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Resumo

A corrosao de estruturas metalicas tem um impacto muito significativo na economia
mundial, uma vez que compromete a durabilidade e o desempenho dos materiais. Atualmente,
os revestimentos organicos representam a solucao mais utilizada para prevenir ou retardar a
corrosdo, pelo que € necessario a existéncia de métodos que permitam a avaliacao destes
revestimentos. Para o efeito, atualmente a industria das tintas e vernizes recorre aos ensaios
tradicionais de envelhecimento acelerado, como a camara de condensacao, o nevoeiro salino
ou os ensaios de imersdo. No entanto, estes testes requerem longos periodos de exposicao e
nao fornecem informacdes objetivas acerca dos mecanismos de corrosao. Neste sentido, a
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é muitas vezes utilizada,
permitindo um estudo mais pormenorizado do processo de corrosao dos revestimentos expostos
aos ensaios tradicionais. O interesse em reduzir o tempo de avaliacao dos revestimentos
anticorrosivos levou ainda ao aparecimento do método AC/DC/AC, uma técnica de
envelhecimento eletroquimico que combina etapas de caracterizacao pela técnica de EIE com

etapas de polarizacao catodica.

Esta dissertacao tem com objetivo estudar o comportamento de um revestimento epdxi
de base solvente de elevado desempenho anticorrosivo (PES), recorrendo aos ensaios
tradicionais de envelhecimento acelerado e a técnica de EIE para monitorizar o seu estado de
degradacao. Com o objetivo de reduzir o tempo de envelhecimento do PES, mas sem alterar o
mecanismo de degradacao, foi ainda proposto combinar os ensaios tradicionais com etapas de
envelhecimento pelo método AC/DC/AC. A utilizacao da técnica de EIE como complemento aos
ensaios de nevoeiro salino, camara de condensacao e imersao permitiu confirmar a elevada
robustez do revestimento PES, que em cerca de 2000 horas nao apresentou um estado de
corrosao considerado avancado. Permitiu também identificar os ensaios de imersao como os
mais eficazes na degradacao do revestimento e, ainda, reconhecer que o pigmento a base de
fosfato de zinco desempenha um papel fulcral no elevado desempenho do primario em estudo.
Por sua vez, o método AC/DC/AC combinado nao se revelou vantajoso, uma vez que nao
permitiu acelerar o processo de degradacao do revestimento comparativamente aos ensaios
tradicionais realizados isoladamente. Por fim, foi realizado um estudo do desempenho do PES
quando sujeito a um defeito prévio de diferentes dimensoes e concluiu-se que, para pequenos

defeitos, o revestimento tem a capacidade de manter seu desempenho.

Palavras Chave: Corrosao metalica, revestimentos anticorrosivos, métodos
tradicionais de envelhecimento acelerado, espetroscopia

de impedancia eletroquimica, método AC/DC/AC
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Abstract

The corrosion of metallic structures has an enormous impact on the world’s economy,
since it compromises the durability and performance of materials. Currently, organic coatings
represent the most used solution to prevent or slow down corrosion, so the existence of
methods that evaluate the performance of these coatings is necessary. For this purpose, the
paints and varnishes industry depends on the traditional accelerated aging tests, such as the
condensation chamber, the salt spray test or immersion tests. However, these tests require
long periods of exposure and do not provide objective information about the corrosion
mechanisms. Hence, the electrochemical impedance spectroscopy (EIE) technique is often
used, providing more detailed information about the corrosion process of coatings exposed to
traditional tests. With the interest in reducing the evaluation time of coatings, the AC/DC/AC
method was proposed, an electrochemical aging technique that combines characterization

steps by the EIE technique with cathodic polarization steps.

This dissertation aims to study the performance of a solvent-borne epoxy coating of high
performance (PES), using traditional accelerated aging tests and the EIE technique to monitor
its degradation process. To reduce the PES aging time, without changing the degradation
mechanism, it was also proposed to combine the traditional tests with AC/DC/AC stages. The
use of the EIE technique as a complement to the salt spray test, condensation chamber and
immersion tests was able to confirm the high performance of the PES coating, which did not
show an advanced state of corrosion in 2000 hours of tests. It was also possible to identify the
immersion tests as the most effective ones in degrading the coating and to acknowledge that
the zinc phosphate-based pigment plays a key role in the high performance of the primer. On
the other hand, the combined AC/DC/AC method did not prove to be effective since it did not
accelerate the degradation process of the coating when compared to the traditional tests by
themselves. Finally, it was conducted a study of the PES performance when subjected to a
defect of different dimensions and it was possible to determine that for small defects the

coating has the ability to maintain its performance.

Keywords: Metallic corrosion, anticorrosive coatings, traditional
accelerated ageing tests, electrochemical impedance
spectroscopy, AC/DC/AC method
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A corrosao pode ser definida como o processo de degradacao de um metal por acao
quimica ou eletroquimica do ambiente que o rodeia. Dado que se trata de um fendémeno
espontaneo, compromete a durabilidade e o desempenho dos metais de forma permanente e,
por conseguinte, tem um impacto muito significativo na economia global [1]. De acordo com a
World Corrosion Organization, estima-se que os custos diretos a nivel mundial associados a
corrosao correspondam a 3,8 % do PIB mundial anual, sendo que cerca de 25 % destes custos

poderiam ser evitados com recurso a métodos de protecao anticorrosiva [2].

De entre as varias alternativas existentes para prevenir a corrosao de superficies
metalicas, a aplicacao de revestimentos organicos € a mais utilizada, sendo, portanto,
fundamental a existéncia de métodos que permitam a sua avaliacdo de forma rigorosa e
expedita [3]. Para este efeito, atualmente a industria das tintas e vernizes recorre aos métodos
tradicionais de envelhecimento acelerado, dos quais se destacam os ensaios em nevoeiro salino
(NS) e em camara de condensacao (CC). O objetivo destes ensaios passa por simular a
degradacao provocada por fatores climatéricos, num intervalo de tempo inferior ao que
acontece naturalmente [3]. No entanto, apesar de serem de facil execucao, estes testes
continuam a requerer longos periodos de exposicao para que resultados conclusivos sejam
obtidos. Adicionalmente, os resultados obtidos nao fornecem informacodes detalhadas relativas

a0 mecanismo de corrosao.

De forma a colmatar estas limitacdes, no século passado foram desenvolvidas técnicas
baseadas em métodos eletroquimicos, nomeadamente a espetroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e a metodologia AC/DC/AC, que permitem um estudo mais pormenorizado

do processo de corrosdo, com a obtencao de resultados num periodo de tempo mais curto [3].

Nesta dissertacao pretende-se estudar o comportamento de um revestimento epdxi de
base solvente de elevado desempenho anticorrosivo (PES) recorrendo aos ensaios tradicionais
de envelhecimento acelerado (neste caso, ensaios em camara de nevoeiro salino, em camara
de condensacao e de imersao) com caracterizacoes periodicas pela técnica de EIE. Pretende-se
ainda prever o desempenho deste revestimento de forma mais expedita do que o permitido
pelos ensaios convencionais, sendo proposta uma nova abordagem que combina os ensaios de
NS, CC ou imersao com ciclos AC/DC/AC. O objetivo é promover o envelhecimento num periodo
de tempo significativamente mais curto e aproximando, tanto quanto possivel, os mecanismos
de degradacao e o estado final promovido por este método combinado ao comportamento

observado aquando da adocao dos métodos tradicionalmente utilizados nesta industria.

Introdugao 1
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1.2 Apresentacao da Empresa

Esta dissertacao foi desenvolvida no Centro de 1&D da empresa CIN - Corporacgao Industrial
do Norte, S.A., sediada na cidade da Maia e pertencente ao grupo CIN. Sendo fundado em 1917,
o grupo CIN conta com mais de 100 anos de experiéncia no setor das tintas e vernizes e atua
em quatro principais areas de negdcio: construcdo civil, indUstria, protecao anticorrosiva e
iates e marinha. Atualmente, o grupo CIN possui unidades de producao localizadas em 5 paises:

Portugal, Espanha, Franca, Angola e Mocambique [4].

A CIN é lider nacional do setor desde 1992 e em 1995 tornou-se lider ibérica com a
integracao da marca Valentine. A nivel internacional, figura entre os maiores do mundo,
ocupando o 39° lugar no ranking mundial de maiores produtores de tintas e vernizes em 2020,
segundo o relatorio Coatings World Top Companies Report, e o 11° lugar nos maiores produtores

de revestimentos da Europa em 2021, segundo o jornal European Coatings Journal [4].

1.3 Contributos da autora para o Trabalho

Atualmente, a industria das tintas e vernizes, nomeadamente a CIN, recorre a métodos
de envelhecimento acelerado para estudar o desempenho de revestimentos anticorrosivos. No
entanto, estes métodos apresentam algumas limitacoes, tais como os longos tempos de ensaio
ou a falta de informacdes acerca dos fendmenos de corrosao que ocorrem na interface

substrato/revestimento.

Neste sentido, na sequéncia de estudos transatos realizados na CIN, nesta dissertacao foi
avaliado o desempenho de um revestimento de elevada robustez através de trés métodos
tradicionais de envelhecimento em simultaneo, com monitorizacao pela técnica de EIE, que
permitiu obter resultados quantitativos e rigorosos. Foi ainda avaliado o efeito da presenca do

pigmento anticorrosivo a base fosfato de zinco na formulacao em estudo.

Posteriormente, com o intuito de reduzir o tempo de envelhecimento do revestimento,
foi proposta uma nova metodologia na qual os métodos tradicionais foram combinados com
etapas pré-definidas do método AC/DC/AC.

1.4 Organizacao da Dissertacao

Esta dissertacao encontra-se estruturada em 7 capitulos. No primeiro capitulo é
introduzida a problematica da corrosao e sao descritas as principais motivacdoes para a
realizacdo deste trabalho. E ainda apresentada a empresa CIN e os principais contributos deste

projeto para a mesma.

No segundo capitulo é explicado o processo de corrosao do ferro metalico, sao

apresentados os revestimentos anticorrosivos e os respetivos métodos de envelhecimento e
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caracterizacao, nos quais estdo incluidos os métodos tradicionais de envelhecimento acelerado,
a técnica de EIE e o método AC/DC/AC. Ao longo do capitulo é ainda apresentado o estado da

arte destas técnicas.

No terceiro capitulo sdao descritos os materiais, a instalacao experimental e os métodos

contemplados no desenvolvimento deste projeto para a aplicacao das varias técnicas adotadas.

No quarto capitulo sao apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios

realizados.

Por ultimo, as conclusdes obtidas no trabalho desenvolvido sdao resumidas no quinto

capitulo, e a avaliacao final do projeto encontra-se no sexto capitulo.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Corrosao metalica

De acordo com a IUPAC (do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry), o
termo corrosao refere-se ao processo de degradacao de um material (metalico, ceramico,
polimérico) como resultado de uma reacao interfacial irreversivel entre a superficie do material

e 0 ambiente que o rodeia, comprometendo a utilizacao normal do mesmo [5].

A corrosao metalica ocorre uma vez que a maioria dos metais nao existe na natureza na
sua forma quimica isolada, mas sim sob a forma de minérios metalicos. Por exemplo, o ferro
metalico € normalmente extraido de d6xidos de ferro, tais como como a hematite (Fe20;) ou a
magnetite (Fe;04). Para ser extraido e obtido na sua forma pura, recorre-se a reacoes nao
espontaneas, que requerem elevadas quantidades de energia. Como tal, quando em contacto
com o meio ambiente, os metais tém tendéncia a regressar a estados de maior estabilidade

termodinamica, despoletando o fenomeno espontaneo da corrosao [6].

Quando um metal se encontra em contacto com um eletrolito condutor (como a agua do
mar ou o ar atmosférico hiumido), as reacoes de corrosao que ocorrem sao maioritariamente
eletroquimicas [7]. Uma vez estabelecida a interface eletrodlito/metal, as reacoes de oxidacao
e reducdo iniciam-se em diferentes zonas da superficie metalica, como se encontra
esquematizado na Figura 1 para o caso do ferro. Nos locais onde o metal é oxidado
(correspondentes ao anodo), ha a libertacoes de eletrdes, que sao depois transferidos para a
zona catddica, onde se da a reacao de reducao, com o consumo dos eletroes [8]. Assim, para
que ocorra corrosao, € fundamental a formacao de uma célula de corrosao, composta por
quatro componentes principais: um anodo, um catodo, um eletrélito e um substrato metalico
condutor [9]. Este sistema pode ser equiparado a uma célula eletroquimica composta por dois
elétrodos (o anodo e o catodo) mergulhados numa solucao de eletrdlito [8].

0,

Eletrolito )
OH-

~

Zona catodica
(reducao)

Zona Anadica
Ferro (oxidacao)

Figura 1 - Esquema do processo de corrosdo eletroquimica do ferro.
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De entre os diversos metais que podem sofrer corrosao, o aco é o mais usado na indUstria,
sendo que cerca de 20 % do aco produzido tem como destino final a reposicao de partes de
equipamentos, pecas ou instalacoes corroidas [7]. Além disso, dado que o tema desta
dissertacao assenta no estudo de revestimentos anticorrosivos utilizados na protecao de
substratos de aco (uma liga metalica constituida maioritariamente por ferro e carbono), torna-

se necessario a compreensao do mecanismo de corrosao eletroquimica do ferro metalico.
2.1.1 Corroséo do ferro

A corrosao do ferro, na presenca de oxigénio e agua, tem inicio com a reacao de oxidacao
do ferro metalico (no anodo), na qual este é convertido em ides ferro (Il) com libertacao de

eletroes, de acordo com a Equacao 1 [9].

Fe (s) — Fe*"(aq) + 2 e~ (1)

Posteriormente, estes eletrdes sao transferidos através do substrato metalico para a zona
catodica, uma zona de menor potencial elétrico, onde participam na reacdo de reducao do

oxigénio, com a consequente formacao de ides hidréoxido, segundo a Equacao 2 [9].
0,(g) + 2H,0 () + 4e"— 4 OH (aq) (2)

Por sua vez, os ides hidroxido migram através da solucao eletrolitica de forma a reagir
com os ides ferro (ll), ocorrendo a formacao de hidroxido de ferro (1), um produto insollvel,

como ilustra a Equacao 3 [9].
Fe’*(aq) + 2 OH™ (aq) — Fe(OH), (s) (3)

Alternativamente, em meios menos alcalinos, os ides ferro (II) podem combinar-se com
os ides hidrogénio (provenientes da reacao de autoionizacao da agua) e com o oxigénio do ar,
produzindo de ides ferro (lll), segundo a Equacao 4. Os ides ferro (lll) assim formados, poderao
entao reagir com ides hidroxido, com a consequente producao de hidroxido de ferro (lll), como

representa a Equacao 5 [10].
4 Fe*(aq) + 4 H'(ag) + O, (g) — 4 Fe*"(aq) + 2 H,0 (1) 4)
Fe*'(aq) + 3 OH™ (aq) — Fe(OH),(s) (5)

O produto final predominante no processo de corrosao € ditado pela quantidade de
oxigénio presente no sistema. Em meios cuja concentracdo de oxigénio é reduzida, a producao

de oxido de ferro (ll) é favorecida, de acordo com a Equacao 6 [10].
Fe(OH),(s) — FeO (s) + H,0 (1) (6)

Por sua vez, se a concentracao de oxigénio no meio for elevada, a producdao de

oxido-hidroxido de ferro (lIll) torna-se predominante, podendo posteriormente ser convertido
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em oOxido de ferro (lll), comumente designado por ferrugem, segundo as Equacdes 7 e 8,

respetivamente.
Fe(OH),(s) — FeO(OH) (s) + H,0 (1) (7)
FeO(OH) (s) — Fe 04(s) + H0 (1) (8)

O equilibrio eletroquimico do ferro em solucao aquosa pode ser representado
graficamente através do diagrama de Pourbaix [11]. Este diagrama é analogo a um diagrama
de fases, sendo que permite prever o comportamento eletroquimico do ferro através do
potencial de semi-célula em funcado do pH. Esta representacao é construida a partir de calculos
realizados através da equacao de Nernst e de dados de solubilidade do ferro e dos compostos
envolvidos no processo de corrosao deste metal, tais como Fe;03 ou Fe(OH), [9]. Na Figura 2

encontra-se representado o diagrama de Pourbaix respetivo ao sistema ferro/agua.

Fe04%"
16

Corrosao
1,2

0,8

FeZ*

04 p—

Fe,03

Corrosao Passivacdo

= 0 =
= - L Fe,03 nH,0
e
e} s 203 nh2
sen
04 p— Fel* ~
2
08 |— Fe Fe(OH), Bigpei
HFeO,
Imunidade
1,2 |— —
16 | | l I | |
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 2 - Diagrama de Pourbaix do sistema ferro/dgua [9].

Da analise do diagrama de Pourbaix apresentado é possivel distinguir trés zonas: zona de
imunidade, zona de corrosao e zona de passivacao. A zona de imunidade define a regiao para
a qual o ferro metalico é termodinamicamente estavel, sendo imune a corrosao. A zona de
corrosao corresponde aos valores de potencial e pH para os quais o ferro € transformado em
ioes ferro estaveis em solucao, pelo que ha ocorréncia de corrosao [9]. Por Gltimo, a regido de
passivacdo corresponde a gama de valores de potencial e pH para a qual é possivel a formacao

de uma camada de d6xido de ferro que, caso apresente baixa porosidade e elevada resisténcia
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ao transporte de cargas, podera diminuir significativamente a taxa de corrosao, atuando como

um agente protetor contra a mesma [11].

As linhas a tracejado representadas no diagrama delimitam a zona para a qual a agua é
quimicamente estavel. Abaixo da linha (a), a agua é reduzida a hidrogénio. Para potenciais

acima da linha (b), ocorre a oxidacao da agua com formacao de oxigénio [12].

2.2 Revestimentos anticorrosivos

A aplicacao de revestimentos por pintura € um dos métodos mais utilizados na prevencao
da corrosao de superficies metalicas. Os revestimentos organicos, comumente designados por
tintas, sao misturas homogéneas cujas propriedades e caracteristicas sao determinadas pela
sua constituicdo. Conforme é representado na Figura 3, os seus componentes podem ser
divididos em duas categorias principais: extrato seco e veiculo volatil. O extrato seco
compreende os componentes nao volateis que permanecem na pelicula de tinta apos secagem
e que lhe confere as propriedades pretendidas. Nele estao incluidos pigmentos, cargas, resinas
e aditivos. Por sua vez, o veiculo volatil é constituido pelo conjunto dos componentes volateis,
que nao permanecem na pelicula apds a secagem. Esta categoria inclui solventes, diluentes e

alguns aditivos [6].

Tinta
|
1 |
Extrato Veiculo
seco Volatil
| [ : ] ] [ i |
Pigmentos Cargas Resinas Aditivos Solventes Aditivos Diluentes

Figura 3 - Representac@o esquemdtica dos componentes de uma tinta.

As resinas (ou ligantes) sao geralmente componentes poliméricos, que visam garantir a
impermeabilidade e resisténcia mecanica do revestimento, assim como a sua aderéncia ao
substrato. E o elemento com maior impacto nas propriedades e desempenho da tinta, sendo o
agente responsavel pela formacao da pelicula seca e coesao dos restantes componentes. Por
norma, os revestimentos sao designados de acordo com a natureza quimica da resina utilizada
na sua formulacao. Os pigmentos sao substancias solidas, insollveis e finamente divididas, que
conferem cor e opacidade ao revestimento, podendo também conceder propriedades
anticorrosivas, como € o caso dos pigmentos baseados em fosfato de zinco. As cargas sao
substancias com um fraco poder de cobertura, usadas para dar consisténcia a tinta e modificar
determinadas propriedades, tais como o preco, a viscosidade ou a permeabilidade. Por sua vez,
os aditivos sdo componentes incorporados em pequena percentagem nas tintas (até 5 %), com

o proposito de melhorar o seu desempenho e sao comumente designados consoante a sua funcao
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(por exemplo, agentes dispersantes, reguladores de pH, agentes anti-espuma, entre outros).
Os diluentes tém como o objetivo reduzir a viscosidade das tintas e facilitar o seu processo de
aplicacao. Por ultimo, os solventes sao liquidos volateis responsaveis por dissolver a resina e
ajustar a viscosidade do revestimento. Consoante o meio utilizado, a tinta pode ser de base

solvente ou de base aquosa [6].

Um fator importante a ter em conta na formulacdo de um revestimento anticorrosivo é a
sua concentracao volumica de pigmento (PVC - do inglés Pigment Volume Concentration) [13].
Este fator é definido como a razao entre o volume de pigmentos/cargas, Vp, € 0 volume total
da pelicula seca (calculado pela soma do volume de pigmentos/cargas com o volume de ligante,
Vs), de acordo com a Equacao 9 [12].

Ve
PVC = —— 9
Ve + Vg @)

O PVC critico (CPVC) corresponde ao valor de PVC para o qual a quantidade de ligante é
a estritamente necessaria para preencher todos os espacos vazios entre as particulas de
pigmentos existentes na pelicula seca [12,13]. Assim, revestimentos que apresentem uma razao
PVC/CPVC superior a 1 sao revestimentos cuja quantidade de ligante nao é suficiente para
preencher todos os espacos vazios e agregar todas as particulas sélidas, o que origina uma
pelicula com maior porosidade. De igual forma, caso a razao PVC/CPVC seja inferior a 1, o
resultado € um revestimento menos poroso. A Figura 4 ilustra de que forma as propriedades dos

revestimentos sao influenciadas pela relacao entre o PVC e o CPVC [14].

BRILHO
] PERMEABILIDADE
A
/. Ry
‘-’ﬂﬂ‘\é‘*
=]
g 2 [
5.88
5231
35 L5
§ 3
%f_)
7 EMPOLAMENTO — [ CORROSAO
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Concentragao volumica de pigmentacao (PVC) (%)
Figura 4 - Propriedades de um revestimento em funcdo do PVC [14].
Através da analise da Figura 4 é possivel observar que para valores de PVC superiores ao

CPVC, o revestimento é mais permeavel, o que resulta do facto de a resina ser insuficiente para

agregar toda a matéria solida, originando vazios por onde agentes corrosivos podem infiltrar-se,
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iniciando o processo de corrosao. Para valores de PVC inferiores ao CPVC, toda a matéria sélida
€ aglutinada pela resina, obtendo-se num revestimento menos permeavel e, tendencialmente,

com um brilho superior e maior tendéncia ao empolamento.

De forma a garantir uma protecao anticorrosiva mais eficaz, € comum aplicar-se
sucessivas camadas de tinta no substrato a proteger, formando um esquema de pintura, em que
cada camada possui propriedades e funcoes distintas. Como ilustra a Figura 5, um esquema de
pintura anticorrosivo é geralmente constituido por trés camadas: primario, camada intermédia

e acabamento [6].

Camada intermédia
Primario

Substrato metalico

Figura 5 - Representacéo de um esquema de pintura aplicado a um substrato metadlico.

O primario anticorrosivo é aplicado diretamente na superficie metalica, que deve ser
previamente tratada (por exemplo, através de desengorduramento e/ou desgaste com recurso
a uma lixa para a remocao de contaminantes e produtos de corrosao) de forma a promover uma
boa aderéncia do revestimento e de todo o esquema de pintura. Esta camada é fundamental
na prevencao da corrosao, tendo como finalidade evitar o contacto entre o metal e a humidade
ou outros agentes corrosivos [6]. Sendo a camada que se encontra em contacto direto com o
metal € nesta que sao incorporados os pigmentos anticorrosivos. A camada intermédia, que
nem sempre € aplicada, tem como funcao aumentar a espessura total do esquema de pintura
e garantir uma boa aderéncia entre o primario e o acabamento. Por sua vez, o acabamento é
a camada mais superficial do esquema, que confere a cor e o brilho pretendidos. Uma vez que
se encontra em contacto direto com o meio ambiente, deve apresentar resisténcia quimica,

mecanica e a radiacao UV, adequada ao meio a que esta exposto [6].

Os revestimentos anticorrosivos podem proteger os substratos metalicos contra a corrosao

através de trés mecanismos diferentes [12]:

o Protecdao por efeito barreira: o revestimento atua como uma barreira de baixa
permeabilidade, isolando o substrato e impedindo a difusao de agentes corrosivos para o

metal.
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o Protecdo catodica: é obtida através da adicao ao revestimento de um metal com um
potencial eletroguimico mais negativo do que o do substrato que se pretende proteger.
Este metal atuara como um anodo de sacrificio, protegendo o substrato da oxidacao.

o Protecdo por inibicdo: ocorre quando na constituicao do revestimento estao presentes
substancias inibidoras de corrosao que formam uma camada de 6xido e proporcionam

protecao por passivacao.

0 revestimento em estudo nesta dissertacao consiste num primario de base solvente de
natureza epdxi (PES) que apresenta um elevado desempenho anticorrosivo. As resinas epoxi sao
amplamente utilizadas na industria gracas a sua excelente aderéncia ao aco e a sua elevada
resisténcia ao calor, agua e produtos quimicos [12]. Uma desvantagem das resinas epoxi € a sua
baixa resisténcia a radiacao UV, que pode resultar na farinacao do revestimento, com
consequente perda de brilho e cor, ndo sendo, por isso, recomendadas para a formulacao de
acabamentos [6]. O primario PES € um revestimento de dois componentes que utiliza uma amina
como agente de cura, pelo que requer a mistura do componente contendo a resina epoxi com
o agente de cura (endurecedor) previamente a sua aplicacao. O processo de cura tem como
objetivo permitir que o polimero endureca através de um processo de reticulacdao. Os
revestimentos epoxi sdo caracterizados por possuir a melhor combinacdo de resisténcia a

corrosao e propriedades mecanicas, quando sao reticulados com aminas ou poliamidas [15].

Este primario possui na sua constituicdio um pigmento a base de fosfato de zinco,
Zn3(P0s4),, conhecido por possuir funcdes inibidoras da corrosao. O mecanismo através do qual
este pigmento protege o substrato contra a corrosao ainda nao € completamente conhecido.
Em 2009, Shao et al. [16], estudaram este mecanismo, tendo para tal utilizado substratos
metalicos de aco revestidos com um primario epoxi que possuia na sua constituicao um
pigmento de fosfato de zinco, e nos quais foi aplicado um defeito prévio. As amostras foram
sujeitas a ensaios de imersao numa solucao de NacCl 3,5 % e o comportamento do revestimento
foi estudado pela técnica de EIE. Os autores compararam os resultados obtidos com amostras
padrao, que nao continham o pigmento anticorrosivo na sua constituicao, e concluiram que o
fosfato de zinco origina a formacao de uma pelicula protetora na superficie de aco exposta,
constituida por Fe;(PO4)(OH). A formacdo desta pelicula permitiu que a resisténcia total do

revestimento recuperasse os valores anteriores aos ensaios de imersao.

Mais tarde, em 2013, Hao et al. [17] prepararam diferentes revestimentos epoxi com
diferentes concentracdes de fosfato de zinco e estudaram as suas propriedades inibidoras da
corrosao através da técnica de EIE combinada com testes de imersao. Os resultados obtidos
pelos autores indicam que o pigmento a base de fosfato de zinco permitiu a formacao de uma
pelicula de FePQ,, Fe;0; e FeO, assim como a formacao de um filme protetor de fosfato de

zinco na superficie do metal. Também verificaram que os revestimentos com maior
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concentracao de fosfato de zinco apresentaram um aumento do valor da resisténcia do
revestimento com o decorrer do ensaio de imersao, sugerindo que a formacao dos filmes

protetores promove um bloqueio dos poros existentes na pelicula.

2.3 Avaliacdo do desempenho dos revestimentos anticorrosivos

Tendo em conta a importancia dos revestimentos na protecao contra a corrosao de
substratos metalicos, € fundamental a utilizacao de técnicas que permitam avaliar e prever o
comportamento destes revestimentos quando expostos as condicdes reais de utilizacdo. Por
outro lado, dado o constante desenvolvimento de novos revestimentos de elevado desempenho
anticorrosivo, torna-se necessario a existéncia de uma alternativa aos ensaios de
envelhecimento natural, que se caracterizam pela necessidade de elevados periodos de tempo
até poderem ser retiradas conclusdes. Desta forma, surgiram os métodos tradicionais de
envelhecimento acelerado, amplamente utilizados pela indistria das tintas e vernizes na
atualidade [3].

2.3.1 Métodos tradicionais de envelhecimento acelerado

Os métodos tradicionais de envelhecimento acelerado baseiam-se na aplicacao de
condicoes de exposicao intensas (por exemplo temperatura, humidade, sal ou radiacao
ultravioleta), de forma a mimetizar o que acontece em ambiente natural, mas num intervalo
de tempo inferior. E importante referir que o principal objetivo destes métodos é causar uma
degradacao acelerada do revestimento, sem no entanto alterar o mecanismo de corrosao que

ocorre naturalmente [3].

Esta degradacao acelerada dos revestimentos é tradicionalmente alcancada através de
diversos testes, tais como o envelhecimento em camara de nevoeiro salino (NS), o
envelhecimento em camara de condensacao (CC) ou ainda os ensaios de imersao. Nos ensaios
em camara de nevoeiro salino, pretende-se simular um ambiente maritimo, pelo que as
amostras metalicas revestidas (comumente designadas de provetes) sao continuamente
pulverizadas com uma solucao de cloreto de sodio, a temperatura e humidade constantes [18].
No envelhecimento em camara de condensacao, as amostras sao expostas a uma atmosfera com
humidade relativa de 100 % e temperatura elevada, com o intuito de causar uma degradacao
semelhante a provocada pela chuva ou orvalho em contacto com o metal revestido [19]. Por
sua vez, nos ensaios de imersao as amostras sao mergulhadas em solucao de eletrolito,

normalmente a temperatura superior a temperatura ambiente.

Os métodos tradicionais de envelhecimento acelerado, embora sejam de simples
execucao, tém uma forte componente qualitativa na analise dos seus resultados, o que introduz

alguma variabilidade na sua interpretacao. Adicionalmente, apesar de permitirem obter
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resultados mais rapidamente do que os métodos de envelhecimento natural, continuam a exigir

varias semanas ou até meses de ensaios para se obterem resultados conclusivos [20].

Assim, com o intuito de solucionar as limitacdoes existentes nos métodos de
envelhecimento convencionais, no século XX surgiram novas técnicas baseadas em métodos
eletroquimicos, de entre as quais se destaca a espetroscopia de impedancia eletroquimica,
utilizada na caracterizacdo de revestimentos, e o método AC/DC/AC, uma técnica de

envelhecimento eletroquimico [20].
2.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica de caracterizacao que
permite estudar os mais variados sistemas eletroquimicos através da interpretacao dos valores
de impedancia. Esta técnica € particularmente atrativa uma vez que, para além de ser de
simples execucao, os dados obtidos permitem estimar propriedades fisicas do sistema em
estudo, tais como coeficientes de difusao ou velocidades de reacao [21]. Particularmente, no
estudo do envelhecimento de revestimentos anticorrosivos, a técnica de EIE torna possivel
analisar o estado de degradacao dos mesmos e, por conseguinte, a evolucao dos fenomenos de
corrosao, mesmo que estes sejam impercetiveis a vista desarmada, sem impor nenhuma

alteracao ao sistema (i.e. quando a tensao aplicada é de circuito aberto) [11].

Os primeiros trabalhos sobre a aplicacao da técnica de EIE no estudo de metais revestidos
remontam a década de 1980, durante os quais Mansfeld et al. [22] conseguiram descrever
detalhadamente o fendmeno de corrosdao em substratos de aco e aluminio revestidos, com
recurso a esta técnica. Na década seguinte, Armas et al. [23] recorreram a EIE para monitorizar
a evolucao do processo de corrosao em substratos de aco com revestimentos ricos em zinco,
imersos numa solucao de agua do mar. Os resultados obtidos foram satisfatérios, uma vez que
permitiram avaliar o tempo de vida (til dos revestimentos em estudo. No entanto, o tempo
necessario para obter resultados continuava a ser muito longo, uma vez que a técnica de EIE

foi utilizada como um complemento aos métodos tradicionais de envelhecimento acelerado.

Desde entdao, a espetroscopia de impedancia eletroquimica tem sido amplamente
utilizada no estudo do desempenho de revestimentos anticorrosivos [24]. Mais recentemente,
em 2022, Lin et al. [25] conseguiram através desta técnica eletroquimica avaliar e prever a
eficacia anticorrosiva de um revestimento epoxi de base aquosa recém-desenvolvido, mais
sustentavel para o ambiente gracas a reduzida emissao de compostos organicos volateis (VOCs

- do inglés Volatile Organic Compounds).
2.3.2.1 Principio da Espetroscopia de Impedancia Eletroquimica

O principio da técnica de EIE reside em aplicar uma perturbacao ao sistema em estudo e

registar a consequente resposta para varias frequéncias (tipicamente de 0,1 Hz a 100 kHz) [26].
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A perturbacao aplicada consiste numa onda sinusoidal de potencial, que pode ser expressa
através da Equacao 10, onde V, corresponde a amplitude do sinal de potencial e w a sua

frequéncia angular [27].
V(t) =V,cos (2rft) =V, cos (wt) (10)

Para que esta técnica seja nao destrutiva, a tensao aplicada deve ter o mesmo valor do
potencial do sistema quando nao ocorre passagem de corrente, ou seja, o valor de tensao de
circuito aberto (OCP - do inglés Open Circuit Potential) [26]. Além disso, deve ser aplicada uma
perturbacao de baixa amplitude, por exemplo 10 mV, de forma a assegurar a linearidade do

sistema [27].

Para um sistema linear, a resposta a uma perturbacao sinusoidal de potencial é um sinal
em intensidade corrente também sinusoidal, com a mesma frequéncia, mas com um
desfasamento de fase em relacao a perturbacao [27]. A resposta, em intensidade de corrente,
€ representada pela Equacao 11, na qual I, representa a amplitude do sinal e ¢ o desfasamento

de fase entre os dois sinais.

I(t) =1, cos (wt — @) (11)

A Figura 6 ilustra a perturbacao sinusoidal aplicada e a correspondente intensidade de

corrente de resposta para um sistema linear, destacando o desfasamento de fase entre os dois

sinais.
N I ]
' : /\ E
\:,/ i t
S < Tempo de um ciclo H
/ o \/ \_/

Desfasamento

Figura 6 - Perturbacéo sinusoidal de tens@o alternada aplicada a um sistema eletroquimico e

respetiva resposta de corrente elétrica, para um sistema linear [28].

Em circuitos de corrente continua (DC - do inglés direct current), a relacao entre corrente
elétrica (I) e tensao (V) € dada pela Lei de Ohm, segundo a Equacao 12, na qual R corresponde

a resisténcia [26].

4

Contexto e Estado da Arte 13



Aplicacao de técnicas eletroquimicas na caracterizacdo e envelhecimento de revestimentos de elevado desempenho anticorrosivo

De forma analoga a resisténcia, a impedancia € uma medida da oposicao do sistema a
passagem de corrente, utilizada em circuitos de corrente alternada (AC - do inglés alternating
current). A impedancia (Z) pode ser expressa por uma relacao equivalente a Lei de Ohm, como
representa a Equacao 13 [27].

V(@)  Vycos(wt) cos (wt)

Z = = =
I(t) Iycos (wt— @) % cos (wt — @)

(13)

Alternativamente, através de manipulacdo matematica € possivel representar a
impedancia através de uma funcao complexa, de acordo com a Equacao 14, na qual j = v—1
corresponde a unidade imaginaria [27].

jwt

A =Zye/? =Zy(cosp +jsing)=2+jZ" (14)

= 2o gt

Da andlise da Equacao 14, verifica-se que a impedancia assume uma parte real

(Z' = Zycosp) e uma parte imaginaria (Z"" = Z,jsin¢). Deste modo, os valores de

impedancia podem ser representados e analisados através de dois tipos de graficos:

o Diagramas de Nyquist: exprimem a parte imaginaria em funcao da parte real para os
varios valores de frequéncia. Neste tipo de diagramas, a variacao da frequéncia nao é
explicitamente representada [26].

o Diagramas de Bode: descrevem o logaritmo do mddulo da impedancia (log|Z]) ou o

desfasamento (¢), em funcdo da frequéncia (f) [26].

Esta técnica permite a distincao das varias fases que ocorrem no processo de corrosao,
uma vez que fenomenos diferentes respondem em frequéncias diferentes. Fenomenos de
natureza mais rapida expressam-se nas frequéncias mais altas, enquanto que fenémenos mais

lentos, como a difusdo dos produtos de corrosao, respondem nas frequéncias mais baixas.

2.3.2.2 Interpretacdo dos dados de impedancia - Circuitos Elétricos Equivalentes

Os fendmenos que ocorrem num sistema eletroquimico podem ser descritos através da
associacao de elementos elétricos, como resisténcias ou condensadores. Como tal, a
interpretacao dos resultados da impedancia é normalmente feita através do ajuste dos dados
experimentais obtidos a modelos de circuitos elétricos equivalentes (CEEs) [29]. Mais
concretamente, num sistema substrato metalico/revestimento, esta abordagem permite
acompanhar a evolucao da corrosao no substrato, descrevendo processos tais como a absorcao

de agua pelo revestimento, variacdes na sua resisténcia ou ainda a ocorréncia de delaminacao.

Tipicamente, os modelos de CEEs utilizados para descrever os sistemas substrato
metalico/revestimento sao compostos por uma combinacao dos elementos elétricos

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Elementos elétricos, simbolo representativo e express@o de impeddancia [27,30].

Elemento elétrico Simbolo Expressao de impedancia
Resisténcia R Z=R
W—
c 1
Condensador 7 =—"
—_— jwcC
Elemento de Warburg infinito Zw Z= i(1 -7
—wW— Vo

.. Zy Oj .
Elemento de Warburg finito 7 =—(1—-j)tanh| 6
g —W— \/5( )]
Elemento de fase constante Q , 1
(CPE - constant phase element) —>— S C( o)

o; - Elemento de Warburg; § - Espessura da camada de difusao

Uma resisténcia (R) traduz a oposicao de um componente do circuito a passagem de
corrente elétrica. Um condensador (C) simboliza a capacidade de um componente de acumular
cargas segundo uma distribuicao uniforme [29]. Um elemento de Warburg (Z,,) representa os
fenomenos de transporte de massa difusivos que ocorrem no sistema eletroquimico. Nos
sistemas eletroquimicos nos quais se considera que a camada de difusao admite uma espessura
infinita, é utilizado o elemento de Warburg infinito. Em certas situacdes, a camada de difusao
apresenta porosidade, pelo que nao admite uma espessura infinita, sendo considerado o

elemento de Warburg finito [30].

O elemento de fase constante (CPE - do inglés constant phase element) foi introduzido
por Cole em 1928, no estudo da impedancia de esferas em suspensao [31]. Em 1977, Jonscher
observou que o CPE adapta-se a uma grande variedade de componentes elétricos, sendo
considerado um elemento elétrico universal [32]. Por exemplo, para n = 0, o CPE comporta-se
como uma resisténcia. Para n = 1, o CPE admite um comportamento capacitivo perfeito, com
uma distribuicao uniforme das cargas acumuladas [30]. Experimentalmente, esta distribuicao
uniforme de cargas nao acontece, pelo que € usual recorrer-se ao CPE para representar um

condensador nao ideal com uma distribuicao nao uniforme de cargas [29].

Dada a variedade de sistemas eletroquimicos existentes, é expectavel que um circuito
elétrico possa ajustar os dados experimentais de varios sistemas. Por outro lado, também é de
esperar que um sistema possa ser descrito por diferentes circuitos elétricos. Como tal, é
fundamental conhecer os fenomenos fisicos e quimicos que ocorrem no sistema eletroquimico

em estudo, para que possa ser feito um ajuste correto entre os dados experimentais de
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impedancia e o circuito elétrico equivalente [28]. De forma a ser feita uma correta modulacao,

devem ser cumpridas as trés condicoes [33]:

1. Todos os elementos do CEE proposto devem ter um significado fisico, ou seja, devem estar
associados a propriedades fisicas do sistema que possam gerar a impedancia observada
nos resultados experimentais de EIE;

2. O CEE deve ajustar da melhor forma os dados experimentais, com o menor erro possivel
associado;

3. O modelo de CEE selecionado deve ser o mais simples possivel, ou seja, se ao eliminar um

componente do circuito este continuar a ser valido, o circuito deve ser simplificado.
2.3.2.2.1 Circuitos elétricos equivalentes para o sistema substrato metalico/revestimento

Nos ultimos anos, a utilizacdo da técnica de EIE com o respetivo ajuste dos resultados a
CEEs tem vindo a aumentar com o intuito de estudar o processo de degradacao nos sistemas
substrato metalico/revestimento [28]. Por exemplo, Lu et al. (2017) recorreram a esta técnica
para investigar as propriedades anticorrosivas de revestimentos organicos de poliuretano, onde
as amostras foram imersas numa solucao de cloreto de sodio de 3,5 %. Gracas a este método,
0s autores conseguiram acompanhar o processo de degradacao do revestimento, assim como
estimar a razao ideal de NCO/OH para se obter um melhor desempenho anticorrosivo neste tipo

de revestimentos [34].

Idealmente, um revestimento nao apresenta qualquer grau de porosidade e adere
perfeitamente ao substrato, pelo que demonstra um comportamento puramente capacitivo e
pode ser representado por um condensador (Cz) [3]. Na Figura 7 a) encontra-se representado o
modelo que melhor se adequa a esta situacéo ideal (CEE 1). E possivel observar uma associacéo
em série de um condensador, relativo a capacitancia do revestimento, e de uma resisténcia
ohmica (Rs) inerente ao eletrolito e a instalacao experimental (por exemplo, impedancia dos
cabos elétricos). Por norma, esta resisténcia pode ser desprezada por admitir valores muito
proximos de zero [27]. O diagrama de Nyquist relativo a esta associacdao € composto por uma

reta vertical que interseta o eixo das abcissas no valor de Rg, como ilustra a Figura 7 b).

ZII

-

(95}

A
Decreasing o

a) b) ol
0 4 2

Figura 7 - a) Circuito elétrico equivalente para um sistema metal/revestimento ideal (CEE 1)

e b) correspondente diagrama de Nyquist [27].
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Contudo, os revestimentos podem ser porosos e por vezes apresentam algumas
imperfeicdes, como riscos ou zonas de menor espessura. Assim, as zonas do revestimento que
estao intactas comportam-se como uma barreira a ides e a passagem de corrente elétrica,
apresentando um comportamento capacitivo, representado por um condensador. Este elemento
(Cg) € uma medida da permeacao de agua no revestimento, pelo que é expectavel que o seu
valor aumente a medida que os poros do revestimento aumentam e que a pelicula de
revestimento incorpora mais agua. Por sua vez, as zonas porosas permitem a entrada de solucao
eletrolitica, pelo que, em paralelo com o condensador, deve ser considerada uma resisténcia
associada ao transporte de i6es nos poros (Rp), cujo valor tende a diminuir ao longo do processo
de degradacao [3]. O circuito que melhor descreve esta situacdo (CEE 2) é ilustrado na Figura
8 a). O diagrama de Nyquist que reflete este comportamento é um semicirculo, esquematizado

na Figura 8 b).

z” 60
Cr
1
1 40
— MWV —
Rs 20
i —
Rp
0
a) b) 0O 20 40 60 80 100 120

ZI
Figura 8 - a) Circuito elétrico equivalente para um sistema metal/revestimento poroso (CEE

2) e b) correspondente diagrama de Nyquist [15,28].

Com o decorrer do tempo de contacto entre o eletroélito e o revestimento, o tamanho dos
poros tende a aumentar e a solucao eletrolitica acaba por alcancar o substrato metalico, dando
inicio as reacoes de corrosao [3]. Neste momento surge a resisténcia a transferéncia de carga
(R7¢) associada a transferéncia de eletrdes entre o eletrédlito e o metal no processo reativo,
sendo que o seu valor varia inversamente com a taxa de corrosao e a area degradada.
Adicionalmente, junto a interface substrato metalico/eletrolito, ocorre a formacdao de uma
dupla camada devido a aglomeracao dos ides presentes no eletrolito que nao participam nas
reacoes de oxidacao-reducao. Esta dupla camada atua como um condensador e a sua
capacitancia é denominada de capacitancia de dupla camada (Cp) [3,15]. O valor da Cp tende
a aumentar com o aumento da area da interface eletrélito/metal, podendo posteriormente
diminuir devido a acumulacao de produtos de corrosdao, que provoca uma diminuicao da area
de contacto. O modelo que melhor representa este comportamento (CEE 3) encontra-se
ilustrado na Figura 9 a). No correspondente diagrama de Nyquist, representado na Figura 9 b),
podem ser observados dois semicirculos: um que diz respeito as altas frequéncias (lado
esquerdo), e que fornece informacdo acerca do revestimento, e um correspondente as
frequéncias mais baixas (lado direito), relacionado com os fendmenos da interface substrato

metalico/eletrolito.
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Figura 9 - a) Circuito elétrico equivalente para um sistema metal/revestimento com contacto

entre o eletrdlito e o metal (CEE 3) e b) correspondente diagrama de Nyquist [15,26].

Com o avancar do processo de corrosao, da-se inicio a difusdao dos produtos das reacoes
através dos poros, pelo que surge a necessidade de incluir no circuito elétrico o elemento de
Warburg (Z,,) em série com a resisténcia a transferéncia de carga. Este novo circuito (CEE 4)
encontra-se demonstrado na Figura 10 a). No respetivo diagrama de Nyquist, ilustrado na Figura
10 b), observa-se uma linha reta com um declive de 45°, correspondente ao elemento de
Warburg. Uma vez que o processo de difusao é um fenomeno lento, apenas devera ser detetado

a baixas frequéncias [30].

z”

Rp m
Ry Zy

a) b) z

Figura 10 - a) Circuito elétrico equivalente para um sistema metal/revestimento com difusao

dos produtos de corrosao (CEE 4) e b) correspondente diagrama de Nyquist [15,28].

Porém, foi reportado por alguns autores que, experimentalmente, nem sempre se verifica
o aparecimento de dois semicirculos no diagrama de Nyquist [35,36]. Este fendmeno foi
explicado pelo facto de ja existir um bom contacto entre o eletrolito e o metal (por exemplo,
no caso de revestimentos muito porosos, nos quais se incluem alguns primarios) favorecendo o
inicio das reacdes de oxidacao-reducao, pelo que a resisténcia a transferéncia de carga (Ry¢)
€ baixa. Como tal, esta interface tera uma fraca contribuicao para os valores de impedancia,
resultando na sobreposicao dos dois semicirculos que traduzem os fendmenos que ocorrem no

revestimento e na interface metal/eletrélito [35].

Nestes casos, o CEE 4 nao ajusta de forma adequada os dados experimentais, pelo que se
recorre ao circuito elétrico equivalente representado na Figura 11 a), também conhecido como

circuito elétrico de Randles (CEE 5). No correspondente diagrama de Nyquist, ilustrado na
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Figura 11 b), o Unico semicirculo visivel representa em simultaneo os fenémenos relativos ao

revestimento e a interface eletrolito/substrato.

a) b)

zl
Figura 11 - a) Circuito elétrico equivalente de Randles (CEE 5) e b) correspondente diagrama
de Nyquist [28].

O circuito de Randles inclui uma resisténcia total (R;) e uma capacitancia total (C;) que
contemplam as contribuicées das capacitancias (Cgz e Cpc) € resisténcias (Rp € Ry¢) referidas
nos circuitos elétricos equivalentes anteriores. Assim, sempre que se recorrer aos CEEs 3 e 4
para ajustar resultados experimentais, é necessario realizar a soma destas resisténcias e
capacitancias, de acordo com as Equacdes 15 e 16, respetivamente [20]. Isto ird permitir a
comparacao entre dados experimentais nos quais € possivel distinguir dois semicirculos

(ajustados pelos CEE 3 e 4) e dados experimentais ajustados pelo CEE 5.

Rr = Rp + Ryc (15)
1 1 1
A1ttt (16)
Cr Cr Cpc

2.3.3 Método AC/DC/AC

Dado o interesse em avaliar o desempenho de revestimentos anticorrosivos de forma mais
expedita, em 1992, Hollaender et al. desenvolveram o método AC/DC/AC (do inglés Alternating
Current/Direct Current/Alternating Current) [37]. Através da combinacdao de etapas de
polarizacao catddica com medicoes do estado de degradacao pela técnica de EIE, os autores
conseguiram prever de forma eficaz as propriedades anticorrosivas de revestimentos aplicados

em embalagens utilizadas na indUstria alimentar.

Mais tarde, em 2003, Suay et al. adotaram este método para avaliar a resisténcia a
corrosao de revestimentos aplicados em substratos de aco, tendo introduzido uma etapa de

relaxacao de maior duracao apos a polarizacao catodica [38].

Em 2004, Bethencourt et al. com recurso a esta metodologia estudaram o processo de
degradacado de duas tintas acrilicas de base aquosa aplicadas em superficies de aco. Apds a
comparacao dos resultados obtidos através desta técnica com os resultados obtidos com os

métodos tradicionais de envelhecimento acelerado, os autores concluiram que a técnica
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AC/DC/AC possibilita a reducao dos tempos de analise de forma impactante, nao alterando o

mecanismo de degradacao [39].

Posteriormente, também Garcia e Suay (2007) fizeram um estudo com o objetivo de
comparar o método AC/DC/AC com os métodos tradicionais de envelhecimento acelerado,
tendo obtido resultados correlacionaveis entre os dois métodos para caracterizacao de
revestimentos epdxi utilizados na industria automoével. Os autores realcam ainda que a técnica
AC/DC/AC permitiu avaliar as propriedades dos revestimentos de forma muito mais rapida e
pratica, tendo conseguido alcancar em 24 horas os mesmos resultados que obtiveram em mais

de 100 dias de ensaios com as técnicas convencionalmente utilizadas [40].

Atualmente, a técnica AC/DC/AC é amplamente utilizada para avaliar o desempenho

anticorrosivo dos mais variados revestimentos organicos aplicados em diferentes metais [41].
2.3.3.1 Principio do método AC/DC/AC

O método AC/DC/AC é uma técnica eletroquimica ciclica que combina etapas de
caracterizacao por EIE com etapas de degradacao por polarizacao catoddica [42]. Estas etapas

encontram-se representadas na Figura 12 e podem ser descritas da seguinte forma:

l. Avaliacao do estado inicial do sistema através de um ensaio de EIE com aplicacao do valor
de tensao de circuito aberto em corrente alternada (AC).

Il.  Polarizacdo catodica em corrente continua (DC), de forma a provocar um deslocamento
no valor de tensdo de equilibrio no sistema. Nesta etapa é favorecida a degradacao do
revestimento e, consequentemente, o processo de corrosao do substrato.

lll.  Periodo de estabilizacao, no qual se deve aguardar que o sistema atinja uma nova tensao
de equilibrio.

IV. Nova medicdao de impedancia eletroquimica, de forma a conhecer o novo estado do

sistema apos a polarizacao catodica (AC).

AC
) W "
Tempo de Medicéo por (V)
relaxacao (1ll) EIE (1 e IV) iy
= ’
] Tempo de
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Polarizacao oc
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0 40 80 120 160 200 240
a) b) Tempo (min)

Figura 12 - a) Esquema ilustrativo do ciclo AC/DC/AC b) e representacdo da diferenca de

potencial em funcdo do tempo [43].
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Na execucao deste ciclo, considera-se que o revestimento se encontra degradado quando
se observar uma estabilizacao na etapa Ill ou quando os diagramas de Nyquist nao se alterarem

entre ciclos consecutivos.

Na etapa Il, na qual é provocada a degradacao do revestimento através da polarizacao
catodica, o potencial imposto tem como objetivo provocar a passagem forcada de ides e
moléculas de agua do eletrolito através do revestimento, com a consequente formacao de
poros. Para potenciais muito negativos e caso ja exista agua na interface metal/revestimento,
pode ocorrer a formacao de hidrogénio gasoso resultante da reacao de reducao da agua,

segundo a Equacao 17 [20,43].
2H,0(l) +2e > H,(g) +20H (17)

A formacao de hidrogénio gasoso tem como consequéncia a perda de aderéncia entre o
revestimento e o substrato, originando a formacao de bolhas e a delaminacao da pelicula. Uma
vez que este fenomeno de degradacao fisica nao acontece, pelo menos, numa fase inicial, nos
ensaios convencionais de envelhecimento acelerado, também na metodologia AC/DC/AC é
necessario evitar a sua ocorréncia de forma precoce, de modo a garantir que a corrosao se
desenvolve exclusivamente através de processos eletroquimicos [20]. Desta forma, esta técnica
permitira retirar as mesmas conclusdes que os testes convencionalmente utilizados,

relativamente ao desempenho anticorrosivo de revestimentos.

Nos ultimos anos, foram publicados alguns trabalhos que propéem modificacbes ao
método AC/DC/AC original, com o intuito de estabelecer uma melhor correlacao entre esta
técnica e os métodos tradicionais de envelhecimento acelerado. Em 2019, da Silva Lopes et al.
[20] propuseram uma nova abordagem a técnica AC/DC/AC, na qual sao compreendidas duas
fases diferentes, para o estudo de dois primarios de base aquosa de naturezas epoxi-amina e
alquidica-melamina. Numa primeira fase foram realizados ciclos com a aplicacao de uma tensao
de -4V durante a etapa de polarizacao catddica. Numa segunda fase, apos se verificar o
aparecimento do elemento de Warburg no diagrama de Nyquist, o valor da diferenca de
potencial imposto na etapa DC foi alterado para -1,85V. Esta variacao teve como objetivo
forcar a degradacao do revestimento de uma forma mais rapida inicialmente, desacelerando-a
de seguida, de modo a evitar a formacao de hidrogénio gasoso e a consequente delaminacao
do revestimento. Com esta adaptacao, os autores reportaram que os resultados obtidos foram
muito semelhantes aos do ensaio em nevoeiro salino, com a vantagem de terem reduzido o

tempo de ensaio em 25 %.

Mais recentemente, em 2021, Xu et al. [44] estudaram uma alteracao ao método
AC/DC/AC, na qual aplicaram uma etapa de polarizacao anddica adicional em cada ciclo,
imediatamente apds a etapa de polarizacdo catddica. Com esta modificacdo, os autores

conseguiram acelerar de igual forma as reacdes de corrosao anodica e catodica, representadas
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pelas Equacoes 1 e 2, respetivamente, de forma a aproximar o mecanismo de corrosao ao que

acontece nos ensaios de imersao em solucao de eletrolito.

2.4 Estudos anteriores realizados na CIN

A aplicacao de técnicas eletroquimicas como alternativa aos métodos tradicionais de
envelhecimento acelerado ja foi objeto de estudo em dissertacoes anteriormente desenvolvidas
na CIN. Em 2018, Lopes [45] recorreu a técnica de EIE para estudar o desempenho anticorrosivo
de primarios de natureza epdxi-amina e alquidica-melamina, ambos de base aquosa, tendo
concluido que o primeiro apresenta um desempenho superior ao segundo. O autor estudou ainda
a aplicacao da técnica AC/DC/AC para a degradacao das amostras, obtendo resultados
semelhantes entre esta técnica e os métodos de envelhecimento tradicionais, mas com um
tempo de ensaio bastante inferior. Posteriormente, em 2019, também Fonseca [46] reportou
ter obtido uma correlacdo satisfatoria entre os ensaios de nevoeiro salino e a metodologia
AC/DC/AC no estudo de primarios de natureza alquidica de base solvente e de base aquosa

tendo conseguido reduzir consideravelmente os tempos de ensaio com a técnica AC/DC/AC.

Mais concretamente, o primario de natureza epoxi de base solvente no qual se debruca
esta dissertacao, também foi foco de estudo em dissertacdes anteriores realizadas na CIN. Em
2018, Lopes [45] concluiu que, em provetes intactos, este revestimento nao apresenta um grau
de degradacao significativo mesmo apos 2000 horas de exposicao de ensaios em NS, gracas ao
seu elevado desempenho anticorrosivo. Além disso, relativamente a técnica AC/DC/AC, o autor
reportou nao ter conseguido degradar o revestimento em tempo util, mesmo testando a

aplicacao de varios potenciais na etapa DC.

Mais tarde, Pereira (2019) [47] avaliou o mesmo primario aplicado em provetes
contemplando um defeito em forma de cruz, de forma a conseguir obter a sua degradacao em
tempo Util. A autora propds uma nova abordagem a metodologia AC/DC/AC, na qual diminuiu
gradualmente o potencial aplicado durante a etapa DC, de -1,0V até -1,75V. Com esta
alteracao, foi possivel obter a degradacao dos provetes num periodo de tempo mais curto e os

resultados obtidos entre os ensaios de NS e a técnica AC/DC/AC foram concordantes.

Mais recentemente, em 2021, também Parece [48] estudou o primario PES aplicado em
provetes com defeito, tendo proposto uma nova metodologia, na qual combinou etapas do
método eletroquimico AC/DC/AC com etapas nas quais se aplicou um ambiente caracterizado
por condicoes utilizadas no ensaio em nevoeiro salino. Com esta abordagem, o autor concluiu
ser possivel reduzir os tempos de envelhecimento em cerca de 60 %, tendo obtido resultados

semelhantes aos obtidos no método convencional de nevoeiro salino.
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3 Materiais e Métodos

Nesta dissertacao foi estudado um primario epdxi de base solvente, que foi designado por
PES, aplicado em provetes de aco. As principais caracteristicas deste primario encontram-se

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas do primdrio em estudo.

Primario PES
Natureza Quimica Epdxi-Amina
Meio Solvente
Pigmento anticorrosivo Fosfato de zinco

. Minimo 7 dias, a temperatura
Condicbes de secagem/cura ) ]
e humidade ambiente

Espessura de pelicula seca 50 pm - 60 pm

O primario em estudo foi aplicado em provetes de aco liso, de dimensdes
100 x 150 x 0,6 mm?, previamente lixados e desengordurados para remocdo de quaisquer
contaminantes da superficie e promocao de uma melhor aderéncia. A aplicacdo foi realizada
com recurso a uma pistola convencional de alimentacdo por gravidade, da marca Graco® e
modelo Finnex. Uma vez decorrido o tempo minimo de cura recomendado para o produto, foi
medida a espessura de pelicula seca de cada amostra com recurso a um medidor portatil da
marca Elcometer®. O principio de funcionamento deste medidor baseia-se num método de
inducao eletromagnética, que permite medir a espessura de revestimentos aplicados em
superficies metalicas, de forma nao destrutiva. Posteriormente, os provetes foram isolados com

fita adesiva com o intuito de impedir a ocorréncia de corrosao na face nao revestida e arestas.

De forma a garantir a repetibilidade dos resultados obtidos, foi necessario selecionar
amostras inicialmente semelhantes. Para tal, comecou-se por aplicar um elevado nimero de
provetes, sujeitando-os de seguida a medicoes de impedancia eletroquimica com o intuito de
conhecer o seu estado inicial. Posteriormente, foram selecionados provetes com espessuras e
espetros de impedancia iniciais semelhantes entre si. Os provetes selecionados apresentam
uma espessura de pelicula seca compreendida entre 50 ym e 60 um, que € a espessura
recomendada para o produto em estudo. A informacao relativa a espessura dos provetes
selecionados encontra-se apresentada no Apéndice A. A selecdo de amostras que nao

apresentem defeitos ou imperfeicées no revestimento € um passo fundamental para que nao
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ocorra a formacao de hidrogénio gasoso numa fase precoce dos ensaios, dado que a sua

presenca facilita o contacto entre o eletrolito e o metal.

3.1 Nevoeiro salino

Os ensaios de exposicao a nevoeiro salino (NS) foram realizados numa camara de nevoeiro

salino Q-FOG idéntica a representada na Figura 13 [18].
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Figura 13 - Camara de nevoeiro salino [18].

As condicoes experimentais aplicadas nos ensaios de nevoeiro salino foram estabelecidas
de acordo com a norma ISSO 9227, segundo a qual a camara deve ser mantida a uma
temperatura constante de 35°C e as amostras devem ser continua e uniformemente
pulverizadas com uma solucao de cloreto de sodio de concentracao (50 + 5) g/L e pH entre 6,5
e7,2.

Com o intuito de caracterizar de forma pormenorizada a evolucao da degradacao, os
provetes foram sujeitos a caracterizacoes periodicas pela técnica de EIE, de acordo com a
periodicidade definida na Figura C.1 do Apéndice C. Adicionalmente, foi feita uma analise
complementar relativamente ao grau de corrosao e de empolamento segundo a norma I1SO 4628,
que avalia o estado das amostras por comparacao com padroes visuais de referéncia e/ou
percentagem da area afetada. As diretrizes que guiam esta avaliacdo encontram-se no

Apéndice B.

3.2 Camara de Condensacao

Os ensaios em camara de condensacao (CC) foram realizados nas condi¢ées experimentais
definidas pela norma ISO 6270-1, a qual estabelece que as amostras devem ser expostas a uma
atmosfera com humidade relativa de 100 % e a uma temperatura constante de (38 +2) °C.
Nestes testes, os provetes encontram-se inclinados 60° em relacao ao plano horizontal e sao
continuamente sujeitos a condensacao de agua na superficie revestida. A camara de

condensacao utilizada QCT encontra-se representada na Figura 14 [19].
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Figura 14 - Camara de condensacdo [19].

De forma analoga aos ensaios em nevoeiro salino, os provetes em camara de condensacao
foram sujeitos a medicoes periddicas de impedancia eletroquimica (segundo a periodicidade

definida na Figura C.1 do Apéndice C) e avaliados segundo a norma ISO 4628.

3.3 Ensaios de imersao

A semelhanca dos ensaios em cdmara de nevoeiro salino e cdmara de condensacdo,
também os testes de imersao sao amplamente utilizados no estudo do comportamento de
revestimentos anticorrosivos. Por norma, nestes testes as amostras sao submersas por completo
numa solucao de eletrélito. No entanto, os ensaios de imersao realizados nestas condicoes
provocam a fragilizacao do revestimento nas zonas laterais do provete, o que resulta num

empolamento demasiado precoce da pelicula.

Desta forma, optou-se por realizar os ensaios de imersao apenas numa pequena area da
amostra. Para tal, foi colado um tubo de acrilico no provete, com 2 cm de diametro interno e
4 cm de altura. O tubo foi parcialmente cheio com solucao de cloreto de sddio de concentracao
(50 + 5) g/L, conforme se encontra esquematizado na Figura 15. Estes ensaios foram realizados
a uma temperatura de 50 °C através da colocacdo dos provetes em contacto com a solucao
eletrolitica no interior de uma estufa. A abertura superior dos tubos foi tapada com Parafilm®
de forma a evitar a evaporacao da solucao de eletrdlito. Os ensaios de imersao foram
acompanhados através de caracterizacoes pela técnica de EIE, com a frequéncia estabelecida

na Figura C.1 do Apéndice C.

Figura 15 - Representacdo esquemadtica dos ensaios de imerséo: a) Cilindro em acrilico; b)

Eletrdlito; c) Provete.
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3.4 Espetroscopia de Impedancia Eletroquimica

Como referido anteriormente, a avaliacao do estado dos provetes submetidos a ensaios
de nevoeiro salino, camara de condensacao e imersao foi feita através dos dados de impedancia
obtidos pela técnica de EIE. Os ensaios de EIE foram realizados na instalacao experimental
demonstrada na Figura 16, constituida por uma gaiola de Faraday, uma célula eletroquimica,
um potenciostato com analisador de frequéncias AUTOLAB PGSTAT302N e um computador com

o software de aquisicao de dados NOVA (versao 1.11.2).

Figura 16 - Instalacdo experimental utilizada nos ensaios eletroquimicos: a) Célula

eletroquimica; b) Gaiola de Faraday; c) Potenciéstato AUTOLAB; d) Computador.

A célula eletroquimica utilizada para os ensaios de nevoeiro salino e camara de
condensacao, representada na Figura 17, possui uma configuracao de trés elétrodos: o elétrodo
de referéncia, um contra elétrodo e o elétrodo de trabalho. O elétrodo de referéncia utilizado
foi de Ag/AgCl saturado de KCl, sendo a sua funcao fornecer um potencial estavel, que é
utilizado como referéncia para medir o potencial no elétrodo de trabalho. O contra elétrodo
consistiu numa rede de nidbio revestida com platina. Por sua vez, o elétrodo de trabalho

corresponde ao substrato metalico revestido que se pretende estudar.

Em cada ensaio, o tubo de acrilico da célula eletroquimica (de 6,2 cm de diametro) foi
parcialmente cheio com a solucao de eletrdlito de cloreto de sodio, de concentracao
(50 + 5) g/L, ficando uma area de cerca de 30 cm? do provete em contacto com a solucao
eletrolitica. De forma a impedir o vazamento da solucao, o tubo de acrilico possui um O-ring

na abertura inferior que é comprimido entre duas placas de acrilico.
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Figura 17 - Célula eletroquimica utilizada nas medicées de impeddncia para os provetes
sujeitos a ensaios de NS e CC: a) Elétrodo de trabalho; b) Contra elétrodo; c) Elétrodo de

referéncia; d) Elétrodo de terra.

No caso dos provetes sujeitos a testes de imersao, a célula eletroquimica utilizada foi a
representada na Figura 18. Nesta célula, recorreu-se ao tubo de acrilico de 2 cm de diametro
previamente colado ao provete, resultando numa area de contacto entre o provete e o
eletrélito de cerca de 3 cm?. O elétrodo de referéncia utilizado foi igualmente de Ag/AgCl

saturado de KCl, sendo o contra elétrodo substituido por um fio de platina.

Figura 18 - Célula eletroquimica utilizada nas medicbes de impedancia para os provetes
sujeitos a ensaios de imersdo: a) Elétrodo de trabalho; b) Contra elétrodo; c) Elétrodo de

referéncia; d) Elétrodo de terra.

As medicoes de impedancia foram realizadas na gama de frequéncias de 0,1 Hz a 100 kHz
e a amplitude da perturbacao sinusoidal aplicada foi de 10 mV. A validade dos dados obtidos
através da espetroscopia de impedancia eletroquimica esta dependente do cumprimento de

quatro critérios [49]:
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o Casualidade: A resposta observada deve ser resultado apenas da perturbacao AC aplicada,
nao devendo ser influenciada por nenhuma perturbacao externa. Este critério foi
assegurado através da utilizacdo de uma gaiola de Faraday, que isola a célula
eletroquimica de eventuais perturbacdes do meio exterior.

) Linearidade: A relacao entre o potencial aplicado e a corrente de resposta deve ser linear
ou pseudolinear, obedecendo a Lei de Ohm, o que foi conseguido através da aplicacado de
uma perturbacao de pequena amplitude (10 mV).

o Estabilidade: O potencial aplicado nao deve ser destrutivo, permitindo que o sistema
volte ao seu estado inicial apds a perturbacao. Isto foi garantido através da aplicacao de
uma perturbacao com um valor de potencial igual ao OCP.

o Continuidade: Para a gama de frequéncias em estudo, os valores de impedancia devem

ser finitos, o que foi verificado na gama de frequéncias considerada.

Como foi referido no capitulo 2, uma vez obtidos os dados de impedancia, estes sao
interpretados através do seu ajuste a circuitos elétricos equivalentes. Para este efeito, foi
utilizado o software ZView®, que permite estimar os valores de cada um dos componentes do
CEE utilizado. Devido a distribuicao nao uniforme das cargas (caracteristica de sistemas nao
homogéneos, como € o caso de um revestimento poroso), os condensadores foram substituidos
por elementos de fase constante (CPE). Nos CEE considerados, todos os CPE se encontram em
paralelo com uma resisténcia, pelo que a capacitancia corrigida pode ser calculada a partir da
Equacao 18, na qual Ccpr r representa a capacitancia medida, Ccpr p € um parametro empirico

que varia entre 0 e 1 e R € o valor da resisténcia que se encontra em paralelo com o CPE [20].

1
_ (Ccper R) CcPEP (18)

¢ R

3.5 Método AC/DC/AC combinado

3.5.1 Método AC/DC/AC combinado

O método AC/DC/AC é uma técnica eletroquimica de envelhecimento acelerado, que
consiste na intercalacdao de etapas de caracterizacao pela técnica de EIE com etapas de
polarizacao catodica, seguidas de um periodo de estabilizacao. As condicoes experimentais
para realizar o método AC/DC/AC em revestimentos organicos aplicados em substratos
metalicos encontram-se descritas na norma ISO 17463. No entanto, a duracao e a intensidade
da tensao catodica aplicada na etapa DC, assim como o tempo de relaxacao, podem variar

consoante o sistema em estudo.

Como mencionado previamente, o primario em estudo é um revestimento de elevada

robustez anticorrosiva, para o qual, num estudo anterior, nao foi possivel acelerar o seu
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envelhecimento em tempo Util. Deste modo, na tentativa de acelerar a sua degradacao, mas
sem alterar o mecanismo de corrosao, foi proposto combinar os métodos tradicionais de

envelhecimento acelerado com ciclos AC/DC/AC pré-definidos.

Para tal, os provetes foram sujeitos a ensaios de nevoeiro salino, camara de condensacao
ou imersao e, de acordo com a periodicidade apresentada na Figura C.2 do Apéndice C, os
provetes foram retirados do respetivo ensaio e foram submetidos a um ciclo AC/DC/AC, no qual
a etapa de DC consistiu na aplicacao de uma tensao de -2,0 V com a duracao de 1000 segundos
e tempo de relaxacao de 800 segundos. A aplicacdao de uma etapa de polarizacao catddica
(etapa DC) mais longa teve como objetivo promover o desequilibrio do sistema, baixando o seu
OCP, para que a posterior exposicao aos ensaios de envelhecimento tradicionais despoletasse

as reacoes de corrosao de forma mais rapida.

A aplicacao da metodologia de AC/DC/AC foi feita nos mesmos potenciostato e software
utilizados nas analises pela técnica de EIE. As medidas de impedancia das etapas em corrente
alternada foram igualmente efetuadas numa gama de frequéncias compreendida entre 0,1 Hz

e 100 kHz, admitindo-se uma amplitude do sinal imposto de 10 mV.
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4 Resultados e Discussao

Nesta dissertacao foi estudado o comportamento de um primario epoxi de base solvente
de alto desempenho anticorrosivo, PES, aplicado em substratos de aco. Utilizou-se a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para caracterizar as amostras durante o
processo de envelhecimento através dos métodos tradicionais de envelhecimento acelerado
adotados, nomeadamente ensaios em camara de condensacdo, em camara de nevoeiro salino

e de imersao.

Com o intuito de se perceber a forma de atuacdo do pigmento anticorrosivo a base de
fosfato de zinco na protecao do substrato a degradacao por corrosao, foi ainda criada uma nova
formulacao do primario em estudo, aqui denominada de PES-2, a qual nao possui este pigmento
na sua constituicao. Os provetes aplicados com este revestimento foram sujeitos a ensaios em

camara de de nevoeiro salino com caracterizacoes periodicas pela técnica de EIE.

Numa segunda parte do trabalho, numa tentativa de degradar o revestimento PES de
forma mais expedita, foi testada a combinacao de etapas de envelhecimento acelerado por

recurso as técnicas convencionais com ciclos pré-definidos de AC/DC/AC.

Por Gltimo, foi realizado um estudo do desempenho do revestimento em estudo em

camara de nevoeiro salino quando este é sujeito a um defeito prévio de diferentes dimensoes.

Assim, nos subcapitulos seguintes, serao apresentados os resultados obtidos para os
diferentes estudos, bem como as principais conclusdes retiradas dos mesmos. No Apéndice D
encontram-se explicados os fundamentos necessarios para a interpretacao dos dados de

impedancia, bem como os diagramas de Nyquist obtidos em cada ensaio.

4.1 Ensaios tradicionais de envelhecimento acelerado

Neste subcapitulo serdao apresentados os resultados obtidos para os provetes submetidos
aos ensaios tradicionais de envelhecimento acelerado, mais concretamente os ensaios
realizados em camara de condensacao (CC), em camara de nevoeiro salino (NS) e por imersao.
Como referido, estes provetes foram sujeitos a caracterizacoes periddicas pela técnica de EIE
de acordo com a frequéncia definida na Figura C.1 do Apéndice C, de forma a acompanhar

pormenorizadamente a evolucao da sua degradacao.

Na Figura 19 a) e b) encontra-se representada a evolucao dos parametros da resisténcia
total (R;y) e capacitancia total (Cr), respetivamente, para estes ensaios. Os valores
apresentados para os ensaios em CC e NS resultam da média obtida para os provetes analisados
(ver Tabela A.1, no Apéndice A), sendo também apresentado o respetivo desvio padrao.

Relativamente aos ensaios de imersao, foi apenas estudada uma amostra.
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Figura 19 - Evolucdo da a) resisténcia total e da b) capacitdncia total em funcéo do tempo,

para os ensaios tradicionais de envelhecimento acelerado.

Através da analise da Figura 19 a), verifica-se que a resisténcia total média dos provetes
envelhecidos em camara de condensacao sofreu uma diminuicao do seu valor nas primeiras 48
horas de ensaio. Esta diminuicao inicial pode ser atribuida a rapida incorporacao de eletrélito
nos poros da pelicula, caracteristica de um revestimento poroso, que resulta numa diminuicao
do valor da resisténcia nos poros (Rp) €, consequentemente, da resisténcia total. Entre as 48
horas e as 336 horas de ensaio, o parametro R; retorna a valores proximos do seu valor inicial,
estabilizando até ao final do ensaio. Seria de esperar que, com o decorrer do tempo de ensaio
e do processo de degradacao do revestimento, se observasse uma continua diminuicao deste
parametro, resultante do aumento do nimero e do tamanho de poros, mas tal nao se verifica.
Esta subida e recuperacao do valor da resisténcia total observada pode dever-se a acao do
pigmento anticorrosivo existente no primario em estudo. Como foi referido no capitulo 2, o
pigmento anticorrosivo a base de fosfato de zinco tem a capacidade de proteger o substrato
contra a corrosao através da formacao de uma pelicula de fosfato, promovendo o bloqueio dos
poros previamente existentes no revestimento, o que pode justificar o aumento e a
estabilizacao do valor da resisténcia apos as 48 horas de ensaio. Um estudo encontrado na
literatura, que investigou a degradacao de um revestimento epdxi contendo um pigmento a
base de fosfato de zinco na sua constituicdo, corrobora a tendéncia para o parametro R sofrer
um aumento do seu valor apos uma descida inicial, tendo, neste estudo, este comportamento
sido atribuido a acao reparadora do pigmento [15]. Desta forma, verifica-se que, em 2015 horas
de ensaio em camara de condensacao, nao foi possivel degradar as amostras, o que pode ser
comprovado pelos elevados valores do parametro R; observados, assim como pelo
comportamento altamente capacitivo apresentado nos diagramas de Nyquist (ver Figura D.2 a
D.6, no Apéndice D), o que confirma que nao ocorreu corrosao no substrato. Estes resultados

mostram que uma duracao de 2015 horas de ensaio em camara de condensacao nao é suficiente
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para promover a degradacdao de provetes intactos revestidos com o primario PES, o que

confirma a elevada robustez deste revestimento.

Relativamente aos provetes submetidos a ensaios de nevoeiro salino, nas primeiras horas
de ensaio, verifica-se um comportamento semelhante ao observado para o ensaio em camara
de condensacao: ocorreu uma diminuicao do valor da resisténcia total nas primeiras 48 horas,
resultado da rapida incorporacao de eletrélito nos poros do revestimento, com a consequente
diminuicao do valor da resisténcia nos poros (Rp). Entre as 48 horas e as 96 horas de ensaio,
verifica-se um aumento do parametro R;, que se mantém aproximadamente constante até as
252 horas de ensaio. Este aumento da resisténcia total pode ser novamente justificado pela
acao reparadora do pigmento anticorrosivo, que possibilita o bloqueio dos poros existentes e
retarda a evolucao do processo de degradacao [15]. No entanto, contrariamente ao observado
nos ensaios em camara de condensacao, a partir das 319 horas, a resisténcia total média tende
a diminuir até ao final do ensaio. E importante referir que, a partir deste momento, foram
detetadas pequenas bolhas na pelicula, cujo tamanho e densidade tenderam a aumentar com
o decorrer do tempo. Como tal, a diminuicao do valor do parametro R; a partir das 319 horas
de ensaio pode ser justificada pelo aumento da quantidade de eletrdlito retida na pelicula,
resultante da formacao de novos poros e do empolamento da mesma. Com a exposicao
prolongada, é expectavel que a resisténcia do poro se torne muito menor que a resisténcia a
transferéncia de carga e, por sua vez, que esta ultima diminua com o inicio da corrosao
eletroquimica. Assim, a diminuicao gradual do valor de R; observada durante o periodo final
do ensaio pode ser atribuida a diminuicao da R;.. Contudo, pode constatar-se que em 1890
horas de ensaio nao foi evidente a formacao de um patamar estavel no valor de Ry, nem se
observou o aparecimento do elemento de Warburg nos diagramas de Nyquist (ver Figura D.7 a
D.11, no Apéndice D), pelo que se considera que nao foi possivel obter um estado final de

degradacao das amostras intactas submetidas a ensaios de nevoeiro salino.

Por sua vez, analisando os dados obtidos nos ensaios de imersao, é possivel verificar que
a evolucao do valor da resisténcia total sofre um decréscimo acentuado do seu valor até as 362
horas de ensaio. O facto de nestes ensaios existir um contacto permanente dos provetes com a
solucao eletrolitica a uma temperatura de 50 °C, pode justificar a obtencao de uma degradacao
mais rapida do revestimento, comparativamente aos ensaios em nevoeiro salino e em camara
de condensacao, nos quais o contacto é feito sob a forma de pulverizacao ou vapor. Porém, a
acao reparadora do fosfato de zinco apenas é observada a partir das 362 horas, refletindo-se
no aumento do valor da R; e na sua estabilizacdao até as 1034 horas de ensaio. A partir deste
instante, o valor da resisténcia total diminui até ao final do ensaio, de forma semelhante ao
observado no envelhecimento por nevoeiro salino. Nas ultimas horas de ensaio, a diminuicao

do parametro R; é atribuida a diminuicao da resisténcia a transferéncia de carga (Ry¢).
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Novamente, em 1710 horas de ensaio de imersao, nao se verificou uma estabilizacao do
parametro Ry, nem o aparecimento do elemento de Warburg no diagrama de Nyquist (ver Figura
D.12, no Apéndice D), o que indica que deveria ser dada continuidade ao ensaio de forma a ser
possivel promover um estado de degradacao da amostra considerado final, isto €, que o valor
do parametro R, fosse de 10® Q-cm?[46,47].

No que diz respeito a evolucao da capacitancia total, analisando a Figura 19 b), no inicio
do periodo de exposicdao em ensaio em camara de condensacao verifica-se um ligeiro aumento
do seu valor (nas primeiras 336 horas), estabilizando de seguida e até ao final do ensaio.
Conforme foi mencionado, o parametro Cp esta relacionado com a quantidade de eletrélito
absorvida pelo revestimento, sendo expectavel que este aumente a medida que a pelicula de
revestimento incorpora mais agua. Como tal, o ligeiro aumento do parametro C; nas primeiras
horas de ensaio é justificado pela acumulacdao de eletrolito nos poros da pelicula. A
estabilizacao do valor de C; a partir das 336 horas suporta a hipotese de que podera ocorrer
uma obstrucao dos poros inicialmente existentes no revestimento por acao do pigmento

anticorrosivo, impedindo que a pelicula absorva mais eletrolito.

Os ensaios em camara de nevoeiro salino e por imersao apresentam um comportamento
semelhante no que diz respeito a evolucao da capacitancia total, verificando-se um aumento
do seu valor até cerca das 1200 horas de exposicao, o que traduz o aumento da quantidade de
eletrolito incorporada gradualmente pela pelicula. Numa fase mais avancada destes ensaios,
verifica-se uma estabilizacao dos valores de C;, o que pode ser atribuido a contribuicao da
capacitancia de dupla camada (Cp.). Este parametro traduz a acumulacdo de cargas na dupla
camada elétrica formada na interface eletrélito/substrato, sendo que o seu valor aumenta com
0 aumento da area de revestimento degradada, mas diminui com a acumulacao de produtos de
corrosao. Como tal, o balanco entre os dois fendmenos podera ser responsavel por estabilizar

o valor da capacitancia total até ao final dos ensaios.

Por fim, comparando os trés ensaios tradicionais de envelhecimento acelerado estudados,
verifica-se que os ensaios em camara de nevoeiro salino e os ensaios de imersao foram os mais
promissores na degradacao deste primario, uma vez que promoveram a obtencao de um valor
de resisténcia total final menor em comparacao com os obtidos nos ensaios em camara de
condensacao, sendo, de ambos, o ensaio de imersao o mais eficaz. Estes resultados podem
dever-se a presenca do iao cloro que, embora muito lentamente, parece favorecer a
degradacao deste sistema, mas também a temperatura mais elevada a que o ensaio foi
realizado. Possivelmente, o ido cloro retarda a funcao da camada protetora formada pela acao
do pigmento anticorrosivo, permitindo a propagacao do eletrolito, a evolucao das reacoes de
corrosao e a diminuicao do valor da resisténcia total. Nao foram encontrados na literatura dados

que suportem esta explicacao, podendo ser importante no futuro a realizacao de um estudo
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mais aprofundado que permita compreender o0s processos reativos que poderao ser

desencadeados na presenca do iao cloro.

Ainda assim, nenhum dos trés ensaios tradicionais estudados permitiu obter um estado de
corrosao considerado avancado nas amostras revestidas com o primario PES no tempo Util desta

dissertacao.
4.1.1 Estudo dainfluéncia do pigmento anticorrosivo

Com o intuito de estudar o comportamento do revestimento PES na auséncia do pigmento
anticorrosivo a base de fosfato de zinco, foi criada uma nova formulacao deste primario, aqui
intitulada de PES-2, a qual nao possui este pigmento na sua constituicao. De referir, que a
eliminacao do pigmento anticorrosivo da formulacao implicou o ajuste das quantidades dos
restantes componentes de forma a serem mantidos aproximadamente constantes os parametros
caracteristicos da formulacao padrao. Os provetes revestidos com esta formulacao foram
sujeitos a ensaios de nevoeiro salino com caracterizacbes periodicas pela técnica de EIE, de

acordo com a periodicidade definida na Figura C.3 do Apéndice C.

Na Figura 20 a) e b) é ilustrada a evolucao da resisténcia total e da capacitancia total,
respetivamente, em funcao do tempo para as amostras submetidas a ensaios em camara de
nevoeiro salino. Os valores apresentados resultam da média obtida para os provetes analisados
(ver Tabela A.2, no Apéndice A), sendo também apresentado o respetivo desvio padrdo. Para
uma melhor comparacao, sao também apresentados os parametros de ajuste obtidos para os

ensaios em nevoeiro salino da formulacao original do revestimento PES.

11 -8
10 ' ' ' "l —=—PES original 10 ' ' ' "l —=—PES original
—o— PES-2 —e— PES-2

0 300 600 900 1200 1500 1800 b 0 300 600 900 1200 1500 1800

Tempo / h Tempo / h
Figura 20 - Evolucdo da a) resisténcia total e da b) capacitdncia total em fungéo do tempo,

para as amostras de PES e PES-2 submetidas a ensaios em cdmara de nevoeiro salino.

Observando a Figura 20 a), € possivel constatar que ambos os primarios apresentam uma
resisténcia total inicial semelhante (10" Q-cm?), o que indica que o pigmento anticorrosivo nao
teve influéncia nas propriedades de barreira iniciais do revestimento. Verifica-se ainda que a
resisténcia total do revestimento PES-2, a imagem do que acontece no primario original,

diminui acentuadamente nas primeiras horas de exposicao, o que mais uma vez é atribuido a
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rapida incorporacao de eletrolito pelos poros da pelicula de revestimento, com consequente
diminuicao do parametro Rp. No entanto, ao contrario do que acontece no primario original,
apos esta acentuada degradacao inicial, o parametro R, continua a diminuir, sem se verificar
a recuperacao deste valor apds as primeiras horas de ensaio. A auséncia de um periodo no qual
se verifica o abrandamento da degradacao do revestimento, parece suportar a ideia de que a
sua ocorréncia no primario original é devido a acao reparadora do pigmento anticorrosivo, ja

que a presenca deste componente € a Unica diferenca entre estes dois revestimentos.

Relativamente a capacitancia total, cuja historia é ilustrada na Figura 20 b), a sua
evolucdo numa etapa inicial dos ensaios é semelhante para os dois primarios, verificando-se um
aumento do seu valor no inicio do periodo de exposicao em ensaio de nevoeiro salino, associado
ao aumento da quantidade de eletrélito incorporado. Por limitacdes de tempo de estagio, nao
foi possivel prolongar o ensaio em nevoeiro salino do primario PES-2 para além das 600 horas,
no entanto seria expectavel observar-se um periodo de estabilizacao do parametro Cr,
atribuido a contribuicao da capacitancia de dupla camada (Cp.). Constata-se ainda que o valor
da capacitancia total para o revestimento PES-2 assume valores superiores ao longo de todo o
ensaio, indicando um maior estado de degradacao deste revestimento comparativamente a

formulacao original [50].

4.2 Ensaios de envelhecimento tradicionais + AC/DC/AC

Como foi referido anteriormente, o primario PES € um primario de natureza epoxi e base
solvente que possui na sua constituicao um pigmento a base de fosfato de zinco com
propriedades anticorrosivas. E conhecido por apresentar uma elevada robustez e um alto
desempenho anticorrosivo, pelo que o seu estudo através dos métodos de envelhecimento
convencionais requer longos tempos de ensaio, como foi demonstrado no subcapitulo anterior.
Por norma, na empresa CIN, este primario ndao é sujeito a ensaios tradicionais de
envelhecimento acelerado sem que previamente seja aplicado um defeito na pelicula do
revestimento. Neste sentido, na tentativa de reduzir o tempo de envelhecimento necessario
para previsao do comportamento anticorrosivo deste tipo de primarios, foram testados os
diferentes ensaios tradicionais de envelhecimento acelerado mencionados anteriormente
combinados com ciclos pré-definidos de AC/DC/AC. Com a inclusao de uma etapa de
polarizacao catoddica (DC), pretendeu-se forcar a passagem de ides do eletrolito através do
revestimento, induzindo a sua falha e permitindo a ocorréncia das reacdes de corrosao no
substrato, sem, no entanto, alterar o mecanismo de degradacao que ocorre nos ensaios de

envelhecimento convencionais.

A diferenca de potencial a aplicar deve ser um parametro cuidadosamente determinado,

pelo que foram realizados ensaios preliminares para ser obtida a tensao ideal. Nestes testes,
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os provetes foram sujeitos a varios ciclos consecutivos de AC/DC/AC e foram estudados varios
valores de diferenca de potencial na etapa DC, de forma a identificar qual o valor maximo em
que nao se verifica a formacao de bolhas de hidrogénio. Foram testadas as diferencas de
potencial de -4,0V, -2,0V, -1,85V, -1,4V e -1,2V, tendo-se verificado a delaminacao da
pelicula nos ensaios realizados com os trés primeiros potenciais, apds a aplicacao de varios
ciclos. Observou-se ainda que, com a aplicacao de valores de tensao superiores a -1,4V, o
processo de degradacao ocorria de forma excessivamente lenta. Desta forma, uma vez que na
abordagem considerada se pretendia aplicar ciclos espacados no tempo (em vez de ciclos
consecutivos), optou-se por aplicar uma tensao de -2,0V, de forma a promover uma entrada

mais rapida de ides e de agua na pelicula de revestimento.

Na Figura 21 compara-se a evolucao resisténcia total obtida para as amostras sujeitas aos
ensaios tradicionais de envelhecimento acelerado combinados com ciclos AC/DC/AC. Os valores
apresentados resultam da média obtida para os provetes analisados em cada um dos ensaios
(ver Tabela A.3, no Apéndice A), sendo também apresentado o respetivo desvio padrao. Para
efeitos de comparacao, é também apresentada a evolucao da resisténcia total das amostras
submetidas unicamente aos ensaios tradicionais. Na Figura C.2 do Apéndice C, encontra-se

representada a periodicidade da aplicacao de ciclos AC/DC/AC as amostras testadas.

1 12 12
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Figura 21 - Evolucdo da resisténcia total em fungdo do tempo relativa aos ensaios
tradicionais de envelhecimento acelerado e destes combinados com ciclos AC/DC/AC: a)

Cdamara de condensacdo; b) Nevoeiro Salino; c) Imersao.
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Através da analise da Figura 21 a), pode constatar-se que a evolucao da resisténcia total
dos provetes sujeitos ao ensaio em camara de condensacao combinado com envelhecimento
eletroquimico seguiu uma tendéncia semelhante a verificada para os provetes sujeitos
exclusivamente a ensaios em CC. Ou seja, € observada uma descida inicial do parametro Ry,
seguida de um aumento e estabilizacdo do seu valor até ao final do ensaio. No entanto, para o
ensaio eletroquimico combinado com CC, nas primeiras horas nao se verifica uma descida tao
acentuada da resisténcia total, sugerindo que o pigmento anticorrosivo atua de forma mais
célere quando sao aplicados ciclos de AC/DC/AC. Adicionalmente, apesar de este ensaio exibir
uma resisténcia total inferior ao longo do tempo, esta diferenca nao € considerada significativa,

uma vez que a Ry inicial média destes provetes também ja era mais baixa.

Relativamente ao ensaio de nevoeiro salino combinado com ciclos AC/DC/AC,
representado na Figura 21 b), também se verifica que a resisténcia total possui um
comportamento idéntico ao observado nos provetes submetidos unicamente a ensaios em NS.
Novamente, nas primeiras horas de ensaio eletroquimico combinado nao se denota um
decrescimento tao abrupto do parametro Ry, o que parece indicar que a aplicacao de ciclos
AC/DC/AC acelera a acao protetora do pigmento anticorrosivo a base de fosfato de zinco. Por
volta das 310 horas de ensaio de eletroquimico combinado, foi observado o empolamento da
pelicula nos provetes estudados. No entanto, este fenémeno também foi verificado nos
provetes em que nao foram realizadas etapas de envelhecimento eletroquimico, pelo que a
delaminacao da pelicula registada ndo pode ser considerada uma causa direta da aplicacao de
ciclos AC/DC/AC. Em ambos os ensaios foi observada uma diminuicao da resisténcia total até
aos instantes finais, sem se notar uma estabilizacdao deste parametro, pelo que se considera

nao ter sido atingido um estado de degradacao final para estes provetes.

Por ultimo, observando a Figura 21 c), relativa aos ensaios de imersao, é possivel verificar
que também neste caso a resisténcia total evoluiu de forma semelhante para os dois ensaios e
também que no ensaio eletroquimico combinado nado se observa a diminuicao deste parametro
nos instantes iniciais. Neste ensaio, também nao foi possivel alcancar um estado de degradacao

considerado final para as amostras em tempo util.

Perante estes resultados, pode inferir-se que, com a combinacao dos ensaios de
envelhecimento acelerado convencionais com etapas de envelhecimento eletroquimico, nao se
verificou uma reducao do tempo necessario a degradacao dos provetes em estudo, para nenhum
dos ensaios adotados. De notar que, em certas situacdes, nomeadamente no periodo inicial dos
ensaios em NS e imersao (Figura 21 b) e c¢), nao se verificou a descida abrupta dos valores de
resisténcia total o que pode ser indicativo que o mecanismo de protecao conferido pelo fosfato
de zinco foi ativado mais cedo pela aplicacao do potencial catddico das etapas AC/DC/AC. Em

mais detalhe, comparando os diagramas de Nyquist antes e apo6s a aplicacdo de um ciclo
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AC/DC/AC, foi verificado um aumento nos valores de impedancia, como se encontra

demonstrado na Figura 22, na qual € apresentado um exemplo para cada um dos ensaios

realizados.
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Figura 22 - Diagrama de Nyquist antes e apds a aplicacdo de um ciclo AC/DC/AC: a) Provete
P4 - CC; b) Provete P1 - NS c) Provete P3 - imersdo.

Analisando a Figura 22, pode deduzir-se que, apos a aplicacao de um ciclo AC/DC/AC, as
trés amostras revestidas recuperaram ligeiramente o seu desempenho. Contrariamente ao
esperado, estes resultados sugerem que o AC/DC/AC parece potenciar o poder de protecao do
pigmento anticorrosivo a base de fosfato de zinco, acelerando a formacao da pelicula

passivadora de fosfato, com o consequente aumento dos valores de impedancia.

Um mecanismo para a acao reparadora do fosfato de zinco foi proposto Liu et al. (2016)
[51]. Segundo os autores, a medida que o eletrdlito penetra a pelicula, nos microporos do
revestimento ocorre a dissolucao do ferro metalico, de acordo com a Equacao 1. Por sua vez,
0 oxigénio é reduzido, segundo a Equacgao 2.

Fe — Fe’t +2e” (1)

0, +2H,0+4e — 40H (2)

De seguida, o iao ferro Il é hidrolisado, como demonstra a Equacao 19:
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Fe**+ H,0 & Fe(OH)* + HY (19)

Os ides H* assim produzidos acidificam a solucdo eletrolitica, acelerando a reacdo de
oxidacdo do ferro. Ao mesmo tempo, os ides H' reagem com o fosfato de zinco segundo a
Equacao 20:

Zn3(PO,), + 2 HY - 3 Zn**+ 2HPO,* (20)

Posteriormente, os ides Zn*" e HPO42' reagem com o hidréxido formado no catodo pela

reducao do oxigénio, de acordo com as Equacdes 21 e 22:

Zn** + 20H™ & Zn(OH), | (21)
HPO,* + OH™ & PO,* + H,0 (22)

As reacoes entre os ides PO43' e Fe?™ formam um filme de fosfato de ferro (FePO4), que
precipita e promove um bloqueio dos poros existentes, atuando como uma barreira fisica e
impedindo a propagacao do eletrolito na interface substrato/revestimento e,
consequentemente, as reacoes de corrosdao. Na Figura 23 € apresentada uma representacao
esquematica deste mecanismo.

Fe — Fel* +2e"

0y +2 HyO + 4e~— 4 OH-
FeZ"+Hy0 & Fe(OH)*+ H*

Microporo

Eletrolito
Revestimento

Substrato

Fosfato de zinco . 24 2
In3(POy4), +2H™ — 3 Zn*+ 2HPO,*~

Zn2*+ 2 OH--Zn(0H),
HPO42 ™ + OH™ < P03 T+ H50

Figura 23 - Representacdo esquemdtica do mecanismo de acdo reparadora do Znz(POs);
(adaptado de [52]).

Ainda de acordo com os mesmos autores, a aplicacao de uma etapa de polarizacao
catodica parece alterar o mecanismo de protecao do fosfato de zinco. A reacao de reducao do
oxigénio mantém-se (Equacao 2), no entanto, os eletroes sao fornecidos pelo potencial catodico
imposto, em vez da reacao de oxidacao do ferro. Neste caso, a reacao do fosfato de zinco segue
a Equacao 23:

Zn3(PO,), + 6 OH™ - Zn(OH), | +2 PO,> (23)

Desta forma, a combinacao de etapas nas quais ocorre a aplicacao de um ciclo AC/DC/AC

permite a formacao de uma maior quantidade de ides fosfato em solucao, que ficam disponiveis
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para reagir com o iao ferro (ll), acelerando a formacao da pelicula protetora de FePO4 e
Zn(OH)a.

Assim, perante os resultados obtidos pela combinacao de ciclos AC/DC/AC com os ensaios
tradicionais de envelhecimento acelerado, contata-se que o mecanismo de protecao do
pigmento de fosfato de zinco parece ser potenciado, favorecendo a formacao da pelicula de

fosfato de ferro e desacelerando as reacoes de corrosao.

4.3 Provetes com defeito

Segundo os resultados obtidos nos ensaios de envelhecimento acelerado (convencionais e
eletroquimicos), confirma-se que o primario em estudo apresenta um elevado desempenho
anticorrosivo, uma vez que nao demonstrou um estado de degradacao final em nenhum dos
ensaios realizados, o que se cré ser gracas a acao protetora do pigmento anticorrosivo a base

de fosfato de zinco utilizado na sua formulacao.

No entanto, no que diz respeito a protecao anticorrosiva, € importante que o
revestimento tenha a capacidade de proteger o substrato através do estabelecimento de uma
barreira fisica entre os agentes corrosivos e o metal e que mantenha, tanto quanto possivel, as
suas propriedades mesmo aquando da ocorréncia de um defeito, imperfeicao ou dano
estrutural. Neste sentido, foi proposto o estudo do comportamento do primario PES quando a
pelicula é sujeita a um defeito controlado, de forma a simular eventuais danos que possam

ocorrer em condicoes reais de utilizacao.

Para tal, foram selecionados trés provetes revestidos com o primario PES de espessura
semelhante (ver Apéndice A), nos quais foram realizados danos prévios na pelicula,
traduzindo-se em diferentes areas de metal exposto, de acordo com a Tabela 3. A area de
metal exposto foi medida com recurso ao software ImageJ. As fotografias referentes a estes

provetes encontram-se disponiveis no Apéndice E.

Tabela 3 - Area de metal exposto para os 3 provetes com defeito (valores aproximados).

Provete Area de metal exposto / mm?
1 0,020
2 0,057
3 0,095

Os provetes selecionados foram sujetos a ensaios de nevoeiro salino e o seu desempenho

foi estudado através de medicoes de impedancia pela técnica de EIE, de acordo com a
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periodicidade definida na Figura C.4 do Apéndice C. A evolucao do parametro resisténcia total

obtida pela ajuste dos dados experimentais € apresentada na Figura 24.
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Figura 24 - Evolucdo da resisténcia total em funcéo do tempo relativa aos ensaios em cdmara

de nevoeiro salino dos provetes do primdrio PES com defeito.

Observando a Figura 24, é possivel constatar que, como seria expectavel, o valor da
resisténcia total inicial das amostras é tanto menor quanto maior for a area de metal exposto.
Tratando-se de amostras nas quais o revestimento apresenta um defeito prévio, o valor da
resisténcia total é principalmente influenciado pela resisténcia a transferéncia de carga (Ry¢).
Como foi referido no capitulo 2, este parametro varia inversamente com a area degradada e,
por conseguinte, com a area de metal exposto. Numa fase inicial dos ensaios, verificou-se uma
diminuicao do parametro R; para as trés amostras estudadas, o que pode ser justificado pelo
inicio das reacdes de corrosao na zona de metal exposto em contacto com a solucao eletrolitica.
Com o decorrer dos ensaios, a formacao de uma camada de Oxido sobre o metal exposto faz
diminuir a area da interface substrato/eletrdlito e, consequentemente, retarda o processo de
corrosdao, o que se reflete no aumento do valor da resisténcia total observado nas horas
seguintes. A partir das 150 horas, aproximadamente, verificou-se uma diminuicao significativa
do parametro R, para os trés provetes, o que reflete o empolamento da pelicula observado na
zona adjacente ao defeito, que se traduziu num aumento da area de metal em contacto com o
eletrélito. A posterior estabilizacao da R; observada na fase final do ensaio € justificada pelo

equilibrio entre as reacdes de corrosao e a formacao da camada de 6xido sobre o metal exposto.

Relativamente ao provete com a menor area de metal exposto (Defeito 1), constata-se
que a sua resisténcia total estabilizou no valor de 10°® Q-cm?. Recordando os resultados
apresentados na Figura 19 a) relativos aos provetes intactos submetidos a ensaios de nevoeiro
salino, verifica-se que, as 1890 horas de ensaio, se obteve uma resisténcia total de 10’ Q-cm?,
com tendéncia a decrescer caso o tempo de ensaio fosse prolongado. Como tal, seria expectavel
que o parametro R; continuasse a diminuir e atingisse o valor de 10°Q-cm?, antes de
estabilizar. Perante isto, pode concluir-se que, mesmo na presenca de um defeito, caso este

seja de pequenas dimensoes, a resisténcia total do revestimento tende a estabilizar em valores
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semelhantes aos que se verificaram em provetes intactos, pelo que podera considerar-se que o

revestimento mantém as suas propriedades.

No caso do provete com a maior area exposta (Defeito 3), verifica-se que, no final do
tempo de ensaio considerado, o seu valor da resisténcia total encontrava-se ainda em tendéncia
descendente, apesar de menos acentuada que anteriormente. Este fenomeno pode ser
justificado pelo aumento do empolamento da pelicula observado na zona adjacente ao defeito.
Em 700 horas de ensaio, o valor da R; atingiu os 10* Q-cm?, aproximando-se do valor atingido
em provetes com um defeito em forma de cruz de grandes dimensdes num estado final de
degradacao [47,48].

Por ultimo, foi realizado um estudo da aplicacdo do método combinado de
envelhecimento em nevoeiro salino e ciclos AC/DC/AC em amostras com um defeito prévio.
Para tal, utilizou-se um provete no qual foi replicado o Defeito 1, resultando numa area de
metal exposto de cerca de 0,020 mm?. Dado que nesta amostra o se metal encontra diretamente
em contacto com a solucao eletrolitica na zona do defeito, optou-se pela aplicacdo de uma
tensao de -1,1V na etapa de DC, de forma a evitar a ocorréncia da reacao de reducao da agua,

a formacao de bolhas de hidrogénio e a consequente delaminacdo do revestimento nessa zona.

Na Figura 25 é apresentada a evolucao da resisténcia total em funcao do tempo. As etapas
de envelhecimento eletroquimico foram aplicadas de acordo com a periodicidade definida na
Figura C.5 do Apéndice C.
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Figura 25 - Evolucdo da resisténcia total em funcdo do tempo relativa ao ensaio em nevoeiro

salino e ao mesmo combinado com ciclos AC/DC/AC, em provetes com defeito.

Novamente, de acordo com a Figura 25, a evolucao da resisténcia total dos provetes com
defeito sujeitos ao ensaio em nevoeiro salino combinado com envelhecimento eletroquimico
foi semelhante a verificada para os provetes também com defeito sujeitos unicamente a ensaios
de NS. A Ry inicial foi igual para os dois ensaios, seguida de uma diminuicao do seu valor nas

primeiras horas. No entanto, no ensaio eletroquimico combinado nao se observou o aumento
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deste parametro apds a descida inicial, o que pode ser justificado pelo facto de o método

AC/DC/AC atuar diretamente no metal exposto, dificultando a deposicao da camada de dxido.

4.4 Consideracoes finais acerca das técnicas eletroquimicas

Por ultimo, neste capitulo serdo apresentadas algumas consideracdes acerca do trabalho
desenvolvido e das técnicas eletroquimicas aplicadas ao estudo do desempenho de

revestimentos anticorrosivos, nomeadamente a técnica de EIE e o método AC/DC/AC.

Perante os resultados obtidos nesta dissertacdo e nos trabalhos anteriormente
desenvolvidos na CIN [45-48], é certo afirmar que a espectroscopia de impedancia
eletroquimica é uma poderosa ferramenta de investigacao, tendo sido demonstrada a sua
aplicabilidade como complemento fundamental para uma melhor compreensao dos resultados
obtidos pelos métodos de envelhecimento acelerado utilizados na empresa. Através desta
técnica, foi possivel identificar as varias fases do processo de degradacao e fazer comparacgoes
pormenorizadas entre diferentes revestimentos e entre diferentes ensaios, informacao que nao

seria possivel obter sem o auxilio desta ferramenta.

No que diz respeito ao método AC/DC/AC como alternativa aos métodos tradicionais de
envelhecimento acelerado, foi provado nos estudos anteriores que este se revelou eficaz em
degradar varios revestimentos de forma mais expedita, sem alterar o mecanismo de degradacao
que ocorre naturalmente neste tipo de sistemas [45-47]. No entanto, este método apresenta
como principais limitacées o facto de requerer uma cuidadosa parametrizacao das condicoes
de ensaio, que poderao variar consoante o tipo de revestimento em estudo, e de se encontrar
limitado a uma amostra de cada vez, aquando da adocdao de um equipamento basico
(equipamentos mais completos e dispendiosos permitiriam a realizacdao de varios ensaios em
simultaneo). A abordagem proposta nesta dissertacao, na qual se propos a combinacdo de
etapas de envelhecimento acelerado convencional com ciclos AC/DC/AC pré-definidos, daria a
possibilidade de envelhecer varias amostras em paralelo. Contudo, neste trabalho foi
demonstrado que, no caso de revestimentos altamente robustos em termos anticorrosivos, e
que possuem na sua constituicao pigmentos anticorrosivos como o fosfato de zinco, o método
AC/DC/AC nao se revelou vantajoso na reducao do tempo de degradacao de provetes intactos
relativamente a adocao dos métodos convencionais de forma isolada. A eficacia deste pigmento
na protecao anticorrosiva esta comprovada desde 1997, num estudo realizado por Weng et al.

[53], no qual foi investigado o desempenho do pigmento em solucao aquosa.

Atualmente, a técnica AC/DC/AC é amplamente utilizada para estudar as propriedades
de barreira e a aderéncia de revestimentos a substratos metalicos através da aplicacdo de uma
diferenca de potencial suficientemente negativa, que permite a formacao de hidrogénio gasoso

no substrato e, consequentemente, o empolamento da pelicula de revestimento [42,54,55].
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5 Conclusodes

O estudo realizado na presente dissertacao teve como objetivo avaliar o desempenho de
um primario epoxi de base solvente (PES) com um elevado desempenho anticorrosivo e, numa
segunda fase, propor uma metodologia capaz de promover a degradacao das amostras num
periodo de tempo mais curto que o necessario através dos métodos convencionais de
envelhecimento acelerado. Para tal, foi estudada uma nova abordagem que combina estes
métodos com etapas de AC/DC/AC.

No primeiro estudo, as amostras revestidas com este primario foram submetidas a ensaios
em camara de nevoeiro salino, em camara de condensacdao e por imersao e o seu
comportamento foi avaliado através da técnica de espetroscopia de impedancia eletroquimica.
Esta técnica provou ser uma valiosa ferramenta de investigacao, permitindo caracterizar e
quantificar com rigor os fenomenos inerentes ao processo de corrosao, que nao seriam
detetados de outra forma. Os dados adquiridos através da técnica de EIE foram ajustados a
circuitos elétricos equivalentes e os respetivos parametros, resisténcia total e capacitancia
total, foram determinados e comparados. Os resultados obtidos mostram que os ensaios de
imersao foram os mais eficazes na degradacao deste revestimento, seguidos pelos ensaios em
nevoeiro salino. Por sua vez, relativamente aos ensaios em camara de condensacao, nao foi
possivel verificar qualquer alteracao no estado de degradacao dos provetes revestidos com este

primario, tendo estes mantido sempre uma resisténcia total muito elevada.

Foi ainda criada uma nova formulacdo do primario em estudo (PES-2) a qual nao possui o
pigmento anticorrosivo a base de fosfato de zinco na sua constituicdo. Os provetes revestidos
com PES-2 foram sujeitos a ensaios de nevoeiro salino e foi demonstrado que a presenca do
pigmento anticorrosivo nao tem influéncia nas propriedades de barreira iniciais do
revestimento. Provou-se ainda que este pigmento possui um papel fundamental no elevado
desempenho do revestimento original (PES), tendo sido discutido um possivel mecanismo de

atuacao do mesmo.

Relativamente ao ensaio eletroquimico combinado, foi possivel provar que a abordagem
adotada nao altera o mecanismo de degradacao dos provetes comparativamente aos ensaios de
envelhecimento tradicionais realizados isoladamente, tendo sido observada uma evolucao
semelhante entre os ensaios. No entanto, esta abordagem demonstrou nao ser vantajosa, uma
vez que nao permitiu reduzir o tempo de envelhecimento de provetes intactos revestidos com
o primario PES. Foi ainda verificado que a aplicacao de uma etapa de polarizacao catodica em
provetes intactos parece potenciar o efeito de protecao do pigmento anticorrosivo a base de

fosfato de zinco presente no revestimento em estudo.
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Por ultimo, foi realizado um estudo do desempenho do primario em estudo quando sujeito
a um defeito prévio de diferentes tamanhos. Demonstrou-se que a presenca de um dano na
pelicula implica uma diminuicao do valor da resisténcia total inicial do revestimento, sendo
este valor tanto menor quanto maior for a area de metal exposto. No entanto, para defeitos de
pequenas dimensdes, pode considerar-se que o revestimento manteve o seu desempenho, uma
vez que a resisténcia total estabiliza em valores semelhantes ao observado em provetes
intactos. Por sua vez, quando o dano é de maiores dimensoes, a evolucao da corrosao é mais
acentuada, verificando-se um decaimento da resisténcia total em 700 horas de ensaio em

nevoeiro salino.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

A presente dissertacao tinha como objetivo estudar o comportamento de um revestimento
de elevado desempenho anticorrosivo, com recurso a ensaios convencionais de envelhecimento
acelerado e com o auxilio de caracterizacoes periodicas pela técnica de EIE. Foi possivel
confirmar a elevada robustez do revestimento em estudo, tendo sido os ensaios de imersao os
mais eficazes em degradar o mesmo. Com o trabalho realizado, demonstrou-se a aplicabilidade
das técnicas eletroquimicas como complemento fundamental para a melhor compreensao dos

resultados obtidos pelos métodos de envelhecimento acelerado utilizados.

Posteriormente, foi proposta uma nova metodologia com o intuito de acelerar o
envelhecimento deste primario, a qual combina os ensaios em camara de condensacao, em
camara de nevoeiro salino ou por imersao com ciclos AC/DC/AC. Esta abordagem nao se revelou
vantajosa quando comparada com os métodos convencionais de envelhecimento acelerado,
uma vez que nao permitiu reduzir o tempo de envelhecimento das amostras comparativamente

com os métodos convencionais de forma isolada.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

A maior limitacao sentida no desenvolvimento desta dissertacao prende-se com o pouco
tempo disponivel para realizar os ensaios planeados, nao so relacionado com o tempo de cura
necessario para o produto em estudo, mas principalmente devido a longa duracao dos ensaios

de envelhecimento acelerado, que se prolongaram por meses.

Como trabalho futuro, seria interessante explorar a técnica AC/DC/AC para avaliar a
aderéncia de revestimentos a substratos metalicos, dado que na literatura tem vindo a ser
utilizada com bons resultados. Além disso, sugere-se o estudo do mecanismo de corrosdao do
primario PES na presenca do idao cloro, de modo a perceber de que forma a atividade do

pigmento anticorrosivo a base de fosfato de zinco ¢ influenciado pela presenca deste iao.

6.3 Apreciacao Final

0 trabalho desenvolvido ao longo deste estagio foi bastante desafiante, uma vez que, no
caso da aplicacao da metodologia AC/DC/AC ao revestimento estudado, os resultados obtidos
demonstraram o contrario do que seria expectavel. No entanto, esta dissertacao representa

mais um avanco no que diz respeito as técnicas eletroquimicas como complemento dos métodos
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tradicionais de envelhecimento acelerado, tendo permitido obter conhecimento relativamente

aos mecanismos de corrosao que ocorrem no primario estudado.

A nivel pessoal, este estagio foi uma experiéncia extremamente enriquecedora que me
possibilitou adquirir conhecimento cientifico na area da eletroquimica e da industria das tintas
e vernizes. Permitiu-me ainda aprender a focar na procura de solucdes para eventuais
problemas que possam surgir e, acima de tudo, fez-me crescer enquanto pessoa e futura

engenheira quimica.
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Apéndice A - Espessura dos provetes preparados

Em todas as amostras utilizadas nos testes de envelhecimento, foram feitas varias
medicbes de espessura de pelicula seca de forma a conhecer a espessura média dos provetes
utilizados. A espessura seca de todos os provetes utilizados nos varios estudos realizados nesta

dissertacao encontra-se apresentada nas Tabelas A.1 a A.4.

Tabela A.1 - Espessura de pelicula seca das amostras do primdrio PES sem defeito utilizadas

nos ensaios tradicionais de envelhecimento acelerado.

Teste de1/ pm de2/ pm dp3/ pm dp4/ pm dps/ ym
NS 53 53 51 51 62
cC 54 54 55 51 60

Imersao 50 - - - -

Tabela A.2 - Espessura de pelicula seca das amostras do primdrio PES-2 utilizadas nos ensaios

de nevoeiro salino.

Teste dp1/ pm dp2/ pm dp3/ pm

NS 59 56 57

Tabela A.3 - Espessura de pelicula seca das amostras do primdrio PES sem defeito utilizadas

nos ensaios tradicionais de envelhecimento acelerado combinados com ciclos de AC/DC/AC.

Teste de1/ pm de2/ pm dpz/ pm dps/ pm
NS + AC/DC/AC 52 50 55 50
CC + AC/DC/AC 50 55 50 55
Imersao + AC/DC/AC 51 56 50 -

Tabela A.4 - Espessura seca das amostras do primdrio PES com defeito utilizadas nos ensaios

de nevoeiro salino.

Teste dp1 / Hm dpz/ HmM dp3/ HmM dp4/ HmMm

NS 57 56 55 56
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Apéndice B - Avaliacao dos graus de corrosao e
empolamento

Para além da caracterizacao das amostras por EIE, os provetes sujeitos a ensaios de
nevoeiro salino e camara de condensacao foram também avaliados de acordo com a norma ISO

4628, que descreve o grau de corrosao e o grau de empolamento observado no revestimento.
) Grau de corrosao

O grau de corrosao do revestimento foi avaliado de acordo com a norma ISO 4628-3, que
divide os diferentes niveis de corrosao numa escala de 0 a 5, tendo em conta a area oxidada

visivel no provete. Esta classificacao encontra-se na Tabela 2.

Tabela B.1 - Grau de corrosdo e respetiva drea corroida segundo a norma I1SO 4628-3.

Grau de corrosao Area corroida (%)
Ri0 0
Ri1 0,05
Ri2 0,5
Ri3 1
Ri4 8
Ri5 40 a 50

o Grau de empolamento

A avaliacao do grau de empolamento foi realizada de acordo com a norma I1SO 4628-2,
que descreve o nivel de empolamento considerando a densidade/quantidade de bolhas
formadas e a sua dimensao. A densidade do empolamento é classificada de 0 a 5, sedo que 0
representa a sua auséncia mesmo com uma ampliacao de 10 vezes. Por sua vez, o tamanho das
bolhas é classificado de 1 a 5. A titulo de exemplo, um grau de empolamento 45(3) significa
que a amostra apresenta uma densidade de empolamento de nivel 4, com bolhas de tamanho
3.
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Apéndice C - Periodicidade dos ensaios

Provetes sem defeito

Ensaios tradicionais de envelhecimento acelerado

0 45 90 159 204 252 319 479 601 760
@ L @ @ . 4 L > @ @ @
896 1090 1248 1406 1563 1725 1890
@ L 4 @ @ L @ @
0 48 96 168 216 264 336 504 696
@ L 4 @ L @ @ L @ @
864 1008 1344 1512 1680 1850 2015
@ L L @ L L @
0 122 194 290 362 698 794
866 1034 1202 1346 1538 17i0
NS CcC Imersao

Figura C.1 - Periodicidade da caracterizacdo pela técnica de EIE das amostras de PES intactas

sujeitas a envelhecimento em cdmara de NS, em cadmara de CC e em imersdo (em horas).

Ensaios tradicionais + AC/DC/AC

70 142 238 310 430 478 598 646 742
- - - _ — - — .
1078 1236 1396 1553 1715 1880
L @ L L L @
70 94 118 142 166 238 262 286 310 334 406 430 454 478 598 622 646 670 766 790
—0 900 0—0 0000 —0 00 00—— 000 00— 00
814 838 1174 1294 1462 1630 1798 1970
e @ @ L @ @ @
146 170 194 314 338 362 698
866 1034 1202 1346 1538 1710
NS + AC/AC/DC CC+ AC/DC/AC Imers&o + AC/DC/AC
Figura C.2 - Periodicidade de aplicacdo de 1 ciclo AC/DC/AC as amostras de PES intactas
sujeitas a ensaios de envelhecimento tradicionais combinados com envelhecimento
eletroquimico (em horas).
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PES-2 (Nevoeiro Salino)

0 48 96 168 240 336 432 600
® @ @ ® @ @ @ ®

Figura C.3 - Periodicidade da caracterizacdo pela técnica de EIE das amostras de PES-2

sujeitas a envelhecimento em cdmara de NS (em horas).

Provetes com defeito

Nevoeiro Salino

0 24 48 72 144 168 192 216 240 312 336 360 384 408 480 552 648 700

000 — 000 00— 00000 ® ® ® ®

Figura C.4 - Periodicidade da caracterizacdo pela técnica de EIE das amostras de PES com

defeito sujeitas a envelhecimento em cdmara de NS (em horas).

NS + AC/DC/AC

0 48 96 168 240 336 432 504 600
® ® ® ® ® ® ® ® ®

Figura C.5 - Periodicidade de aplicacdo de 1 ciclo AC/DC/AC a amostra de PES com defeito

sujeita a envelhecimento em cadmara de NS (em horas).
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Apéndice D - Diagramas de Nyquist

Neste apéndice encontram-se explicados os fundamentos necessarios para a interpretacao

dos dados de impedancia, bem como os diagramas de Nyquist obtidos para todos os ensaios.
Ajuste dos dados de impedancia obtidos

O primeiro passo para o tratamento dos dados de impedancia obtidos consistiu em analisar
a evolucao dos diagramas de Nyquist, com o intuito de perceber os sucessivos estados de
degradacao do revestimento e selecionar os CEE que melhor descrevem o comportamento do
sistema eletroquimico em estudo em cada fase de degradacao. Como exemplo, na Figura E.1.
encontram-se representados alguns dos diagramas de Nyquist obtidos experimentalmente para

o provete P3 do primario PES sujeito a ensaios de nevoeiro salino.

_ 7 — ——n———— -1,5x10° . , y
7x10 [ X . . 159 h
-6x10" F . . . e 319h
|| 4 479h

-5x107

-4x10"

Z"/Q

-3x10’

A\

50x10°  1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Z'Q

-2x10’

-1x10" F o

0 " 1 L 1 L 1 L 1 " Il n 1 L
0 1x10” 2x107 3x10" 4x10” 5x10” 6x10” 7x10’
Z'1Q
Figura D.1 - Diagrama de Nyquist obtido as 159 h, 319 h e 479 h de ensaio de NS para o
provete P3.

Apo6s 159 horas de ensaio em nevoeiro salino, a resposta do sistema sugere que ainda nao
se estabeleceu o contacto entre o eletrolito e o substrato metalico, uma vez que, o diagrama
obtido assemelha-se a um semicirculo. Desta forma, todos os diagramas com este
comportamento foram ajustados com o CEE 2, representado na Figura 8 a), que combina em
paralelo a capacitancia do revestimento (Cz) com a resisténcia dos poros (Rp). O resultado
correspondente as 319 horas foi modulado pelo CEE 3, representado na Figura 9 a) dado que se
verificou a contribuicao de dois semicirculos, ainda que sobrepostos. Este resultado indica que
ja se estabeleceu o contacto eletrolito-substrato. Por fim, as 479 horas de ensaio e a medida
que o estado de degradacao do provete evolui, os dois semicirculos tornaram-se totalmente
sobrepostos, nao sendo possivel distinguir as respostas das duas constantes de tempo. Nestes

casos, o ajuste foi realizado recorrendo ao CEE 2, assumindo que a capacitancia (C;) e a
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resisténcia (R;) calculadas representam a combinacdo das capacitancias e das resisténcias

consideradas no CEE 3.

Diagramas de Nyquist - Provetes sem defeito

Camara de Condensacado

"1 Q

-1,2x10°
-1,0x10°
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6,0x10’
Z'1Q

9,0x10’
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—e—48h
——06h
—v—168h
—+—216h
—<—264h
——336h
—e—504 h
—*+— 696 h
—=+— 864 h
——1008 h
—+—1344 h
—=—1512 h
—— 1860 h
——— 1848 h
2015 h

Figura D.2 - Evolugéo do diagrama de Nyquist para o provete P1 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em camara de condensacdo.
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—— 1860 h
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2015 h

Figura D.3 - Evolugao do diagrama de Nyquist para o provete P2 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em camara de condensacado.
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2015 h

Figura D.4 - Evolucéo do diagrama de Nyquist para o provete P3 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em camara de condensacado.
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Figura D.5 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P4 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em camara de condensacdo.
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—e—48h
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—v— 168 h
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———1848 h
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4,0x10" 6,0x10° 8,0x10" 1,0x10°

Figura D.6 - Evolucao do diagrama de Nyquist para o provete P5 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em camara de condensacado.
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Figura D.7 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P1 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino.
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-1,0x10°

-8,0x107
-6,0x10’
N _4,0x10" |

-2,0x107

LI - -2,0x10°

1 -1,5x10°

-1,0x10°

Z" O

-5,0x10°

1

0,0
1x10°

2,0x107 4,0x10° 6,0x10" 8,0x10" 1,0x10°
Z'Q
Figura D.8 - Evolucao do diagrama de Nyquist para o provete P2 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino.
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Figura D.9 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P3 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino.
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Figura D. 10 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P4 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino.
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Figura D.11 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P5 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino.
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Figura D.12 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P1 do primdrio PES sujeito ao

ensaio de imersao.
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PES-2 (Nevoeiro Salino)
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Figura D. 13 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P1 do primdrio PES-2 sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino.
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Figura D. 14 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P2 do primdrio PES-2 sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino.
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Figura D. 15 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P3 do primdrio PES-2 sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino.
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CC + AC/DC/AC
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Figura D. 16 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P1 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em camara de condensacdo combinado com ciclos AC/DC/AC.
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Figura D.17 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P2 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em camara de condensagdo combinado com ciclos AC/DC/AC.
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Figura D. 18 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P3 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em camara de condensacdo combinado com ciclos AC/DC/AC.
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Figura D.19 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P4 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em camara de condensacdo combinado com ciclos AC/DC/AC.
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Figura D.20 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P1 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino combinado com ciclos AC/DC/AC.
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Figura D.21 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P2 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino combinado com ciclos AC/DC/AC.
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Figura D.22 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P3 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino combinado com ciclos AC/DC/AC.
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Figura D.23 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P4 do primdrio PES sujeito ao

ensaio em cdmara de nevoeiro salino combinado com ciclos AC/DC/AC.
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Figura D.24 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P1 do primdrio PES sujeito ao

ensaio de imersdo combinado com ciclos AC/DC/AC.
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Figura D.25 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P2 do primdrio PES sujeito ao

ensaio de imersdo combinado com ciclos AC/DC/AC.
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Figura D.26 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete P3 do primdrio PES sujeito ao

ensaio de imersdo combinado com ciclos AC/DC/AC.

Diagramas de Nyquist - Provetes com defeito
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Figura D.27 - Evolugdo do diagrama de Nyquist para o provete 1 do primdrio PES com defeito
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Figura D.29 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete 3 do primdrio PES com defeito

sujeito ao ensaio em camara de nevoeiro salino.

NS + AC/DC/AC

-4x10°

-3x10°

— -2x10°

z2"1Q

-1x10°

1

0,0 2,0x10°
Z'1Q

—=—0h

» Ciclo 1
—4— Ciclo 2

v+ Ciclo 3
—+— Ciclo 4

+— Ciclo 5
—»— Ciclo 6
—+—Ciclo 7
—+— Ciclo 8

"
-8,0x10 7 o s
/ A e
/ A,
4 s . /')--f' * Pag
-6,0x10° | / e
/ 4 p Ay " -~
i S
/ * .
c | .y .
< 4,0x10* s A 1
N ’ L. o
I A
" PI)'
Las - 1
.
1,0x10° 1,5%10°
Z'NQ

4,0x10°

Figura D.30 - Evolucdo do diagrama de Nyquist para o provete 4 do primdrio PES com defeito

sujeito ao ensaio em cdmara de nevoeiro salino combinado com ciclos AC/DC/AC.
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Apéndice E - Provetes com defeito

As amostras com defeito sujeitas a ensaios de nevoeiro salino foram fotografadas no
instante inicial, com ampliacdo, de forma a ser possivel medir a area de metal exposto com

recurso ao software ImageJ. As fotografias encontram-se na Figura E.1.

Figura E. 1 - Fotografias com ampliacGo dos provetes com defeito sujeitos ao ensaio de

nevoeiro salino: a) Defeito 1; b) Defeito 2; c) Defeito 3.
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