de passivagdo sobre a superficie
metélica, que pode atuar como um meio de prevengao da corroséo resultante [41].

As reag0es incluidas no processo de corrosdo dependem de vérios fatores. Um dos
fatores é a quantidade de oxigénio dissolvido na agua. Para que ocorra corrosdo com
pH préximos de 7 é necessario que esta contenha oxigénio dissolvido. A velocidade de
corrosdo no inicio é rapida com tendéncia a diminuir com a camada de 6xido que se
forma, pois esta ir4 funcionar como barreira a difusdo do oxigénio. O aumento de

concentracdo de oxigénio de inicio acelera a corrosdo do ferro, porque o oxigénio
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consome os eletrdes gerados na reacdo catddica, mas, entretanto, atinge uma
concentracao critica na qual a velocidade decresce, devido ao fendmeno de passivagéo
[40, 42]. Na figura 8, est& representado o efeito da concentragdo do oxigénio, onde é
possivel observar que até o valor de 10 mL/L de oxigénio dissolvido na agua ocorre
corrosdo acelerada no ferro, e a partir desse ponto observa-se a desaceleracdo da
corroséo.

— Corresponde a saturagao do ar
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Figura 8:. Efeito da concentragao do oxigénio na taxa de corrosdo em aco mergulhado em agua destilada, teste de 48
horas a 25 °C, adaptado de [42].

A taxa de corrosao é a velocidade com que se processa a corrosao, esta é dada pela
massa de material gasto/consumido, em uma certa area durante um certo tempo. A taxa
de corrosdo tem também uma forte dependéncia do pH com esta exemplificado na figura
9. Existe pouca diferenca na taxa de corrosdo de a¢os em agua doce, arejada e em
temperatura ambiente com os valores de pH entre 4,5 e 9,5, isto pode ser confirmado
para dguas de torneira e agua destilada e pela condutividade. Neste campo de valores
de pH, os produtos da corrosdo mantém um pH de 9,5 em pontos préximos da superficie
do aco, independentemente do pH da solu¢do. Na regido acida, pH < 4, comeca a
evolucéo do hidrogénio e a corrosdo aumenta rapidamente, isto &, a pelicula € dissolvida
ocorrendo uma reducgéo de pH na superficie, e o ferro fica em contanto direto com o
meio aquoso. Para valores de pH > 10, o aumento da alcalinidade do meio eleva o pH

na superficie do ferro e a taxa de corrosdo diminui, devido ao ferro ficar passivo [42, 43].
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Figura 9:. Efeito do pH na taxa de corrosdo no ferro, adaptado de [42].

2.2.4 Mecanismos de protecdo anticorrosiva de uma tinta

As tintas usadas na protecdo anticorrosiva sdo sistemas de elevado desempenho,
gue protegem de forma eficiente a maioria das estruturas metalicas, independentemente
do tipo de metal ou do ambiente de exposi¢do. Nos Ultimos anos tem-se procurado
desenvolver novos sistemas de pintura que garantam o mesmo desempenho que 0s
existentes, mas ao contrario destes, sejam menos poluentes e que sigam a legislacédo
mais recente [44, 45].

Os mecanismos envolvidos na protecéo de metais através de tintas sdo ainda matéria
de controvérsia devido a complexidade dos processos corrosivos e aos diferentes tipos
de tintas existentes e inUmeros esquemas de pintura utilizados. O sistema de pintura
para a protecdo de superficies metdlicas tem 0s seguintes passos: a preparacao da
superficie (desengorduramento, lixagem, limpeza acida, entre outras) onde se removem
Oxidos e contaminantes 0 que contribui e ajuda a aderéncia da tinta, o pré-tratamento
da superficie (lixagem, cromatacao, fosfatacdo, entre outras) promove a aderéncia da
tinta, uma ou mais camadas de primario que podem oferecer protecdo ativa contra a
corrosdo no caso de conter pigmentos anticorrosivos, sub-capa ou aparelho que é
normalmente usada quando é necessario aumentar a espessura da camada de tinta
para cobrir rugosidades e defeitos da superficie e por fim uma ou mais camadas de tinta
de acabamento que da a aparéncia final do produto com cor, brilho, resisténcia a
intempérie e resisténcia a ataque de produtos quimicos [9].

A corrosao pode ser evitada impedindo o fluxo de corrente elétrica, o que pode ser
feito inibindo o processo andédico, ou o catédico, ou ambos, ou, ainda colocado uma
resisténcia eletrolitica que impeca o movimento de ibes, reduzindo a corrente de

corrosdo a um valor residual e impedindo o contato de reagentes metal/meio.
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A tinta aplicada tem como objetivo atuar como uma barreira entre o substrato metalico
e 0 meio exterior e pode ser vista como uma combinagdo de uma barreira fisica, um
inibidor quimico e uma resisténcia elétrica. Em termos eletroquimicos uma tinta impde
[9, 46]:

o Umaresisténcia de polarizacao devido a sua alta resisténcia elétrica;

o Uma polarizagdo catodica devido a reduzida presenca de oxigénio entre a
pelicula e o metal,

o Uma polarizagéo por concentracdo da reacao de oxidacao, devida a restricdo da

migracao através da tinta dos catides metalicos que se formam por dissolu¢do do metal.

2.2.4.1 Protecéo por barreira e inibicéo

Uma das formas mais eficazes de proteger as estruturas metalicas do processo de

COorrosao € o recurso a revestimentos.

Para ocorrer a corrosao atmosférica sao necessarios, além do préprio metal, a agua
e 0 oxigénio. Para além disso, os iBes como o cloreto, afetam a velocidade da corrosédo
ao formarem produtos de corroséo sollveis e reduzirem a resisténcia do eletrélito entre

os locais anodicos e catédicos [9].

A tinta é vista como uma combinacao de uma barreira fisica e de inibidores quimicos,
sendo os fatores mais importantes que influenciam as propriedades barreira de uma

tinta s&o o tipo de polimero e o tipo de pigmentacéo [47].
2.2.4.2 Protecdo Anddica (Passivacao)

Com o aumento da concentracdo de oxigénio a taxa de corrosdo aumenta atuando
de forma a despolarizar o catodo. No entanto, se a quantidade de oxigénio no anodo for
elevada o suficiente, os ides de ferro sdo oxidados a ides férricos, formando-se as
superficies passivas [42, 48]. Os ibes férricos formados sdo menos sollveis ha agua do
gue o hidréxido de ferro (II) o que faz com que atuem como um obstaculo que permite
0 isolamento da superficie metdlica do eletrélito, e com isto, impedir ou diminuir
significativamente o fluxo eletrénico caracteristico de corroséo, dando-se a passivagao

da superficie [49].

A passivacao ocorre quando é termodinamicamente possivel a existéncia de um ou
mais Oxidos metélicos ou quando um 6xido é formada em condi¢cdes adequadas tais
como, a condutividade idnica do eletrolito o permite, depende da concentragéo e tipo de
ibes, da temperatura e pH sendo que dificilmente controla-se a passivagdo a um pH

inferior a 10 [49, 42, 48]. A passivacao € o resultado da competicdo cinética entre varias
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reacOes possiveis sendo as duas reacdes principais a dissolu¢cdo do metal e a reagéo
do metal com o meio, formando um composto protetor que permite a adsorcédo de
espécies do meio sobre a superficie. No caso em que a formacao dos oxidos protetores
se torna cineticamente possivel, a superficie fica totalmente coberta e a dissolugéo s6
pode ocorrer através do 6xido formado [49].

Resumidamente, na protecdo anddica, os O6xidos formados atuam como uma
barreira, permitindo que a superficie metalica fique isolada do eletrélito, diminuindo o

processo de corroséo.
Protecédo Catodica

A protec¢ao catddica tem como principio interromper ou diminuir sensivelmente o fluxo
elétrico entre o metal a proteger e o meio, isto €, a protecdo do metal, como o aco,
através do contacto como um outro metal que apresente um potencial de reducdo mais
negativa. A protecdo catddica pode ocorrer por dois mecanismos, 1° por aplicacao de
uma corrente externa no metal (corrente imposta) ou 2° pela inclusdo de um metal ou
liga menos nobres e mais reativos que tem o propdsito de ser o anodo de sacrificio, isto
€, 0 aco fica protegido uma vez que o outro metal € mais andédico e reativo que o metal
a ser protegido. Um dos metais mais conhecidos na protecdo anticorrosiva € o zinco,
porque este funciona com o segundo mecanismo referido, mas também funciona como

barreira impedindo a agua e oxigénio de atingirem a superficie [26, 49].
Aditivos inibidores de corroséo

Uma substancia que consiga prevenir ou retardar uma reacdo quimica é considerada
um inibidor, sendo assim, um inibidor de corrosdo é uma substancia que quando
adicionada num sistema, e em pequena gquantidade, consegue reduzir a taxa de

corrosdo de um metal ou abrandar as reac¢des da corrosao [50].

Os inibidores mais usados podem ser divididos em dois grupos consoante o seu tipo
de protecéo, inicial ou de longo prazo. Inibidores de protecéo inicial necessitam de ser
sollveis em agua com o propésito de proteger temporariamente o substrato e evitar a
corrosé@o durante o tempo de secagem onde por ocorrer a formagdo de manchas de
ferrugem que surge num substrato ferroso apés a aplicagdo de um produto de base

aquosa.

Os inibidores de prote¢éo de longo prazo tém de ter baixa solubilidade em agua, pois
0 aumento da sensibilidade do revestimento a esta podem levar a empolamento da

pelicula.
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Os compostos com propriedades inibidoras podem ser divididos em trés categorias
diferentes: acidos orgéanicos e respetivos sais, compostos basicos, tais como bases
organicas e aminas e ainda compostos organicos oxidantes. Alguns destes inibidores
combinam a funcéo de proteger a longo prazo, por ndo serem sollveis em agua, mas

encontram-se em emulsé&o [26].
Pigmentos Anticorrosivos

Os pigmentos anticorrosivos séo utilizados para a protecdo da corrosédo
eletroquimica sendo, por isso, um constituinte importante para a protecao dos substratos
metalicos. [26] Estes para inibir a corrosdo tém que operar em pelo menos um dos trés
processos envolvidos: o processo catddico, o processo andédico, ou as correntes

elétricas que permitem a continuacéo das reacdes [9].

Os mecanismos de acdo da maior parte dos pigmentos anticorrosivos ainda néo
estdo totalmente estabelecidos, no entanto, existem varias formas de atuacéo

propostas, dependendo do tipo de pigmento [9, 26, 21]:

o Adsorcao na superficie metalica, formando um filme protetor insollvel, com
grande resisténcia elétrica;

o Reacdo com ides provenientes do ambiente ou com produtos das reacdes de
oxidacdo ou reducdo, protegendo-a, isto é, quando a agua penetra no filme do
revestimento, os pigmentos libertam ibes que promovem a passivacao, e que combatem
a corrosdo por causa da formacéo da camada de protecdo na superficie metalica;

o Acéo por protecdo catddica e anddica, ou seja, polarizando ou inibindo uma ou
ambas reacles eletroguimicas do processo de corrosdo (as reacdes catodicas e
anodicas);

o Interagcdo com o ligante aumenta a resisténcia a difusdo das espécies, 0s
pigmentos contribuem para o efeito barreira e atuam reforcando a pelicula de tinta
reduzindo a permeabilidade aos agentes corrosivos;

o Neutralizacdo de substancias corrosivas como sulfatos, a4cidos ou cloretos, com
pigmentos suficientemente basicos que neutralizam a zona interfacial colocando a

reagdo alcalina que inibe a reagéo catodica.

Séao utilizados varios pigmentos anticorrosivos, mas 0s mais importantes e mais
utilizados é o p6 de zinco, e antigamente era o zarcao (tetroxido de chumbo, Pb30.,), 0s
cromatos. Os ndo téxicos mais utilizados os fosfatos de zinco, os boratos, os complexos

de silicatos, as silicas permutadoras e por fim os inibidores organicos [9].
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Os cromatos foram muito usados como inibidores devido a sua excelente relagéo
custo/eficiéncia e o cromato é o proprio inibidor. Os compostos a base de cromatos eram
utlizados em primarios, como componente em sistemas de prote¢cdo contra corroséo
para uma variedade de substratos de metal mesmo que estes estivessem expostos a
ambientes agressivos de altas razfes cloreto/cromato. Além disso, os cromatos sao
excelentes inibidores da reducédo de oxigénio. Em solugbes alcalinas e neutras, eles
conseguem reduzir significamente a corrosdo suprimindo a reducdo do oxigénio
catddico que é a reacdo parcial essencial do processo de corrosédo [51, 52]. No entanto,
0 uso de cromatos diminuiu bastante devido ao facto dos pigmentos de crémio
hexavalente serem confirmados ou suspeitos de serem cancerigenos para humanos e

com elevada toxicidade para o meio ambiente [51, 53].

O po de zinco é muito eficaz na protecdo de estruturas de aco. O zinco em pé
contribui para a protecdo anticorrosiva eficaz em estruturas metdlicas expostas a
atmosferas marinhas, isto €, a ambientes altamente contaminados com anido cloreto.
As tintas anticorrosivas ricas em zinco fornecem uma protecdo contra a corrosao por
dois mecanismos principais, 0s mecanismos por protecdo galvanica ou sacrificial ou por
protecao de barreira fisica. A protecdo galvanica ou sacrificial deve-se ao facto de o
zinco ter potencial de redu¢do mais negativo, -0,76 V, que o potencial do ferro (0,44 V),
por isso, 0 zinco torna-se o anodo de sacrificio que corrdi, ou seja, oxida-se
preferencialmente em vez do ferro. Deste modo, o0 zinco protege a superficie do ferro da
corrosdo. A protecdo de barreira fisica é reforcada pela natureza e quantidade dos
produtos da corrosdo do zinco, esses produtos resultam na formacao de uma camada
dielétrica na superficie do metal e como esses produtos sdo pouco volumosos tem como

consequéncia ndo facam muita pressao sobre o revestimento [52].

O fosfato de zinco é o principal substituto do cromato de zinco e do zarcdo apos a

proibicdo de chumbo vermelho e pigmentos anticorrosivos cromados, pois apresenta
versatilidade de formulacdo, ndo representa um custo excessivo, a aplicacdo é ainda
mais facil do que outras alternativas propostas para pigmentos de cromatos o que levou
a rotula-lo como um inibidor inorganico “nao téxico” mais amplamente usado. O fosfato
de zinco pode ser usado com facilidade huma variedade de sistemas de resina, incluindo
em resinas com alto indice de acidez, revestimentos redutiveis em agua e resinas de
alto desempenho e sistemas catalisados por acidos. A sua baixa reatividade e baixa
solubilidade fornecem uma vantagem de formulag&o distinta sobre os pigmentos néo
téxicos mais alcalinos e menos estaveis. O fosfato de zinco possivelmente pode inibir a

corrosdo de trés maneiras, por meio da doacao de i6es fosfatos, por formagéo de uma
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pelicula anddica protetor e por formacao de extratos anticorrosivos na presenca de
certos veiculos oleorresinosos [51, 52]. Este apresenta um desempenho eficaz em
testes com condicfes reais, no entanto, em testes acelerados como o de nevoeiro salino

apresenta taxas de eficacia contra a corrosdo muito baixas [9, 51, 52].

A industria de revestimentos produziu diversas variagdes de fosfato de zinco como
fosfato de aluminio e zinco, hidroxifosfito de zinco, fosfato de zinco e molibdénio,
silicofosfato de zinco hidratado, fosfomolibdato de zinco e fosfomolibdato de célcio e
zinco para melhorar o desempenho do pigmento em testes de nevoeiro salino, onde a
versatilidade da formulacdo e os niveis de carga recomendados dessas versdes
modificadas de fosfato de zinco sdo quase iguais ao fosfato de zinco padréo. Apesar
das modificagBes melhorarem o desempenho em testes acelerados, ndo existem provas
para sustentar os melhores resultados em aplicacbes em condi¢des reais [51, 54].
Apesar de na literatura os pigmentos a base de fosfato serem considerado como
ambientalmente aceitaveis e classificado como nao perigoso para saude humana, o
fosfato de zinco, nos regulamentos do Estados Unidos e da Unido Europeia, é

considerados muito toxico em ambiente aquatico [51].

Existem varios pigmentos baseados nos boratos, no entanto os principais séo o
metaborato de bario e o borato de zinco, sendo este Ultimo o mais importante e mais
usado dos dois [51]. O metaborato de bario modificado pode ser usado em muitos tipos
de aplicacdo numa grande gama de sistemas de resina a base de solvente e a base de
agua. A sua alcalinidade contribui para a inibicdo e a passivacdo anddica do ido
metaborato o que faz aumentar o desempenho anticorrosivo do pigmento. Estes sao
considerados  frequentemente uma  alternativa ambientalmente  aceitavel
comparativamente aos pigmentos tdxicos tradicionais, no entanto, o ido bario sollvel, é
considerado como um composto tdéxico agudo e a sua presenca em niveis elevados
podem levar a que os pigmentos sejam classificados como residuos perigosos. Para
além disso, 0 pigmento apresenta outras desvantagens, como o facto de ser um
composto solavel, pode ser bastante reativo com muitos sistemas, e para controlar a
sua solubilidade muitas vezes é necessario ser revestido com uma modifica¢do de silica.
Quando é formulado com certas resinas acidas ou sistemas catalisados por acido, o
revestimento pode exibir problemas de estabilidade. Consequentemente, é necessario
ter ateng&o na formulagéo de sistemas por pode altera-se (oxidagdo/reducéo) em agua
e resinas de latex que contenham este pigmento para minimizar a sua solubilidade e
reatividade [51, 54].
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Os silicatos podem ser divididos em dois grupos principais, os fosfossilicatos e os
borossilicatos. Nos fosfossilicatos existem 4 modificagdes (quatro graus) mais usadas,
fosfosilicato de calcio bario (de grau I) usado em sistemas epdxi e em primarios
organicos e de zinco, fosfosilicato de bario (de grau Il) utilizado na maioria dos sistemas
a base de agua e sistemas redutiveis em agua e presente em resinas alquidicas e
apresenta um excelente desempenho nos testes com condicdes reais, fosfosilicato de
calcio e estroncio (de grau lll) usado em lacas acrilicas a base de agua, em selantes e
calafetantes na presenca de agua podem sofrer alteragbes estruturais e por ultimo o
fosfosilicato de calcio estroncio e zinco (de grau 1V) utilizado numa grande variedade de

sistemas de resina e o mais versatil e eficaz dos pigmentos inibidores de fosfosilicato.

Os borossilicatos de calcio apresentam 3 variacfes (graus), o grau | e Il séo usados
em sistemas de revestimento protetor baseados em tecnologia alquidica tradicional,
podendo ser também adequados em outros de sistemas de resinas. No grau Il o
pigmento € uma versdo de baixa absor¢édo de 6leo comparativamente aos outros dois
graus, e é essencialmente usado em revestimentos de alto brilho e brilho médio e
sistemas alquidicos [51]. A protecdo destes pigmentos ocorre por passivacao anddica
ou catddica dos varios ides presentes na malha cristalina. Em sistemas que contenham

Oleos estes reagem com os catifes [9].

Os molibdatos séo passivadores anddicos, e 0s pigmentos a base destes sais evitam
a corrosdo por meio da formacdo de uma camada protetora de molibdato férrico na
superficie que é insoluvel em solugbes neutras ou basicas. A maioria dos pigmentos de
molibdato contém zinco, que ajuda na inibicdo em sistemas oleorresinosos aumentando
as propriedades anticorrosivas, mas os inibidores de molibdato embora ndo contenham
nem chumbo nem cromatos, tém valor de mercado limitado devido ao seu custo. De
modo a torna-los mais acessiveis financeiramente foram introduzidas composicdes de
molibdato e fosfato de modo a baixar o valor ainda que estes sejam dificeis de dispersar.
Foram testadas outras versdes destes sais, mas o0 problema de dispersdo sempre esta

presente, ndo sendo bem sucedida a sua baixa de preco [51].

Os inibidores organicos destacam-se por apresentarem elevada atividade inibidora.

As estruturas organicas das moléculas desempenham um papel significativo e
determina a sua eficacia como inibidores da corroséo. Os fatores que contribuem para
a sua eficacia sdo: tamanho da molécula organica, a aromaticidade e a existéncia de
ligacbes conjugadas, o comprimento da cadeia de carbono, a forca de ligacdo ao
substrato metélico, o tipo e o nimero de atomos ou grupos ligados na molécula, a

capacidade da camada se tornar compacta ou de existirem ligdes cruzada, a capacidade
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de formar um complexo soélido dentro da estrutura metdlica e solubilidade suficiente no
meio corrosivo [55]. Além disso estes inibidores de corrosdo sdo compostos com custo
baixo e aceitaveis do ponto de vista ecoldgico [56]. Os inibidores organicos provocam a
formacdo de um filme passivo na superficie metalica, devido adsor¢do das moléculas
na superficie do metal. Estes compostos podem ser combinados com pigmentos
inorganicos com o objetivo e promover o efeito sinérgico [57, 9].

2.2.5 Aderéncia

A durabilidade e o desempenho de uma tinta depende de duas propriedades a
aderéncia e a coesdo. A aderéncia pode influenciar a protecdo anticorrosiva. A coesao
€ um conjunto de for¢as de ligacdo que conferem integridade a pelicula, ja a aderéncia,
segundo a norma NP EN ISSO 4618, é o fendmeno de ligacdo, causado por forcas
moleculares de atracdo, na interface entre uma superficie solida e a de outro material.
A aderéncia é promovida quando a superficie esta devidamente preparada e onde foram

removidos todos os sais e 6leos [42, 26].

Quando a aderéncia de uma tinta ao substrato é forte, a presenca de agua ou de
eletrélito na interface metal-tinta fica dificultada, assim como a passagem de correntes
elétricas na interface, o que reduz a extensao das reac¢des anddica e catddica. O modelo
usado que pode explicar a aderéncia entre duas fases, com todos 0s mecanismos a
participar, uns mais que outros, dependendo do tipo de tinta e do tipo de substrato sdo
o efeito da adsorcéo, a atracdo eletrostatica, a difusdo, a ligacdo quimica e a ligacao
mecénica. O efeito da adsorcéo é a unido entre a tinta e o substrato, este é assegurado
pelas forcas de Van der Waals que se estabelecem entre ambos. A atracdo eletrostatica
pode ser originada pela formacao de carga elétrica em corpos ndo carregados, e/ou pela
redistribuicdo de cargas entre os dois corpos em contacto. A difusdo explica a aderéncia
entre diferentes camadas de tinta e explica parcialmente a coalescéncia das tintas
aguosas. A ligacdo quimica é a adeséo estabelecida por ligagdes covalentes, ionicas e
pontes de hidrogénio. Por fim, a ligagdo mecéanica que justifica o porqué da preparagéo
da superficie, pois em certos locais do substrato, a tinta pode ficar ancorada apés a
secagem e endurecimento, com o tratamento a superficie fica esta limpa de impurezas
e contaminantes e com auséncia das espécies idnicas prevenindo a formacgdo de

empolamento osmético [9].
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3.Tecnicas Experimentais

3.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) é o método amplamente
utilizado para estudar os sistemas eletroquimicos. E uma técnica de caracterizagio
utilizada para estudar processos elétrodos através da contribuicdo individual de
transferéncia de massa, processo cinético e formagdo da camada dupla. O principio
desta técnica consiste em aplicar um sinal alternado de pequena amplitude a um
elétrodo inserido num eletrélito e estudar o efeito da variacdo da frequéncia da
perturbacdo sobre a resposta [58].

A impedéancia Z, é definida como a razdo da tensdo aplicada (E) dividida pela
corrente (1) e representa uma oposicéo ao fluxo de eletrées ou corrente num circuito AC
devido a presenca de resisténcias e capacidades. Esta técnica aplica uma excitacédo
sinusoidal em uma ampla gama de frequéncias ao sistema. Existem duas ondas
periédicas, sendo uma o sinal atual (I) e o outro esta relacionado com o sinal potencial
(E). Na figura 10, esté representado o comportamento das ondas, em que ambos 0s
sinais oscilam na mesma frequéncia e intensidade, pois uma onda causa a outra. No
entanto, existe um deslocamento constante do tempo entre as duas ondas em
determinado angulo, chamado de deslocamento do angulo de fase (¢) e pode variar de
0 a 90 [59].
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Figura 10:. Resposta da forma de onda sinusoidal no sistema linear mostrando o angulo de mudanga de fase.

No modo potenciostatico, como nas técnicas de corrente continua (DC), o parametro
de medicao é a resisténcia de polarizacdo Rp que é igual a impedancia (Z) no modo de
corrente alternada (AC). Isso pode ser representado de acordo com a equacao da Lei
de Ohm



FCUP | 29
Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

V=Rl oR="/

sendo V é a diferenca de potencial e I a intensidade de corrente. Ao ser introduzido uma
perturbacdo sinusoidal de Vac no sistema, a intensidade de corrente resultante também
é alternada e é uma funcao da frequéncia. A impedéancia (Z) pode ser calculada como:

_E(t)  Egsen(wt) sen(wt)

Z= I(t) ~ Iysen(wt+¢)  “°sen(wt + ¢)

onde E, corresponde a amplitude do sinal, w a frequéncia angular que pode ser
calculada como w = 2rf onde f é a frequéncia em Hz, t corresponde ao tempo, I, a
resposta do sistema e ¢ ao angulo de fase. Entre a variedade de componentes elétricos
passivos, resisténcias e capacidades sdo as que contribuem principalmente para a
impedancia; uma esta relacionado ao componente real Z' e 0 outro a0 componente

imaginario Z”. Devido a isso, Z, pode ser expressa em sua hotacdo complexa,

incorporando o nimero complexo j =+/—1 [9, 59].
Visto isto e atendendo a relacdo de Euler,
e /@t = coswt + j senwt

pode-se escrever a impedancia como:

—jwt
2 () = = jatrg

Assim, pode-se representar a impedancia como um nimero complexo e que permite

separar numa parte real e numa parte imaginaria,
zZ=27+jz"
sendo Z’ a parte real e Z” a parte imaginaria e podem se expressar como

Z'(w) = |Z| cos ¢

Z"(w) = |Z| sin¢

onde |Z| é o modulo da impedéancia e ¢ o angulo de fase.

1zl = JZ2+ 2"

12

¢ = arctan7
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Outra grandeza util para ajudar a interpretacdo dos resultados é o inverso da
impedancia que se chama admitancia e que é representada por Y [59].

Y = ——r

() Z(@)
A representacao grafica € geralmente realizada usando dois tipos de gréficos, o
diagrama de Nyquist com Z” (Z imaginario) como uma funcao de Z’ (Z real) em diferentes
frequéncias, e o diagrama de Bode que tem representacfes graficas independentes

para a variacdo da magnitude da impedéancia e angulo de fase com o log de frequéncia,
conforme ilustrado na figura 11 [60].
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Figura 11:. Representacdes graficas da impedancia a) Representagdo de impedancia por meio do diagrama de Nyquist
b) Representacdo de impedancia por meio do diagrama de Bode, adaptado de [32].

Na tabela 2, estdo representados os componentes utilizados neste trabalho. [32]

Tabela 2:. Componentes de um sistema elétrico, adaptado de [32].

Elemento Simbolo

R — Resisténcia —_ NS

C — Condensador —l |—

CPE — Elemento de fase constante '—} }—

W - Warburg —"'yngl"—
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A resisténcia, R, é um elemento linear e corresponde a uma resisténcia 6hmica, no
diagrama de Nyquist aparece somente num ponto no eixo do X, porque a resisténcia
nao é condicionada pela frequéncia da perturbacéo, como é possivel observar na figura
12. [60] E pode ser representada pela seguinte equacéo:

ZR == R
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Figura 12:. Representacdo da resisténcia nos e diagrama de Nyquist (R=10Q) e diagrama de bode (R=100 Q) adaptado
[9, 60]

A capacidade do sistema é representada por um condensador. Este é 0 componente
gue armazena energia num campo elétrico. Consiste em dois elétrodos paralelos que
armazenam cargas opostas e estdo separados por um isolante ou dielétrico. A

impedéancia de um condensador pode ser representada pela seguinte equacao.

A capacidade, na representacdo do diagrama de Nyquist, gera uma reta paralela ao

eixo do Y, como representado na figura 13 [60].
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Figura 13:. Representacéo da capacidade ideal num diagrama de Nyquist e diagrama de bode, (C=1uF), adaptado [9,
60]
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Como j& referido anteriormente, os dados da espectroscopia de impedancia
eletroquimica sao representados por graficos de Bode ou de Nyquist e sdo geralmente
interpretados por uma correlagdo matemética com um determinado modelo fisico-
elétrico chamado de circuito elétrico equivalente, que é exibido por um arranjo de
componentes ideias como a resisténcia, a capacidade, entre outros, que podem estar
ligados em série ou em paralelo, como ilustrado na figura 14 e 15, para reproduzir 0s
espectros da impedancia eletroquimica [59, 60].

1 2 I3 Zn

Zeq :Zl+Zz+Z3++Zn

Figura 14:. Elementos de impedancia em série, adaptado [60].

T80 b

Figura 15:. Elementos de impedancia em paralelo, adaptado [60].

O circuito mais simples € o circuito RC, é constituido por dois componentes passivos,
isto &, por uma resisténcia e por uma capacidade que estao conectados em série ou em
paralelo, e dependendo dos valores da resisténcia e dos valores da capacidade o

circuito pode ser caracterizado com o0 comportamento capacitivo ou resistivo [59].

Os diagramas de Bode e Nyquist na figura 16 demostram a simulacdo experimental
da resposta de impedancia para o circuito RC ligados em série observando-se com
comportamento capacitivo. Ja na figura 17 a simulagéo de impedancia para o circuito

RC em paralelo mostra um comportamento resistivos [59].
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Figura 16:. Circuito RC em paralelo e os Diagramas de Bode e Nyquist para esse circuito (R=1000Q e C= 1uF),
adaptado de [9].
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Figura 17. Circuito RC em série e os Diagramas de Bode e Nyquist para esse circuito (R=1000Q e C= 1uF), adaptado
de [9].

Estes circuitos podem ser aplicado hum metal exposto e corroido numa solucao
eletrolitica. Neste caso, 0 Rs, mantém-se como a resisténcia do eletrolito, mas, Rp a
designacdo, resisténcia a polarizacao/resisténcia a transferéncia de carga, a
capacidade estd associada a capacidade da dupla camada, Cg, da interface
metal/eletrdlito. [61] Os circuitos de Randles, representados na figura 16 e 17, € o
modelo elétrico equivalente tipicamente usado para descrever o fenémeno fisico do
metal sob ataque da corroséo por transferéncia de carga, isto €, com transferéncia de
eletrdes na interface metal/eletrdlito e também é usado para a simulagdo da corrosédo
uniforme em superficies homogéneas. [59] Este circuito é constituido por duas
resisténcias e um condensador. Quando este modelo é aplicado a um revestimento num
eletrolito, Rs, representa a resisténcia da solugdo eletrolitica entre o elétrodo de
referéncia e a superficie do elétrodo, esta resisténcia também pode ser chamada de
resisténcia ndo compensada, R.. O condensador, C, representa a dupla camada e pode
ser gualificado pela espessura e pela constante dielétrica do material utilizado no
revestimento. A resisténcia Ry € a resisténcia, uma propriedade do material e varia com

a espessura e composicao do revestimento [61].
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Figura 18:. Circuito R(RC) e os Diagramas de Bode e Nyquist para esse circuito (Ro=R;=1000Q e C=1uF), adaptado
de [9].
Na figura 18c, é observado um semicirculo bem definido como resultado da aplicacdo
do varrimento de frequéncia ao circuito de Randles (figura 16a), o didmetro deste
semicirculo é igual a Ry, e 0 valor da capacidade da dupla camada pode ser obtida pela

seguinte expressao:

c 1
d _— —
¢ WmaxR D

onde w., € a frequéncia angular maxima, isto €, a frequéncia na qual a componente
imaginaria da impedancia tem o seu maior valor e R,, € a resisténcia de transferéncia de

carga [59].

A equacao que permite calcular a resposta de impedancia do circuito de Randles em

funcdo da frequéncia € da seguinte forma [9]:

R, . WCR?
1+ w2C?2R2 ' T+ w?C2R2

ZT:RS+

Os modelos de circuitos elétricos equivalentes (CEE) sdo usados para descrever 0s
espectros de impedancia para produtos de 6xido formados por reacdes de corrosao na
superficie do metal (figura 19a), ou revestimentos de anodizagéo (figura 19b), ou para

metais revestidos com tinta apds expostos a eletrdlitos corrosivos (figura 19c¢) [59].
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Figura 19:. Diagramas de Nyquist da simulacdo de dados de impedancia de modelos EEC a) circuito com elementos
RC em paralelo juntos em série (produtos éxidos) b) circuito com elementos RC em paralelo juntos em paralelo com o
R em série (pintura) e c) circuito com elementos RC em paralelo juntos em série (mecanismos de corrosdo, adaptado
de [59].

O circuito, representado na figura 19a), corresponde a existéncia de um revestimento

de um o6xido na superficie do substrato e a impedancia total € expressa por Z; =

sz Rpl
1+(j(L)Csz2) 1+(](L)C1Rp1)

+ R, 0 circuito, da figura 19b) corresponde quando um

substrato com camadas de tinta e tem a seguinte expressado Z; = {[HI;’ZC
2
Rpl] ”w%} + R, e por fim o circuito da figura 19c) corresponde a um substrato onde esta
1

. ~ , 1 1
a ocorrer mecanismos de corroso é a Zy = [(sz + E) | Rpa || m] + Rs. [59] Nestes

circuitos C;é a capacidade do filme de 6xido (ou filme da tinta figura 19b) ligado em
paralelo a uma resisténcia Rp1 que € a resisténcia ao 0xido, ambos estdo ligados em
série a um RC que esta em paralelo que contribui para a resposta elétrica da camada
de barreira interna ou da interface de dupla camada, sendo medida em Farads
dependente da constante dielétrica do material, € e da sua espessura, d [59, 9].

o€
C. = 7

Na figura 20, esta um circuito derivado do circuito Randles, mas com o elemento
Warburg gue relaciona o controle de difusao entre espécies redox, que pode acontecer
guando a concentracdo de uma espécie na superficie electroquimicamente ativa muda

durante o ciclo AC. Por isso, tem que se considerar a impedancia de uma reagao
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catédica, como por exemplo a reducdo de oxigénio em sistemas de corrosdo. A
impedéncia total deste circuito pode ser calculada pela seguinte expressao [59]:

Ry + W
Zr = ; + Ry
1+ jwC(R, + W)
18000
- [) Experimental Data
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020 Cy
% 1020 — E)
g 5 R, @
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Figura 20:. Diagrama de Nyquist e seu circuito equivalente, mostrando o efeito da difusdo impedancia, adaptado de
[59].

Na figura € possivel observar duas regides distintas, a primeira € o semicirculo devido
a reacao de transferéncia de carga e uma linha reta com um angulo de 45° para a
abcissa que esta associado ao processo da difusdo dos reagentes. W (controle de

difusdo) pode ser expressa pela seguinte equacao [59]:
W = Uw_l/z(l_])

onde é o coeficiente de Warburg (o) que pode ser calculado a partir do declive da reta

no plano complexo.

A situacdo em que a velocidade do processo de elétrodo tem um controlo puramente
cinético é raro e, por isso, os efeitos de difusdo devem ser tidos em conta. Na maior
parte dos casos, a velocidade da reacéo € mista e por isso para simular esses sistemas
coloca-se Warburg em série com resisténcia a transferéncia de carga. O elemento
Warburg normalmente € utilizado para descrever a resposta do sistema tendo em conta

o transporte de massa, onde o € o coeficiente de Warburg.

RT | 1 1
‘leFZ\/z CoxDoxl/2 Cred D‘red 12

onde C,, e C,.q S80 as concentracdes das formas oxidadas e reduzidas e D,, € Dyeq
SA0 0Ss seus respetivos coeficientes de difusdo, R é a constante de gases ideias, T a

temperatura absoluta e F a constante de Faraday. [32, 59]
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Em casos reais nem sempre se observa um semicirculo perfeito como € observado
para um condensador ideal e entdo é necessario substituir o condensar (C) por um
elemento de Fase Constante (CPE) para compensar a depressdo do semicirculo de
dispersdo de frequéncia resultante de um sistema experimental onde nao ha
homogeneidade da superficie, devido a rugosidade na superficie, irregularidades
geomeétricas ou outras. Para se obter o valor da capacidade do CPE a partir da seguinte

expressao:

onde n pode ter valores de 0 a 1, mas geralmente somente varia de 0,7 a 0,9 e seu

significado néo claro, Q, € o elemento de fase constante com dimensfes Ss". [59]

7

O elemento de fase constante, CPE, é utilizado nas simulacbes em vez dos
condensadores, com o proposito de resolver a divergéncia dos resultados experimentais
com os modelos tedricos devido ao comportamento nao ideal da interface eletroquimica,

pode ser expresso também pelas seguintes expressoes.

1
AT

onde C é a capacidade, Y a admitancia, Rs € a resisténcia de solugcéo e n € o coeficiente
do CPE que corresponde a um parametro empirico sem suporte teérico, que permite
obter melhores resultados de simulacdo. Como dito anteriormente o n pode ter valores
entre 0 e 1 quando por exemplo, n=0 o CPE comporta-se como uma resisténcia, para

n=1 uma capacidade e n=0,5 como Warburg. [32]

3.2 Teste da Camara de Nevoeiro salino

O teste de nevoeiro salino é um teste normalizado de rotina para avaliar a resisténcia
a corrosdao de materiais expostos a um ambiente salino. Este teste proporciona um
ambiente corrosivo controlado que tem sido utilizado para produzir informagéo relativa
a resisténcia a corrosao para amostras de metais e metais revestidos expostos huma
camara de ensaio, (til para detetar descontinuidades em revestimentos metalicos,
organicos, 6xidos anddicos e de conversdo e é maioritariamente aplicado em setores

industriais, maritimo, automoével, construcdo entre outros. [62, 63, 64]
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O teste da Camara de nevoeiro salino € usado ha mais de 90 anos e é o mais popular
teste usado nos revestimentos protetores pela sua reprodutibilidade nos ensaios quanto
a sua exposicédo e por ser dependente do tipo de espécie testadas e do tipo de critério
de avaliacdo selecionado e também por ter controle das variaveis operacionais. No
entanto a previsdo de desempenho em ambientes naturais € raramente correlacionavel

com os resultados do teste de nevoeiro salino [62, 63, 64].

Neste teste, realizado de acordo com a norma ASTM B 117 [63], as amostras sdo
colocadas numa camara fechada e sujeitas, durante um certo periodo de tempo, a uma
nebulizacdo continua e indireta de uma solucao aquosa de cloreto de sddio 5% a
temperatura de 35 * 2 °C. Durante o teste, este ambiente € mantido constante, sendo
as condicdes de operacgdo verificadas com regularidade e as amostras sdo sujeitas,
periodicamente, a inspecéo visual para identificar sinais de corrosao. [62, 63, 64]

Na avaliacdo do empolamento foi seguida a norma ASTM D 714 [65]. Esta norma
contém imagens que mostram os diversos tamanhos de bolhas sendo classificadas,
desde o numero 2 que representam as bolhas com cerca de 1 cm até ao nimero 8 que
representa bolhas com menos de 1 mm de didametro e o nimero 10 refere-se a casos
onde nao é observado qualquer tipo de empolamento. Para além disso, para cada tipo
de tamanho, na norma mostram-se 4 fotografias que correspondem a diferentes
guantidades de bolhas, figura 21, sendo F-few, M-medium, MD-medium dense e D-

dense.

Figura 21:. Exemplo das imagens dos tamanhos e quantidades das bolhas, presente na norma ASTM D 714, adaptado
de [65].

A corroséo, na superficie da tinta na chapa de metal foi avaliada em termos da area
corroida expressa em percentagem da area total e baseou-se na norma ASTM D 610.
[66] Nesta norma atribui-se o valor 10 para corroséo igual ou inferior a 0,01%, 9 para
menor a 0,03%, 8 para menor a 0,1%, 7 para menor a 0,3%, 6 para menor a 1%, 5 para

menor a 3%, 4 para menor a 10%, 3 para menor a 16%, 2 para menor a 33%, 1 para
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igual a 50% e O para corroséo igual a 100%. Usando uma referéncia visual que se
encontra representada na figura 22.

Figura 22:. Referéncia visual para percentagem de ferrugem, presente na norma ASTM D610, adaptado de [66].

3.3 AFM - Microscopia de Forca atomica

O microscopio de for¢ca atomica (AFM) permite obtencdo de imagens a escala
subnanométrica, o que possibilita construir topografias tridimensionais. Com o
equipamento e condigbes apropriadas é possivel fazer imagens com uma resolugdo
atomica. Esta técnica tem muitas aplicagcbes, desde a caracterizagdo de materiais,

estruturas, microestruturas e identificacéo de danos a superficie dos materiais.

O AFM é constituido por uma haste com uma ponta afiada e € utilizado para varrer
sobre a superficie da amostra. A haste sonda a superficie através da detecéo da forca
entre a superficie e a ponta. Os componentes basicos do AFM s&o o diodo laser, o foto-
detetor que funciona como um scanner, a viga e local onde se coloca amostra capaz de
se mover em dire¢fes x, Y, e z. A viga é deflectida devido as forgas desenvolvidas entre
a ponta e a amostra. A deflexdo € monitorizada utilizando um laser e um foto-diodo e &
utilizada para gerar uma imagem da superficie. A sonda é colocada na extremidade de
uma haste e a quantidade de forga entre a sonda e a amostra depende da constante da

mola, isto &, a rigidez da haste, e da distancia entre a sonda e a superficie da amostra.
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Existem varios modos de imagem, alguns séo possiveis de se obter com o AFM
basico e outros requerem madulos adicionais ou adaptagbes ao instrumento, mas 0s
normalmente utilizados e equipados sdo o modo de contacto, sem contacto e modo
oscilante (tapping mode). Em modo de contacto a sonda experimenta forcas repulsivas,
no modo sem contacto a ponta afasta-se mais da superficie e desenvolvem forgas
atrativas e no modo oscilante é utlizado nas superficies onde o contacto da viga é
constante onde pode danificar a superficie da amostra. No modo oscilante a ponta €
posta em contacto com a amostras durante um periodo de tempo curto de modo a

proteger a amostra. [67, 68]

3.4 HCA — Analise Hierarquica de Aglomerados

A HCA (Hierarchical Cluster Analysis) tem como objetivo de classificar amostras,
caracterizadas pelos valores de um conjunto de variaveis, em grupos, quando menor a
distancia entre as amostras maior a similaridade. Na HCA séo calculadas distancias
métricas entre as amostras que formam o conjunto de dados sendo essas agrupadas
de acordo com o grau de similaridade, esta formacdo dos agrupamentos chama-se
clusters. A medida de similaridade mais usada é a distancia Euclidiana, sendo esta a
usada neste trabalho. A distancia Euclidiana entre dois objetos € definido pela seguinte

equacao:

diy = \/(x11 —x21)% + (x12 — x22)?

HCA compreende modos aglomerativos e divisivos de formacdo dos agrupamentos
(clusters). No processo aglomerativo inicia-se com cada objeto sendo considerado um
agrupamento separado e, com o0 calculo das distancias, os objetos vao sendo
combinados em grupos até que todos formem um anico aglomerado. Os resultados
fornecidos pela HCA sdo chamados de dendrogramas, que é o grafico onde esta
representando a distancia entre as amostras, na figura 23 estd representada um

exemplo de dendrograma. [69]

Cluster plot Cluster Dendrogram

$9 2

Dim2 (24%)

Hewght

Dim1 (56.5%)

Figura 23:. Exemplo de um dendrograma, adaptado de [70].
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4.Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados, assim como as
carateristicas genéricas das tintas que serviram como base do projeto e os testes que

permitiram a sua andlise e caraterizagao.

4.1 Formulacéao das tintas

Neste trabalho foram utilizados 3 tipo de chapas, o aco foi s6 utilizado nos testes
preliminares e as restantes, aluminio e ferro, em todo o trabalho. Na tabela 3, esta
ilustrados a caracteriza¢do das chapas utilizadas. A chapa C e D sdo ambas chapas de

ferro semelhantes de comerciantes diferentes, com a espessura ligeiramente diferente.

Tabela 3:. Composicéo e espessura das chapas utilizadas.

Chapa Composicéo Espessura/mm
A Aco inoxidavel 0,37
B Aluminio 0,40
C Ferro 4,49
D Ferro 4,44

Ao longo do projeto sé@o estudados oito pigmentos anticorrosivos, listados na tabela
4, em dois tipos diferentes de resinas e com variagdo da concentracdo do pigmento em
dois pigmentos, aplicados por pintura a pistola em diferentes substratos. Sendo assim
foram realizados e estudas 19 formulagcbes, na tabela 5, encontra-se resumida as

principais caracteristicas das diferentes formula¢cdes com os pigmentos usados.

Tabela 4:. Listagem dos pigmentos estudados, seus nomes IUPAC e seus fabricantes.

Sigla Nome IUPAC Fabricante

silicato de polifosfato de célcio e aluminio hidratado (calcium aluminium
CAPP - Heubach
polyphosphate silicate hydrate)

CMP ortofosfato de célcio e magnésio (calcium magnesium orthophosphate) Heubach
CP fosfato de célcio micronizado (micronized calcium phosphate) Heubach
Crémio )
Cromio hexavalente TSL
(V1)
FC Fosfato de crémio trivalente Habicor
Fz Fosfato de zinco Heubach

ortofosfato silicato de zinco, célcio, estroncio e aluminio hidratado (zinc
ZCP-Plus ) ) o . Heubach
calcium strontium aluminium orthophosphate silicate hydrate)

ortofosfato de zinco molibdénio bésico hidratado (basic zinc
ZMP Heubach
molybdenum orthophosphate hydrate)
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Tabela 5:. Caracteristicas das formulagbes em estudo.

Formulagéao Pigmento Tipo de ligante Chpigmento
1: CAPP CAPP 7%
2: CMP CMP 7%

3:CP CP 7%

4: Crémio 6 Crémio 6 ) . 7%

. =6 resina fendlica =
6: FCSH FC sem heurin 7%

7: ZCP-Plus ZCP-Plus 7%

8: ZMP ZMP 7%
9: CAPP2 CAPP 6%
10: CMP2 CMP 6%

11: CP2 CP 6%

12: FC2 6%
13:FC10% FC 10%

14: FC3,05% resina epoxi 3,04%

15: FZ6% 6%
16: FZ10% Fz 10%
17: FZ3,04% 3,04%
18: ZCP-Plus2 ZCP-Plus 6%
19: ZMP2 ZMP 6%

Neste trabalho, realizaram-se no total 90 ensaios, isto €, 41 ensaios da camara de

nevoeiro salino, sendo 19 chapas de aluminio, 22 chapas de ferro (11 da chapa C e 11
da chapa D) e 49 ensaios de impedancia eletroquimica sendo 19 chapas de aluminio e
30 chapas de ferro (19 da chapa C e 11 da chapa D).

Foram realizados varios estudos, como i) estudo do efeito dos pigmentos
anticorrosivos usados, ii) desempenho da resina e iii) efeito da varia¢éo da concentragédo
do pigmento. Para o estudo da influéncia de pigmentos anticorrosivos, foram estudados
8 pigmentos anticorrosivos, comparando o desempenho, o cromio hexavalente, com os
fosfatos atualmente mais usados. Para estudar o desempenho da resina, comparam-se
duas resinas, a resina fendlica e a resina epoxi. A tinta fendlica é o “priméario de
aderéncia”_que é uma mistura de resina fenélica com resina de polivinilbutiral ("PVB") a
gual se adiciona, antes da aplica¢do, uma solucado de acido fosférico. A tinta epoxi é um
“primario epoxi anticorrosivo de dois componentes" que tem uma resina epoxi ao qual

se adiciona um segundo componente, antes da aplicagédo, que é uma solucao de resina
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de poliamida (obtendo-se assim um polimero que é o produto da reacdo - epdxi amida
que forma a pelicula). Usualmente, os fabricantes usam uma concentragédo de pigmento
de 6%, de modo a estudar a influéncia da variagdo da concentracdo do pigmento nas
tintas anticorrosivas, utilizou-se para dois pigmentos estudados (fosfato de cromio e
fosfato de zinco), concentragdes de 10% e de 3,04%.

4.2 Preparacao de superficie

4.2.1 Preparacdo da superficie para os testes preliminares

Nos testes preliminares foram realizados varios tratamentos a superficie do aco
inoxidavel. O primeiro teste foi realizado sem qualquer tipo de limpeza, o segundo
passando 60 horas emergindo no eletrélito, com as mesmas condi¢des que o primeiro
teste. O teste com 0 aco engordurado foi utilizada a gordura proveniente nos dedos
sendo o aco tocado espalhando a gordura durantes uns segundos. O aco também foi
testado com a superficie limpa com etanol e acetona. No polimento, utilizou-se pasta de
diamante, de 3 ym e de 1 um da marca Buehler e no fim a alumina de 0,3 ym, da marca
Buehler. Para o estudo da superficie lixada com diferentes lixas utilizou-se lixas P400,
P1000 e P2000 da marca Robbialac.

Foram também realizados testes preliminares em que se formaram filmes de pirrol
na superficie. Os filmes de pirrol foram preparados por eletrodeposicdo do pirrol da
marca SIGMA-ALDRICH (98%). A eletrodeposicdo de polipirrol, PPy, foi realizada por
voltametria ciclica por varrimento do potencial entre -0,5 e 0,3 V vs. Ag/AgCl aplicando

1 mA de corrente, durante 16 ciclos.

4.2.2 Preparacdo da superficie das chapas de ferro e aluminio

As tintas fabricadas foram aplicadas em chapas de ferro e de aluminio. Antes da
aplicacdo procedeu-se a preparacdo das superficies das chapas, com o objetivo desta
para melhorar a aderéncia do revestimento. Neste trabalho as chapas foram
desengorduradas com um desengordurante de modo a remover 6leos, gorduras e p6
visto que estes podem impedir uma boa aderéncia da tinta. A tinta foi aplicada com
pistola de pressao e apds seca aplicado o acabamento também a pistola, o acabemento
€ um esmalte acrilico de dois componentes_que tem uma resina acrilica hidroxilada ao
gual se adiciona um segundo componente, antes da aplicacdo, que é uma solucao de
resina de poliisocianato (formando-se na pelicula um polimero "acrilico-poliuretano"),

sendo o resultado final tal como apresentado na figura 24.
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Acabamento

Figura 24:. Esquema da chapa com a tinta e acabamento.

4.3 Impedancia

4.3.1 Material e reagentes utilizados

As células eletroquimicas utilizadas foram construidas aplicando um tubo de plastico
sobre a placa em estudo, e para o estudo eletroquimico foi usada uma configuracéo de
trés elétrodos, elétrodo de trabalho, de referéncia e auxiliar. O elétrodo de trabalho era
constituido pela superficie da chapa e foi formada a ligacdo elétrica ao potenciostato
com o auxilio de uma garra metélica e de um cabo de cobre. As chapas testadas
continham dois tubos de plastico de 1 cm de diametro (A=0,785 cm?) colado com uma
cola silicone, como representado na figura 25, aguardou-se um minimo de 24 horas
antes da utilizacdo de modo a garantir completa secagem e endurecimento para evitar
gualquer efeito dos solventes da cola, sendo a medicéo feita dentro de cada tubo. O
elétrodo de referéncia usado foi um fio Ag/AgCl e o elétrodo auxiliar foi uma vareta de
carbono (grafite). Os cilindros foram cheios de solucdo de eletrdlito e com os elétrodos
de referéncia e auxiliar colocados lado a lado no centro do cilindro. O eletrdlito usado foi
uma solucéo de NaCl 5% preparada com agua desionizada e NaCl da marca SIGMA-
ALDRICH (ACS reagente, =99%).

Provete revestido

NaCl 5%

2 réplicas
Figura 25:. Esquema do Elétrodo de trabalho com os tubos de plastico.

4.3.2 Instrumentacao

As medi¢bes foram feitas sob controlo potenciostatico usando um analisador das

respostas em frequéncia Autolab FRA2 acoplado a um potenciostato/galvanostato
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Autolab PGSTAT 20, que estavam ligados a célula eletroquimica. O controlo da medi¢éao
e 0 registo dos dados foi efetuado por um computador com o programa NOVA 2.1.2
fornecido pelo fabricante do sistema de medida. De modo a minimizar ruidos, as células
eletroquimicas foram colocadas numa gaiola de Faraday durante as medi¢cbes. Os
ajustes foram realizados com a ajuda do programa Mo6dulo FRA32M.

4.3.3 Condicdes experimentais

As medicdes de impedancia foram realizadas varrendo a frequéncia de 20 KHz a 100
mHz, com 10 pontos por década, distribuidos logaritmicamente aguardado 60 a 120
segundos pela estabilizacdo do potencial de circuito aberto, antes de se iniciar a
medicao.

Realizaram-se 3 repeticbes em cada medicdo da amostra em 2 sitios diferentes da
chapa, a temperatura ambiente, com a solu¢do em repouso com o circuito aberto e
sempre que se verificaram anomalias entre repeticbes eram efetuadas mais medicoes.
4.4 Céamara de Nevoeiro Salino

4.4.1 Material e Instrumentacdo

Na Camara de nevoeiro salino dispuseram-se as amostras, com o reservatorio com
uma solucdo NaCl 5% preparada com agua desionizada e com sal, uma resisténcia
associada a um termostato para manter a temperatura selecionada e um sistema de ar

comprimido usado para a vaporizac¢ao da solucéo.

4.4.2 Procedimento Experimental

O procedimento segue a norma ASTM B 117 [63]. As amostras foram colocadas na
camara onde a solucao foi vaporizada com o interior mantido a temperatura de 35 °C.
O ensaio durou 270 horas, sendo a localizacdo das chapas no interior da camara
mudada aleatoriamente a cada 30-40 horas. As chapas foram cortadas em x com o

cumprimento de 7 a 8 cm cada traco.

4.4.3 Caracterizacao e apresentacao dos resultados

As chapas foram avaliadas com pormenor, foram observados o empolamento da
pelicula e a formacéo de 6xidos na superficie. Na avaliacdo do empolamento foi seguida
a norma ASTM D 714 [65]. Os resultados sdo apresentados com o ndmero que

representa o tamanho das bolhas e com a letra representa a sua frequéncia.

A corrosao na superficie da tinta na chapa de metal foi avaliada em termos da area
corroida expressa em percentagem da area total e baseou-se na norma ASTM D 610
[66].
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Seguindo estas normas, para a avaliacdo e observacdo das chapas revela
subjetividade dos resultados tanto na avaliagdo de areas como a comparacdo de
imagens variam com o sujeito que as avalia, no entanto, a avaliacdo dessas foi sempre
efetuada pela mesma pessoa e parte da subjetividade € diminuida quando comparado
as chapas sdo comparadas entre si.

45 AFRM

O AFM foi utilizado s6 nos testes preliminares, onde foi testado as rugosidades das
lixas nas chapas com e sem o polimero na superficie. Utilizou-se o microscoépio de forca
atomica da CSI — Concept Scientific Instruments, modelo Nano-Observer. As analises
realizadas utilizaram o modo tapping a temperatura ambiente. A area varrida foi 5 x 5

um. As imagens obtidas foram analisadas no programa Gwyddion [71].
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5.Resultados e Discussao

5.1 Testes Preliminares

Nesta seccdo, serdo apresentados e discutidos os resultados dos estudos
preliminares tais como, testes em A) diferentes substratos, B) efeito do tempo imerso e

a C) variacdo do tratamento da superficie ambos realizados em aco inoxidavel (B e C).

5.1.1 Estudos iniciais da Impedancia eletroquimica

Na figura 26, estédo representados os diagramas de Nyquist e Bode das chapas de
aluminio e ferro limpas, sem tinta.
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Figura 26:. Diagrama de Nyquist e Bode das chapas a) aluminio e b) ferro.

Na tabela 6, estdo apresentados a média e o desvio padrao dos resultados obtidos
dos ajustes numéricos dos dados dos diagramas representados na figura 26, com
circuito equivalente R(RQ) para o aluminio e ferro.
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Tabela 6:. Média e desvio padrao dos resultados das chapas de aluminio e ferro limpas.

CPE
n Yo/ F.s™!
Aluminio 15,0+0,89 9,02 x 10*+1,35x10%® 0,924 + 0,003 2,45x 10°%+1,26 x 107
Ferro 15,8 £ 0,26 663,3 + 32,6 0,718 £+ 0,005 6,95 x 10*+ 5,66 x 10°

Comparando os resultados o aluminio apresenta uma resisténcia maior que o ferro,
no entanto tem uma capacidade menor. Isto € o aluminio apresenta ter um
comportamento capacitivo ao longo de todas as frequéncias e o ferro apresenta no nas
frequéncias mais altas e mais baixas um comportamento resistivo e entre estas um

comportamento capacitivo.

Foram realizados testes preliminares a um ago, sendo o primeiro teste efetuado sem
limpeza e sem polimento, apos esse teste inicial, 0 aco ficou imerso durante 60 horas
antes de ser testado. Outros ensaios também foram executados tais como o0 aco depois
de engordurado com a gordura proveniente dos dedos, o aco limpo com etanol e
acetona num ambiente inerte e por fim o ac¢o foi testado ap6s polido. Na figura 27, estdo

representados os resultados de impedancia desses testes referidos.
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Figura 27:. Diagrama de Nyquist e Bode dos testes realizados em funcao do tempo imerso e do tratamento da superficie,
em NaCl 5%.

Na tabela 7, estdo apresentados os resultados obtidos dos ajustes numéricos dos
dados dos diagramas representados da figura 27, sendo para o 1° teste o circuito

equivalente RQ em série e para 0s restantes o circuito equivalente R(RQ).
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Tabela 7:. Resultados dos testes realizados em fungéo do tempo imerso e do tratamento da superficie

CPE
n Yo/ F.s™!
1° Teste 102 - 0,933 3,11 x 10°
60 horas 288 12500 0,718 3,60 x 10°
Com Gordura 233 24990 0,711 3,76 x 10°
Limpo em N, 334 14250 0,706 3,81 x 10°
Polido 37,6 6790 0,780 5,32 x 10°

Comparando os resultados obtidos para cada teste, verificam-se que a resposta
eletroquimica é semelhante, todos tém um comportamento resistivo a altas frequéncias
€ um comportamento capacitativo a baixas frequéncias, o Unico que se diferencia é o 1°
teste, com comportamento diferente dos restante e um circuito equivalente também

diferente.

De modo a observar a influéncia da percentagem de NaCl na solugéo do eletrdlito,
foi também testado o aco inoxidavel em duas concentracdes de eletrolitos, NaCl 0,5%
e 3,5% no aco limpo com etanol e acetona, os resultados estéo ilustrados na figura 28.
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Figura 28:. Diagrama de Nyquist e Bode para os eletrélitos NaCl 0,5% e NaCl 3,5%.
Na tabela 8, estdo apresentados os resultados obtidos dos ajustes numéricos dos

dados dos diagramas representados da figura 25, sendo o circuito equivalente para
ambos R(RQ).
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Tabela 8:. Resultados dos testes realizados para os eletrélitos NaCL 0,5% e NaCl 3,5%.

CPE
n Yo/ F.s™!
NaCl 0,5% 2399 16112 0,753 3,41 x 10°
NaCl 3,5% 60,3 5,11 x 108 0,894 1,68 x 10°

Os resultados experimentais mostram um comportamento resistivo a altas
frequéncias tal como no caso da amostra medida em NaCl 5%, no entanto o
comportamento capacitativo no eletrélito NaCl 3,5% comeca a frequéncias mais altas
que no eletrdlito NaCl 0,5%. Os resultados obtidos em NaCl 3,5% apresenta uma
resisténcia de solucéo inferior comparativamente com o NaCl 0,5%, o contrario acontece
com a resisténcia de transferéncia de carga que é muito superior. Comparando a

capacidade NaCl 3,5% tem uma capacidade ligeiramente superior a NaCl 0,5%.

Outros testes também foram executados de modo a avaliar se os diferentes
tratamentos superficiais, visto que o substrato antes de ser aplicado tinta nhormalmente
€ desengordurado e lixado. Para obter resultados que se possam assemelhar a esse
tratamento foram realizados testes com o aco polido com a pasta de diamantes e
alumina e polido com varios tipos de lixas (P2000, P1000 e P400) de modo a observar
o efeito que os tratamentos a superficie pode causar nos resultados de impedancia.
Apoés cada tratamento da superficie formou-se um filme de pirrol, com o objetivo de
avaliar se os diferentes tratamentos de superficies vao alterar a aderéncia de um filme.
Para facilitar foi escolhido eletrodepositar um filme de polipirrol. Na figura 29 estéo
apresentados os resultados dos varios tratamentos a superficie pela ordem: polido, lixa
P2000, lixa P1000 e Lixa P400, e na figura 30 pela ordem polido com polipirrol, lixa 2000

com polipirrol, lixa 2000 com polipirrol e lixa 400 com polipirrol.
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Figura 29:. Diagramas de Nyquist e Bode para os diferentes tratamentos com lixas antes da aplicagcéo do pirrol
pela ordem seguinte polido, lixa 2000, lixa 1000 e lixa 400, em NaCl 5%.



FCUP
Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

51

-15 0,5 2,5 4,5
14000 0 43
[ ]
12000 10
Am i 38
10000
A B " -20
2 33
8000 = o N
G . 2 £
= - @ -30 é
"S000 - g 28 =
. - N
A- m Polido com polipirrol 2 .40 -
] =3 S|
4000 - Alixa 2000 com polipirrol = 3, -
’ | = 2,3
N “© 50
2000 P | lixa 1000 com polipirrol
3
/»" lixa 400 com polipirrol 1,8
0 & -60
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 -
' .“.‘ a o
Z'1Q 70 Log (frequéncia/Hz) 13

Figura 30:. Diagramas de Nyquist e Bode para os diferentes tratamentos com lixas antes da aplicacdo do pirrol pela
ordem seguinte: Polido com polipirrol, Lixa 2000 com polipirrol, Lixa 1000 com polipirrol e Lixa 400 com polipirrol, em
NaCl 5%.

Nas tabelas 9 e 10, estdo apresentados os resultados obtidos dos ajustes numéricos

dos diagramas apresentados nas figuras 29 e 30, sendo o circuito equivalente R(RQ).

Tabela 9:. Média e desvio padréo dos resultados dos testes realizados ap6s os varios tratamentos a superficie sem Pirrol.

CPE
n Yo/ F.s"!
Polido 29,9+0,14 1123 + 89,9 0,744 + 0,008 2,32 x10°+ 1,08 x 10
Lixa 2000 32,3+£4,00 1492 +101,9 0,648 + 0,020 1,18x10*+ 8,14 x 10
Lixa 1000 37,4+£0,12 2234 +728,8 0,694 + 0,002 2,59 x 104+ 1,06 x 10°
Lixa 400 34,4 £ 0,09 3918 £ 592,5 0,836 + 0,013 7,43 x 105+ 1,26 x 10

Rs/ Q Re/Q

Tabela 10:. Média e desvio padrdo dos resultados dos testes realizados apds os varios tratamentos a superficie com
polipirrol.

CPE
Rs/ Q Rp /1 Q
n Yo/ F.s"?
Polido ¢/ 5,95 x 10°+ 2,94 x 10°®
o 33,2+0,61 1905+351,8 0,772+ 0,005
polipirrol
Lixa 2000 c/ 9,78 x 10°+ 1,58 x 10°®
o 32,9+0,09 3490+416,0 0,753 +0,024
polipirrol
Lixa 1000 c/ 1,31x 10%+5,01 x 10°
o 38,6 +1,55 2671+224,7 0,720 % 0,002
polipirrol
Lixa 400 c/ 1,68 x 10*+ 4,46 x 10

o 29,9+0,29 3398 +469,8 0,698+ 0,024
polipirrol
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Nos resultados com e sem polipirrol para as frequéncias altas o comportamento é

resistivo e para as restantes frequéncias comportamento € capacitativo.

Nestes ensaios, a resisténcia a transferéncia de carga, Rrc, aumenta a medida que
a rugosidade da lixa aumenta, isto pode dever-se a ma limpeza a superficie da superficie
com o tratamento da superficie seguinte e o filme de polipirrol ndo ser bem retirado, o
gue faz com que os restos de filme aumente a resisténcia a cada novo teste. Nos
resultados com o polipirrol, é visivel um crescimento de Rrc a medida que a rugosidade
da lixa aumenta com a exceg¢éo do tratamento com lixa 1000 com polipirrol. Comparando
0 comportamento das amostras tratadas com as diferentes as lixas com e sem polipirrol,
com a utilizagao do polipirrol aumenta a resisténcia a transferéncia de carga, no entanto
na lixa 400 a resisténcia é ligeiramente menor com polipirrol, isto pode dever-se ao filme
de pirrol ndo se ter formado devidamente ou por quanto mais rugosidade mais fundo os
filmes de pirrol se formam e podem dar maior protecéo. A capacidade vai diminuido ao
longos dos tratamentos a superficie quando o aco esta sem e com polipirrol com a

excegao com o tratamento com a lixa 400 com e sem pirrol que aumenta ligeiramente.

Na figura 31 estdo apresentados os resultados dos varios tratamentos a superficie
pela ordem inversa: lixa 400, lixa 1000, lixa 2000, polido e na figura 32 pela ordem: lixa
400 com polipirrol, lixa 1000 lixa com polipirrol, lixa 2000 lixa polipirrol, polido com
polipirrol, de modo a observar se a ordem que se trata a superficie tem influéncia na

aderéncia e protecdo do pirrol ao aco inoxidavel.
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Figura 31:. Diagramas de Nyquist e Bode para os diferentes tratamentos com o pirrol pela ordem seguinte: Lixa
400, Lixa 1000, Lixa 2000 e polido.
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Figura 32:. Diagramas de Nyquist e Bode para os diferentes tratamentos com o pirrol pela ordem seguinte: Lixa 400 com

polipirrol, Lixa 1000 com polipirrol, Lixa 2000 com polipirrol e polido com polipirrol.

Nas tabelas 11 e 12, estao apresentados os resultados obtidos dos ajustes numéricos

dos diagramas, sendo o circuito equivalente R(RQ), com a excecao da lixa 400 e lixa

2000 que o circuito equivalente é RQ em série.

Tabela 11:. Média e desvio padrdo dos resultados dos testes realizados apds os varios tratamentos a superficie sem

Pirrol.

Rs/ Q

Re/Q

CPE

n

Yo/ F.s"

Lixa 400 34,4 + 0,05

- 0,902 + 0,005

Lixa 1000 325+0,11 2778 +229,1 0,703 + 0,002

Lixa 2000 31,0+1,02

- 0,686 + 0,007

Polido 31,5+0,95 1871 +338,4 0,820 + 0,034

4x10%+ 1,29 x 10°
3,00 x 10 + 3,26 x 10
2,62 x 104+ 7,95 x 10
1,09 x 10*+ 1,98 x 10

Tabela 12:. Média e desvio padrdo dos resultados dos testes realizados apds os varios tratamentos a superficie com

CPE

Re/Q

Yo/ F.s™1

Pirrol.
Rs/ Q
Lixa 400 c/
o 32,9+0,04
polipirrol
Lixa 1000 c/
o 35,4 +0,33
polipirrol
Lixa 2000 c/
o 30,8 + 0,01
polipirrol
Polido ¢/
35,4 +1,25

polipirrol

1731+30,6 0,827 + 0,002

3239 +606,1 0,811+0,012

7219,3 £ 167,4 0,758 + 0,013

4558 + 602,8 0,806 + 0,004

5,87 x 10° + 3,08 x 10”7

6,13 x 10°+ 2,85 x 10°

1,32 x10% + 1,04 x 10°

8,07 x 10 + 3,86 x 10°®
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Nestes ensaios. mais uma vez, a altas frequéncias o comportamento é resistivo e a
baixas frequéncia o comportamento é capacitativo. A Rrc vai aumentado a medida que
a rugosidade diminui, tanto sem como com polipirrol, com a excecéo da lixa 2000 com
polipirrol que a resisténcia € muito elevada. Estes resultados séo oposto ao anteriores
e isto pode dever-se a comegar com a lixa com mais rugosidade (que lixa mais
profundamente) para a menor, faz com que nao se retirar devidamente os filmes de
polipirrol do ago, com que faz com que exista uma maior resisténcia e por isso aumentar
a cada tratamento. A capacidade vai diminuindo ao longo dos tratamentos da superficie
com e sem polipirrol com a excecao do tratamento com a lixa 2000 com polipirrol que é

superior as restantes.

As tintas foram aplicadas em varios substratos tais como aluminio e ferro de varias
espessuras e deste modo, foram realizados testes aos materiais usados neste trabalho,
chapa B e chapa C, e durante um més de imersao com medi¢fes a 0 horas, 24 horas,
3 dias, 1 semana, 2 semanas e 1 més. Na figura 33 estdo representados os resultados
obtidos com a chapa aluminio e na tabela 13 os resultados dos ajustes numéricos dos

diagramas, sendo o circuito equivalente R(RQ).
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Figura 33:. Diagramas de Nyquist e Bode para a chapa B limpo para diversos tempos.
Tabela 13:. Média e desvio padrédo dos resultados dos testes realizados ao longo do tempo na chapa B.
CPE
Rs/Q Rp/Q
n Yo/F.s™!
0 horas 15,0+ 0,89 9,02 x 10* + 1,35 x 10° 0,924 + 0,004 2,29 x 10° + 1,26 x 107
24 horas 16,6 + 0,01 1,13 x 10*+ 3,79 x 10? 0,915 + 0,001 1,34 x 10° + 6,20 x 10°®
3dias 16,0 + 0,01 1,36 x 10*+ 5,65 x 10? 0,940 + 0,002 1,83x 10°+2,19 x 107
1 semana 14,0+ 0,01 2,34 x 10*+ 4,60 x 10° 0,942 + 0,005 2,00 x 10° + 6,54 x 107
2 semanas 14,3+ 0,01 1,61 x 10*+ 6,54 x 10? 0,959 + 0,001 1,95 x 10° + 3,50 x 10°®

1 més 15,7 + 0,02 1,54 x 10*+ 1,28 x 10° 0,915 + 0,001 2,17 x 10° + 2,18 x 107
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Na figura 34, estédo representados os resultados obtidos da Chapa C e na tabela 14
os resultados dos ajustes numéricos dos diagramas da figura 34, sendo o circuito
equivalente R(RQ).
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Figura 34:. Diagrama de Nyquist para a chapa C limpo para diversos tempos
Tabela 14:. :. Média e desvio padrao dos resultados dos testes realizados ao longo do tempo da chapa C
CPE
Rs/Q Ro/ Q
n Yo /F.s™!

0 horas 12,8 + 2,62 346,5 + 78,0 0,746 + 0,069 4,24 x 10° £ 3,03 x 102
24 horas 13,8 £ 0,01 662,2 + 34,5 0,844 + 0,0003 1,44x103£1,02x 10°
1 semana 14,1 + 0,16 835,3 + 13,6 0,844 + 0,048 2,18 x 103+ 3,00 x 10*

2 semanas 11,3 + 0,06 569,0 + 20,6 0,795 + 0,007 3,55x10%+4,2x10%
1 més 125+002  231,7%129 0,802 + 0,010 3,55x10°+2,44x10°

Comos os resultados da chapa C e D, ambas de ferro, sdo muito similares, os

resultados da chapa D encontram-se no anexo 3.

Para todos os substratos a resisténcia de solucdo, Rs, rondou os 11 a 16 Q, a
resisténcia a transferéncia de carga, Rrc, foi muito superior no aluminio (chapa B) ja na
chapa C (ferro) ndo ultrapassou os 550 Q. A capacidade é muito superior no ferro do

gue no aluminio.

No aluminio (chapa B), a resisténcia a transferéncia de carga diminui nos tempos 0
horas até 3 dias, ao fim de 1 semana ganha resisténcia, visto que o R, aumenta, mas
volta a diminuir até o final, no entanto os valores de Rrc sdo superiores aos obtidos ao
fim de 24 horas e 3 dias. Os valores de Rs variam pouco, entre 14 e 17 Q e os valores

de CPE variam pouco. No ferro (chapa C), os valores de Rrc sobe desde o inicio até
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uma semana, existe um ganho gradual até esse ponto, apds duas semanas os valores
descem, mas com valores de resisténcia ainda altos comparado com o inicialmente
obtidos, sendo os resultados obtidos ao fim de 1 més os mais baixos. A resisténcia da
solucéo varia entre os 11 e 14 Q e os valores CPE varia um pouco, ao fim de 24 horas

diminui consideravelmente.

A chapa B e C apresentam um comportamento resistivo a altas frequéncias e um
comportamento capacitativo nas restantes frequéncias, com a excec¢édo dos tempos 0

horas e 1 més que entre 0,01 Hz e 10 Hz apresentam comportamento resistivo.

5.1.2 Caracterizacdo das superficies com AFM

A caraterizacdo das superficies foi realizado com microscépico de forca atémica
(AFM) utilizando o método “tapping”, obtemos o estado das superficies para os
diferentes tratamentos das superficies (polimento, lixa 2000, 1000 e 400 com e sem

polipirrol). As imagens de AFM desses tratamentos estao representados na figura 35 e

.ﬁﬂ-— Q0um

- - 002 e

P_ﬂ?'tm- —_ _---i"‘\-U—lﬁ'

Figura 35:. Imagens de AFM, a) Polido, b) Lixa 2000, c) Lixa 1000 e d) Lixa 400.

36.
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Figura 36:. Imagens de AFM, a) Polido com polipirrol, b) Lixa 2000 com polipirrol, ¢) Lixa 1000 com polipirrol, e d) Lixa
400 com polipirrol.

As imagens foram analisadas utilizando o programa Gwyddion e retirados os dados
de RMS (Root mean square). Na tabela 15, estéo representados os valores médios e a

RMS da rugosidade para cada superficie, referentes as figuras 35 e 36.

Tabela 15:. Valores médios e a RMS da rugosidade da superficie apés os tratamentos a superficie com e sem pirrol.

Rugosidade

RMS (Sq) / nm Mean (Sa) / nm
Aco / Limpo 16,98 12,91
Aco / Limpo ¢/ polipirrol 48,96 37,3
Aco / Lixa 2000 44,11 32,01
Aco / Lixa 2000 c/ polipirrol 65,29 45,62
Aco / Lixa 1000 83,66 61,61
Aco / Lixa 1000 c/ polipirrol 114,8 84,1
Aco / Lixa 400 156,7 113,6
Aco / Lixa 400 c/ polipirrol 294,1 164,9

A rugosidade, como era de esperar, vai aumentando a medida que o tamanho do
gréo da lixa aumenta ou com a diminuigdo do numero de graos por centimetro quadrado,
gue é usado como numero da lixa. Comparando a chapa de ago com e sem pirrol, com
pirrol a rugosidade aumenta uma vez que existe a formacéo de filmes, que vao amplificar

o resultado obtido.
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Nas imagens de AFM, ilustradas nas figuras 37 e 38, foi realizado o tratamento pela
ordem inversa, isto &, da lixa 400 até o polimento, de modo a observar se tem efeito na

rugosidade a ordem.

29um

0.0 pm

W 26um
¥ 0.0pum

)

055 pm

0.00 pm

Figura 38:. Imagens de AFM, a) Lixa 400 com Polipirrol; b) Lixa 1000 com Polipirrol, c) Lixa 2000 com Polipirrol e d)
Polido com Polipirrol.

Na tabela 16, estdo representados os valores médios e a RMS da rugosidade para

cada superficie, referentes as figuras 37 e 38.
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Tabela 16:. Valores médios e a RMS da rugosidade da superficie apds os tratamentos a superficie inverso com e sem
pirrol.

Rugosidade
RMS (Sq) / nm Mean (Sa) / nm

Aco / Lixa 400 272,7 183,6
Aco / Lixa 400 c/ Pirrol 282,6 217,5
Aco / Lixa 1000 355,6 251,8
Aco / Lixa 1000 c/ Pirrol 483,1 348,8
Aco / Lixa 2000 45,54 33,9
Aco / Lixa 2000 c/ Pirrol 198,5 127,1

Aco / Lixa Polido 136,5 85
Aco / Polido c/ Pirrol 336,4 201,3

Quando é realizado o inverso as rugosidades tornam-se irregulares, no tratamento
de superficie com a lixa 400 para a lixa 1000 sem pirrol a rugosidade aumenta e no
tratamento com a lixa 1000 para a lixa 2000 diminui e aumenta novamente para a chapa
guando polida, ou seja, ordem de tratamento tem influéncia na rugosidade do aco que
podem influenciar nos testes. Comparativamente ao aco com e sem pirrol, a rugosidade

aumenta sempre com o pirrol pelo facto que existe formacao de filmes de pirrol.

5.2 Estudos de Impedancia Eletroquimica das Tintas

Neste ponto, serdo apresentados e discutidos os resultados, variando o tipo de
substrato (aluminio e ferro), os tipos de pigmentos, o tipo de resina e a concentracédo do

pigmento.

5.2.1 Influéncia do tipo de resina

A fim de comparar o comportamento das resinas nas tintas, fabricaram-se tintas
segundo formulacdes recomendadas pelos fabricantes e efetuou-se a caraterizacdo das
amostras por impedéancia eletroquimica. Nas figuras 39 e 40 apresentam-se 0S
diagramas de Nyquist obtidos para os dois tipos de resina estudados ao longo do tempo
nos substratos de aluminio e ferro (chapa B e C), respetivamente, ambas as tintas

contendo o pigmento CMP.



FCUP | 60
Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

0,95 1,95 2,95 3,95
7,5E+07 L] 8°
-10
- 8
*
-20 7,5
o B 2
50E+07 | A 5% s
S £
'y @ S
'g R ¢ 40 6,5 9
N . p 50 N
n = 6 =)
A o S
2,5e+07 | " 5 60 >0
[ ] «<
p- #R10 horas 70 5
A
AR1 2 semanas 80 .------.."....,...00000000.0000 45
a L] '
®R11més *0¢  aasannai Tl EEEERERenadddddt
0,0E+00 -90 Lod (frequéneia / H 4
0,0E+00 2,5E+07 5,0E+07 7 5E+07 og (frequéncia [ Hz)
z2"1Q
0,95 1,95 2,95 3,95
. 9
7,5E+07 10 Jeeg ¢
° ’0..
. -20 %55 7
1% ....0
S g
3 -30 %8s 6
. S} .°°o. €
- %
5,0E+07 2 - ° S
f\: [ ] % 40 .... 5 9
N ® N
\ N
. g 50 ‘s
° =t
. 3 -60 3
25E+07 [y R2 0 horas &
. -70 2
o ® R2 2 semanas
4 . -80 1
' *R2 1 meés o0 t’8’8“‘““”oooo“””””oo
0,0E+00 90

0,0E+00  2,5E407 Z?’?5+07 75E+07 Log (frequéncia / Hz)

Figura 39:. Diagramas de Nyquist e bode do pigmento CMP para a) Resina 1 e b) Resina 2, para os tempos 0 horas, 2

semanas e 1 més de emersao na chapa B.
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Figura 40:. Diagramas de Nyquist e Bode do pigmento CMP para a) Resina 1 e b) Resina 2, para os tempos 0 horas, 2

semanas e 1 més de emersao na chapa C.

Na tabela 17, estdo apresentados os valores de OCP as 0 horas e ao fim de 1 més

para o pigmento CMP na resina 1 e na resina 2, para a chapa B e C.

Tabela 17:. Valores de OCP para o pigmento CMP para a Resina 1 e 2 na chapa B e C.

Resinas Tempo OCP/V

0 horas 0,419

1 més 0,173

0 horas 2,223

1 més 0,264

0 horas -0,175

1més -0,359

0 horas 0,894

1 més 0,137

Em ambas as resinas nos dois substratos o OCP torna-se menos positivo, a chapa

1 — Chapa B (aluminio)

2 — Chapa B (aluminio)

1 - Chapa C (ferro)

2 — Chapa C (ferro)

C com aresina 1, € a Unica que apresenta OCP negativo.
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Na tabela 18, estdo ilustrados os resultados dos ajustes numéricos dos diagramas
das figuras 39 e 40, utilizando o circuito equivalente R(RQ) para resina 1 nas chapas B
eC.

Tabela 18:. Média e desvio padrdo dos resultados dos testes realizados para o pigmento CMP para as 2 resinas nas
chapas B e C em funcéo do tempo imerso em NaCl 5%.
CPE
n Yo/F.s™
1,16 x 109+ 2,17 x 10°

11

CMP Tempo Rresina / Q

0 horas 1,17 x 107+ 3,03 x 10° 0,975 + 0,006

ChapaB
, 2 2,55x 1019+ 9,31 x 10
Resina 1,68 x 10"+ 4,70 x 10° 0,938 + 0,0001 "
L semanas
2,51x101°+8,74 x 10
1 més 1,49 x 10"+ 2,34 x 10° 0,939 £+ 0,0003 13
1,89x 10%°+ 9,81 x 10°
0 horas 8,06 x 107 + 5,94 x 10° 0,964 + 0,001 15
ChapaC
2 2,75x 10%°+ 1,46 x 10
Resina 1,64 x 107 + 2,63 x 10° 0,941 + 0,0003
L semanas 13
2,56 x 101°+ 3,62 x 10
1 més 2,81 x 107"+ 1,70 x 10° 0,951 + 0,002 »
1,27 x 10%°+ 537 x 10°
0 horas - 0,984 + 0,0002 "
ChapaB
_ 2 1,81x 10%°+ 1,80 x 10°
Resina 2,44 x 107 + 3,66 x 10° 0,944 + 0,001 1
) semanas
A 1,97 x 1029+ 3,23 x 10
1 més 2,96 x 107 + 3,70 x 10° 0,955 + 0,0002 15
0,986 + 1,44 x 10 1,12 x 10 + 2,69 x 10
0 horas -
5 13
ChapaC )
Resina 4,84 x 107 + 2,19 x 10° 0,936 + 0,0003 2,19x 10+ 1,1 x 1072
) semanas
1 mé 1,71x 10" + 1,21 x 10° 0,941 + 3,65 x 10 2,00 x 10%°+ 1,21 x 10°
més

13 5 13

Observa-se um comportamento capacitivo ao longo de todas as frequéncias em
ambas resinas e substratos. Em ambos os substratos a resina 2 € aquela que a 0 horas
apresenta maior valores de resisténcia e a resina 1 a que apresenta os menores valores
ao fim de um més, no entanto, nas chapas B, € mais visivel a distingdo das duas resinas,
sendo na resina 2 os valores mais altos que na resina 1 (R2 Oh> R2 1 més > R2 2
semanas > R1 1 més > R1 0 horas > R1 2 semanas). Nas chapas C, os valores de
impedéancia sdo maiores inicialmente para ambas as resinas e o0s restantes com valores
semelhantes (R2 Oh > R1 0h > R2 2 semanas ~ R2 1 més ~ R1 1 més ~ R1 2 semanas).
Estes resultados foram semelhantes para todos os pigmentos, a resina 2 exibe sempre

resultados de impedancia mais altos que a resina 1.
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5.2.2 Influéncia dos pigmentos anticorrosivos
De modo a comparar a influéncia dos pigmentos anticorrosivos nas tintas,

produziram-se tintas com a mesma formulagéo para todos os pigmentos em estudo. Nas
figuras 41 e 42 estdo representados os resultados obtidos no estudo do efeito dos

pigmentos anticorrosivos ao longo do tempo na resina 1, das chapas B e C.
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Figura 41:. Diagramas de Nyquist dos pigmentos a) CMP, b) Crémio (VI) e ¢) FCSH da chapa B ao longo do tempo na resina 1
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Figura 42:. Diagramas de Nyquist dos pigmentos a) CMP, b) Crémio (VI) e ¢) FCSH da chapa C ao longo do tempo na resina 1.

Na chapa B, a tinta que contém o pigmento CMP, ao fim de 3 dias tem um aumento
de resisténcia que ultrapassa a resisténcia as 0 horas, este aumento durou até as 2
semanas, mas no fim, 1 més, a resisténcia diminui ja se tinha perdido. Quando se usa
Crémio (VI) como pigmento, os valores de impedéncia mostram-se constantes, sem
muita modifica¢éo ao longo do tempo. E por fim no FCSH, a partir das 0 horas os valores
de resisténcia diminui, no entanto ao fim de 1 semana existem um aumento que

prevalece até o fim, mas esse aumento ndo supera os valores resisténcia inicial (0

horas).

Na chapa C, a tinta contendo o pigmento CMP, obtém-se valores de impedancia que
diminuem numa fase inicial e ao fim de uma semana os valores vdo aumentando aos
poucos, ou seja, alguma resisténcia é criada. A tinta que contém o pigmento Crémio
(VI), os valores de impedancia aumentam ao fim de 24 horas, ndo superando a

resisténcia inicial, esta vai diminuindo gradualmente, mas com valores de impedancia
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maiores que ao tempo 24 horas. Por ultimo, o pigmento FCSH ao fim de duas semanas
resisténcia aumenta, no entanto, os valores mantém-se contastes nos restantes tempos.

Comparando os substratos com 0 mesmo pigmento observa-se que tém valores de
impedancia mais altos na chapa B que na chapa C, isso ja era esperado pois 0 proprio
aluminio (chapa B) nos testes preliminares apresentava valores maiores.

Na figura 43, estdo representados os diagramas de Nyquist das tintas com os
pigmentos anticorrosivos usados, as 0 horas, 2 semanas e 1 més, na resina 1 da chapa

B. (Restantes resultados no anexo 1)
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Figura 43:. Diagrama de Nyquist dos pigmentos anticorrosivos ao longo do tempo a) 0 horas, b) 2 semanas e c) 1 més

com resina 1 aplicado na chapa B.

Na tabela 19, estdo ilustrados os resultados dos ajustes numéricos dos diagramas

de impedancia da figura 43.



FCUP | 66
Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

Tabela 19:. Média e desvio padrédo dos resultados dos testes realizados para aresina 1 na chapa B em fungéo do tempo
imerso em NaCl 5%.

Resina 1 — Chapa B

Pigmento Tempo Rrinta [ Q . CPErint Yo/F.sn'
-10
Ohoras  2,34x107+6,84x10° 0,950 + 8,4 x 10 Zz’?gsxxlfo_lf
CAPP  2semanas 1,49x107+233x10° 0,938 + 0,0002 23,’9513xxlf(')1_f1)3¢
1més  1,49x107+657x105 0,941+ 0,0006 ngsxxlf(';jf
0 horas 1,17 x 10"+ 3,03 x 108 0,975 + 0,006 12’,1167)()(15;(1)11
CMP 2 semanas  1,68x107+4,70x 106 0,938 + 0,0001 29’?351")(1&1_241
1més  1,49x107+234x10° 0,939 +0,0003 25714)‘)(1&1_23
Ohoras  1,75x107+6,92x10° 0,966 + 0,0003 1;358")(1%_25
cp 2 semanas 6,47 x 106+ 2,60 x 10° 0,938 + 0,0004 3}?55’()(1?;25
-10
1més  7,14x10°+226x105 0,942 +0,0004 3{‘35")(1?0_121
Ohoras  1,1x107+692x105 :940*4.26X10 fosxxlfgjf
Crémio (VI) 2 semanas 1,65x 107+ 3,40 x 107 0,941 + 0,0003 2é?§8xxlf;23i
1més  1,95x107+937x100 0:944£548x10 if‘;sxxllogff
- 10
Ohoras  3,21x107+379x 100 2967 *9,55x10 1fgsxxlfo_lf
FC 2semanas 1,16 x107£2,59 x 10° 0,940 + 0,001 Zi?zlxxlf;jf
-10
1més  155x107£297x10° 0,944+ 0,0004 Zé‘,‘gsoxxlfo_lf
Ohoras  1,66x107+1,17x107 0,973+ 0,001 1{7’83")(1&';221
-10
FCSH  2semanas 1,66x107+132x10° 0,938+ 0,001 27"7(:)1-0)()(1](_)0_131
1més  1,94x107+259x107 0,940 + 0,0003 Zfzzsxxlfng
Ohoras  1,86x107+3,56x10° 0,971 +0,0001 1&? 4xxlf;jf
- 10
ZCP-Plus  2semanas 1,13x107+7,00x 106 0:938*2.57x10 Zé?g’gxxlfo_lf
1més  1,71x107+411x105 0,938 0,008 Zggsxxlfgjf
-10
Ohoras  1,65x107+236x107 0,973+ 0,0007 15?28")(1?0_131
ZMP 2 semanas 6,37 x 107 + 3,72 x 10° 0,991 + 0,002 35388)()(1?;31
1més  1,82x107+6,97x10° 0,945+ 0,004 Zé?goxxlfgjf

Observando os diagramas as caracteristicas ndo se alteram muito ao longo do
tempo, nem entre si. Mais detalhadamente, o pigmento com menor resisténcia
inicialmente é o Crémio (VI1), ao fim de 2 semanas o CP e por fim no final é novamente

o pigmento CP, sendo a diferenca cada vez mais significativa. As melhores tintas
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inicialmente sédo as que contém os pigmentos CAPP, ZCP-Plus e FC, ao fim de 2 duas
semanas as que contém os pigmentos CMP, FCSH e ZMP e no final as que contém os
pigmentos FCSH e cromio (VI). Mais uma vez houve oscilagdo dos pigmentos com
maiores resisténcias, tendo o cromio (VI) neste caso ganho resisténcia ao fim de duas

semanas e continuou até o final.

Na figura 44, estdo representados os diagramas de Nyquist das tintas com o0s
pigmentos anticorrosivos usados as 0 horas, 2 semanas e 1 més, na resina 1 na chapa

C. (Restantes resultados no anexo 1)
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Figura 44:. Diagrama de Nyquist dos pigmentos anticorrosivos ao longo do tempo a) 0 horas, b) 2 semanas e ¢) 1 més

com resina 1 aplicado na chapa C.
Na tabela 20, estdo ilustrados os resultados dos ajustes numéricos dos diagramas

de impedancia da figura 44.
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Tabela 20:. Média e desvio padréo dos resultados dos testes realizados para a resina 1 na chapa C em fungéo do tempo
imerso em NaCl 5%.

CPE-Ti

Pigmento  Tempo Rrinta | Q . T'maYO e
0 horas 3,26 x 107 + 4,61 x 105 0,968 + 0,002 1,39 x1010+ 2,07 x 10-%2
CAPP 2 semanas 1,63x107+1,48x 10° 0,948+ 0,0003 2,25x101°+1,11x107*?
1 més 2,81 x107+5,24x 105 0,951 + 0,0003 2,07 x 101°+ 3,82 x 1013
0 horas 8,06 x 107" +5,94 x 10° 0,964 + 0,001  1,89x 101°+9,81 x 1013
CMP 2 semanas 1,64x107+2,63x10% 0,941 +0,0003 2,75x10%0+1,46x 1013
1 més 2,81x107+1,70x10% 0,951 +0,002 2,56x 1019+ 3,62 x 1012
0 horas 5,68 x107+2,79x 10’ 0,978+ 0,005 1,22x101°+5,54x 10%?
CP 2 semanas 8,42 x 10°+ 3,72 x 105 0,942 + 0,0003 3,07 x 101°+ 8,18 x 1013
1 més 1,22 x 107+ 4,07 x 105 0,947 + 0,0003 2,73 x 100+ 6,50 x 1013
0 horas 1,95x 107+ 8,00 x 106 0,943+ 0,007 2,88x 100+ 1,36 x 10'1*
Cromio VI 2 semanas 7,96 x 10%+ 1,40 x 105 0,939 + 0,0004 3,24 x 100+ 9,48 x 1013
1 més 7,02 x 10%+ 4,83 x 105 0,944 + 0,0002 3,04 x 10'1°+ 9,38 x 1013
0 horas 2,33x107+3,00x 106 0,958+0,019 1,90x101°+227x 101!
FC 2 semanas 1,95x107+1,45x10® 0,945+0,001 2,45x101°+1,95x10*?
1 més 1,97 x 107+ 9,71 x 105 0,952 + 0,0006 2,19 x 100+ 1,32 x 1012
0 horas 1,78 x 10+ 6,01 x 106 = 0,946+ 0,001 1,98 x 1010+ 3,08 x 10*?
FCSH 2semanas 1,70x107+1,18 x 10° 0,943 + 0,0002 2,48 x 10-1°+ 6,62 x 103
1 més 1,72 x 107+ 1,55 x 108 = 0,946 + 0,0002 2,29 x 100+ 8,38 x 1013
0 horas 1,35x 107+ 3,85x 106 0,943+ 0,007 3,35x101°+1,12x 10-**
ZCP-Plus  2semanas 2,38x107+2,79x10°® 0,947 +0,001 2,44x101°+2,71x 10712
1 més 2,00 x 107+ 2,10 x 10° 0,950 + 0,0001 = 2,35x 101°+ 1,64 x 10**?
0 horas 1,81x107+3,92x 107 0,956+ 0,009 2,04x10%0+1,42x 10**
ZMP 2 semanas 2,31 x107+2,26 x 10® 0,952 + 00,0008 2,22 x 100+ 1,38 x 10*?
1 més 2,25x 107+ 1,77 x 10’ 0,960 + 0,0005 1,97 x101°+1,12 x 10*?

Na chapa C, observando os diagramas, ao fim de 2 semanas, as tintas que contém
0s pigmentos CP e Cromio (VI), destacam-se muito com valores de impedancia
inferiores, e essas diferencas prevalecem até o fim mais visiveis. De modo mais detalho,
a tinta menor resisténcia inicialmente é a que contém o pigmento ZCP-Plus, ao fim de 2
semanas € a que contém o pigmento Crémio (VI) e por fim passando 1 més é novamente
a tinta que contém o pigmento crémio (VI). As melhores tintas inicialmente foram as que
contém os pigmentos CAPP, CMP e CP, ao fim de 2 semanas as que contém o0s
pigmentos ZCP-Plus, ZMP e FC, e passando 1 més as que contém os pigmentos ZMP,
ZCP-Plus e CAPP. A tinta que contém o pigmento ZCP-Plus inicialmente é uma das

piores, mas a resisténcia aumentou e tornou-se numa das melhores.

Em ambos os substratos ao tempo “0 horas” a diferenga dos valores de impedéancia
entre as tintas é notodria sendo facilmente distinguir as diferentes formulagfes de tintas
entre si, isto é, o contacto inicial da superficie com o eletrélito varia de tinta para tinta.
Ao fim de 2 semanas, a diferenca dos valores de impedéancia diminui nas frequéncias

altas, a protecdo proveniente das tintas com os diferentes pigmentos assemelham-se,
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s0 se diferenciando para frequéncias mais baixas, com a excegédo das tintas que contém
os pigmentos CP e Crémio (VI) na chapa C, quem se destacam muito com valores de
impedancia inferiores desde as frequéncias altas. Passando um més, no substrato de
aluminio as tintas tém um comportamento semelhante ao observado ao fim de 2
semanas com a excecao da tinta que contém o pigmento CMP que apresenta valores
de impedéancia muito menores. Na chapa C, ao fim de um més é semelhante ao que

ocorre ao fim de 2 semanas.
Na figura 45, estao representados os diagramas de Nyquist das tintas com pigmentos

anticorrosivos (CAPP, FC e ZMP) ao longo do tempo na resina 2, no substrato de

aluminio (chapa B).
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Figura 45:. Diagrama de Nyquist dos pigmentos a) CAPP, b) FC e ¢) ZMP na chapa B ao longo do tempo, na resina 2.
Na chapa B, a tinta que contém o pigmento CAPP, até ao fim de 1 semana de
imersdo, os valores de impedéancia diminuem e ao fim de duas semanas aumentam
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ligeiramente voltando a diminuir. Ja na tinta que contém o pigmento FC, os valores de
impedancia permanecem constantes até o fim de 1 més existe um aumento dos valores
de impedancia nesse tempo. E por fim na tinta que contém o pigmento ZMP, a partir das
0 horas os valores de impedéancia vao diminuindo, isto €, ao longo do tempo a resisténcia

diminui gradualmente.

Na figura 46 estdo representados os diagramas de Nyquist dos pigmentos
anticorrosivos com comportamentos diferentes (CAPP, FC e ZMP) ao longo do tempo

na resina 2 na chapa C.
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Figura 46:. Diagrama de Nyquist dos pigmentos a) CAPP, b) FC e ¢) ZMP na chapa C ao longo do tempo, na resina 2.

Nas chapas C, a tinta que contém o pigmento CAPP, apds o primeiro instante imerso
(0 horas) os valores diminuem cerca de 25% e ficam constantes até o final. Na tinta que
contém o pigmento FC, vai diminuindo desde o inicio, no entanto ao fim de duas
semanas ganha uma resisténcia (os valores de impedancia aumentam) e ao fim de 1
més ocorre novamente, isto €, a partir das duas semanas ocorre um ganho gradual de
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resisténcia. Por ultimo, a tinta que contém o pigmento ZMP tem o0s maiores valores de
impedancia a 0 horas e ao longo do restante tempo diminui até 1 semana que a
resisténcia aumenta e supera os valores obtidos a 24 horas de imersdo sendo a este

tempo os menores valores de impedancia obtidos.

Na figura 47, estéo representados os diagramas de Nyquist para todos os pigmentos,
as 0 horas, 2 semanas e 1 més, na resina 2 na chapa B. (Restantes resultados no anexo
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Figura 47:. Diagramas de Nyquist dos pigmentos anticorrosivos ao longo do tempo a) 0 horas, b) 2 semanas e c) 1 més

com resina 2 aplicado na chapa B.

Na tabela 21, estao ilustrados os resultados dos ajustes numéricos dos diagramas

de impedancia da figura 47.
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Tabela 21:. Média e desvio padréo dos resultados dos testes realizados para a resina 2 na chapa B em fungéo do tempo
imerso em NaCl 5%.

. CPE-int
Pigmento Tempo Rrinta n e Yo/ F.sm
-10
0 horas : 0982400001 X100 k235
2,87x107+ 1,81x 100 £ 7,86
CAPP 2 semanas 7.00 x 10° 0,943 £+ 0,0006 x 1013
R 4,25x 107 + 1,59 x 1010 £ 7,16
1 més 560 % 10° 0,956 + 0,0007 1015
-10
0 horas - 0984x00002 LATXID KOS
2,44 % 107 + 2,23 x 1070+ 3,90
CMP 2 semanas 516 x 10° 0,944 + 0,0002 x 1013
R 2,96 x 107 + 1,97 x 1010 £ 323
1 més 570 % 10° 0,955 + 0,0002 o
-11
0 horas - 0,984 +00001 %8 Xxlfo_lgi 1,93
2,54x 107+ 1,65x 100+ 3,12
CP 2 semanas 121 x 107 0,944 + 0,002 x 1012
R 532x107+ 1,45x 1070 £ 2,65
1 més oL x 10° 0,956 + 0,0002 103
-11
0 horas - 0,999 +0,0004 32X j‘io_lf 1,16
2,17x 107+ 1,98x 1070 + 8,91
FC 2 semanas 5 65 x 10° 0,936 + 0,0005 x 1013
R 4,05 x 107 + 1,76 x 1010+ 1,11
1 més A 65 x 10° 0,947 + 0,0007 o0
-11
0 horas - 0,987+0,0001 2°? xxlfo_lf 8,85
8,73x 107+ 1,62x 1010+ 1,91
ZCP-Plus = 2 semanas 1.14 x 106 0,947 + 0,0002 % 1013
R 8,17 x 107+ 1,42x 1070+ 2,37
1 més 5 73 % 10° 0,961 £ 0,002 1012
-10
0 horas - 0,087 +0,0003 104 xxlfo_lf 3,95
9,13x 107+ 1,81x 1010+
ZMP 2 semanas 366 x 10° 0,947 + 0,001 1,80 x 1012
R 6,02x 107+ 1,55x 1070 + 4,19
1 més 473 % 10° 0,961 + 0,0002 1015

No substrato de aluminio, observando os diagramas, as diferencas de
comportamento ndo visiveis, mas ao longo do tempo € visivel 0 comportamento a
comecar a mudar em todas as tintas. De modo mais detalhado, o pigmento com menor
resisténcia inicialmente foi o CAPP, ao fim de 2 semanas o FC e por fim no final é o
pigmento CMP. O CAPP que inicialmente era o pior com o ganho de resisténcia faz com
gue o deixe de ser, o mesmo acontece com o FC que foi um dos piores no tempo 2
semanas. Os melhores pigmentos inicialmente foram ZMP, ZCP-Plus e FC, ao fim de 2
duas semanas ZCP-Plus e ZMP e passado 1 més ZMP e ZCP-Plus novamente. Neste

caso, os melhores mantiveram-se constantes ao longo do tempo.

Na figura 48, estéo representados os diagramas de Nyquist para todas as tintas com
0s pigmentos anticorrosivos, as 0 horas, 2 semanas e 1 més, na resina 2 na chapa C.

(Restantes resultados no anexo 1)
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Figura 48:. Diagramas de Nyquist dos pigmentos anticorrosivos ao longo do tempo a) 0 horas, b) 2 semanas e c) 1 més

com resina 2 aplicado na chapa C.

Na tabela 22, estdo ilustrados os resultados dos ajustes numéricos dos diagramas

Nyquist da figura 48.
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Tabela 22:. Média e desvio padréo dos resultados dos testes realizados para a resina 2 na chapa C em fungéo do tempo
imerso em NaCl 5%.

CPEfinta
n Yo/ Fsmt

Pigmento Tempo Rrinta / Q

0 horas - 0,982+0,0002  1,02x10%%+5,90 x 10*?

CAPP  2semanas 4,84x107+4,93x10°  0,933+0,0009  1,97x10%°+1,98x10%
1més  2,07x107+£9,03x10° 0,941+ 0,002 1,80 x 10%° + 3,04 x 10°*

0 horas - 0,986+ 1,44 x 105 1,12 x 100 + 2,69 x 1013

CMP  2semanas 4,84x107+2,19x10® 0,936 + 0,0003 2,19 x 1010+ 1,1 x 1012
1més  1,71x107+1,25x10° 0,941+ 3,65x 10° 2,00 x 1010 + 1,21 x 1013

0 horas - 0,984 +0,0002 9,46 x 10 +2,07 x 10*3

cP 2semanas 3,77x107+6,46x 106  0,943+0,0009  1,69x10%°+1,81x10%?
1més  3,37x107+2,34x10° 0,940 +0,0005  1,56x10%°+1,26 x 10*

0 horas - 0,969 +0,0003  1,26x10"°+3,12x 10
FC 2 semanas 1,68 x 107+ 1,77 x 10° 0,93 + 0,001 2,23x10%°+ 2,55 x 10
1més  1,74x107+2,72x106  0,935+0,0008  2,04x10-10+ 1,60 x 10"
0 horas - 0,987 +0,0003  9,17x10™ +2,85x 10"

ZCP-Plus 2semanas 521x107+126x10° 0,943+ 0,001 1,55x 1019+ 1,35 x 10-*
1més  6,91x107+145x10°  0,945+0,0004  1,53x107°+558x10™"

0 horas - 0,988 +6,76 x 105 9,95x 10+ 1,01 x 10

ZMP 2semanas 7,51x107+1,27x10°  0,943+0,0006  1,83x10%°+1,30x 10"
1més  345x107+3,77x10° 0,947 + 0,001 1,73x 10"+ 1,88 x 10

Na chapa C, observando os diagramas ao fim de duas semanas o comportamento
das tintas contendo os pigmentos ZCP-Plus e CP destacam-se com comportamentos
diferentes, e essas diferencas prevalecem até o fim sendo ao fim de um més ainda mais
visiveis, novamente esta diferenca provém da resisténcia 2 (tinta) uma vez que a
resisténcia do filme é praticamente constante. De modo mais detalhado, a tinta com a
menor resisténcia inicialmente é a tinta que contém o pigmento CMP, ao fim de 2
semanas foi a tinta que contém o pigmento FC e no fim (1 més) a tinta que contém o
pigmento CMP. As melhores tintas anticorrosivas, no inicio foram as tintas que
continham os pigmentos ZMP e CP, ao fim de 2 semanas as tintas que continham os
pigmentos ZMP e CAPP e passando 1 més as tintas que continham os pigmentos ZMP
e CP.

Em todos os substratos ao tempo “0 horas” a diferenca dos valores de impedancia
em todas as frequéncias entre os pigmentos € notéria sendo facil de distinguir os
pigmentos entre si, isto €, 0 contacto inicial da superficie com o eletrdlito varia com o
tipo de tinta. Ao fim de 2 semanas, a diferenca dos valores de impedancia diminui, a
protecdo proveniente dos pigmentos assemelham-se, s6 se diferenciando nas
frequéncias mais baixas, com a excecdo da tinta que contém o pigmento CP e ZCP-

Plus na chapa C que é diferente de todos os pigmentos ao longo de todas as
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frequéncias. Passando um més, em todos o0s substratos, os pigmentos tém um

comportamento semelhante ao obtido em 2 semanas imerso.

5.2.3 Influéncia da variacdo da concentracdo de pigmentos
Neste estudo, as tintas testadas foram as tintas contendo os pigmentos Fosfato de

Zinco e Fosfato de Cromio em concentracdes de 3,04 %, 6 % e 10. As concentracdes
sd0 expressas em massa relativamente ao total de formulacédo, e basearam-se nas
guantidades tipicas recomendadas pelos fabricantes; as diferentes concentraces para
cada pigmento correspondem a variacfes em torno do valor recomendado. Nas figuras
49 e 50 mostra os espectros de impedancia obtidos para a variagdo de percentagem

para cada pigmento, no aluminio (chapa B) ao longo do tempo.
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Figura 49:. Diagramas de Nyquist ao longo do tempo a) 0 horas, b) 2 semanas e ¢) 1 més para o pigmento, fosfato de
cromio, para as quantidades de 3,04%, 6% e 10%, aplicado na chapa B.



FCUP | 76
Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

a§,4E+o7 bJ),ZE 408
A
]
A
1,8E+07 0.0E407 -
L |
]
(]
12E+07 coEo7 | A
o e}
Z ; -
Ay ] h 2
[ ]
6,0E+06 y
] 3,0E+07 0
a FZ 3,04% 1 FZ3,04%
a
' BFZ 6% BFZ 6%
AFZ 10%
0,0E+00 AFZ 10%
0,0E+00 6,0E+06 12E+07 1,8E+07 2,4E+07 0,0E+00
00E+00  30E+07  60E+07 9,0E+07 12E+08
Z'1Q 7/0
c)
9,0E+07 N
]
A
[]
6,0E+07 Ag
c
Z
i n
L]
30E+07 | &
a FZ 3,04%
3 uFZ 6%
I AFZ 10%
0,0E+00
0,0E+00 3,0E+07 6,0E+07 9,0E+07

z'1Q

Figura 50:. Diagramas de Nyquist ao longo do tempo de a) 0 horas, b) 2 semanas e c) 1 més para o pigmento, fosfato

de zinco, para as quantidades 3,04%, 6% e 10%, aplicado na chapa B.

Na figura 51 ilustra os diagramas de Nyquist e de Bode da percentagem da pior tinta

na chapa B.
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Figura 51:. Diagramas de Nyquist e Bode para as percentagens com os valores de impedancia menores de cada

pigmento, fosfato de crémio 3,04% e fosfato de zinco 6%, ao fim de um més aplicado na chapa B.
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Na tabela 23, estdo ilustrados os resultados dos ajustes numéricos dos diagramas
de impedancia das figuras 49 e 50.

Tabela 23:. Média e desvio padrao dos resultados dos testes da variacdo da concentracéo do pimento, na chapa B em
fungéo do tempo imerso

CPE
Pigmento  Tempo Rp /1 Q o Yo/F s

Ohoras  4,22x107+2,08x 105 0,966 +6,61x 105 1,02 x107% + 3,88 x 10-**

FC3,04% 2semanas 3,43x107+200x 106  0,941+0,0003  1,61x10%°+7,18x 10"
1més  2,97x107+6,85x 10  0,937+0,0006 1,72x10%°+1,16x 10"

0 horas - 0,999 +0,0004  3,2x10™ +1,16x 10

FC6%  2semanas 2,17x107+565x 106  0,936+0,0005  1,98x10%%+8,91x 10"
1més  4,05x107+4,65x10° 0,947 +0,0007 1,76x10"°+1,11x10"

Ohoras  3,94x107+6,92x 106 0,9554+0,0001 1,76 x 10"+ 8,24 x 10*¢

FC10% 2semanas 4,17x107+7,00x10°  0,939+0,0003  2,37x107°+6,78 x 10"
1més  2,55x107+2,32x10%5  0,942+0,0008  2,39x10"°+229x 10"

0 horas - 0,984+0,0002  8,07x10%+1,74 x 10"

FZ3,04% 2semanas 4,68 x 107+ 8,80 x 10° 0,934 + 1,77 x107° £ 8,23 x 10™3
1més  2,95x107+6,36x 106  0,936+0,0008  1,80x1070+1,47x 10"

0 horas - 0,978 +7,1x 105 8,65x10™ +155x 10"
FZ6%  2semanas 3,51x107+1,89x10° 0,948 +0,0003  1,81x107°+582x10-"
1 més 1,75x 107+ 8,44 x106 0,949 +0,0005  1,89x107%+7,55x 103

0 horas - 0,98 +0,0006  1,04x10%°+1,03x 10-*?

FZ10% 2semanas 5,08x107+1,03x10° 0,937 +0,001 1,78 x 10"+ 2,1 x 10*?
1més  3,24x107+2,11x10°®  0,937+0,002  1,80x107°+4,27 x 10

Analisando os diagramas e resultados das diferentes concentracbes de cada
pigmento anticorrosivo em aluminio, constata-se que as diferencas ndo sdo muito
grandes, com a excecao da tinta que contém FZ 10% (10% de fosfato de zinco) a O
horas que se diferencia relativamente aos restantes, pelo que ndo € seguro concluir
sobre a existéncia de uma concentracdo de pigmento 6tima em termos de prestacao
anticorrosiva da tinta. No entanto, atendendo aos resultados obtidos, indica-se
seguidamente para cada pigmento a concentracdo que permitiu um melhor
desempenho anticorrosivo: 6% fosfato de cromio e 10% fosfato de zinco. Comparando
0s pigmentos entre si, pode estabelecer-se uma ordem de desempenho: fosfato de
cromio > fosfato de zinco. No diagrama de bode é possivel observar que para ambos 0s

pigmentos o comportamento é idéntico, comportamento capacitivo.

Na figura 52 e 53 mostram-se 0s espectros de impedancia obtidos para a variacéo

de percentagem para cada pigmento na chapa C.
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Figura 52:. Diagramas de Nyquist ao longo do tempo a) 0 horas, b) 2 semanas e ¢) 1 més para o pigmento, fosfato de

crémio, para as quantidades de 3,04%, 6% e 10%, aplicado na chapa C.
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Figura 53:. Diagramas de Nyquist ao longo do tempo de a) 0 horas, b) 2 semanas e c) 1 més para o pigmento, fosfato

de zinco, para as quantidades 3,04%, 6% e 10%, aplicado na chapa C.

Na figura 54 ilustra os diagramas de Nyquist e de Bode da percentagem pior para

cada pigmento na chapa C.
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Figura 54:. Diagramas de Nyquist e de Bode para as percentagens com os valores de impedancia menores de cada
pigmento, fosfato de cromio 3,04% e fosfato de zinco 6%, ao fim de um més aplicado na chapa C.
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Na tabela 24, estdo ilustrados os resultados dos ajustes numéricos dos diagramas
de impedancia das figuras 52 e 53.

Tabela 24:. Média e desvio padrao dos resultados dos testes da variagdo da concentragdo do pimento, na chapa C em
funcéo do tempo imerso em NaCl 5%.

CPE
n Yo/ Fsnt
0 horas - 0,971 £ 0,0004 1,16 x 1019 +1,93 x 10-13
FC 3,04% 2 semanas 4,17 x 107+ 6,8 x 108 0,929 + 0,0015 1,72 x 1019+ 2,80 x 1012
1 més 1,42 x 10"+ 2,82 x 108 0,938 £ 0,001 1,81 x 1019+ 2,92 x 1013
0 horas - 0,969 + 0,0003 1,26 x 1019+ 3,12 x 1013
FC 6% 2 semanas 1,68 x 107+ 1,77 x 108 0,93 + 0,001 2,23 x 1010 + 2 55 x 1012
1 més 1,74x 10"+ 2,72 x 106 0,935 + 0,0008 2,04 x 10-10 + 1,60 x 1012
0 horas 3,76 x 107+ 1,67 x 108 0,950 + 0,0007 1,59 x 1019+ 1,38 x 1012
FC10%  2semanas 1,94x107+5,42x10® 0,933+5,69x10° 2,11 x101°+6,40 x 103
1 més 1,70 x 10"+ 1,65 x 108 0,940 + 0,0004 2,08 x 1010934 + x 1013
0 horas - 0,963 + 0,0004 1,16 x 1019+ 1,93 x 1013
FZ 3,04% 2 semanas 2,46x 107+ 7,73 x 108 0,924 + 0,0003 2,11 x 1010+ 542 x 1013
1 més 2,39 x 107 + 3,83x 10° 0,935+ 3,1 x 10° 2,00 x 1010+ 9,36 x 1014
0 horas - 0,957 +7,3x10°% 1,30 x 10+ 6,50 x 1014
FZ 6% 2 semanas 3,01 x 107+ 2,32 x 10° 0,947 + 0,018 1,76 x 1019+ 2,13 x 1011
1 més 1,58 x 107 + 3,97 x 108 0,936 £ 0,0007 1,97 x 1019 + 1,40 x 1012
0 horas 3,14 x 107 + 3,24x 108 0,952 + 0,0003 1,39 x 1019+ 8,78 x 1013
FZ 10% 2semanas 1,44x107+2,92x10° 0,936+2,55x 10° 1,93 x101°+1,50x 103
1 més 2,88 x 107 + 3,74 x 10° 0,945 + 0,0002 1,84 x 1010+ 327 x 1013

Pigmento Tempo Rp/Q

Na chapa C, mais uma vez para as diferentes concentracdes de cada pigmento
anticorrosivo, as diferencas ndo sdo muito grandes com a exce¢ao do FZ 10% (10% de
fosfato de zinco) a 0 horas que se diferencia relativamente aos restantes tal como
aconteceu no aluminio, pelo que ndo € seguro concluir sobre a existéncia de uma
concentracdo de pigmento 6tima em termos de prestacdo anticorrosiva da tinta. No
entanto, atendendo aos resultados obtidos, indica-se seguidamente para cada pigmento
a concentracdo que permitiu um melhor desempenho anticorrosivo: 6% fosfato de
cromio e 10% fosfato de zinco. E a ordem de desempenho € novamente fosfato de
cromio < fosfato de zinco. No diagrama de Bode é possivel observar que para ambos

0S pigmentos o0 comportamento é idéntico, comportamento capacitivo.

Em todos os substratos os pigmentos tiveram comportamentos idénticos. Os
melhores no final variou de substrato para substrato, mas os piores mantiveram-se

sempre, 3,04% fosfato de crémio e 6% fosfato de zinco.
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5.3 Testes da Camara de Nevoeiro Salino

Nesta seccdo sdo apresentados e discutidos os resultados da corrosdo acelerada na
camara de nevoeiro salino de formulag@es aplicadas em varios substratos, variando 0s

tipos de pigmentos, e a concentracdo do pigmento.

Os resultados referem-se as observacfes do empolamento da pelicula e do grau de
corrosdo da superficie metalica ao longo do tempo, até o final (270 horas).

531 Influéncia dos pigmentos anticorrosivos

Na figura 55 esta representado um exemplo do aspeto das chapas, estando os
restantes resultados obtidos disponibilizados no anexo 2. Os resultados da tabela 25
referem-se as observacdes da avaliagdo do empolamento seguindo a norma ASTM D
714 e a avaliacdo em termos da area corroida expressa em percentagem da area total
baseada na norma ASTM D 610, ao fim de 150 horas e 270 horas.

Figura 55:. Imagens das chapas que contém o pigmento CP em resina 2 a) Chapa C e b) chapa B ao fim de 270
horas na camara de nevoeiro salino.
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Tabela 25:. Resultados nevoeiro salino com os varios pigmentos em estudo ao fim de 150 horas e 270 horas.

150 horas 270 horas
Chapa B Chapa B
Oxidagéo Empolamento Oxidagéo Empolamento
CAPP 7 (0,3%) Size #8 M 7 (0,3%) Size #8 M
CMP 6 (1%) Size #6 M 6 (1%) Size #6 M
Crémio (VI) 6 (1%) Size #6 MD 5 (3%) Size #6 MD
CP 6 (1%) Size #6 F 6 (1%) Size #6 F
FC 8 (0,1%) Size #6 F 8 (0,1%) Size #6 F
FCSH 6 (1%) Size #4 F 6 (1%) Size #4 F
ZCP-Plus 5 (3%) Size #4 M 5 (3%) Size #4 M
ZMP 7 (0,3%) Size #6 F 5 (3%) Size #4 M
CAPP 2 5 (0,3%) Size #2 F 4 (10%) Size #2 F
CMP 2 4 (10%) Size #2 M 3 (16%) Size #2 MD
CP2 2 (33%) Size #2 MD 2 (33%) Size #2MD
FC2 9 (0,03%) Size #8 F 9 (0,03%) Size #8 F
ZCP-Plus 2 2 (33%) Size #2 MD 1 (50%) Size #2 D
ZMP 2 3 (16%) Size #2 M 3 (16%) Size #2 M
Chapa C ChapaC
CAPP 2 3 (16%) Size #2 MD 3 (16%) Size #2 MD
CMP 2 5 (3%) Size #2 M 5 (3%) Size #2 M
CP 2 2 (33%) Size #2 MD 2 (33%) Size #2 MD
FC2 4 (10%) Size #2 MD 3 (16%) Size #2 MD
ZCP-Plus 2 5 (3%) Size #2 M 4 (10%) Size #2 M
ZMP 2 5 (3%) Size #2 M 5 (3%) Size #2 M

Verifica-se que os melhores resultados na avaliacdo de empolamento e de corrosdo
na chapa B para a resina 1 foi a tinta contendo o pigmento FC, para a resina 2
novamente a tinta contendo o pigmento FC, na chapa C (resina 2) foram as tintas
contendo os pigmentos CMP e ZMP. Os piores resultados na chapa B na resina 1 foram
as tintas contendo os pigmentos crémio (VI), ZMP e ZCP-Plus e na resina 2 a tinta
contendo o pigmento ZCP-Plus, na chapa C foi a tinta contendo o pigmento CP.
Comparativamente com os resultados da impedancia, os resultados assemelham-se
entre si com a exce¢do nas chapas de aluminio na impedancia a tinta contendo o
pigmento ZCP-Plus na resina 2 foi um dos melhores enquanto no ensaio de nevoeiro

salino é o pior.

Apo6s o ensaio do nevoeiro salino foi feito um teste para ver o quao danificada estava
a chapa, mas primeiramente fez-se um teste de aderéncia. Na figura 56 estéo

representados exemplos de como ficaram as diferentes chapas apds todos os testes, e
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nas tabelas 26 e 27 estdo representados os resultados observados da corrosdo das
chapas.

Figura 56:. Resultados obtidos apds o teste da aderéncia das chapas que tinha aplicado a tinta com CP em resina 2, a)
chapa B e b) chapa C.

Tabela 26:. Resultados da degradacéo das chapas B

Chapa Danificada

Chapa B
CAPP 2 mm até 1 mm
CMP 2 cm até 0,5 mm
Crémio (VI) nada (boa aderéncia)
CP nada (boa aderéncia)
FC 1,2cm até 1 mm
FCSH 5 mm até 4 mm
ZCP-Plus 8 cmaté 1 mm
ZMP 1,2 cm até 0,5 mm
CAPP 2 1,5cm até 0,5 mm
CMP 2 nada (boa aderéncia)
CP2 1cm até 7 mm
FC2 nada (boa aderéncia)
ZCP-Plus 2 8 mm até 4 mm
ZMP 2 9 mm até 7 mm
Tabela 27:. Resultados da degrada¢éo das chapas C
Chapa C
CAPP 2 3cmatélcm
CMP 2 7 mm até 6 mm
CP2 2cmatélcm
FC2 3 cm até 9 mm
ZCP-Plus 2 1 até 6 mm

ZMP 2 2,5 cm até 6 mm
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As chapas mais danificadas na chapa B foram: tinta que continha resina 1 com o
pigmento FC e na resina 2 com o pigmento CAPP, na chapa C a mais danificada foi a
tinta que continha o pigmento ZMP e na chapa D a tinta que continha o pigmento FC.
As chapas em que estavam aplicadas as tintas contendo os pigmentos Crémio VI e CP
em resina 1, e os pigmentos CMP e FC em resina 2, tiveram uma boa aderéncia e por
isso ndo foi possivel observar a degradacdo da chapa, mas conclui-se que deve ser

minima.

5.3.2 Influéncia da variacdo das concentracoes do pigmento

Na tabela 28 estdo apresentados os resultados da avaliagdo do empolamento
seguindo a norma ASTM D 714 e a avaliacdo em termos da area corroida expressa em
percentagem da area total baseada na norma ASTM D 610 dos ensaios do nevoeiro
salino onde se variou a concentracdo dos pigmentos, ao fim de 180 horas e 270 horas.

Tabela 28:. Resultados dos ensaios nevoeiro salino da variacéo de concentracdo do pigmento ao fim de 180 horas e 270
horas.

180 horas 270 horas
Chapa B Chapa B
Oxidagcdo Empolamento  Oxidagéo Empolamento
FC 10% 8 (0,1%) Size #8 F 8 (0,1%) Size #8 F
FZ 10% 6 (1%) Size #2 F 5 (1%) Size #2 F
FZ 3,04% 9 (0,03%) Size #8 F 9 (0,03%) Size #8 F
FC 3,04% 7 (0,03%) Size #2 F 7 (0,3%) Size #2 F
FZ 6% 9 (0,03%) Size #8 F 9 (0,03%) Size #8 F
FC 6% 9 (0,03%) Size #8 F 9 (0,03%) Size #8 F
Chapa C ChapaC
FC 10% 5 (3%) Size #4 M 4 (10%) Size #4 M
FZ 10% 9 (0,03%) Size #8 F 8 (0,1%) Size #8 F
FZ 3,04% 8 (0,1%) Size #8 F 7 (0,3%) Size #8 F
FC 3,04% 6 (1%) Size #2 F 5 (3%) Size #2 F
FZ 6% 7 (0,3%) Size #6 F 7 (0,3%) Size #6 F
FC 6% 4 (10%) Size #2 MD 3 (16%) Size #2 MD

Os resultados revelam que as melhores tintas foram as que continham 6% fosfato de
cromio e 3,04% fosfato de zinco na chapa B, 3,04% fosfato de cromio e 10% fosfato de
zinco na chapa C. Estes resultados comparados com os resultados obtidos na
impedéncia eletroquimica, na chapa B sao concordantes, mas na chapa C contradizem-
se para o pigmento fosfato de cromio, uma vez que 3,04% fosfato de cromio é o pior em

ambos os substratos.

Nas tabelas 29 e 30 estao representados 0s resultados observados da corroséo das

chapas.



FCUP | 85
Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

Tabela 29:. Resultados da degradacéo das chapas B com a variagao das concentra¢des dos pigmentos.

Chapa B
FC 10% nao saiu tinta (boa aderéncia)
FZ 10% durante 6 mm até 3,5 mm
FZ 3,04% nao saiu tinta (boa aderéncia)
FC 3,04% nao saiu tinta (boa aderéncia)
FZ 6% nao saiu tinta (boa aderéncia)
FC 6% nao saiu tinta (boa aderéncia)

Tabela 30:. Resultados da degradacéo das chapas C com a variagdo das concentrages dos pigmentos

Chapa C
FC 10% néo saiu tinta (boa aderéncia)
FZ 10% durante 3 cm até 2 mm
FZ 3,04% durante 2 mm até 2 mm
FC 3,04% néo saiu tinta (boa aderéncia)
FZ 6% durante 2 cm até 1 mm
FC 6% durante 3 cm até 9 mm

Nos resultados obtidos, as chapas mais danificadas foram na chapa B FZ 10%. Esta
foi a Unica em que se conseguiu observar danos na chapa porque a tinta tinha pouca
aderéncia em comparacéo as outras, (tinta saiu, descolou), tendo as restantes tido uma
boa aderéncia. Na chapa C, a tinta contendo 6% de fosfato de crémio e 10% de fosfato

de zinco.

Os resultados, de modo geral, foram idénticos entre si, ndo sendo possivel distinguir
claramente os efeitos das variacdes de cada parametro. Este facto ocorre mesmo
guando se observam diferencas macroscopicamente, o que se deve ao processo de
classificacdo escolhido, que atribui o0 mesmo resultado a observacdes que sdo

diferentes, mas nao o suficiente para serem integradas em classificactes diferentes.

Comparando com os estudos baseados nas medi¢des de impedancia eletroquimica,
verificou-se que, de um modo geral, existe concordancia nas conclusdes a que se pode
chegar com os resultados de ambos os métodos. O nevoeiro salino provoca corrosao e
degradacédo da pelicula de uma forma mais rapida e intensa, o que provavelmente se

deve a temperatura do ensaio e maior concentragdo salina da solucgéo.

Por outro lado, o método eletroquimico é mais sensivel, e permite quantificar as
diferencas encontradas para as diversas resinas tanto na resisténcia da pelicula como
no processo de corrosao, o que nao é possivel no nevoeiro salino, este permite apenas

obter a posicao relativa das amostras numa escala qualitativa de valores.
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5.4 Comparacgao das tecnicas

De modo a comparar os resultados obtidos pelas duas técnicas e ser facilmente
observavel utilizou-se a HCA (Anédlise Hierarquica de Aglomerados).

Nas figuras 57, estd representada a comparacdo dos resultados da impedancia
eletroquimica (EIS) ao longo do tempo com os resultados do nevoeiro salino (CNS) ao
fim de 270 horas, em diferentes substratos usando resisténcia de transferéncia de carga

como parametro de avaliagao.
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Figura 57:. Comparacéo das técnicas Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIS) e Camara de Nevoeiro Salino
(CNS) por “clusters”, utilizando o parametro de transferéncia de carga para enumerar do melhor ao pior em EIS, a) chapa
B resina 1, b) chapa B resina 2, c) chapa C resina 2 e d) chapa D resina 2.

Na figura é possivel observar que os resultados obtidos para a amostra de aluminio,
tanto na resina 1 como na resina 2, sdo completamente diferentes com 0s ensaios de
nevoeiro salino, uma vez que os resultados de nevoeiro salino apresentam uma grande
distancia dos restantes. Por outro lado, na chapa C, os resultados de impedéncia obtidos
ao fim de 1 més ja se assemelham com os resultados de nevoeiro salino, formando um
“cluster”. Ja na chapa D, os resultados de nevoeiro salino aproximam-se dos resultados
de impedéncia ao fim de 1 més e de uma semana, mas nao tao préximos como a chapa
C.
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Nas figuras 58, estd representado a comparagdo dos resultados da impedancia
eletroquimica ao longo do tempo com os resultados do nevoeiro salino ao fim de 270

horas, em diferentes substratos usando capacidade.
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Figura 58:. Comparacao das técnicas Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIS) e Camara de Nevoeiro Salino
(CNS) por “clusters”, utilizando o parametro capacidade para enumerar do melhor ao pior em EIS, a) chapa B resina 1,
b) chapa B resina 2, ¢) chapa C resina 2 e d) chapa D resina 2

Com este parametro os resultados do nevoeiro salino aproximam-se mais no
aluminio. No aluminio resultados da figura 55b), CNS assemelha-se aos resultados de
impedéncia eletroquimica ao fim de duas semanas formando um cluster. Na chapa C,
os resultados de nevoeiro salino assemelha-se aos resultados de EIS ao fim de 2
semanas e de ao fim de 24 horas. Na chapa D, CNS assemelha-se mais aos resultados
da impedancia eletroquimica ao fim de 1 semana formando um cluster, e de seguida

assemelha-se aos resultados ao fim de um més.

De um modo geral, os resultados vao-se assemelhando aos resultados obtidos na
camara de nevoeiro salino, em ambos os parametros utilizados, sendo o Ultimo,
capacidade, o que obteve mais semelhancas. Em geral, os resultados dos ensaios de
nevoeiro ao fim de 270 horas (2 semanas) sdo mais proximos dos obtidos ao fim de 2
semanas e ao fim de 1 més dos testes de impedancia eletroquimica. Os resultados da

impedancia eletroquimica ao tempo 0 horas estdo sempre muito afastados.
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6 Conclusao

Os resultados obtidos pela espectroscopia de impedancia eletroquimica, permitem
concluir que a resina epoxi tem um melhor desempenho que a resina fendlica, tanto no

substrato ferroso como no substrato de aluminio.

No estudo da influéncia dos pigmentos anticorrosivos, na resina fendlica, os
resultados variam nos diferentes substratos. No aluminio a tinta contendo Crémio (VI) é
a que oferece pior desempenho inicial, mas no fim € uma das melhores enquanto, que
no ferro, a tinta contendo pigmento Crémio (VI) é constantemente uma das piores. Nesta
resina e com o0s pigmentos anticorrosivos usados, o seu desempenho varia consoante
o substrato onde é aplicado, mas o seu comportamento é capacitativo em todas as

frequéncias.

Na resina epOxi, os resultados também variam, mas ndo tanto como na resina
fendlica. No aluminio, inicialmente a tinta contendo fosfato de crémio é uma das
melhores, mas torna-se huma das piores no fim, nos restantes substratos, a tinta
contendo o fosfato de crémio é uma das piores. A tinta contendo os pigmentos ZMP foi
a melhor em todos o0s substratos com a resina epdxi. Nesta resina, as tintas
anticorrosivos usadas ndo variam o seu desempenho consoante o substrato onde é

aplicado, com a excec¢ao da tinta contendo o pigmento CP.

No estudo da variacdo da concentracdo dos pigmentos, os pigmentos com melhor

desempenho nos substratos foi 6% fosfato de cromio e 10% fosfato de zinco.

Comparando os resultados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica
e por corrosdo acelerada em camara de nevoeiro salino, verifica-se uma correlacéo
entre os resultados obtidos pelos dois métodos. No entanto, as condicdes em nevoeiro
salino provocam uma corrosao e degradacao da tinta e da chapa mais rapida e intensa,

0 que provavelmente se deve a temperatura do ensaio.

No futuro, é de grande interesse continuar o estudo dos pigmentos anticorrosivos de
modo a conhecer e estabelecer os seus mecanismos de agdo, estudar o comportamento
das tintas com o corte na chapa tal como na camara de nevoeiro salino e/ou com a
temperatura controlada, continuar os estudos de modo a estabelecer e conhecer melhor
0S mecanismos contra a corroséo e investir no planeamento de modo a permitir um

desenvolvimento de formulagfes anticorrosivas mais eficazes e com menor custo.
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Anexo 1 — Graficos da Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica

1.1 Pigmentos Anticorrosivos ao longo do tempo
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Figura 59:. Diagrama de Nyquist de todos os pigmentos anticorrosivos na resina 1 chapa B ao longo do tempo, a) 0

horas, b) 24 horas, c) 3 dias, d) 1 semana, €) 2 semanas e f) 1 més, em que a tinta teve em contacto com o eletrdlito.
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Figura 60:. Diagrama de Nyquist de todos os pigmentos anticorrosivos na resina 1 na chapa C ao longo do tempo, a) 0

horas, b) 24 horas, c) 3 dias, d) 1 semana, e) 2 semanas e f) 1 més, em que a tinta teve em contacto com o eletrdlito.
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Figura 61:. Diagrama de Nyquist de todos os pigmentos anticorrosivos na resina 2 na chapa B ao longo do tempo, a) 0

horas, b) 24 horas, c) 1 semana, d) 2 semanas e €) 1 més, em que a tinta teve em contacto com o eletrdlito.
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Figura 62:. Diagrama de Nyquist de todos os pigmentos anticorrosivos na resina 2 na chapa C ao longo do tempo, a) 0

horas, b) 24 horas, c) 1 semana, d) 2 semanas e €) 1 més, em que a tinta teve em contacto com o eletrdlito.
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Figura 63:. Diagrama de Nyquist de todos os pigmentos anticorrosivos na resina 2 na chapa D ao longo do tempo, a) 0

horas, b) 24 horas, c) 1 semana, d) 2 semanas e €) 1 més, em que a tinta teve em contacto com o eletrdlito.
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1.2 Variacéo da concentragao dos pigmentos anticorrosivos
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Figura 64:. Os diagramas de Nyquist ao longo do tempo a) 0 horas, b) 24 horas, ¢) 1 semana, d) 2 semanas e €) 1 més
para os pigmentos: fosfato de crémio, para as quantidades de 3,04%, 6% e 10% e fosfato de zinco, para as quantidades

3,04%, 6% e 10%, aplicado na chapa B, ao longo do tempo.



FCUP | 10:
Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

6.0E+07 a) 0 horas 1,0E+08 b) 24 horas
9,0E+07 S
508407 8,0E+07
7,0E+07
4,0E+07
6,0E+07 | ¢
~ a ™
) y ] = 5,0E+07
= 3,0E+07 OFC3,04% N
N ® soEs07 | @ ®FC 3,04%
0 )
‘ OFC 6% oFC 6%
2,0E+07 @ ®FC 10% 3,0E+07 ®FC 10%
FZ 3,04% 2,0E+07 FZ 3,04%
0,
1,0E+07 OFZ 6% 1,0E+07 OFZ 6%
oFZ 10% OFZ 10%
0,0E+00
0,0E+00 0,0E+00  3,0E+07  6,0E+07  9,0E+07
0,0E+00 2,0E+07 4,0E+07 6,0E+07 7 Q)
Q)
6,08+07 c) 1 semana 6,0E+07 d) 2 semanas
[ J
[ J
5.08+07 50E+07 | @
4,0E+07 s 4,0E+07 | @
L s
g g ¢
= 3,0E+07 P =~ 3,0E+07 o
N N
8 ® ®FC 3,04%
2,0E+07 ¢ OFC 3.04% 2,0E+07 OFC 6%
®FC 6% OFC 10%
0, 0,
Loksor ®FC 10% LOE+07 FZ 3,04%
, FZ 3,04% OFZ 6%
OFZ 6% ®FZ 10%
OFZ 10% E+
0,0E+00 o0 (())?OE+OO 2,0E+07 4,0E+07 6,0E+07
0,0E+00 2,0E+07 4,0E+07 6,0E+07 ,
Z'(Q) Z(Q)
1,2E+08 e) 1 més
1,0E+08 )
[ X J
goE+07 | @
e |
a 9
S 007 ®FC 3,04%
N ‘ ®FC 6%
4,0E+07 ®FC 10%
FZ 3,04%
2,0E+07 o7 6%
OFZ 10%
0,0E+00
0,0E+00 5,0E+07 1,0E+08

7' (Q)

Figura 65:. Os diagramas de Nyquist ao longo do tempo a) 0 horas, b) 24 horas, c) 1 semana, d) 2 semanas e €) 1 més
para os pigmentos: fosfato de crémio, para as quantidades de 3,04%, 6% e 10% e fosfato de zinco, para as quantidades
3,04%, 6% e 10%, aplicado na chapa C, ao longo do tempo.
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Figura 66:. Os diagramas de Nyquist ao longo do tempo a) 0 horas, b) 24 horas, ¢) 1 semana, d) 2 semanas e €) 1 més
para os pigmentos: fosfato de crémio, para as quantidades de 3,04%, 6% e 10% e fosfato de zinco, para as quantidades
3,04%, 6% e 10%, aplicado na chapa D, ao longo do tempo.
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Anexo 2 - Imagens/Fotografias das chapas

apos nevoeiro salino

2.1 Pigmentos Anticorrosivos em diferentes substratos apos o

nevoeiro salino
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Figura 69:. Resultado das chapas C ao fim de 270 horas na camara de nevoeiro salino.

Figura 68:. Resultado das chapas D ao fim ae 270 horas nac

amara de nevoeiro salino.



FCUP | 10:
Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

2.2 Variacdo das concentracdes do pigmento em diferentes

substratos apos o nevoeiro salino

}

i —— N . ¢
%‘ e s S

‘ Figura 70:. Resultado das chapas B ao fim de 270 horas na camara de nevoeiro salino.
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Anexo 3 — Resultados da chapa D

3.1 Resultados a Impedancia eletroquimica da chapa D.

Na figura 73, estdo representados os resultados obtidos da chapa D e na tabela 31

os resultados dos ajustes numéricos dos diagramas.

-15 -05 0,5 15 2,5 3,5 4,5
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500 = 24 N
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400 —— 2 semanas 25
=1 M&s 0w 20
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c g O 219
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[} D
200 T -20 1,9 3
o
>
= 1,7
S 40
100 1,5
-60
1,3
0
0 100 200 300 400 500 .80 o 11
Z'1Q Log (frequéncia/Hz)

Figura 73:. Diagramas de Nyquist e Bode para o substrato de chapa D limpo para diversos tempos.

Tabela 31:. Resultados dos testes realizados ao longo do tempo da chapa D.

Rs/ Q R/ Q CPE

0 horas 15,8 962,2 0,718
24 horas 29,2 727,8 0,844
3 dias 14,8 496,6 0,864

1 semana 16,0 381,9 0,824
2 semanas 15,1 377,7 0,693
1 més 23.6 282,3 0,833

Na figura 74 estdo representados os diagramas de Nyquist dos pigmentos
anticorrosivos com comportamentos diferentes ao longo do tempo na resina 2 na chapa
D.
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Figura 74:. Diagrama de Nyquist dos pigmentos a) CAPP, b) FC e ¢) ZMP na chapa D ao longo do tempo, na resina 2.

Na figura 75, estao representados os diagramas de Nyquist para todos os pigmentos,

as 0 horas, 2 semanas e 1 més, na resina 2 na chapa D.
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Figura 75: Diagrama de Nyquist dos pigmentos anticorrosivos ao longo do tempo a) 0 horas, b) 2 semanas e c) 1 més

com resina 2 aplicado na chapa D.

Na tabela 32, estéo ilustrados os resultados do fit dos diagramas da figura 72.
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Tabela 32:. Resultados dos testes realizados para a resina 2 na chapa D em funcao do tempo imerso.

Pigmento Tempo Rrinta CPE
0 horas 1,19 x 108 0,928

CAPP 2 semanas 6,36 x 107 0,946
1 més 3,60 x 107 0,948

0 horas 6,56 x 107 0,951

CMP 2 semanas 3,97 x 107 0,938

1 més 1,86 x 107 0,941

0 horas 1,19 x 108 0,955

CP 2semanas 1,96 x 107 0,944

1 més 3,33 x 107 0,942

0 horas 1,08 x 108 0,971

FC 2 semanas 2,79 x 107 0,031

1 més 1,26 x 107 0,933

0 horas 1,17 x 108 0,89

ZCP-Plus 2 semanas 3,11 x 107 0,948
1 més 2,43 x 107 0,947

0 horas 6,41 x 107 0,93

ZMP 2 semanas 6,27 x 107 0,948

1 més 5,51 x 107 0,949

Nas figuras 76 e 77 mostra os espectros de impedancia obtidos para a variacdo de

percentagem de cada pigmento na chapa D.
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Figura 76:. Os diagramas de Nyquist ao longo do tempo a) 0 horas, b) 2 semanas e ¢) 1 més para o pigmento, fosfato

de crémio, para as quantidades de 3,04%, 6% e 10%, aplicado na chapa D.
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Figura 77:. Os diagramas de Nyquist ao longo do tempo de a) 0 horas, b) 2 semanas e c) 1 més para o pigmento, fosfato

de zinco, para as quantidades 3,04%, 6% e 10%, aplicado na chapa D.

Na figura 78 ilustra os diagramas de Nyquist e de Bode da percentagem pior para

cada pigmento na chapa D.



FCUP | 11!
Analise da Qualidade e do Comportamento anticorrosivo de tintas e vernizes por Espetroscopia de impedancia

1,2E+08 -78 8,5
0,9 1,9 2,9 3,9
-79 8
9,0E+07 80 75
[%2]
>
o
o -81 7
le] = le]
=6,0E+07 @ =
N 8 -82 6,5N
3 g
S 83 6
2
3,0E+07 &
-84 55
—&— FC 3,04%
e FZ 6% -85 5
0,0E+00
0,0E+00 3,0E+07 6,0E+07 9,0E+07 1,2E+08 86 45

Z'1Q Log (frequéncia/Hz)

Figura 78:. Diagramas de Nyquist e Bode para as percentagens com os valores de impedancia menores de cada
pigmento, fosfato de crémio 3,04% e fosfato de zinco 6%, ao fim de um més aplicado na chapa D.

Na tabela 33, estéo ilustrados os resultados do fit dos diagramas das figuras 76 e 77.

Tabela 33:. Resultados dos testes da variagdo da concentracéo do pimento, na chapa D em func&o do tempo imerso.

Pigmento Tempo Rrinta CPE
0 horas - 0,969

FC 3,04% 2semanas 1,78 x107 0,93
1 més 1,17 x 10’ 0,939

0 horas 1,08 x 108 0,971

FC 6% 2 semanas 2,79 x 10" 0,031
1 més 1,26 x 10’ 0,933

0 horas - 0,955

FC10% 2semanas 2,4x10" 0,937
1 més 1,72 x 107 0,944

0 horas - 0,978

FZ 3,04% 2semanas 2,88x 10" 0,924
1 més 2,44 x 10”7 0,934

0 horas - 0,982

FZ 6% 2 semanas 3,00 x 10" 0,931
1 més 2,98 x 10 0,939

0 horas - 0,978

FZ10% 2semanas 2,77 x107 0,934
1 més 3,13 x 10" 0,945
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3.2 Resultados dos ensaios da camara de nevoeiro salino

Tabela 34 Resultados da danifica¢éo das chapas D com os diferentes pigmentos

Chapa D Chapa D
CAPP 2 5 (3%) Size #2 F 4 (10%) Size #2 M
CMP 2 6 (1%) Size #4 F 5 (3%) Size #4 M
CP2 4 (10%) Size #4 M 4 (10%) Size #4 M
FC2 5 (3%) Size #4 F 4 (10%) Size #4 M
ZCP-Plus 2 8 (0,1%) Size #2 F 7 (0,3%) Size #8 F
ZMP 2 8 (0,1%) Size #4 F 6 (1%) Size #6 M

Tabela 35:. Resultados da danificacdo das chapas D.

Chapa D
CAPP 2 4mm até 6 mm
CMP 2 3cmaté 5 mm
CP2 1,2 cm até 4,5 mm
FC2 2,7 cm até 5 mm
ZCP-Plus 2 1,2 cm até 5 mm
ZMP 2 7,5 mm até 4 mm

Tabela 36:. Resultados da danificagdo das chapas D com a variacdo das concentra¢des dos pigmentos

Chapa D Chapa D
FC 10% 7 (0,3%) Size #4 F 6 (1%) Size #4 F
FZ 10% 9 (0,03%) Size #6 F 8 (0,1%) Size #6 F
FZ 3,04% 8 (0,1%) Size #6 F 8 (0,1%) Size #6 F
FC 3,04% 6 (1%) Size #4 F 6 (1%) Size #4 F
FZ 6% 8 (0,1%) Size #6 F 7 (0,3%) Size #6 F

FC 6% 5 (3%) Size #4 F 4 (10%) Size #4 M
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