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RESUMO.

Um revestimento protetor tem a finalidade de retardar ao maximo a degradagdo do
substrato metalico. Devido a isto, muitos esforcos tém sido feitos com a finalidade de
encontrar uma relagdo entre o tempo de vida util do revestimento exposto a ambientes naturais
e a resposta de ensaios acelerados de corrosdo. Estes ensaios acelerados tém sido devidamente
elaborados, a partir da experiéncia de campo, para aproximar-se da resposta obtida em
exposi¢des naturais. A mais adequada correlagdo entre estes parametros pode ser obtida
analisando os fendmenos do processo de corrosdo eletroquimica envolvidos no ambiente a ser

estudado.

Uma caracterizagdo das propriedades protetivas de dois tipos de revestimentos foi
realizada. O primeiro sistema foi um fosfatizante a base de zinco, onde foi estudada a
propriedade de resisténcia a corrosdo oferecida pela camada porosa de fosfatos obtida sobre o
substrato de aco e a variagdo desta propriedade apos a modificagdo da composi¢do quimica do
banho fosfatizante. Os parametros especificamente determinados foram a densidade de
corrente de corrosdo, utilizando um ensaio de polarizagéo anddica, e a resisténcia da camada
de fosfato associada com a porosidade, assim como, a resisténcia de polarizagdo do sistema
fosfato-ago, ambas utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica. O
segundo revestimento estudado foi uma tinta primaria alquidica na qual foi variado o tipo de
pigmento anti-corrosivo ( fosfato e oxido de zinco ) e o tipo de substrato ( ago nu e ago
fosfatizado ). Neste caso foi estimada a variagdo dos parametros de resisténcia do filme,
resisténcia de polarizagao do sistema substrato-tinta e a capacitancia do filme, com o tempo de
imersdao em uma solug@o de cloreto de sodio 0.6 M, apo6s um envelhecimento dos painéis em
camara de névoa salina. Algumas propriedades fisicas do revestimento foram estimadas a partir
dos revestimentos na forma de filmes livres com medigdes realizadas na mesma solucdo de
trabalho. Todos os parametros foram estimados por espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

A resposta dos ensaios eletroquimicos foi bem correlacionada com os ensaios
acelerados de corrosdo ( cadmara imida e névoa salina ), normalmente utilizados para avaliar

cada tipo de revestimento.
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ABSTRACT

A protective coating has the purpose of slowing down the degradation of a metallic
substrate. Due to it, many efforts were carried out in order to find a relation between an
effective life time of the coating when exposed to natural environments and the response of
accelerated corrosion tests. These accelerated corrosion tests were elaborated to be a better
approach of the natural exposition response. The most adequate correlation between these
parameters can be obtained by analysis of the electrochemical corrosion process phenomena,

involved with the environment in study.

A characterization of the protective properties of two types of coatings was carried
out. The first system was a zinc phosphate coating, for this case were studied the properties of
corrosion resistance offered by the porous layer of the phosphate on the steel subtrate, and the
variation of this property after the modification of the chemical composition of the phosphating
bath. The parameters specifically determined were the corrosion current density, using an
anodic polarization method, and the resistance of the phosphate layer associated with the
porosity, as well, the polarization resistance ( Rp) of the system phosphate-steel, both using the
electrochemical impedance spectroscopy technique. The second coating studied was an alkidic
primary paint in wich was varied the type of anti-corrosion pigment ( zinc phosphate and zinc
oxide ) and the substrate type ( steel and phosphated steel ). In this case, it was estimated the
variation of the layer resistance, polarization resistance and coating capacitance of the system
substrate-paint, with the immersion time in the sodium cloride 0.6 M solution, and after an
aging of the specimens in a salt spray chamber. Some physical properties of the coatings were
estimated from the paints in free film form and measured on the same working solution. All

paramenters were estimated by electrochemical impedance spectroscopy.

The electrochemical tests response had a suitable correlation whit the accelerated
corrosion tests ( salt spray and humidity chamber ) generally used to evaluate each type of

coatings.



1. INTRODUCAO.

Proteger um metal do desgaste pela interagdo com seu meio ambiente ¢ um dos
objetivos dos revestimentos protetores, ja que em torno de 4% do PIB de cada pais € investido
anualmente em reposi¢do de componentes industriais, estruturais e arquitetonicos que sofrem a
acdo da corrosdo. Perdas elevadas ocorrem como consequéncia destas reposi¢des, seja por
contamina¢do de matérias primas devido aos produtos de corrosdo, seja por colapso de
estruturas ou, no pior dos casos, por perda de vidas humanas devido a falha de componentes.
Ligas de metais como o ago ainda sdo insubstituiveis por outros materiais como polimeros,
ceramicos ou compositos, na industria da construgdo civil, e na industria do transporte, por
exemplo. O ago continua sendo um metal de baixo custo, mas isso nao ¢ justificativa suficiente
para pensar nele como um material de baixa vida util. O desenho de estruturas com ago ndo se
deve simplesmente ao seu pre¢o mas principalmente as suas propriedades mecanicas, fisicas e
tecnologicas. Entretanto, a resisténcia a corrosdo de materiais ferrosos € fraca. A protegao
destes elementos, seja por revestimentos organicos, inorganicos ou combinagdes deles €
indispensavel para transformar a interface metal-ambiente, pouco estavel, em outra de alta

estabilidade termodinamica, sem entretanto modificar as propriedades tecnologicas iniciais.

A importancia de proteger os metais transcende o valor comercial da matéria-prima,
pois fatores sociais, ecologicos e de seguranga estdao tendo dia a dia um papel mais importante.
A meta no desenvolvimento de revestimentos € evitar completamente a corrosdo, 0 que
compreende muitos fatores, como evitar a degradagao do revestimento no meio a que esta
exposto, evitar a migragdo de contaminantes atraves do revestimento, ter uma elevada
aderéncia ao meral base e alta estabilidade termodinamica, ter capacidade de ser aplicado em
condigdes reais, ou seja, manter as propriedades anteriores quando aplicado em condigdes

desfavoraveis, alem de ser economico e de facil aplicag@do.

Varios destes problemas ainda ndo foram resolvidos, mas grandes esfor¢os tém sido
feitos na area da estabilidade termodinamica da interface metal-revestimento e, por
consequéncia, nas for¢as de adesdo entre revestimento e metal. A meta atual na area de
revestimentos protetores € a obtengdo de um substrato que ndo perca as propriedades de
aderéncia para com o filme protetor ante a iminente penetragdao de espécies agressivas.

Considerando os revestimentos organicos, um tratamento prévio do substrato €, na maioria das
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vezes, necessario. Amplamente difundido € o uso de fosfatizagdao como promotor de aderéncia,
consequéncia do incremento da rugosidade da superficie causado pela deposi¢ao de cristais
altamente aderentes ao substrato. As propriedades de uma fosfatizagdo porém ndo acabam ai.
Muito mais do que um promotor de aderéncia por incremento do perfil de ancoragem, uma
camada fosfatizada ¢ um promotor de aderéncia pela estabilidade termodinamica da interface,
inibindo as possibilidades de perda de aderéncia induzida por corrosdo. Esta perda de
aderéncia é devida ao acimulo de agua na interface substrato-revestimento e pela alcalinizagdo
desta regido no caso do surgimento de areas catodicas ou acidificagdo nas areas anodicas como
consequéncia de um processo corrosivo. No entanto alguns depositos de fosfatos obtidos com
certas solugdes comerciais para receberem aplicagdes de tinta nao foram desenvolvidos com
este objetivo e as camadas assim obtidas ndo sdao homogéneas apresentando grandes zonas
descobertas de fosfato. Este simples fato compromete a integridade da interface e pode

localizar o ataque no substrato.

O objetivo deste trabalho € estudar as propriedades de uma camada homogénea de
fosfatos de zinco sobre um substrato de aco, identificando os parametros que influenciam o
processo de corrosao do substrato de ago e os beneficios obtidos com uma homogeneizagao da
camada de fosfatos. Fundamentalmente foram estudadas metodologias para caracterizar as
camadas fosfatizadas mediante técnicas eletroquimicas ac e dc. Paralelamente foi estudado o
comportamento de revestimentos organicos baseados em resinas alquidicas com diferentes
pigmentagdes anticorrosivas as quais foram caracterizadas utilizando técnicas eletroquimicas
ac. Adicionalmente os revestimentos orgéanicos foram estudados sobre ago nu e ago fosfatizado
num banho de fosfatizagdo comercial a fim de verificar o efeito dos fosfatizantes sobre a
melhoria das propriedades de aderéncia. Finalmente as metodologias de caracterizagdo dos
revestimentos com técnicas eletroquimicas foram correlacionadas aos ensaios de corrosio
acelerados, devidamente padronizados e amplamente aceitos como qualificagdo de

desempenho de revestimentos protetores.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.

2.1 Revestimentos a Base de Fosfatos de Zinco

Um revestimento protetor de metais deve agir como uma barreira fisica, uma barreira
quimica, ou ambas, as quais devem atuar contra os agentes agressivos do meio ambiente ao
que sera exposto o metal a proteger. Os revestimentos a base de fosfato de zinco sdo obtidos
pela formagdo de uma camada de fosfatos metalicos insoltiveis, principalmente fosfato de zinco
e fosfato de zinco e ferro hidratados. O revestimento formado € um conjunto de monocristais,
que ddo um caracter cristalino. A superposi¢do dos cristais e a combina¢do de formas e
tamanhos dos mesmos tendem a formar uma camada relativamente compacta e homogeénea,
com uma porosidade caracteristica do nivel de superposi¢do dos cristais sobre o substrato.
Esta porosidade € devida aos intersticios remanescentes entre os cristais. Os depositos assim
formados sdo conhecidos como revestimentos protetores por conversao quimica e podem ser
definidos como um processo que consiste na transformagao da superficie do metal de seu
estado metalico num outro composto insoltivel, normalmente de alta porosidade. As principais
variaveis na obteng¢do deste revestimento estdo relacionadas com os principios de precipitag¢do
do fosfato insoluvel, a partir de uma solugdo diluida de acido fosforico sobre um substrato
metalico. O processo tem carater eletroquimico e requer o controle das seguintes variaveis' "

atividade eletroquimica do substrato, composi¢dao quimica do banho fosfatizante, das variaveis

do processo de fosfatizagao e aditivos utilizados.

2.1.1 Composicio dos banhos

Um banho de fosfatizagdo € constituido por uma solugdo aquosa diluida de acido
ortofosforico com um pH variavel, normalmente entre 3 e 3,5 (industria automobilistica).

Alguns dos constituintes principais sao"’

o acido ortofosforico livre H:PO,, que € responsavel
pela estabilidade da solugdo e pelo ataque quimico da superficie metalica, um ou mais fosfatos
soluveis em acidos ( comumente Zn ( H ; PO 4 ) ; ), um ou mais aceleradores tais como nitrato
(NO;™ ), nitrito (NO;" ), clorato (ClO;" )e derivados de nitretos organicos. Junto a estes
constituintes principais, sdo adicionados outros cations ou anions tais como o niquel, calcio ou
manganés (cations) e flior (anion) com a finalidade de obter certas vantagens relacionadas a

velocidade de nucleagdo, crescimento e estabiliza¢do dos cristais



Quando a solugdo fosfatizante entra em contato com o substrato metalico, um processo
de corrosdo toma lugar e os ions metalicos passam para a solugdo, havendo formagao de gas
hidrogénio nas areas preferencialmente catodicas. A variagdo do produto de solubilidade da
solugdo pela mudanga do pH, concentragdo de ions, etc., provoca a germinag¢do e precipitagao

de fosfatos sobre o substrato.

A precipitagdo, crescimento e homogeneizagido dos cristais de fosfato e finalmente a

I
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constituicio da camada protetora pode ser descrita em quatro passos principais™ . ataque

acido, precipitagdao amorfa, cristalizagdo e crescimento, € homogeneizagao.

2.1.2 Principio de formacao da camada

2.1.2.1 Génesis e cristalizacao

A formagdo da camada de fosfatos sobre um substrato de ago acontece como
consequéncia de uma reagao eletroquimica de dissolu¢do anddica e precipitagao catodica. Em
termos gerais pode-se considerar que a precipitacao dos fosfatos ocorre apenas nas zonas
catodicas, onde existe um aumento do pH devido a descarga dos ions hidrogénio, levando a
formagdo de particulas de fosfato coloidais e a posterior precipitagdo de um fosfato cristalino

no catodo.

A camada de fosfato é formada a partir de quatro etapas principais”" ataque
eletroquimico do ago no meio acido do banho ( ataque acido ), a precipitagdo de cristais de
fosfato muito finos ( referido como precipitagdo amorfa ), cristalizagdo e crescimento dos

cristais e finalmente uma reorganizagao cristalina ou homogeneizacao.

2.1.2.1.1 Ataque eletroquimico.

O ataque eletroquimico consiste em uma reagdo de dissolugdo eletroquimica do metal

e do oxido no meio acido que compde o banho, conforme mostram as reagdes abaixo:

2H;PO, + MeO —> Me (H,POy): + H,0 (2.1)



2H;PO; + Me — Me (H:PO,).+H,T (2.2)

Foi observada uma tendéncia do potencial eletroquimico para potenciais mais nobres
em fosfatizantes usados sobre superficies pouco reativas como o ago laminado a frio onde a
ultima passada de laminagao € fina ( baixa deformagdo superficial ), ou se sdo utilizadas
solugdes acidas muito diluidas™’. Desta forma um ataque nao homogéneo acontece € os cristais
formados possuem poucas propriedades protetoras. No caso de superficies altamente reativas a
mudanga do potencial eletroquimico tende a potenciais menos nobres. Por exemplo, uma
prepara¢do superficial de ago por jateamento gera uma grande concentragdo de centros
quimicamente ativos devido as tensdes residuais, o que proporciona um grande numero de
sitios preferenciais para nucleagdo, fazendo com que uma camada muito fina de fosfatos seja
precipitada. Quando a rugosidade é muito pronunciada a nucleagao esta longe de ser uniforme
e leva a formagio de camadas de fosfato irregulares. A melhor protegdo por fosfatizagio
pode ser obtida quando a superficie original encontra-se pouco rugosa e tdo ativa quanto

possivel.

Do ponto de vista pratico chega-se a conclusdo de que a reatividade eletroquimica e o
estado geométrico da superficie, antes da fosfatizag@o, sdo fatores importantes para atingir a
requerida qualidade de prote¢do. Existem evidéncias de que as diferentes reatividades
eletroquimicas das varias microestruturas de ago influenciam fortemente a morfologia e as

propriedades da camada de fosfatos .

2.1.2.1.2 Precipita¢ao amorfa

O fendmeno de precipitagdo ocorre como consequéncia do ataque eletroquimico, o
ataque do metal modifica o estado de equilibrio do banho fosfatizante na interface metal-
solugdo, este efeito € a causa principal da massiva precipitagdo de fosfatos. A literatura
considera que todos os elementos necessarios para a formagdo da camada de fosfatos sdo
precipitados inicialmente no estado amorfo apesar de existir atualmente evidéncias de que se

trata de uma cristalizagdo muito fina"®!. A principal reagao de precipitagdo é:

3 Me (H:PO.;); — Me; (PO.;); + 4H3P0;, (2.3)



Como a reagdo de precipitagdo libera acido fosforico, a variagao do pH produz um leve
ataque no metal fosfatizado. Esta camada inicial, composta basicamente de fosfato de ferro,
atinge um maximo na espessura antes da precipitagio do fosfato de zinco, podendo-se assumir
que a cristalizagdo de fosfato de ferro ou das misturas de ferro e zinco acontece principalmente
durante os primeiros estagios da fosfatizagdo. Foi observado que a quantidade de fosfolita,
Zn,Fe(POy), 4 H,0, ndo muda significativamente apos os primeiros minutos de tratamento de
um ago carbono por fosfatizagdo. A localizagdo do ferro na estrutura € principalmente na
interface do ago com o fosfato e ndo esta distribuido homogeneamente atraves do

revestimento!”’.

2.1.2.1.3 Cristaliza¢io e crescimento.

Durante este periodo observa-se um aumento global da quantidade de hopeita
(Zn3(PO4), 4 H,0), fosfato de zinco, que inicia seu crescimento a partir do fosfato amorfo de
ferro e continua com a cristalizagdo do mesmo e um posterior crescimento dos cristais”!. Do
ponto de vista dos fendmenos a nivel interfacial entre o metal e a solugdo fosfatizante é
importante ressaltar a importancia da supersaturagdo da solu¢do, que € relativa ao volume de
liquido imediatamente em contato com a superficie. De um modo geral, com um nivel de
supersaturagdo baixo, os germes de fosfato ndo atingirdo o tamanho critico necessario a
nucleagdo e crescimento dos cristais; em contraposi¢do uma supersaturagao importante conduz
a formag@o de uma quantidade importante de germes e pode dificultar a obtenc¢do de cristais de

tamanho adequado. A cristalizagdo da hopeita é dada pela seguinte reacdo de equilibrio™":
3Zn* + 2H, POy <> Zny(POy):d + 4H'  (2.4)
com uma constante de equilibrio K:
K=(H"'/(Zn>)’. (H.PO,") (2.5)
Na reagdo 2.4 deve ser considerada a existéncia dos ions fosfato dentro da solugdo
fosfatizante na forma livre, como acido fosforico, e na forma combinada, como fosfato de

zinco ( reagdo 2.6 ).

3Zn™ + 2[H,PO, " (livre) + H,PO, " (comb.)] —> Zn 5(POs)d + 4H"  (2.6)



Desta forma, o controle industrial dos banhos € feito mantendo constante a relagéo 2.7

determinada para cada banho e cada aplicagao:
PO, 1)/ (POs1)+ POy ()) (acidez livre / acidez total) (2.7)

A supersaturagdo da solugdo esta diretamente relacionada com a velocidade de
formagio da camada de fosfato, e a relagdao 2.7 tem uma influéncia direta na velocidade de

formagdo dessa camada'®’.

No final do processo de cristalizagao € observado um equilibrio entre a taxa de ataque e
a velocidade de homogeneizagao da solugdo a nivel interfacial. Nesse momento comega uma

reorganiza¢ao dos fosfatos formados.

2.1.2.1.4 Homogeneiza¢ao ou reorganizacio cristalina.

Quando a taxa de ataque decresce e consequentemente, a formag@o do gas hidrogénio
diminui considera-se como o final do processo de fosfatizagdo, pois a taxa de crescimento dos
fosfatos é tdo pequena que tempos adicionais ndo incrementam o peso da camada. E neste
momento que uma reorganizagdo dos cristais acontece, tendo como consequéncia uma
diminuigdo do nivel de porosidade do revestimento"’. Neste periodo, os cristais de fosfato do
revestimento sdao dissolvidos e reprecipitados rapidamente e o beneficio resultante ¢ uma
recristalizagdo e reorganizagdo cristalina seguidas de uma significativa diminuigdo da

porosidade (< 1%).

A reorganizagao cristalina do fosfato acontece na interface metal-fosfato. Esta interface
€ composta principalmente por fosfato de ferro, que ¢ menos estavel no meio acido que o
fosfato de zinco. A reprecipitagao nestes pontos reduz a porosidade do revestimento e diminui
marcadamente a superficie metalica descoberta”!. O produto final serd uma camada compacta,

com cristais de forma e tamanho homogéneos segundo sejam os requisitos de utilizagdo.

2.1.2.2 Morfologia.

O cristal de fosfato desenvolve-se a partir de uma superficie de ferro onde teoricamente

cresce para o espago livre dentro da solugdo que o gera, mas na realidade existem varios



elementos que vao limitar a sua evolu¢do. A morfologia dos cristais depende das velocidades
de crescimento relativo das diferentes faces cristalinas'’. As faces aparentes dos cristais
completamente formados correspondem aos planos reticulares de indice baixo, e caracterizam-

se pelas baixas velocidades de crescimento.

As formas mais comuns nas quais aparecem os cristais de fosfato do revestimento sdo a
forma acicular ¢ a forma lamelar. As dimensdes unitarias dos cristais s3o muito variaveis mas
raramente ultrapassam os 40 - 50 um. A experiéncia industrial revela que para obter um bom
desempenho na prote¢do de um material metalico contra a corrosdo, a dimensdo unitaria dos
cristais deve ser a menor possivel, podendo variar de 2 a 5 um , mas na pratica € dificil atingir

valores inferiores aos 10 - 15 um!®.

O crescimento do cristal de fosfato sobre a estrutura de ferro o conduz a uma série de
estratificagGes, sendo uma camada de base rica em fosfolita ( fosfato de ferro e zinco )com
forte ligagdo epitaxial com uma camada externa rica em hopeita ( fosfato de zinco ). Um
modelo estrutural da formacdo do fosfato apresenta a fosfolita emergindo nas interfaces

cristalinas do ago, particularmente ao nivel dos graos metalicos'’

O crescimento dos cristais de fosfato de zinco inicia em sitios isolados e a cobertura é
alcangada pelo espalhamento lateral a partir destes sitios. Os cristais de fosfato se desenvolvem
principalmente sob a forma de agulhas e lamelas, sendo que as agulhas crescem
perpendicularmente ao plano cristalino e as lamelas crescem paralelamente ao plano do
substrato. Nas estruturas lamelares o conteudo de ferro € normalmente maior que nas
estruturas aciculares. Portanto, as estruturas que crescem verticalmente contém menos ferro

que as que crescem planarmente"’,

2.1.3 Protecao do aco por fosfato de zinco.

O objetivo de fosfatizar uma superficie metalica esta associado com a utilizagdo do

substrato. Entre as caracteristicas desejadas para o produto final estao:

e boa aderéncia da camada de fosfato ao substrato metalico,

e textura cristalografica fina e massa de camada constante,



e boa aderéncia do sistema de pintura ao substrato fosfatizado,

e boa resisténcia a corrosdao do material pintado.

Estas caracteristicas sugerem que a principal finalidade de um substrato fosfatizado €
promover boa aderéncia ou seja, preparar a superficie metalica para um posterior revestimento.
No entanto a prote¢do final sera dada pela combinagdo dos efeitos inibidor e barreira do
sistema de pintura e pelo efeito barreira imposto pela combinagao da camada porosa de fosfato
e a tinta. As caracteristicas da interface fosfato de zinco-pintura sdo muito importantes no
estudo da integridade do substrato. Esse efeito sera analisado junto com a quimica interfacial

no estudo da aderéncia de tintas a metais.

Estudando o efeito barreira imposto pela camada porosa de fosfato € possivel supor
que a protegao oferecida € inversamente proporcional a porosidade da camada protetora. A
atividade eletroquimica do substrato pode ser analisada com algumas técnicas eletroquimicas.
Foi observado que quando a camada fosfatizada esta completa, cobrindo completamente o
substrato, a corrente elétrica que atravessa o sistema € proporcional a superficie descoberta de

ago, isto é, a soma total das areas dos poros do revestimento de fosfato!.

Como a aplicagdo do fosfato de zinco na superficie de ago serve para fornecer uma
superficie na qual a pintura possa ter uma aderéncia satisfatoria, a qualidade dos produtos
fosfatizados pode ser interpretada como dependente das caracteristicas topologicas da
superficie. Adicionalmente as propriedades protetoras podem ser relacionadas com o tamanho

do cristal, a fase, a orienta¢io, composi¢io quimica e massa da camada!'!

A grande quantidade de parametros caracteristicos na prote¢ao por fosfatos requerem
uma proporcional quantidade de métodos de controle divididos em dois grupos: os baseados
nas propriedades fisicas (aparéncia) e aqueles baseados nas propriedades de resisténcia a

corrosao (eletroquimica).

2.1.4 Principios de controle da qualidade.

A qualidade de superficies fosfatizadas depende do desempenho relativo das
subsequentes operagdes para o qual foi proposto. A logica dessa idéia € que sO devem ser

desenvolvidos indices de parametros baseados nas caracteristicas de funcionalidade do produto
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e da produtividade do mesmo.

2.1.4.1 Aspectos fisicos

O revestimento de fosfato € depositado na superficie metalica como resultado de uma

reacdo interfacial entre o substrato e a solugdo fosfatizante, sendo a estrutura e composigédo do
(i

revestimento de fosfato e a taxa de crescimento dependentes principalmente de trés fatores

a) estrutura superficial do substrato limpo (microestrutura e composi¢ao quimica)
b) composigao do banho

¢) parametros do processo

No banho fosfatizante a deposi¢do do revestimento de fosfato € controlada por um
balango critico entre o conteudo de acido livre (AL) e o conteudo total de fosfato acido de
zinco (AT) sendo a relagdo conhecida como “razdo acida”. Uma grande quantidade de acido
livre no banho pode gerar uma reagdo corrosiva muito intensa a nivel de decapagem sem
deposi¢ao do revestimento, enquanto que com uma AL pequena pode acontecer uma

precipita¢io excessiva de fosfato insoluvel na forma de lama ( borra ).

Para qualificar a camada de fosfato como adequada para suportar um sistema de

pintura devem ser estimados os seguintes parimetros'"

- massa da camada, que € dada pela massa dos cristais de fosfato por unidade de superficie
(g/m’). Na industria automobilistica ¢ comum obter massas de camadas da ordem 1,5 a 4 g/m’

oula2pum.

- tamanho dos cristais, onde sao medidas as dimensdes unitarias em pm

- cobertura maxima do substrato metalico, para evitar toda lacuna devida a auséncia de
cristais em certos pontos do revestimento. A porosidade de um revestimento deve representar

0,1 a 0,5 % da superficie fosfatizada, sendo idealmente desejado de 0,01 a 0,05%.

Os parametros de controle do banho s@o:
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- acidez livre (AL)

- acidez total (AT)

- concentragdo e tipo de aceleradores

- pH do banho.

- concentragao e tipo de cations adicionados.

- teor de ferro como ion ferroso ( para banhos acelerados com nitritos ).

Os estudos morfologicos estdo relacionados com a aparéncia do fosfato. Entenda-se
por aparéncia as caracteristicas de refletividade, rugosidade e tamanho do cristal podendo
definir-se, praticamente, em termos de pintabilidade!” ( o que envolve a receptividade da tinta
sobre o fosfato ), que esta relacionada com a quantidade de tinta ou primario requerida para
completar a cobertura de todas as asperezas superficiais, dar aparéncia e acabamento a

superficie pintada e finalmente dar durabilidade a tinta reduzindo a degradagdo do mesmo.

Considerando os aspectos econdomicos € importante destacar que o processo de pintura
deve ter o menor custo possivel. Um fator predominante nos custos sdo os materiais de pintura
e a quantidade de tinta utilizada. Como volume de tinta consumido € proporcional a
porosidade dos cristais de fosfato, cristais grandes tendem a produzir superficies mais porosas
que requerem grandes quantidades de tinta para cobrir as asperezas. Como ja foi apontado,
para obter uma adequada protegdo contra a corrosdo as dimensdes dos cristais devem ser as

menores possiveis.

A analise do revestimento e o controle de qualidade até agora mencionado, estdo
fortemente influenciados por parametros subjetivos, pois as analises tradicionais dependem da
experiéncia do analista. E necessario observar que preencher o conceito de protegdo anti-
corrosiva s0 com o parametro de tamanho de cristal menor possivel esta longe das
necessidades atuais de qualidade e abre caminho a procura de métodos de analise baseados na

resisténcia a corrosdo fornecida pelas propriedades do revestimento de fosfato.

2.1.4.2 Aspectos eletroquimicos

O comportamento a exposi¢ao ambiental € um dos principais parametros de controle da
resisténcia a corrosdo oferecido pelos revestimentos protetores e aplicavel aos fosfatizantes.

Os tempos de analise necessarios para avaliagdo de corrosao mediante ensaios de exposi¢do
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natural geralmente inabilita a maioria dos métodos como rotina de qualidade, tanto pelos
custos, como pela sua subjetividade. Uma variagdo mais usualmente utilizada é baseada em
ensaios de corrosdo acelerada em camaras de névoa salina ou de umidade controlada. Com
estes ensaios, em tempos curtos, podem ser reproduzidos os efeitos do meio ambiente nos
metais. Porém a principal desvantagem nestes resultados € que nada dizem a respeito de

cinética ou dos mecanismos de corrosio atuantes.

Uma opeao interessante € o uso de técnicas eletroquimicas na avaliagdo e quantificagdo
de parametros de corrosdo tais como taxa de corrosdo, resisténcia de polarizagdo, etc.; mas
antes € necessario revisar os conceitos que relacionam a porosidade do fosfato e a densidade

de corrente que pode circular através dos poros do revestimento'®’

A superficie dos eletrodos solidos € usualmente heterogénea devido a presenga de
efeitos geométricos, que na aplicagio de uma polarizagdo geram uma distribuicdo de
densidades de corrente ndo uniforme. Este conceito pode ser estendido para camadas porosas
de conversao resultantes da cobertura parcial da superficie metalica. A resposta da polariza¢do
neste tipo de substrato pode ser modificada nela presenga de uma camada ndo homogeénea € a
taxa de transporte através do revestimento pode ser dominante no controle cinético do

Processo.

As camadas de fosfato so6 podem ser consideradas como superficies homogéneas em

dois casos limites'®:

e Os cations ativos s3o muito pequenos e suficientemente numerosos. Neste caso a distancia

entre sitios ativos adjacentes pode ser interligada por difusao em tempos muito curtos.

e Quando as areas ativas e inativas sao muitos grandes € a contribui¢do da difusdo nao linear
pode ser desprezada. Deste modo o sistema responde como um eletrodo homogéneo com

uma area reduzida.

Deduz-se que as densidades de corrente que circulam pelo sistema estdo diretamente
relacionadas com as propriedades protetoras e de barreira caracteristicas da camada

fosfatizada. A proporcionalidade entre as limitagdes de transporte e a resisténcia a corrosio
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pode ser alcancada mediante o uso de duas técnicas eletroquimicas: polarizagdo
potenciostatica e espectroscopia de impedéncia eletroquimica. Na polarizagdo potenciostatica
obtém-se como resultado curvas caracteristicas de corrente-potencial, onde a variagdo da
densidade de corrente com o potencial aplicado fornece informagdes sobre a densidade de
corrente de corrosdo do sistema, e portanto, sobre a taxa de corrosdao do ago na presenga do

fosfato protetor”'

. A espectroscopia de impedancia eletroquimica, amplamente utilizada na
obten¢do de valores de resisténcia de polarizagdo em sistemas de prote¢do anticorrosivos €
fundamentalmente utilizada quando ha formagdo de produtos de corrosdo entre especies
insoliveis remanescentes na superficie, ou quando a presen¢a de ions soluveis da camada
protetora interferem na determinagdo desses parametros por métodos quimicos ou
eletroquimicos convencionais'''. Adicionalmente esta técnica pode fornecer dados a respeito
do mecanismo de formagdo e da morfologia do revestimento de fosfato de zinco assim como

caracteristicas adicionais sobre a porosidade do mesmo!'?.

2.2 Revestimentos Organicos.

Uma grende quantidade de polimeros pode ser empregada na consolidagdgo de um
revestimento orgdnico protetor. A formulagdo destes revestimentos possui 4 componentes
basicos: uma resina polimérica que fornece o corpo do revestimento, as cargas inertes que
fornecem resisténcia mecanica e aumentam o volume do filme, os pigmentos anticorrosivos
que promovem um efeito de barreira para impedir a migragao de espécies corrosivas ou efeito
passivante de sitios ativos na interface metal-revestimento e finalmente um solvente que
promove a formagdo do filme polimérico junto com os outros componentes e que facilita a

aplicacdo e estabilizagdo do revestimento final.

A formagdo da estrutura polimérica final pode ser dada mediante diferentes
mecanismos, entre os mais importantes podemos citar: evaporagao do solvente no caso de
acrilatos, reagdo de polimerizagdo por ligagdes cruzadas de oligomeros diversos, no caso de
revestimento epdxicos, e reagdo de esterificagdo de um acido graxo com a adicional formagao

de sabdo e sais por neutralizagdo, no caso de resinas alquidicas.

O principio do efeito barreira de revestimentos organicos protetores tem substituido a

teoria de prote¢do por passivagdo no desenvolvimento de sistemas protetores com resinas
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sintéticas. Atualmente, por exemplo, € bem conhecido o superior desempenho em corrosdo de
sistemas de pintura baseados em agua, onde ¢ dificil aplicar os conceitos dos sistemas de
pintura passivos ( alto consumo de pigmentos passivos pela agua utilizada como solvente ).
Este superior desempenho do revestimento ndo passivo € um exemplo de que o futuro pode

estar no desenvolvimento do principio de protegdo por barreira.

Do grupo anterior, as resinas alquidicas tem um interesse especial pois o presente
trabalho foi desenvolvido com a utilizagdo de tintas primarias baseadas nestas resinas e
pigmentadas com oxido de zinco e fosfato de zinco. Como ambos pigmentos sao classificados
como pigmentos de prote¢do por efeito barreira, esta revisao sera enfocada na obtengdo de

revestimentos alquidicos de protegao por efeito barreira.

2.2.1 Primarios alquidicos

2.2.1.1 Principios de formula¢ao de um primario alquidico.

Para assegurar uma longa vida protetora, as tintas alquidicas devem ter uma
formulagdo que garanta uma protegdo do tipo barreira. Para atingir este objetivo, todos os
materiais soluveis em agua, que possam ser adicionados na formulagdo ou formados pelas
reagdes de polimeriza¢do devem ser evitados pois, no filme de tinta aplicado e curado ( seco ),
representam caminhos preferenciais para a condugdo de agua e consequentemente dos
contaminantes ai presentes; caso contrario as propriedades barreira ficariam comprometidas.
Uma resina alquidica ¢ obtida pela rea¢ao de policondensag@o entre um alcool polifuncional e
um acido carboxilico, para formar um poliéster ( polimero formado por reagao de esterifica¢do

com oleos ou acidos graxos)'*™"

. Em um revestimento alquidico o mecanismo de barreira €
proporcional a neutraliza¢do estequiométrica dos acidos formados na reagao ( o nivel de
neutralizagdo proporciona polimeros de estruturas mais compactas e maior dureza os
elementos neutralizantes sdao denominados como secantes). O revestimento completo, além da
resina formada, deve conter as cargas e dentre elas a mais importante é o pigmento
anticorrosivo, que além de ajudar a proteger o metal ¢ adicionado para completar a

neutraliza¢do dos acidos remanescentes da rea¢do de esterificagdo.

Os pigmentos mais comumente usados para esta neutralizagao tém efeito barreira, mas
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podem ser utilizados pigmentos passivantes. A principal comparagdo entre a formulagao com
pigmentos barreira e a formulag@o passivante esta na fun¢do destes pigmentos na neutralizagao
estequiométrica dos acidos remanecentes da reagdo de polimerizagdo da resina, presentes na
cura da tinta e com a finalidade de melhorar o efeito de barreira da tinta. Em ambos sistemas o
pigmento pode neutralizar os acidos liberados mas a sua sele¢ao depende da utilidade final da
tinta: os pigmentos passivantes requerem agua para funcionar e os pigmentos de barreira tém a

fungdo de excluir agua'™.

A selecdo do cation neutralizante e seu resultante sal ( produto da neutralizagao ) €
importante para a formulagdo, sendo o melhor cation neutralizante o zinco (oxido de zinco €
comumente usado). O efeito barreira, alem de impedir a migragdo de espécies corrosivas,
incrementa a resisténcia a delaminagdo que esta associada com a migragao de agua até a

interface metal-revestimento.

Das propriedades finais da tinta o valor da queda ohmica através do revestimento
formado € uma indicagao do mecanismo de barreira obtido. Uma longa vida do revestimento

esta correlacionada com a alta resisténcia elétrica.

2.2.1.2 Pigmentacio de resinas alquidicas.

O principal custo na formulagao de um primario alquidico protetor de ago € o pigmento
quimicamente ativo. Uma correta formulagido deve conter a minima quantidade de pigmento
necessaria para neutralizar os acidos que sao formados na polimerizagdo e cura (produzir
sabdes e/ou sais por reagdo estequiomeétrica de neutralizagao dos acidos e alcalis presentes e
que sdo quimicamente ativos). Quando mantidas as proporcionalidades adequadas, as
propriedades da barreira geradas pelo revestimento ( resina e carga ) sdo asseguradas'’’!. Pela
sua importancia, a relagdo entre a pigmentagdo e a obten¢do do efeito barreira deve ser

considerada inicialmente.

Podemos definir o mecanismo de barreira como o processo de protecio do ago
mediante a redugdo da permeabilidade do revestimento completamente formado ( curado ),
reduzindo a passagem de espécies agressivas (corrosivas) e ao efeito do incremento da

resisténcia a delaminagdo do filme. A formulag¢@o de revestimentos barreira, no caso de resinas
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alquidicas, inclui o estudo da neutralizagdo estequiométrica dos acidos presentes durante a
cura, mediante a formagdo de sabdes e sais que possuam baixa solubilidade em agua,
minimizando assim, a quantidade de materiais quimicamente ativos, soluveis ou sensiveis a

agua no revestimento completamente consolidado (curado).

Entre os principios basicos da quimica do efeito barreira na formulagdo de tintas
alquidicas encontram-se as seguintes etapas: a quimica da secagem ( cura ), a neutraliza¢do dos
acidos formados na esterificac¢do, a solubilidade dos sais e saboes resultantes da neutraliza¢ao
durante a secagem, a concentragao ideal de pigmentos ( CPVC ) para exposi¢ao de campo e 0s
principios da formulagdo. Em todas estas etapas os pigmentos selecionados tem uma

participag@o importante pois sdo os responsaveis pelas propriedades finais do revestimento.

Entre os pigmentos selecionados o oxido de zinco € comumente utilizado para a
neutralizagdo estequiométrica dos acidos formados, e a melhor reatividade € conseguida com
reagentes finamente divididos'"". Uma reagdo de neutralizagdo tipica pode ser vista em 2.8,
utilizando oxido de zinco para neutralizar, por exemplo, acido azelaico com a formagdo de

uma sal ( azelato de zinco ).

ZnO + HOOC (CH:); COOH — Zn | OCO (CH:); COO | + H20 (2.8)

(acido azelaico) (azelato de zinco)

Estudos de campo confirmam que a neutralizagido estequiométrica de acidos pelo
pigmento com a produgdo de sabdo ou sais insoluveis € essencial no principio de formulagdo.
A insolubilidade dos sais formados se relacionam com a resisténcia a corrosao fornecida pelo

revestimento alquidico consolidado.

No exemplo anterior (2.8) a resistividade do azelato de zinco formado € superior a de
outros azelatos de outros cations como o calcio e o bario, que sdo relativamente soluveis em
agua e que nao devem ser usados, convenientemente, como neutralizantes. Este efeito pode ser

aplicado a resinas alquidicas obtidas a partir de outros acidos graxos'".
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2.2.2 Aderéncia de tintas a metais.

O tempo de vida de revestimentos organicos pode geralmente ser considerado em
termos de degradacdo superficial (resisténcia a agentes atmosféricos) e degradagdo devida ao
processo corrosivo sob o filme de pintura (perda de aderéncia). As ligagdes adesivas presentes
na interface metal-pintura retardam a formag¢ao dos produtos de corrosio. No entanto na
pratica € dificil de ser obtido um nivel ideal de aderéncia, devido a presenca de

heterogeneidades do revestimento e da superficie metalical"*!

Proveniente de estudos fenomenologicos de corrosao, do desempenho do revestimento
e da quimica interfacial, € provavel que a hierarquia da perda de adesdo induzida por corrosdo
em pinturas aplicadas sobre ago esteja constituida pelas seguintes etapas: perda de adesdao por
rompimento das ligagdes estabelecidas ( i0nicas, covalentes, pontes de hidrogénio, etc. ) pela
chegada de agua na interface metal revestimento e rompimento destas ligagdes pela reagdao de
alcalinizagdo catodica sobre o substrato, no caso de corrosdao. Saber qual o processo que
domina num caso dado depende da composig¢ao do revestimento, de detalhes sobre o ambiente
de exposigdo e da natureza do substrato!"’. Serdo analisados a seguir alguns dos aspectos que

interferem no processo de adesao de revestimentos organicos sobre metais.

2.2.2.1 Tensao superficial.

A maior parte dos atomos e moléculas apresentam algum grau de atragao reciproca que
pode variar com o tipo de atomo considerado. A tensao superficial € diretamente uma medida
das forgas intermoleculares, resultantes das forgas de atragdo entre o corpo do material e as
moléculas na regido interfacial; esta forga tende a reduzir o nimero de moléculas na superficie.
Podemos distinguir superficies de baixa e alta tensdo superficial: compostos organicos como
polimeros estdo no primeiro grupo ( < 100 mJ / m” ), enquanto metais e cerdmicas estio no
altimo grupo ( > 500 mJ / m*). Existe um valor critico da tensdo superficial do substrato para
o qual uma pintura pode expandir-se espontaneamente sobre a superficie. Uma adequada
aplicag@o da tinta deve ser obtida com uma tensdo superficial igual ou menor que a tensio

superficial critica do substrato!*,
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2.2.2.2 Mecanismos de adesao.

As forgcas moleculares entre as camadas superficiais do adesivo e do substrato
influenciam o contato interfacial e formulam os principais mecanismos de adesdo. No caso

especifico de revestimento organico dois tipos principais podem ser identificados!"*":

e Adesdo mecanica: a tinta penetra na superficie de pites e crateras, formando uma unido
mecdnica, o que ¢ tipico de superficies pré-tratadas mecanicamente € de superficies
metalicas porosas. A unido mecanica pode ser melhorada pelo incremento da rugosidade

superficial.

e Adesdo quimica: as ligagOes interatOmicas na interface podem ser consideradas sob trés
principios de acordo com suas for¢as de adesdo: ligagdes primarias, sendo estas ligagdes
covalentes ou idnicas com energias que variam entre 40 e 400 KJ / mol, ligagdes
secundarias representadas pelas forgas de dispersdo, as interagdes dipolares, e as forgas de
Van der Waals, com energias compreendidas entre 4 a 8 KJ / mol; e finalmente as pontes de
hidrogénio, com energias na ordem de 8 a 35 KJ / moi. No caso da interface polimero-metal

as liga¢des sdo comumente secundarias ou pontes de hidrogénio.

Além destes mecanismos deve ser considerada a adesao umida. A presenga de agua na
interface pode causar a separagdo do polimero da superficie metalica. Dois mecanismos
principais explicam a perda de aderéncia devido a agua: o primeiro € considerado mecanico e o
outro de origem quimica. A primeira consideragio é baseada na suposi¢do de que a agua
penetra no revestimento polimérico nos pontos menos resistentes formando um filme de agua
muito fino, provavelmente uma monocamada, a nivel interfacial. O mecanismo quimico
considera a perda de adesdo pela ruptura das pontes de hidrogénio e das ligagdes covalentes.
Em conjunto o efeito mecanico produz um incremento da area delaminada por causa do
acumulo de agua na interface, provocando o rompimento das forgas adesivas tanto da interface

metal-polimero quanto das forgas entre as camadas do revestimento.

2.2.2.3 Corrosio e perda de aderéncia de pinturas.

Um dos temas dominantes nas pesquisas sobre revestimentos protetores tem sido a
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explicagdo do mecanismo de perda de adesdo do revestimento pela agdo de elementos como
4 =) ® i . - [15

agua, produtos de corrosao e de outros fatores durante a exposigdo em ambientes naturais'™.
No ferro e nas ligas ferrosas, as principais reagdes do processo de corrosdao em meio aquoso

arejado sao:

- oxidag¢do metalica, considerado como o processo anodico predominante:
Fe > Fe’" + 2¢ (2.9)

e uma variedade de passos subsequentes de hidrolise e oxidagdo que podem levar a formagao

de hidroxidos metalicos e eventualmente oxidos.

- a redugdo de oxigénio considerada como a reagéo catodica fundamental:
03 += 2H20 +4e¢ >4 0H (2.10)

Quando a rea¢do anodica e a reagdo catodica encontram-se localizadas e
suficientemente separadas uma da outra, ¢ observado que no sitio anddico ocorre uma
diminuigdo do pH e uma acumulagdo do anion ou anions do eletrolito neste sitio. Da mesma
forma nos sitios catodicos ocorre uma elevagido do pH e o cation do eletrolito € acumulado
nesta zona. Considerando o estudo dos processos interfaciais de perda de aderéncia de tintas
induzida por corrosio em solugdo de cloreto de sodio, encontra-se que os sitios catodicos
podem ser caracterizados por um excesso de ion sodio e sitios anodicos pela elevada

concentragio de cloreto'".

Com a identificag@o dos sitios preferencialmente catddicos, foi observado que a reagao
catodica € a principal responsavel pela perda de aderéncia de tintas. Esta observagdo foi
baseada na presenga de uma maior concentragdo de cations nas solugdes encontradas sob o
filme nas zonas delaminadas. Considerando este principio, foi determinado que os passos
iniciais do mecanismo da perda de aderéncia, em revestimentos imperfeitos, podem ser os
descritos no seguinte modelo fenomenologico'*: uma inicial oxidagdo do substrato de ferro e
a complementar redug@o de oxigénio ocorre localizadamente em qualquer defeito ou falha do
filme de tinta, ocorrendo consequentemente uma acumulagdo de produtos de corrosdao nas

zonas proximas aos defeitos; conforme o processo de corrosdao avanga o acumulo desses

produtos de corrosao pode chegar a obstruir os defeitos e a partir deste momento os sitios
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anodicos e catodicos tendem a se afastar entre si e se afastar da regido dos defeitos iniciais; a
principal justificativa para isto acontecer é a importancia que os outros defeitos menores
tomam quando ¢ reduzida a atividade na regido dos defeitos iniciais; finalmente nos estados
mais avangados da corrosdo, a reagdo catodica pode continuar sob o filme de pintura sem um

evidente avango da reagdo anddica que fica localizada nos defeitos iniciais.

Cabe mencionar que nio foi observada uma significativa delaminag¢@o na auséncia do
cation metalico do eletrolito, podendo-se afirmar que a taxa de delaminagdo € fortemente
dependente do cation do eletrolito citado e da atividade catalitica da superficie para a redug@o

do oxigénio!"*!

O processo de transporte € evidentemente importante na taxa de delaminagdo do
revestimento e seu controle representa a tltima defesa contra a corrosdo. Em revestimentos,
este controle € obtido pelo estabelecimento de uma barreira impermeavel a passagem de agua,
oxigénio e eletrolito!™”. A principal evidéncia de falha por delaminagdo ¢ a formagio de bolhas,
tanto em regides anddicas como catodicas, cuja formacdo € o resultado de uma série de

fendmenos dos quais os quatro principais podem ser ressaltados!'*"

1. Inchamento, ou seja absor¢do de agua em revestimentos anticorrosivos que geralmente

varia de 0,5 a 3,0% do peso do polimero.

2. Inclusdo de gas na aplicagdo, fazendo com que bolhas de ar e substancias volateis possam

ficar no revestimento.

3. Eletro-osmose, pela migra¢do de agua e produtos agressivos ocasionando um diferencial de

potencial quimico entre duas interfaces.

4. Osmose, quando o polimero comporta-se como uma membrana semi-permeavel, deixando
passar agua mas sem necessariamente dissolver substancias ativas. A forga condutora deste
mecanismo € o equilibrio entre a concentragdo de ions sob o revestimento (geralmente
supersaturado, pois a migragdo dos ions € independente da agua) e a da solugdo fora dele.
Este mecanismo € o mais importante e pode explicar a maioria dos fenomenos de formagao
de bolhas.
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2.2.2.4 Inicio da falha e quimica da delaminacio.

No processo de delaminagdo, as questdes de fundamental interesse sao a identificagdao
do inicio da falha, o mecanismo a nivel molecular da falha e a taxa de avango deste mecanismo.
Os mecanismos de delaminagao mais conhecidos sdo o deslocamento do filme por agua ou por
hidroxido de metal, a degradag@o quimica do substrato e a degradagdo quimica de uma ou

mais camadas de revestimento.

A resisténcia da resina contida no revestimento a degradagao induzida pelos produtos
alcalinos da reagao catodica tem um papel importante na obtengdo de uma adequada retengdo
da aderéncia do revestimento, considerado sob condigdes de corrosdo convencionais. O
processo interfacial responsavel pela perda de aderéncia encontra-se num lugar intermediario
entre o deslocamento e a degradagdo do polimero. E conhecido que o processo de degradagio
€ especificamente devido a hidrolise de ésteres e, em alguns casos, este processo € um
controlador da taxa de degradagdo. Para reduzir a perda de aderéncia induzida por corrosao

deve-se:

1. minimizar a sensibilidade aos produtos de reagdo catodica.

2. maximizar a resisténcia ao deslocamento por agua e hidroxidos.

2.2.2.5 Modificacdes do substrato.

Reduzindo a taxa de reagdes catodicas sob o filme pode-se reduzir a taxa de
delaminagdo. A suspensdo da reagao sob o filme pode, em principio, ser alcangada fazendo do
filme uma melhor barreira. Melhoras substanciais podem ser alcangadas com uma adequada
pigmentag@o e pelo adequado uso de um sistema de camadas multiplas de polimero, mas a
total supressao da reagao sob o filme dificilmente sera atingida por modificagdes unicamente na

resina ou na composigao do revestimento.

Pré-tratamentos superficiais do substrato podem gerar uma maior rugosidade
superficial e prover uma alta energia superficial, estas caracteristicas presumivelmente tendem
a incrementar a adesdo'"”!. Entre estes pré-tratamentos esta amplamente difundido o uso da

fosfatizagdo, onde a quimica de deposig¢ao dos revestimentos de fosfato consiste na dissolugao

ESCOLA Dt ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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anodica do substrato e seguida da deposi¢do de um fosfato insoluvel. Com o controle do
crescimento do cristal e da morfologia € possivel otimizar o desempenho em corrosao obtido
com as camadas de fosfato e facilitar o controle de qualidade e a caracterizagdo do filme
resultante, como ja foi tratado na segdo 2.1. Estudos eletroquimicos sugerem que estes
revestimentos atuam na redu¢@o da atividade da superficie metalica como sitio para a rea¢ao
catodica. A degradagdo da adesdo de tinta observada em um ensaio de corrosdo acelerada
confirma que na interface tinta-fosfato ocorre a degradagdo da aderéncia por dissolu¢do da
camada de fosfato e ndao pelo rompimento das ligagdes desta interface sob uma forte
polarizagdo catodica. Desta informagado podemos deduzir que a interface fosfato-revestimento
organico ndo pode ser facilmente deslocada e somente ocorre perda de aderéncia quando o pH
da solugdo interfacial € suficiente para dissolver os fosfatos, efeito que € observado somente

para casos de corrosdo muito avangados.

2.3 Avaliacdo dos Revestimentos Protetores.

A corrosao pode ser definida como a destrui¢do ou deteriora¢ao de um material e suas

propriedades devido as reagdes com seu ambiente.

Os sistemas de revestimentos organicos protegem 0s metais contra a corrosao mediante
trés mecanismos: fisico-quimico ( barreira ), eletroquimico ( inibigdo ) e por adesdo
(termodinamico). Os revestimentos de tinta sdo testados para varios propositos, como o
desenvolvimento de novos materiais de revestimento, para determinagdo do melhor
revestimento num determinado meio ambiente, dar controle de qualidade do revestimento, para
estudar as propriedades caracteristicas do revestimento e seu modo de protegdo, etc. Os
ensaios para avaliagdo de tintas protetoras podem ser: fisicos, para estudos de propriedades
primarias; acelerados, pelo incremento da temperatura ou concentragao de espécies corrosivas;
atmosféricos, com pinturas expostas a ambientes naturais em diferentes pontos geograficos; ou
eletroquimicos, onde os metais pintados sdo polarizados para sofrer os efeitos da corrosao

eletroquimica.

Dos ensaios eletroquimicos a medida do potencial de corrosdao do metal em fungio do
tempo de imersdo € comumente utilizada, mas seus resultados podem ser dificeis de interpretar

e de forma alguma oferecem informagdo quantitativa do que pode estar acontecendo na
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interface metal-revestimento.

Neste grupo de ensaios, medidas da resisténcia elétrica do revestimento poderiam dar
uma indica¢do de sua eficiéncia como uma barreira ao transporte de ions, mas a resisténcia
eletroquimica determinada por métodos convencionais, que podem ser amplamente utilizados
para determinar a taxa de corrosdo do substrato nu, ndo tem muita utilidade em metais
revestidos devido ao fato que o método usado € valido unicamente para dissolu¢gdo metalica
controlada por ativagdo e nao para revestimentos de pintura onde existe controle por difusdo,

por ativagdo catodica e por queda 6hmica de potencial ( barreira dielétrica ).

A polarizagdo anodica ou catodica tem uma desvantagem adicional a sua sensibilidade a
queda oOhmica. Esses ensaios sdao meétodos destrutivos que conduzem a grandes
sobrepotenciais, a partir do potencial de corrosao, induzindo mudangas na condi¢do inicial da

interface metal-revestimento e podendo causar defeitos adicionais no filme protetor!"*'")

Os métodos de corrente alternada (A.C.) tém sido usados para avaliar revestimentos
com base no principio de que quando um metal revestido com polimero € imerso em agua, o
valor da capacitancia do revestimento aumenta com o tempo de imersdo, consequéncia da
absor¢do de agua e da mudanga das propriedades dielétricas do polimero. Desta maneira
podem-se distinguir mudangas no filme, que indicam o inicio da degradagio em tempos
menores do que com outras técnicas. Muitos ensaios ( imersdo em solventes, exposi¢do
natural, ensaios acelerados, ensaios ciclicos, etc. ) podem ser empregados para determinar as
propriedades de protegdo contra a corrosdao das matérias primas usadas para revestimentos, 0

desenvolvimento de novos revestimentos, ou ainda satisfazer especificagdes normativas.

Considerando os ensaios atualmente disponiveis, muitos dos materiais formulados para
resistir a corrosao podem ter um bom desempenho em um teste e um comportamento
deficiente em outro teste. Na pratica ¢ bem conhecido que um teste acelerado ndo
necessariamente se correlaciona bem com os dados da exposigdo ambiental ou da experiéncia
pratica™. Assim um tnico ensaio ndo ¢ suficiente nem adequado para comparar propriedades
anticorrosivas dos revestimentos; ensaios especificos podem ser selecionados de acordo com
um relativo mecanismo de corrosdo conhecido como a principal causa da degradag¢do do

sistema.
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2.3.1 Ensaios acelerados de corrosio.

Estudar a corrosdo de um material consiste em avaliar a degradag¢ao deste material em
um determinado meio, a taxa de reagdo do processo, o tipo principal de mecanismo corrosivo,
etc. Uma vez obtidas estas e outras informagdes € necessario estudar como reduzir ou deter o
processo de corrosdo. Na maioria dos casos os processos de corrosao sao muito lentos, pois a
taxa de degradagdo € muito pequena, e assim o tempo necessario para avaliar a corrosdo de
um determinado material pode chegar a muitos anos. Desta forma o custo agregado para uma
pesquisa durante um periodo longo pode ser maior que os custos causados pelo problema a

estudar.

Se os fendmenos de corrosdo acontecem lentamente em metais expostos ao ambiente,
uma avaliagio de metais revestidos (organica ou inorganicamente) pode levar décadas!”
Muita informagao valiosa no uso de revestimentos foi obtida desde a primeira guerra mundial,
como por exemplo a utilizagdo das tintas a base de chumbo ou de cromatos. Na atualidade este
tipo de pigmentagio € considerada agressiva para o meio ambiente e grandes esfor¢os devem
ser feitos para substitui-los por pigmentos menos poluentes. O principal problema € que ndo
contamos com os anos que se passaram desde a explosio da industria de protegdo
anticorrosiva. Atualmente a industria exige respostas em curto tempo e o desenvolvimento de
novos materiais de alto desempenho nio pode aguardar’'®. Ante essa polémica os ensaios da
avaliagdo da corrosao devem ser acelerados e os resultados tem que ser representativos do
comportamento a longo prazo. Talvez o exemplo mais claro desta problematica encontra-se na
industria da energia nuclear, desenvolvida ha menos de trinta anos, onde os produtos utilizados

possuem uma garantia de desempenho ndo inferior a 50 anos.

Na atualidade poucos ensaios conseguem avaliar o desempenho com relagdo a
resisténcia a corrosdo a longo prazo. E muito comum um material ter boa resisténcia em uma

2 Conhecida esta

modalidade de ensaio e em outra tenha um desempenho inferio
dificuldade, a relagao de um ensaio ou grupo de ensaios deve ser feita baseada na experiéncia
do conhecimento da principal causa de corrosdao na exposi¢ao natural; por exemplo corrosio
localizada, aparecimento de grandes areas delaminadas, etc. € em qual é o meio ambiente
principal, quais os ions e cations predominantes, assim como outras espécies agressivas. Por
exemplo, € esperada a apari¢do de ions acetato na atmosfera urbana brasileira por causa do uso

de alcool como combustivel ou forte influéncia de H,S nas proximidades de rios altamente
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[21]

poluidos com matéria organica”'. Ensaios com a presenga destes ions terdo uma maior

aproximagao da realidade que outros ensaios.

A simulagdo de uma atmosfera natural ou a aceleragao do efeito corrosivo atmosférico
ou de outro meio ambiente, tem que estar padronizado para poder conseguir uma adequada
reprodutibilidade nesse ambiente. O método mais adequado € criar um ambiente fechado onde
os pardmetros desejados sejam controlaveis. Fundamentalmente sdao utilizadas camaras onde
sdo controladas a temperatura, a taxa de agitagdo, a concentragdo de agentes agressivos, a
umidade, etc. Todos esses parametros anteriores controlam a taxa de degradagao do material.
A maior parte destas camaras e seus ensaios estao devidamente padronizados e encontram-se
listados em normas nacionais ABNT ou internacionais ASTM, SSPC, ISO, etc. No entanto, a
tendéncia atual para utilizagao de ensaios acelerados € a combinagao de varios deles em forma

(191

simultinea, dando lugar a criagdo de testes ciclicos de corrosdo' '. Para a avaliagdo de

revestimentos protetores os testes comumente usados sao a camara umida e a névoa salina.

2.3.1.1 Ensaio em camara umida.

O ensaio em camara umida, normalizado como ASTM D-2247"% consiste na
manuten¢io de uma atmosfera com 100% de umidade relativa numa temperatura de 38°C. O
objetivo basico € sustentar uma completa umectagdo do corpo de prova de forma que, com
uma alta temperatura os parametros cinéticos da corrosdo e/ou difusdo sejam acelerados. O
ensaio € comumente usado para caracterizar revestimentos porosos (camadas de conversio,
eletrocristalizag@o, revestimentos organicos, etc.), mas nao € recomendado para revestimentos
ou metais muito resistentes a corrosdo, pois a resposta pode demorar muito tempo. Isto €
devido ao fato de que o ensaio n3o utiliza espécies idnicas agressivas, mas apenas agua

deionizada.

A avaliagdo dos resultados esta baseada principalmente no grau de corrosio
apresentada. Duas formas basicas de avaliagdo podem ser utilizadas, a primeira fixando um
tempo de ensaio e acompanhando a evolugdo da corrosio dentro deste periodo ou observando
o tempo em que um determinado grau de corrosdo ¢ atingido. Muitas combinagdes destes
métodos podem ser usadas e dependem da necessidade do solicitante. A normaliza¢do neste

sentido esta liberada e unicamente é controlado o método de avaliagdo do nivel de corrosio
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mediante padrdes visuais (NBR - 5770) ou o nivel de degradago do filme ( NBR - 5841 ).

2.3.1.2 Ensaio em névoa salina.

O ensaio de névoa salina € conduzido segundo norma ABNT 8094'%! ( ASTM B117).
O método tradicional especifica uma exposi¢dao continua das peg¢as a pulverizagdo ou
nebulizagio de solugdo de cloreto de sodio NaCl 0,5% a uma temperatura entre 35 e 38°C. A
metodologia do ensaio tem sido modificada no curso dos oitenta anos que tem passado desde a
promulgagdo do ensaio. As modificagdes feitas tem o objetivo de aproximar o ensaio aos
resultados de exposi¢do natural a atmosferas contaminadas com ions cloreto e sodio, no
entanto os resultados ndo sdo correlacionaveis com a exposigao natural'’”. O método de névoa
salina € muito agressivo devido a presenca do ion cloreto, altamente despolarizante, ndao sendo

recomendado para avaliar revestimentos ou metais muitos reativos.

Para o estudo de revestimentos como as tintas, o ensaio pode ser ainda mais acelerado
quando € feito um risco que descubra o substrato simulando a danificagdo do mesmo e que
localize o ataque inicial. A analise do efeito da corrosdo ¢ estimado usualmente no caso de
revestimentos organicos estabelecendo um periodo de ensaio fixo (250 - 400 - 1000 horas,
etc.) e observando ou acompanhando a evolugdao com o tempo ( cada 24 ou 50 horas ). A
analise da degradagdo € realizada utilizando padrdes visuais dos graus de corrosao em
superficies pintadas (ABNT - MB 772)"** do tamanho e do nivel do empolamento ( ASTM
D714; ABNT P-MB-786)*"! e da migra¢io ou delaminag¢io sob o revestimento a partir do
risco efetuado (NBR 8754 - 1985).

Os resultados da analise aportam um nivel de deterioragdo estimado a partir do
conjunto das avaliagdes realizadas. Cada parametro estudado deve ter um valor proporcional a
importancia do efeito degradante; por exemplo, € mais importante a apari¢ao de uma bolha no

corpo de prova fora da area de risco que nas zonas perto do risco artificial.

2.3.2 Ensaios eletroquimicos.

Os revestimentos protetores evitam o desenvolvimento da corrosdo eletroquimica

principalmente pelo incremento da queda 6hmica entre as possiveis areas anodicas e catodicas.
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Porém muitos outros processos de protegdo estdao envolvidos no desenvolvimento deste efeito
barreira. A barreira formada pode ser altamente resistiva, como acontece na presenga de um
revestimento, ou formada pela adi¢ao de agentes que podem cobrir as zonas ativas com

camadas passivas.

E possivel evidenciar a existéncia de uma relagio entre a modificagdo do fenomeno
corrosivo e a presenga de um filme protetor mediante uma estimativa da mudanga no potencial
aplicado na presenga e auséncia do filme. A lei de Ohm (2.11) neste caso ajudara a estimar o
valor da resisténcia do filme se sdo conhecidos os outros parametros: V € a tensdo de
excitagdo (sobretensdo), I a corrente que circula pelo sistema ( I ndo vara através de um

resistor) e R a resisténcia do filme.

V=1*R ou R=V/I (2.11)

Meétodos ou ensaios visando quantificar estes parametros fornecem uma relagdo direta
com a capacidade protetora do revestimento. Algumas técnicas podem ser usadas para esta
finalidade™": medidas do potencial de corrosdo, curvas de polarizagio potenciostatica,
(métodos de corrente continua D.C.) e impedancia eletroquimica, ruido eletroquimico

(métodos de corrente alternada A.C. ).

2.3.3 Métodos de corrente continua ( D.C. ).

Os métodos de corrente continua mais empregados na avaliagdo eletroquimica de
revestimentos protetores tém o proposito de avaliar parametros cinéticos do fenémeno de
COITOSa0 que ocorre entre 0s metais € um meio aquoso agressivo. Destes parametros o valor
da taxa de corrosao ¢ o mais utilizado, podendo adicionalmente ser estimado para metais com
revestimentos protetores tanto organicos como inorgénicos porosos. Na medigdo da taxa de

corrosio sio empregadas duas técnicas especificas’®’:

a extrapolagdo de TAFEL e a
polarizagdo linear. No primeiro caso, extrapolagdo TAFEL, a técnica consiste na polariza¢do
catodica e anodica de um corpo de prova numa solugdo de interesse. O sobrepotencial
aplicado varia de 100 a 300 mV, dependendo da agressividade do meio utilizado, sendo o
limite inferior mais adequado para meios muito agressivos. O principio da técnica consiste na

existéncia de uma regido linear na representagdo E - log. i, obtida para ambos lados da
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polarizagdo e que permite a extrapolagdo de um valor de densidade de corrente ( 1 )
relacionado com o potencial de corrosdo e que € conhecido como i Esta densidade de
corrente de corrosao ( icr ) € proporcional a taxa de corrosio do metal estudado. O principal
inconveniente desta técnica é identificar, graficamente, a regido linear das curvas®®’! (regido de
TAFEL), onde muitas vezes fendomenos superpostos ao processo de corrosao como a
resistividade da solu¢do ou fendmenos externos, como a alta resistividade de eletrodos de
referéncia ou processos de polarizagdao no contraeletrodo, distorcem o formato das curvas
dificultando assim a localizagao desta regidao. Sob condigoes ideais, a taxa de corrosao
estimada por esta técnica € tao exata quanto a estimada pela técnica de perda de peso, mas
com a grande vantagem de requerer um tempo de medi¢ao muitas vezes menor ( apenas alguns

minutos ).

A segunda técnica, polariza¢ao linear, leva a aquisi¢ado de um valor denominado
Resisténcia de Polarizagdo (Rp). A técnica experimental consiste na aplicagdo, em ambas
polaridades, de um sobrepotencial (AE) de aproximadamente 10 mV . A curva obtida € linear
na regido de sobrepotencial estudado na representacao linear ( E - i ) e a inclinag@o desta linha

¢ denominada de resisténcia de polarizagio (Rp) e definida como'**"

(AE/Ai)= Rp =(K/icr ), onde K = (Bafc/2.3(pPa+pc)) (2.12)

As inclinagdes das regioes de Tafel sao denominados como PBa e B¢ e o valor de K para meios

acidos e para a maioria dos metais pode ser estimado como 0,026 !

Da relagdo anterior (2.12) € possivel obter o valor de i, € determinar a taxa de
corrosdo do metal. Em sistemas de revestimentos porosos o valor da ic,, esta associado a
porosidade do sistema e para isto uma considera¢ao deve ser realizada: a area de trabalho ou
de metal exposto a ser considerada como relativa a densidade de corrente € a mesma que a
area total da soma das areas parciais de todos os poros. Apos aplicado este conceito, a
mudanga do valor de i, cOm e sem 0 revestimento serve para estimar o nivel de porosidade.
Algumas outras técnicas D.C. podem ser empregadas para fazer algumas estimativas cinéticas
do processo de corrosdo, como a polarizagdo anodica ou catodica com sobrepotenciais muito
maiores do que os da regiao de Tafel. Com estas técnicas pode-se observar a possibilidade de

formagao de filmes passivos e o nivel de prote¢ao que pode ser atingido com o revestimento
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observando o deslocamento da corrente de resposta ( Ai ) em presenga do filme protetor.

As principais desvantagens destes métodos D.C. sdo: a forte influéncia da queda
ohmica associada a resisténcia do eletrolito, a dificil determinagao real das constantes de Tafel
do metal no meio estudado e o efeito que o sobrepotencial, aplicado nestas técnicas, contribui

na modificagio do sistema'””

. A principal alternativa na determinagao de parametros de
corrosdo sem interferéncia ou com minima perturbagao do sistema natural € atingida com o
emprego de técnicas eletroquimicas de corrente alternada (A.C.). Neste grupo a principal

técnica aqui utilizada foi a impedancia eletroquimica.

2.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica ( EIS ).

2.4.1 Generalidades.

A técnica de EIS esta baseada na aplicagao de uma tens@o alternada superposta a um
potencial continuo aplicado que perturba o sistema e a subsequente medida da corrente
alternada resultarte. Na teoria, quando uma pequena tensio senoidal alternada é aplicada ao

sistema:

V(t) = Vmsen (wt+®v) (2.13)
uma corrente senoidal alternada € obtida como resposta:

I(t) = Imsen (wt+ ®i) (2.14)
com desfasagem:

©=0v-0i (2.15)

A magnitude das amplitudes de perturbagdo e resposta, Vm e Im e a desfasagem ® dependem

das reagdes que ocorrem no sistema sob estudo!'”.

Para simplificagao de calculos, a perturbagdo e a resposta sao transformadas de uma
fung¢@o de dominio de tempo a outra de dominio de frequéncia, o que € feito via transformada
de Laplace. Posterior a esse processo a perturba¢do e a resposta de corrente podem ser

escritas como fungdes complexas em fungdo da frequéncia da perturbagdo aplicada:
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V(jiw) = Vme ™0V 246) ¢ I(jw) = Imel¥'FOD (2.17)

A impedancia € entdo definida como a razdo entre tensdo e corrente:

(Ov-0i)

Z(jw) =(Vm/Im)e =z1e® =2 +jz7 (2.19)

Onde Z (jw) € a fun¢do impedancia no dominio da frequéncia, w € a frequéncia angular
( w=2nf), j € um nimero imaginario = (-1)**, [ Z ] é o modulo do vetor impedancia, Z’ € a

parte real do vetor impedancia e Z*’ ¢ a parte imaginaria do vetor impedancia.

No plano complexo a impedancia em uma unica frequéncia pode ser representada por
um vetor de magnitude [ Z ] com argumento ®, onde ® é o angulo entre o eixo real da
impedancia Z* e o vetor, Z’ ¢ igual a parte resistiva da impedancia € Z” representa a parte
reativa ( capacitiva ) da impedéncia. Observando a figura 2.1 nota-se que a relag@o entre estas

quantidades ¢é:

[Z1=[ @) +(JZ°)*1"° onde Z’=[Z]cos® e Z° =[Z] sen ©® (2.20)

| Z ] sen ®

Z’

Figura 2.1 Representacio esquematica do vetor impedancia no plano complexo.

A analise dos dados de impedancia € realizada em uma ampla faixa de frequéncias e a
finalidade € determinar as propriedades dos revestimentos ou dos processos eletroquimicos
pela variagdo do parametro impedancia com o passar do tempo ou durante um processo. A
impedancia de um sistema pode ser representada graficamente através de varios diagramas, dos
quais dois tipos de diagramas sd@o os mais comuns. O diagrama de NYQUIST, que esta

representado na figura 2.2a, é construido conectando os pontos terminais do vetor impedancia
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como fungdo da frequéncia no plano complexo. No diagrama de BODE, que esta representado
na figura 2.2b, o logaritmo do modulo de impedancia log. [Z] ou o angulo de fase © sao

graficados como fungado do logaritmo da frequéncia ( log. f).

Zim
log [Z] ®
s p 1/Cdl
(a) “ max  (b)
f max .
Rp] . —
10 KHz 0.01
—
Re Rp Re i o i
NYQUIST Zre BODE log f (Hz)

Figuras 2.2 Representacio esquemitica dos diagramas de Nyquist (a) e Bode (b).

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica ( EIS ), primeiramente caracteriza o
sistema em termos de suas propriedades de condug@o elétrica. Como consequéncia, € utilizada
para descrever os fenomenos medidos usando seus elementos equivalentes elétricos tais como:
capacitancias (C), resisténcias (R), resisténcias difusionais (Rdif\) ou resisténcias de Warburg
(W), elementos de fase constante (CPE), etc. A combinagdo destes elementos, tendo a mesma
impedancia que o sistema medido, ¢ denominado de circuito equivalente. Os elementos mais
importantes comumente usados para construir um circuito equivalente sdo apresentados na

tabela 2.1.

Tabela 2.1 Elementos elétricos equivalentes mais usados na técnica de impedancia

P 7
eletroquimica’”’,

Nome abreviacgio funcio de transferéncia
Resisténcia R R
Capacitancia € (GwC)"
Indutancia L jwL
Warburg Zdif. Kdif.(jw) "~ **
Elem. de fase Cte. CPE K (jw) * ***

** Kdif = RT / ( Z2F* ¢, (D)"?); onde ¢, = Concentragdo espécies dif. ¢ D = Coef. dif.

*** 0.5 < a < 1.0 ( usualmente em revestimentos )
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Nesta tabela R € um resistor que pode ser usado para representar a resisténcia de um
revestimento ou a resisténcia de polarizagdo de um processo de corrosdo, C € um capacitor
descrevendo a capacitdancia do revestimento ou a capacitancia da dupla camada elétrica, L € a
indutancia que, no caso de estudos em revestimentos, poderia acontecer em medidas feitas a
altas frequéncias e pode ser devida principalmente a corrente gerada no eletrodo de referéncia,
(esta indutdncia € espuria e deve ser mantida num valor minimo), adicionalmente uma
indutancia (L) pode ser observada em fenomenos de relaxagdao que s3ao observados a
frequéncias muito baixas, Zdif. é o elemento de impedancia resultante de um processo
eletroquimico controlado por difusao, e CPE é o elemento de fase constante, do nome inglés, e
¢ principalmente usado para descrever um comportamento capacitivo nao ideal. O
entendimento deste fenomeno ndo esta completamente definido, mas geralmente o CPE esta
associado com as densidades de corrente como resultado da distribuigdao fractal das

heterogeneidades superficiais' .

2.4.2 Modelos para metais revestidos.

Um revestimento organico ideal € representado por um elemento dielétrico, tendo uma
impedincia capacitiva caracterizada por uma dependéncia da frequéncia ( w ' ). Este
comportamento € eletricamente equivalente a capacitancia Co de uma camada polimérica em
paralelo com a sua resisténcia Ro. No entanto, a maioria dos espectros de impedancia de
metais revestidos imersos em um eletrolito de resisténcia Re, apresentam desvios deste simples
comportamento de impedancia que acontece, basicamente, como resultado do
desenvolvimento de caminhos de condutividade ionica. Isto pode ser descrito por um modelo
geral como na figura 2.3, onde a capacitancia Co € substituida por um CPE de expoente a.
Neste diagrama, Zi € uma impedancia geral que ocorre quando uma reagdo eletroquimica
ocorre na interface metal revestimento. Para muitos sistemas Zi pode ser explicada por uma
resisténcia de transferéncia de carga (Rt) em paralelo com a capacitancia da dupla camada Cdl

(modelo A) ou pela impedancia difusional Zdif. ( modelo B).

Quando um revestimento organico € exposto a uma solugdo aquosa, a resisténcia Ro
ndo pode ser obtida inicialmente devido as limitagdes do equipamento de medida (~ 10°"
ohm), sob estas circunstincias o tnico parametro que pode ser determinado ¢ Co, dado pela
expressao:

Co=¢, *e*A/d (2.21)
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onde €, = cte de permissividade do vacuo, € = cte dielétrica relativa do filme, A = area em

estudo, d = espessura do filme.

MODELO GERAL

Re

— caa — (A)

Zi Rt

Figura 2.3 Modelos de circuitos equivalentes mais utilizados em revestimentos orgéinicos

O valor Co depende das caracteristicas do revestimento, particularmente de sua
espessura, composi¢ao e estrutura. Como a constante dielétrica ( € ) de um revestimento
organico € pequena (3-8) comparada com a da agua (~80), o valor de Co pode mudar com o
tempo de exposi¢do conforme a agua penetra no revestimento. O aumento de Co, o desvio da
parte capacitiva da impedancia de sua dependéncia (w ™) e a situagio onde a impedancia geral
Zi € observada com o incremento do tempo, podem ser parametros usados como indicagao da

degradagio do revestimento e do inicio de um processo de corrosio sob o revestimento''”.
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3. PARTE EXPERIMENTAL.

3.1 Fosfato de Zinco.

A funsdo dos fosfatizantes utilizados € a prote¢ao contra a corrosdao com ajuda de oleos
protetores ou para absorver lubrificantes para posteriores etapas de deformagdo mecénica. Nao
¢é recomendada a aplicagao destas formulagdes para prote¢ao por tintas industriais com fins
decorativos, tais como carrocerias de automoével ou linha branca (geladeiras, maquinas de lavar

roupas, etc.), devido ao tamanho e morfologia dos cristais.

3.1.1 Banho fosfatizante.

Na formulag¢ao do banho padrao foram utilizados reagentes de grau analitico de pureza

( p.a. ). A composi¢do quimica do banho concentrado € a seguinte :

TABELA 3.1 Composi¢do dos banhos de fosfatizagao.

Fosfatizante H3PO4 HNOj3 ZnO NiSO4 i
PAS80 350 g/l 400 g/l 230 g/l 5g/ 80-90
NI80 " " " 50 g/l 80-90
Il IMP80 e i & Sgl 80-90

** acido fosforico grau comercial

O banho obtido a partir desta composi¢ao, denominado como banho padrao ( PA80 ),
foi utilizado na concentragao de 5% em agua destilada e deionizada. Duas modificagdes do
banho PA80 foram desenvolvidas: a primeira foi modificando a qualidade dos reagentes,
utilizando-se produtos com grau de pureza comercial, sendo o produto assim obtido
denominado de banho com impurezas ( IMP80 ), a segunda modificagdo realizada foi
incrementando a concentragdo do cation niquel na formulagdo do banho, passando-se de 5 g/l
a 50 g/l de sulfato de niquel no banho concentrado, sendo o fosfatizante assim obtido
denominado de banho com excesso de niquel ( NI80 ). A temperatura de trabalho para os trés

banhos foi de 80 a 90 °C e o tempo de fosfatizagio foi de 5 minutos em todos os casos.
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3.1.2 Substrato metilico.

O substrato utilizado foi ago de baixo teor de carbono AISI 1020, com 0.1 a 0.2% de
carbono. Todos os corpos de prova foram obtidos a partir de ago laminado a frio, cujas
propriedades de dureza e tensdes residuais remanescentes deste processo ndo foram
controladas, embora existam evidéncias de que seu controle € um parametro fundamental para
a obten¢do de revestimentos de qualidade constante. As amostras utilizadas para cada série de
fosfatizagdes ( grupos de 12-16 amostras ) tinham uma qualidade similar e eram do mesmo lote
de um mesmo fornecedor, sendo que este poderia variar de um lote de ago para outro,
aproximadamente cada 200 amostras. O formato dos corpos de prova foi retangular com 3 cm
de comprimento, 4 ¢cm de largura e 0.9 mm de espessura. Para cada fosfatizagado eram
utilizados 600 ml de banho fosfatizante e eram fosfatizadas no minimo 12 amostras de ago,
delas 3 eram ensaiadas na camara umida, 3 para polarizagdo anodica e 5 para impedancia

eletroquimica. Cada grupo de ensaios foi repetido no minimo 3 vezes.

3.1.3 Preparacio dos corpos de prova.

Os corpos de prova foram utilizados no estado de recebimento. O numero total de
amostras foi de trés para cada tipo de fosfatizante. Uma etapa de desengraxe foi realizada para
eliminag@o dos residuos organicos, utilizando-se solugdo alcalina comercial DUROCLEAN da
Henkel, na temperatura de 80 a 90 °C durante 10 minutos. Para todas as lavagens e enxagues
foi utilizado agua deionizada a temperatura ambiente (15-27°C). A etapa final apos a
fosfatizagdo, como descrita em 3.1.1, € a selagem da porosidade ou passivagdo. Para esta
finalidade foi utilizado uma solugd@o passivante com a seguinte composi¢do quimica : 0.5 g /|
de Cr;05 € 0.5 g / | de H:PO; A temperatura de trabalho foi de 60 a 80 °C e um tempo de
imersdao de 30 segundos. Niao foi feito enxague final das amostras sendo a ultima etapa a

secagem com ar quente. O processo completo da fosfatizagao foi o seguinte:
Desengraxe = Lavagem —> Fosfatizacio = Lavagem —> Passivacio —> Secagem.

3.1.4 Ensaio em cimara umida.

O ensaio acelerado de corrosdao adotado, camara umida, foi conduzido segundo a

norma ASTM D-2247% O método consiste na exposigio dos corpos de prova a uma
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uma atmosfera livre de contaminantes e com 100% umidade relativa, na temperatura de 38 +
3°C. Foi acompanhado o avango da corrosdo com o tempo de exposigdo, utilizando-se os
seguintes ciclos de analise: observagao a cada 3 horas nas primeiras 12 horas, apos cada 24
horas nas 100 horas subsequentes finalmente a cada 50 horas até atingir 50% de corrosao no

corpo de prova mais resistente. A medida da area corroida foi feita por observagao direta.

3.1.5 Ensaio de polarizacio pontenciostatica anddica.

Para este ensaio foi utilizado um potenciostato PAR 273 A/92-96. Os ensaios foram
conduzidos segundo uma rotina automatica com o sofware Headstart 1.0 ( EG&G ). Os
parametros utilizados foram: velocidade de wvarredura 1.6 mV/s ( determinado
experimentalmente como mais adequado para o trabalho baseado em tempo e estabilidade das
medidas ), o sobrepotencial aplicado foi de -20 mV do potencial de corrosao até¢ 1.0-1.2 V
(ECS ). Utilizou-se sistema a 3 eletrodos: um fio de platina de area de 10 cm’ como
contraeletrodo, um eletrodo de calomelano saturado ( ECS ) como eletrodo de referéncia e
como eletrodo de trabalho o ago fosfatizado, com area de trabalho de 3 cm’, delimitada com
um O-ring de borracha comercial. O nimero de amostras ensaiadas foi no minimo 5 para cada
sistema. A solugdo de trabalho foi cloreto de sodio 0.6 N ( NaCl 3.5% ). A aquisi¢cao dos

dados no computador foi feita via uma interface GPIB NI488 instalada em um PC 80286.

3.1.6 Ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica ( EIS ).

O equipamento utilizado foi o potenciostato PAR 273 A / 92-96 (com interface para
impedancia ac) EG&G; analisador de resposta em frequéncia FRA SI-1255 Solartron; software
de adquisi¢do e analise de dados EIS M398 ( EG&G ); placa controladora GPIB - NI488
(National Instruments) e PC 80286. No potencial de circuito aberto, mantido pelo
potenciostato, foi aplicado um potencial alternado (A.C.) de 5 ou 10 mV (segundo a
resistividade do sistema eletrolito-revestimento). Esta perturbagdo alternada foi aplicada numa
varredura de frequéncias desde 100 KHz até 5 mHz, sendo adquiridos aproximadamente 30
pontos experimentais (4 pontos por década). A montagem é similar ao ensaio de polarizagdo
anodica de trés eletrodos: fio de platina como contra eletrodo, eletrodo de calomelano

saturado (ECS) como referéncia e o ago fosfatizado como eletrodo de trabalho com uma area
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de 3 cm”. O numero de amostras ensaidas foi de no minimo 5 para cada sistema e cada

solugdo de trabalho. As solugdes de trabalho foram as seguintes:

Tabela 3.2 Solu¢des de Trabalho para EIS

Eletrolito NaCl 0.6N NaCl0.01 N NaBr 1M Glicerina

Condutividade 51.8 1.38 0.39

Condutividade em mS / cm ** NaBr 1 M dissolvido

3.1.7 Célula de trabalho.

A célula de trabalho utilizada esta esquematizada abaixo e consiste de um cilindro com
eixo horizontal de acrilico cristalino fechado nos lados. Numa das tampas foi feito um furo de
diametro conhecido e adequado para suportar um O-ring de borracha, utilizado para delimitar
a area de trabalho, esta area varia dependendo do tipo de revestimento ( 3, 10 ou 20 cm® ).
Com as areas menores o volume de solugao utilizada foi de 0,25 | e para as areas maiores 0,60
l. O corpo de prova € conectado a este cilindro mediante um par de placas de acrilico paralelas,
guiadas por 4 parafusos ( fig. 3.1). Com este sistema € esperado uma distribui¢do homogénea

da pressdo exercida pelas placas sobre o O-ring.

2z 1 s

Figura 3.1 Célula Eletroquimica para Polarizacio Anédica: 1. Eletrodo de referéncia, 2 e
3 Contraeletrodo ( fio ou lamina ), 4. Eletrodo de trabalho, 5.Célula de acrilico, 6.

Sistema de fixacdo do corpo de prova, 7. Material isolante ( borracha ).
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3.2 Revestimentos Organicos.

3.2.1 Composicao das tintas.

Foi utilizada uma resina alquidica de cura a temperatura ambiente com uma
concentragdo de pigmento (PVC) de 8% e dois diferentes pigmentos anticorrosivos, oxido de
zinco e fosfato de zinco. Com estes produtos foram formuladas trés tintas: P2 com fosfato de
zinco, P3 com oxido de zinco e P6 com metade de cada um dos pigmentos. O PVC e a

quantidade de cargas foi mantido constante para as trés formulagdes.

3.2.2 Substratos e aplica¢ao das tintas.

Os substratos utilizados para a aplicag@o das tintas foram ago carbono AISI 1020 e ago
carbono AISI 1020 fosfatizado com fosfatizante de zinco comercial a frio diferente do usado
no estudo dos fosfatizantes. A espessura da camada de fosfatos de zinco obtida foi de 2 a 3
um. As dimensdes dos corpos de prova foram: 8 cm x 15 cm x 1 mm. A aplicagdo do
fosfato e da tinta foi realizada pela empresa Renner DuPont Tintas Industriais, fabricante das
tintas, apos uma revisdo dos procedimentos utilizados. O procedimento incluiu um desengraxe
com solventes e aplicagdao com pistola de ar comprimido; a viscosidade de aplicagao foi de 60
s ( cone FORD # 4 ). A camada de tinta final foi de 15 a 20 um de filme seco para o ago limpo
e de 20 a 25 pum para o ago fosfatizado ( considerando a camada de fosfato depositada). Os
corpos de prova foram curados por 15 dias, sendo a primeira semana nos laboratorios do

fabricante e a segunda semana no laboratorio da universidade.

Devido a sensibilidade do método de EIS ao estado superficial das amostras e com a
finalidade de proteger a integridade do filme de tinta aplicada, as tintas foram aplicadas em so6
uma face da chapa de ago. A superficie de metal remanescente foi pintado manualmente com
um primario alquidico de pigmentagdo diferente e com espessura minima de 50 pm.
Adicionalmente as bordas da chapa e os defeitos visiveis na tinta foram recobertos com verniz
acrilico de secagem rapida. O niimero total de corpos de prova foi 27, dividido da seguinte

forma: 3 de cada primario aplicado sobre ago nu ( 9 amostras) e 6 de cada primario aplicado
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sobre ago fosfatizado ( 18 amostras ). Destas 18 amostras, 9 foram clasificadas como grupo 2

e as restantes como grupo 3, de acordo com o evelhecimento prévio ( ver 3.2.3 ).

3.2.3 Ensaio de envelhecimento e imersio continua

Foi proposto um ensaio de envelhecimento dos corpos de prova mediante um teste
combinado de exposi¢do em NaCl. Este teste consiste de duas etapas, a primeira uma
exposi¢ao de 24 ou 48 horas em camara de névoa salina seguido por uma imersdo continua em

NaCl 0.6 N por um periodo de uma semana.

A finalidade do envelhecimento € homogeneizar os possiveis defeitos da camada de
tinta, iniciando com a imers@o continua e as medidas de EIS no filme com todos os possiveis
defeitos parcialmente saturados de agua e NaCl, da mesma forma que o resto do filme exposto

estara parcialmente saturado com eles.

Os ensaios foram divididos em trés grupos: no primeiro grupo, composto pelos
primarios P2, P3 e P6 aplicados sobre ago nu, foi realizado o ensaio com 24 horas de
exposicdo em névoa salina e 172 horas de imersdo continua, sendo esta d(ltima etapa
acompanhada com medidas de impedancia eletroquimica. O segundo grupo foi composto pelos
trés primarios citados aplicados sobre ago carbono fosfatizado, e foi ensaiado da mesma
maneira que o grupo anterior: 24 de névoa salina e 172 de imersao continua. Os corpos de
prova foram denominados F2, F3 e F6. Finalmente o terceiro grupo testado consistia dos
mesmos primarios anteriormente citados, mas foram envelhecidos 48 horas na cdmara de
névoa salina e o acompanhamento da imersao continua com medidas de impedancia foi por

1000 horas. Estes corpos de prova foram denominados como F24, F35 e F66. Resumindo,

Grupo 1: P2, P3, P6: aplicadas sobre ago nu e envelhecidas por 24 horas em névoa salina.

Foram usados 9 corpos de prova.

Grupo 2: F2, F3, F6: aplicadas sobre ago fosfatizado e envelhecidas por 24 horas em névoa

salina. Foram usados 9 corpos de prova.

Grupo 3: F24, F35, F66: aplicadas sobre ago fosfatizado e envelhecido 48 h. em névoa salina.

Foram usados 9 corpos de prova.
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A solugdo de NaCl durante o ensaio foi trocada as 100 h de ensaio. As medidas foram
feitas dentro de uma gaiola de Faraday com a finalidade de evitar ao maximo as interferéncias
eletromagnéticas exteriores. O ensaio de imersdo continua foi realizado a temperatura

ambiente (15 a 27 °C durante o periodo de ensaio).

3.2.4 Medidas de impedancia eletroquimica.

O eletrolito utilizado para as medidas de EIS foi NaCl 0.6 N. A célula eletroquimica
utilizada foi a de trés eletrodos descrita em 3.1.7 ( ver figura 3.1 ); com um fio de platina de 23
cm’ como contraeletrodo, um eletrodo de referéncia de calomelano saturado ( ECS ) e como
corpos-de-prova foram usadas as placas descritas em 3.2.2. A area de exposi¢do de 20,6 cm’
foi delimitada por anel de borracha isolante comercial. A aparelhagem foi a mesma descrita em
3.1.6. Os parametros de aplicagido da perturbagdo de corrente alternada foram: amplitude de
20 mV ac, varredura de frequéncias de 100 KHz a 5 mHz, com 4 pontos por década e aplicada
no potencial de circuito aberto. Foram usadas 3 amostras para cada ensaio. Os graficos de
Nyquist ou Bode sdo experimentais, entanto que os Rp, Rt, Cf e Ad contra o tempo sdo

valores medios das trés medidas feitas.

3.2.5 Ensaio de névoa salina.

Este ensaio foi realizado nos laboratorios da companhia fabricante das tintas segundo a
norma ABNT 8094 (ASTM B117)"*. Os resultados foram analisados segundo os critérios do
fabricante das tintas e foi fornecida uma relagdo de desempenho dos revestimentos segundo a

migragdo subcutanea, empolamento e enferrujamento observados apos 200 horas.

3.3 Filme Livre.
3.3.1 Obtenc¢ao dos filmes livres.

As mesmas trés formulagdes de primarios anticorrosivos P2, P3 e P6 aplicados sobre
aco foram utilizadas para gerar filmes livres, eles foram utilizados para obter os parametros
dielétricos do filme de tinta e para a determinagao da absorgdo de agua. A aplicagao foi feita
com um extensor de 250 um, obtendo-se uma espessura de 85 = 5 pm ( os solidos por volume

foram de aprox. 30 % ). Para obter um filme homogéneo e de espessura constante, as tintas
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foram aplicadas sobre um vidro previamente revestido com uma fita de material anti-aderente e
removidas apos 7 dias de cura. O filme removido era guardado num ambiente seco por duas
semanas no minimo. Foram obtidas membranas de tinta em quantidade suficiente para se ter no
minimo 3 medidas reprodutivas para cada sistema e para realizar os ensaios de absor¢do de
agua. Com este filme foram realizadas medidas de absor¢dao de agua em H,O destilada e
solugdo de NaCl 0.6 N e medidas de impedancia eletroquimica em imersdo continua em cloreto

de sodio 0.6 N. Esta experiéncia requer uma montagem com quatro eletrodos.

3.3.2 Medida de absor¢ao de agua.

Foi determinada a razdo percentual de volume de agua absorvida pelos filmes com a
variagao do tempo de imersao em agua destilada e NaCl 0.6 N. A determinagdo da massa de
agua absorvida foi obtida por diferenga de peso entre a tinta saturada com agua (apos a
imersdo) e a tinta dessecada (apos 72 horas em um dessecador). Os tempos de absorgao

variaram entre 24 e 72 horas"®"!

3.3.3 Medidas de impedancia a quatro eletrodos.

A determinagdo de impedancia do filme livre deve ser feita numa célula a quatro
eletrodos™"!, com dois eletrodos de referéncia, um para cada compartimento da célula. No
primeiro compartimento devem estar o eletrodo de referéncia convencional e o contraeletrodo,
e no segundo compartimento devem estar o eletrodo denominado de trabalho e a outra
referéncia idéntica a primeira. Como contraeletrodo e eletrodo de trabalho foram usados fios
de platina de areas uteis iguais e maiores que a area do filme livre exposto; como referéncias
foram usados eletrodos idénticos de calomelano saturado ( ECS ). O potenciostato utilizado
ndo permite a conexdao de uma segunda referéncia, assim que ela deve ser ligada em paralelo
com o eletrodo de trabalho diretamente no eletrometro. Os parametros usados foram:
amplitude de 50 mV ac, varredura de frequéncias de 100 KHz a 5 mHz, no potencial de
circuito aberto ( que praticamente deve ser igual a zero ). A analise foi feita com ajuda do

software EIS M 398 (EG&G) e as medidas foram efetuadas dentro de uma gaiola de Faraday.

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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Figura 3.2 Célula Eletroquimica para Impedincia Eletroquimica a Quatro Eletrodos: 1.
Membrana polimérica, 2 e 4. Eletrodos de referéncia, 3. Contraeletrodo, 5. Eletrodo de
trabalho, 6. Sistema de fixacdo do corpo de prova, 7.Células de acrilico, 8. Material

isolante ( borracha ).
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4 REVESTIMENTOS A BASE DE FOSFATO: RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1 Caracterizacao de Revestimentos a base de Fosfatos de Zinco

O objetivo do trabalho foi estudar as propriedades protetoras da camada de fosfato de
zinco sobre um substrato de ago carbono com a finalidade de garantir reprodutibilidade de
resultados e o controle de parametros, a solugdo de fosfatizagdo ( fosfatizante ) teve que ser
desenvolvida paralelamente com o trabalho de caracterizagdo. A primeira etapa foi estudar os
efeitos de fosfatizantes a quente disponiveis no mercado. Da bibliografia**! foram extraidas as
principais propriedades de cada um dos possiveis componentes destes fosfatizantes para
formular um banho ideal, e o resultado for um banho de fosfatizagdo isento de produtos
agressivos ao ambiente ( baixo teor de niquel e insento de cromo ), sem formagao de
precipitados ( isento de aceleradores a base de nitritos ) e de facil controle quimico
(formulagdo acida simples). A composi¢dao deste banho foi descrita em 3.1.1, na parte

experimental.

Antes de descrever os resultados do grupo principal de variaveis estudadas, é

[0: 33 821 o de foram comparados

importante fazer uma referéncia aos trabalhos anteriores
varios grupos de fosfatizantes e de procedimentos de fosfatizagao assim como foram testados

os parametros dos métodos de caracterizagdo.

A primeira hipotese levantada foi a possibilidade de homogeneizagdo da camada de
fosfato mediante tempos prolongados de fosfatizagao''”’. Os resultados obtidos mostram que
existe uma etapa posterior a formagao do fosfato cristalino, na qual os cristais de fosfato se
dissolvem e reprecipitam no fundo dos poros incrementando a homogeneidade do deposito
pela redugdo da porosidade. Embora os resultados sejam bons, o tempo de tratamento no
banho nio pode ser incrementado muito, ja que foi determinado que para tempos excessivos de
permanéncia do ago fosfatizado no banho as propriedades de resisténcia a corrosdo ficam
prejudicadas, isto possivelmente ocorre pelo crescimento excessivo dos cristais de fosfato, os
que facilmente fraturam, incrementando novamente a porosidade. O tempo ideal de
fosfatizag@o esta proximo dos 20 minutos ( para este tipo de fosfatizante), mas na pratica

industrial este tempo parece ser excessivo. Para o posterior desenvolvimento deste trabalho foi
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usado um tempo de 5 minutos, tempo minimo para obter uma camada de fosfato com as

propriedades recomendaveis para sua utilizagao.

A segunda etapa foi a verificagdo dos pardmetros de controle do tamanho de cristal de
fosfato, pois € conhecido que quanto menor o tamanho de cristal, menor sera a porosidade e

19331 " Os resultados desta série de experimentos

portanto melhor o desempenho em corrosao
consistiram na utilizagdo de um jato de areia fino para decapar mecanicamente o substrato de
aco. O tamanho de cristal foi reduzido de forma importante, mas a resisténcia a corrosao nao
foi melhorada com este processo. A hipotese sugerida foi de que as tensdes residuais geradas
no processo de limpeza relaxam durante a fosfatizagdo a quente e geram cristais trincados que
possuem uma porosidade elevada ( este efeito pode ser observado no microscopio eletronico

de varredura ).

Outro método utilizado para reduzir o tamanho de cristal foi a adigdo de aceleradores
tipo catiénicos, como niquel e cobre a partir de sais de sulfato de metal. Como o caso do
niquel estara amplamente discutido no presente trabalho pois € parte fundamental do mesmo,
vamos discutir unicamente o efeito do cobre em comparagdo com os outros fosfatizantes. A
utilizagdo do cobre teve como objetivo a eliminag¢@o do uso de niquel como acelerador pois ele
¢ um metal denominado pesado, agressivo para o ambiente e de custo elevado se utilizado em
grandes quantidades. As duas concentragdes testadas foram as mesmas que para o niquel, ou
seja, 5 e 50 g/l no banho concentrado. O efeito esperado era 0 mesmo que para o niquel, mas
ocorreu uma precipitagao de cobre metalico no metal base competindo com a deposi¢ao dos
cristais de fosfato. Com 50 g/l ndo foi observada a formagdo de camada cristalina de fosfato e
com 5 g/l uma leve e esporadica formagao de cristais lamelares foi observada. O verdadeiro
problema apresentado com este tipo de fosfatizante foi na determinagdo das propriedades de
resisténcia a corrosdo pelo método de polarizagdo anodica, onde € comparada qualitativamente
a resposta de um ensaio de corrosdo acelerada com os valores de densidade de corrente das
amostras expostas em solug¢@o de cloreto de sodio. Esta densidade de corrente € dependente
do tipo de substrato, impossibilitando a comparagdo das amostras de ago comum com as que
tem deposito de cobre junto a fosfatizagdo. Este fato limita a utilizagdo exclusiva desta técnica.
Foi por isso que foram exploradas as possibilidades de utilizar a espectroscopia de impedancia
eletroquimica como um método menos dependente das variaveis da polarizagdo, mas
diretamente relacionaveis com as propriedades do revestimento ( porosidade ). Apos esta série

de observacgdes a resisténcia a corrosao de todos os tipos de fosfatizantes e procedimentos,
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utilizados até esse momento, foi relacionada com a porosidade e foi estimada a relagdo das
curvas de polarizagdo com os resultados da impedancia®'’. Paralelamente foi utilizado um
fosfatizante comercial a quente amplamente conhecido com a finalidade de comparar o efeito
dos fosfatizantes desenvolvidos com algum produto comercial. Este fosfatizante produziu uma

camada nao homogeénea e resisténcia a corrosao muito baixa.

Apos estas experiéncias preliminares foi determinada uma serie de metodologias que
permitiram medir parametros de resisténcia a corrosao € que se correlacionem com valores
obtidos por ensaios de corrosao acelerada. Uma série de trés fosfatizantes: NI80 (com 50 g/l
de Ni ), PA80 ( formulagao padrao ) e IMP80 ( feito a partir de produtos comerciais ), foram
testados para verificar a utilizagdo dos métodos de caracterizagao. A formulagdo dos 3
fosfatizantes encontram-se na se¢do 3.1.1. Os resultados dessas experiéncias serao

apresentados a seguir.

4.1.1 Ensaios em cimara umida.

As trés pegas de ago fosfatizadas NI8SO, PA80 e IMP80 foram expostas ao ensaio de
camara umida por 350 horas. Na figura 4.1 estdo apresentados os valores de porcentagem de
area corroida apos cada ciclo de analise, (os parametros foram citados na parte experimental).
Pode deduzir-se da figura que o melhor desempenho foi obtido com o fosfatizante PA80, que
produz uma morfologia homogénea composta principalmente por lamelas de 100 pum de
comprimento ¢ 5 um de largura como pode-se observar na figura 4.2. O fosfatizante NI80,
com um excesso de um refinador de cristal e acelerador baseado em cations de niquel,
apresentou um desempenho intermediario. Na figura 4.3 observa-se que a morfologia nao €
muito diferente da obtida para o fosfatizante PA80, mas com uma mais detalhada observagio,
este fosfato possui menor homogeneidade o que possivelmente diminuiu suas propriedades de

resisténcia a corrosio.

Em trabalhos anteriores!''% % 3% 821

a morfologia obtida com o NI80 pode ser vista na
figura 4.4 e corresponde a um fosfatizante de desempenho superior ao PA80. A varia¢do
morfologica observada poderia ser devida a mudangas no processo experimental, (reagentes e
procedimentos), Mas a razdo principal para obter essa morfologia pode ser justificada pela

variagdo do tipo de ago, este Gltimo proveniente de um fornecedor diferente ao comumente
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usado (pode mudar cada 200 amostras). Esta evidéncia indica a grande dependéncia da

morfologia da camada de fosfatos com o tipo de substrato.

O pior desempenho foi apresentado pelo revestimento de fosfato gerado no banho
IMP80, que possui propor¢des de reagentes inadequadas para realizar corretamente a
fosfatizagao. Os reagentes usados foram de grau comercial e, portanto, o controle de pureza e
de concentrag¢do dos acidos nao € confiavel. Na figura 4.5 pode-se observar que existem areas

de metal base sem fosfato e que os cristais formados sdo ndo homogéneos.
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Figura 4.1 Curvas de avanco da area corroida com o tempo de ensaio em cimara umida,

para os revestimentos obtidos com os fosfatizantes IMP80, PA8) e NI80.

4.1.2 Ensaios de polarizacdo anddica.

Na figura 4.6 estao apresentadas as curvas de polarizagdo anodica para os trés
revestimentos em NaCl 0.6 N. A interpretagdo destas curvas consiste em selecionar um
potencial qualquer dentro do sobrepotencial de 400 mV a partir do potencial de corrosio e
adquirir o valor de densidade de corrente associada, sendo que a menor densidade de corrente
identificara o revestimento com melhor desempenho no ensaio. Os resultados obtidos indicam
que o melhor revestimento foi o PA8O, o intermediario foi o NI80 e o deficiente foi o IMP80.
Nas referéncias 10, 33, 38 e 82 os valores de densidade de corrente entre os fosfatizantes NIS0
e PA80 eram invertidos. Devemos esclarecer que o substrato utilizado nessas experiéncias € de

diferente fornecedor ao atualmente utilizado.
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Figura 4.2 Morfologia dos cristais obtidos  Figura 4.3 Morfologia dos cristais obtidos
com o fosfatizante PA80 sobre um com o fosfatizante NI80 sobre um substrato

substrato de aco carbono 0,2% C. de aco carbono 0,2% de C.

Figura 4.4 Morfologia dos cristais obtidos  Figura 4.5 Morfologia dos cristais obtidos

com o fosfatizante NI80 sobre um substrato com o fosfatizante IMP80 sobre um

de aco utilizado nas referéncias 10, 33, 38. substrato de aco carbono 0,2%C.
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Figura 4.6 Curvas de polarizacdo potenciostitica anddica de aco revestido pelos fosfatos
obtidos com os 3 fosfatizantes PA80, NI80 e IMP80. Em solucao de NaCl 0.6 N ¢ 1.6
mV/s.

4.1.3 Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

No avango da experimentagao com fosfatos, os dados obtidos dos experimentos

:33
10331 mas conforme

anteriores foram usados para reportar uma possivel correlagao qualitativa
aumentavam o numero de variaveis ou processos testados chegava-se a condigdes onde a
proximidade das curvas de polarizagdo nao apresentava diferengas importantes na densidade de
corrente sendo dificil decidir qual das amostras era a melhor. Este tipo de problema
apresentado na polarizagdo de sistemas complexos sugere a utilizagdo da medigdo de

impedancia para obter parametros eletroquimicos sem grande perturbagao do sistema!"".

O aspecto dos espectros de impedancia para as amostras fosfatizadas estudados pode
ser visualizado na figura 4.7, na representagdo de Nyquist e na figura 4.8, na representacao de
Bode. Nestes diagramas pode-se distinguir dois fendmenos principais ou duas constantes de

tempo, uma na regido de altas frequéncias e a segunda na regido das baixas frequéncias.
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Figura 4.7 Diagrama de Nyquist caracteristico do aco revestido pelo fosfatizante NI80 na

solucido de trabalho NaCl 0.6 N. Amplitude 10 mV ac sobre o potencial de corrosio.
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Figura 4.8 Diagrama de Bode Fase caracteristico do ago revestido pelo fosfatizante N180

na soluciio de trabalho NaCl 0.6 N. Amplitude 10 mV ac sobre o potencial de corrosio.
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Genericamente o primeiro fendmeno ( alta frequéncia ) pode ser associado a camada de

fosfatos e o segundo fendmeno a resposta do substrato através dos poros' '/

A primeira analise destes espectros € a determinagdo da resisténcia maxima associada
ao fendmeno de baixa frequéncia. Este valor ¢ determinado como na figura 4.9, onde estdo
comparados os diagramas experimentais dos trés fosfatizantes. O fosfatizante com a maior
resisténcia, denominada de Rp, foi o fosfatizante PA80, o segundo lugar foi alcangado pelo
fosfatizante NI80 e o menor valor de Rp foi obtido para o fosfatizante IMP80. Estes resultados
possuem a mesma relagdo que os dois ensaios anteriores, mas exigem o estudo do fendmeno
em baixa frequéncia. Sistemas muito resistivos ou estudados em ambientes muito
contaminados por radiagio eletromagnética apresentam dificuldades na aquisi¢ao de valores de

impedancia em baixas frequéncias.
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Figura 4.9 Espectros caracteristicos do aco revestido com os trés fosfatizantes estudados

mostrando a Rp para cada sistema. Tempo de imersio de 10 minutos em NaCl 0.6 N.

A primeira constante de tempo, determinada em altas frequéncias tem também relagao
com a protegdo oferecida pelo revestimento. A determinagdo do valor de resisténcia de poros,
denominada de Ri, pode ser obtida do diagrama de Nyquist mediante uma adequada

extrapolagdo do fenémeno de baixa frequéncia. A forma do espectro em altas frequéncias pode
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ser observado na figura 4.10, onde os valores sdo dados experimentais ndo ajustados. O
procedimento de extrapolagdo pode ser observado esquematicamente na figura 4.11 na

representagdo de Nyquist ou na figura 4.12 na representagido de Bode.
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figura 4.10 Espectros caracteristicos do aco revestido com os fosfatizantes PA80, NI80,

IMP80. E mostrado em detalhe o aspecto do diagrama em alta frequéncia e o valor de

Ri.
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Figura 4.11 Diagrama de Nyquist esquematico para a determinacio de Ri.
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Figura 4.12 Diagrama de Bode esquematico para a determinacio de Ri.

Os valores resultantes para os trés fosfatizantes podem ser vistos na tabela 4.1 nas trés
solugdes estudadas. Nesta tabela sio colocados todos os dados relevantes obtidos nas medidas
de impedancia na solug¢@o de trabalho assim como as obtidas em outras duas solugdes de teste
mais resistivas, tanto os valores de Rp como Ri mostram que o melhor fosfatizante ¢ o PA80,
seguido do NI80 e finalmente um comportamento inferior foi observado para o fosfatizante
IMP80. Este tipo de fosfatizante ndo prové uma camada homogénea de fosfatos sendo os
valores de Ri obtidos muito proximos aos valores da resisténcia do eletrolito Re. Isto sugere
que ndo existe um filme protetor neste tipo de revestimento. Os diferentes eletrolitos foram

utilizados para incrementar a resisténcia dos poros e poder observar com maior facilidade a

primeira constante de tempo.
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Tabela 4.1 Parametros de impedancia adquiridos a partir dos espectros obtidos em trés

diferentes solu¢des de ensaio.

SOLUCAO fosfatizante E corr* Rp** Ri** | Re**
NaCl IMP 80 -530 520 | 0.09 | 0.037
0.6 M PA 80 -527 | 273.0 | 2.50 | 0.035

| ni1so -513 100.0 | 0.59 0.035=||
NaCl IMP 80 412 | 2040 | 1.54 | 1.30
0.01 M PA 80 -376 | 4250 | 5.14 | 1.26
. NI 80 436 | 3175 | 7.60 | 1.40
GLICERINA IMP 80 -362 717.0 | 4.8 | 3.20
NaBr PA 80 -304 | 9550.0 | 90.5 | 3.80
1M NI 80 -309 | 4021.0 | 59.0 | 3.85

*mV (ecs); ** Resisténcia em KQ*cm®

4.2 Discussao de Resultados

Podem ser descritas duas etapas na caracterizagdo do comportamento dos fosfatos. A
primeira etapa, sobre a qual ndo apresentamos resultados, que consta em uma série de
publicagdes em congressos , consistiu na formulagdo de um fosfatizante ideal, quanto
a suas propriedades e na reprodutibilidade da caracterizagdo das camadas resultantes.
Adicionalmente foram estudadas as propriedades de cada um dos componentes da formulagdo

539 sobre a mecanistica de

e foram testadas algumas teorias existentes na literatura'” *
formagdo da camada de fosfatos, sua resisténcia a corrosao e alguns parametros sobre o
controle do fosfatizante!*”). Com os dados dessa primeira etapa foram selecionados os trés
fosfatizantes para serem estudadas nesta segunda etapa do trabalho. Como ja foi citado
anteriormente, seria esperado um comportamento mais provavel de resisténcia a corrosao
destes trés fosfatizantes, mas no grupo de amostras feitas para a verificagdo do processo de
caracteriza¢do, o fosfatizante esperado como melhor teve um comportamento inferior. O que
queremos salientar nesta etapa € que ndao sdao importantes em si mesmas as propriedades de
resisténcia a corrosdo, que foi parte do trabalho inicial, mas que seja possivel fazer uma
distingdo dessa resisténcia mediante as técnicas propostas e que os resultados estejam em

concordancia com o ensaio acelerado de corrosdo. Vale salientar que os valores de resposta do
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ensaio acelerado foram considerados como valores verdadeiros e usados como valor de

referéncia.

Os detalhes anteriores sdo importantes pois nas referéncias citadas sempre € colocado o
fosfatizante NI8O como o que apresenta a maior resisténcia a corrosdo. Outro detalhe a ser
considerado é a magnitude dos valores reportados de resisténcia maxima do fenomeno de
baixa frequéncia ( Rp ). Cada grupo de ensaio ou cada série estudada pode ter sido obtida a
partir de um substrato de diferente fornecedor, ou realizada sob condi¢des diferentes, por
exemplo a temperatura ambiente durante o inverno ¢ 10 °C e no verdo ¢ 28 °C, estes
parametros sio muito importantes e afetam as propriedades finais do revestimento obtido.
Assim as variagdes do valor de Rp que podem ser encontradas nas referéncias 10, 21, 33 e 38

podem ser devidas a essa heterogeneidade dos substratos.

Nesta segunda etapa do trabalho consistiu na caracterizagdo do desempenho dos
produtos de fosfatizagdo, ou seja, as propriedades de resisténcia a corrosdo foram obtidas por
diferentes métodos. O critério basico para testar estas propriedades foi encontrar uma
metodologia alternativa aos procedimentos tradicionais de avaliagdo de fosfatos sobre ago, as
que praticamente estdo baseados na aparéncia das camadas de fosfato resultantes. Como
exemplo as normas mais evoluidas para caracterizagdo da camada desconsideram um pouco a
aparéncia e recomendam a determinagdo das propriedades mediante a quantificagdo do

» " - v " 1
tamanho de cristal e do ensaio acelerado de corrosao em névoa salina'*'!

A experiéncia ja adquirida, no laboratorio onde foram realizados os ensaios, sobre
avaliagdo de propriedades de resisténcia a corrosdo de metais e a necessidade de desenvolver
uma interface metal-meio ambiente de boas caracteristicas nos levou ao desenvolvimento de
métodos de caracterizagdo do revestimento de fosfato baseados nas suas propriedades
eletroquimicas. A primeira relagdo que podemos encontrar na literatura sobre resisténcia a
corrosdo de um ago fosfatizado refere-se a morfologia. Varios pesquisadores''™ % % ' 42l tem
concluido que existe uma relag@o direta entre o tamanho de cristal de fosfato e a resisténcia a
corrosdo oferecida pelo revestimento. Além disso este critério considera que quanto menor o
tamanho de cristal, mais compacta sera a camada depositada e, consequentemente, o tamanho
dos poros sera menor. Na caracterizagdio dos fosfatos obtidos com o nosso processo

utilizamos esse critério para desenvolver o fosfatizante, ou seja, o fosfatizante € ideal se ele

fornece uma camada compacta, homogénea e com tamanho de cristal fino.



O critério anterior nos leva a pensar o que até agora € considerado como valido, que
uma inspe¢ao visual dos revestimentos pode oferecer uma boa idéia da qualidade do processo,
mas nunca poderia ser valido como critério de qualificagdo de dois sistemas muito parecidos,
ou de garantia de qualidade de um processo onde seja importante um valor minimo de
resisténcia a corrosao. Na atualidade, sdo poucos os processos onde este critério € utilizado.
Comumente os produtos fosfatizados tém duas aplicagdes: a primeira € a melhora de
propriedades tribologicas de metais mediante diminui¢dao do atrito ao colocar um lubrificante
que fica retido nos intersticios entre os cristais de fosfato, e a segunda aplicagdo ¢ a
modificagdo das propriedades de aderéncia de revestimentos organicos a metais. Foi nesta
aplicag¢do que o trabalho foi enfocado pois atualmente as necessidades de proteg¢@o contra a
COITOS30 por revestimentos organicos tém tido um retrocesso importante apos as restrigoes no
uso de pigmentos inibidores a base de chumbo e cromo. Alguns autores sustentam a idéia de
que os efeitos de barreira podem ser tao benéficos como os efeitos de inibigao gerados pelos
pigmentos anteriores. Usando este principio desenvolve-se a idéia de que os promotores de
aderéncia sdo a saida para revestimentos de longa vida util, sendo o melhor promotor de
aderéncia a fosfatizagdo, que possui a combinagdo de alta rugosidade e alta energia superficial,
fatores fundamentais que podem evitar a perda de aderéncia por corrosdo ( delaminagdo
anodica ou catodica ) " '* ' #*1 Fundamentalmente para evitar o inicio de um processo de
corrosao sob a camada de pintura, ambos, o fosfatizante e a camada de revestimento organico
devem ser pouco porosos, o primeiro para evitar o desenvolvimento de corrosao e o segundo

para evitar a passagem de espécies corrosivas até o substrato.

Considerando os fatos anteriores tomou-se a decisdo de verificar se, com a ajuda de
meétodos eletroquimicos, seria possivel medir o nivel de porosidade das camada de fosfatos.
Varios autores ja utilizaram este procedimento anteriormente para tentar avaliar as
propriedades de resisténcia a corrosio mediante métodos potenciostaticos”™ * * '*1. O primeiro
passo foi determinar, mediante um ensaio de corrosdo acelerada, a resisténcia a corrosdo do
grupo de fosfatos estudados. Os resultados estdao colocados na figura 4.1. Os critérios de
classificac@o ja foram colocados em 3.1.4, onde os parametros foram o avango da corrosao
com o tempo de exposi¢do na camara de ensaio, considerando desde o aparecimento do

primeiro ponto de corrosdo até a obtengdo de 50 % da area corroida.

A seguir foi estimado uma reprodugéo da classificac@o de resisténcia a corrosao através

do ensaio de polarizagdo anodica, como mostrado nas curvas apresentadas na figura 4.6. A
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classificagiio se fez observando as densidades de corrente atingidas para qualquer potencial
aplicado. Isto é feito tragando, no grafico obtido, uma linha reta em um potencial especifico e
projetando os pontos de corte com a curvas sobre o eixo das densidades de corrente. Apos
este procedimento pode-se considerar que a curva de polarizagdo que apresenta a menor
densidade de corrente, naquele ponto de corte, esta relacionada com uma maior resisténcia a
corrosdo oferecida pela camada de fosfato. Como pode ser observado comparando as figuras
4.1 e 4.6 existe uma relag¢do direta entre as classificagdes feitas com ambos procedimentos: o
melhor revestimento ¢ o PA80, um comportamento intermediario tem o NI80 e o IMP80 € o

que apresenta o pior desempenho.

Baseado nestas informagdes foi possivel afirmar que, a principio, existe uma rela¢do
qualitativa entre os resultados dos dois procedimentos e que a polarizagdo anodica poderia ser
utilizada como ensaio alternativo ao ensaio de corrosdo acelerada. No entanto este
procedimento ndo deixa de ter algumas inconformidades, pois, dependendo de muitos
pardmetros experimentais, a resposta pode variar. O principal inconveniente nesta metodologia
esta em poder determinar qual deve ser o potencial escolhido para estimar as densidades de
corrente, pois, dependendo da solugdo de trabalho, esta resposta pode variar. Muitas outras
variaveis podem afetar o desenvolvimento das correntes numa polarizagdo e € considerado por

1| 11:16:43)

alguns pesquisadores como um método pouco reprodutive , tornando a utilizagdo da

polarizagdo eletroquimica na estimativa de parametros de corrosdo um tanto complicada.

Para encontrar uma outra técnica atraves da qual possam ser determinadas e
quantificadas as propriedades protetoras da camada de fosfatos € necessario estimar qual € o
fator determinante no processo de corrosdo através do deposito de cristais de fosfato.
Fundamentalmente € considerado que os cristais de fosfato sdo inertes e isolantes
(semicondutores), sendo que a unica forma de ocorréncia de corrosdo do substrato € pela
penetragdo de agentes agressivos através dos poros do revestimento. As correntes de corrosao
observadas durante a polarizagdo sdo, de alguma forma, proporcionais ao nivel de
porosidade''!, e se sdo conhecidos os valores de densidade de corrente ante uma polarizagdo
do substrato nu, poderia ser estimado o nivel de porosidade supondo que a solugdo de
eletrolito dentro dos poros seja a mesma daquela na superficie do depdsito.
Desafortunadamente este critério € muito contestavel devido a dificuldade de poder verificar a
solu¢do interna dos poros. Alem disso, como a polarizagao produz muitas mudangas do estado

original da superficie existe o risco de que os produtos de corrosdo obstruam os poros.
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Considerando o exposto uma melhor determinagdo da porosidade deve ser feita com uma
técnica que ndo perturbe o sistema metal-fosfato-solugdo, a ponto de provocar mudangas

importantes do sistema.

Existem poucos trabalhos que apontem a possibilidade de determinar parametros de
corrosdo em eletrodos porosos com a utilizagdo de técnicas de corrente alternada,
especificamente mediante a determinagdo dos valores de impedancia eletroquimica'™ ' ** *I,
mas € considerado este método como o melhor procedimento para a obtengdo destes

parametros.

Nos espectros de impedancias resultante das figuras 4.7 e 4.8, relativos ao ago
fosfatizado submerso em solugdo de cloreto de sodio 0.6 N, pode ser observado a presencga de
duas constantes de tempo: a primeira relativa aos valores de impedancia determinados em alta
frequéncia e a segunda obtida com os valores de baixa frequéncia. Quando aplicada uma
perturbagdo de corrente alternada de baixa frequéncia o processo de eletrodo € muito similar
ao que acontece numa polarizagao linear. Com a aplica¢do de frequéncias muito baixas a
impedancia associada representa a resisténcia de polariza¢do do eletrodo e desta forma pode
ser estimada a taxa de corrosao ou outros parametros cinéticos de corrosdo. Na figura 4.9
podem ser vistas as impedancias em baixas frequéncias determinadas para os trés fosfatizantes
estudados. A relagao do desempenho obtida neste caso € a mesma que a observada nas curvas
das figuras 4.1 e 4.6. Os valores desta impedancia podem estar diretamente associados com a
Rp do sistema. A vantagem do método € que o eletrodo ndo foi completamente polarizado e
os valores obtidos sdo uma extrapolagao a baixa frequéncia, sendo evitados os problemas da

resposta a polariza¢@o que oferece este sistema ante polariza¢do de corrente continua ( D.C.).

Com estes valores de resisténcia de polarizagdo (Rp) deixamos de ter uma curva
qualitativa da protecdo, obtida por polarizagdo ou pelo ensaio acelerado, e passamos a obter
uma relagdo quantitativa com os valores de resisténcia. Neste ponto podemos dizer qual € o
melhor fosfatizante e fundamentalmente quanto € melhor. Como nos casos anteriores esta
resposta de polarizagao esta associada ao nivel de porosidade do sistema e novamente
poderiamos procurar uma metodologia que nos permita avaliar esta propriedade e poder
verificar se existe relagdo entre a resisténcia a corrosao ja determinada pelas outras técnicas. O
primeiro passo foi realizar a observagdo da primeira constante de tempo relativa a altas

frequéncias. Esta primeira constante de tempo ou primeiro fendmeno observado nao pode ser



58

relacionado diretamente com um processo composto por uma parte resistiva e outra reativa ou
capacitiva. A forma da curva apresenta um comportamento difusional caracteristico de um
eletrodo poroso. As curvas caracteristicas ampliadas na regido de alta frequéncia foram
colocadas na figura 4.10 e pode ser visto que a forma muda dependendo do tipo de
revestimento de fosfato estudado. Pode-se inferir que o circuito mais provavel que
corresponde a forma das curvas ¢ uma linha de transmissdo com varios componentes resistivos

e capacitivos conforma descrito na literatura'™ ' %%

, L o g I Algumas linhas de transmissdo
W —— s i .

tipicas de revestimentos

! = o - protetores estdo apresentadas na

— T T figura 4.13: linha W, difusdo
9 = . E semi-infinita, linha T, difusdao em

poro com terminagdo C e linha

Figura 4.13 Linhas de transmisio para difusdo. O, difusio em poro com

terminagao R

A determina¢@o da porosidade ndao € um processo simples, mas considerando certos
parametros como constantes e fazendo algumas suposi¢coes € possivel utilizar o modelo
empregado por Cachet e Wiart''”, onde pode ser determinado o pardmetro de resisténcia
interna de poros ( Ri ). Um esquema da metodologia utilizada esta colocada nas figuras 4.11 e
4.12. Em termos gerais o procedimento consiste da extrapolagdo do arco capacitivo no sentido
das altas frequéncias. O ponto de corte com o eixo real determina o valor de Ri mais a
resisténcia associada ao eletrolito. A solu¢do de trabalho primeiramente adotada para a
determinagdo da porosidade foi cloreto de sodio 0.6 N. Porém permanecia a davida sobre a
agressividade do eletrolito, pelo que foram selecionadas outras duas solugdes de trabalho.
Apo6s consultas diretas com R. Wiart foi sugerida a utilizagdo de eletrolitos de diferentes
condutividades e corrosividade ( ver 3.1.6 ). Estes eletrolitos podem ser classificados como um
eletrolito padrao, NaCl 0.6N, outro menos agressivo, NaCl 0.0IN e um eletrolito inerte, NaBr
IN em Glicerina. Estes eletrolitos variam sua condutividade de maior a menor
respectivamente. Conforme foi incrementada a resistividade do eletrolito tanto os valores de Ri
como os de Rp aumentam proporcionalmente, o que permitiu a melhor definigdo destes valores
devido ao maior espagamento entre as magnitudes dos valores de Ri e Rp dos trés fosfatizantes
( ver tabela 4.1 ). Valores ( Rp e Rf ) que ficavam muito proximos quando foi usado

unicamente NaCl 0.6 N. Adicionalmente foi observada uma boa reprodutibilidade dos valores
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obtidos nas trés solugdes, o que confirma que a solugdo NaCl 0.6 N pode ser utilizada com
seguranga no estudo das propriedades protetoras de fosfatizantes e a utilizagdo de outros
eletrolitos, como os citados, € recomendavel quando existe duvida com relag@o aos resultados.
A relagdo de Ri com a camada depositada pode ser confirmada adicionalmente com os valores
registrados no fosfatizante IMP80, que sdo muito proximos dos determinados para a
resisténcia do eletrolito (Re), confirmando assim as observagdes por MEV ( figura 4.5 ) de que
este tipo de fosfatizante ndo apresenta formagao de camada protetora homogénea. A Ri esta

relacionada diretamente com a porosidade mediante a seguinte equagdo:

Ri=p*1/(3n*n*r’) (4.1)

onde:

Ri = resisténcia interna de poros. ( Ohms )

p = resistividade do eletrolito ( Ohms x cm ) considerada a mesma que no seio do eletrolito
n = numero de poros

r = radio de um poro cilindrico unitario.

Este modelo de estudo derivado por R. Wiart e C. Cachet, foi modificado da teoria de
eletrodo poroso por De Levie e aplicado para sistema de eletrodos porosos, onde os poros sao
formados por materiais condutores de igual composi¢do que o substrato. A derivagao desde o
modelo de De Levie foi feita para estudar poros imperfeitos com gradientes de concentra¢ao

ao longo do poro e com gradientes de potenciais entre a parede e o nicleo do poro.

Baseado em todos os resultados obtidos, podemos verificar que os trés métodos
utilizados, camara umida, polarizagdo anodica e impedancia eletroquimica evidenciam
comportamentos idénticos para os revestimentos de fosfato: o revestimento que apresenta o
menor grau de corrosdao em camara umida € aquele que apresenta as menores densidades de
corrente de corrosdao, a maior Rp e a menor porosidade ( maior valor de Ri ). Podemos
finalmente observar que existem muitas outras possibilidades de caracterizar um revestimento
de fosfatos que a simples observagdo e que pode-se controlar facilmente a qualidade dos
produtos fosfatizados mediante estas técnicas. A maior parte destes resultados de impedancia

o . . . ‘ . [38: 45: 46: 4T
ja foram apresentados em congressos nacionais e internacionais™* ** 46 47: 82|
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5. REVESTIMENTOS ORGANICOS: RESULTADOS E DISCUSSAO.

5.1 Resultados

Os espectros de impedancia obtidos experimentalmente com as 3 formulagdes de tintas
pigmentadas serdo apresentados nas representagcdes de Nyquist e de Bode, podendo-se
verificar a evolugdo dos parametros resistivos com o tempo de imers@o apos o envelhecimento
na camara de névoa salina. Nas figuras 5.1, 5.2 e 5.3 s@o apresentados os diagramas relativos
as tintas P2, P3 e PG, aplicadas sobre ago carbono sem pré-tratamento. As curvas apresentadas
sio exemplos de resultados experimentais e podem ser diferentes dos valores médios
calculados para os diferentes grupos de estudo. A analise dos resultados foi feita a partir da
extrapolagao grafica de valores segundo o modelo de circuito equivalente mais simples
utilizado em revestimentos organicos (ver 2.4.2). Nas figuras citadas pode-se observar o
desenvolvimento de um segundo fendmeno (segundo arco) na regido de baixas frequéncias a
partir das primeiras 24 horas. O formato dos graficos e a evolugdo do fendmeno € muito
similar nos trés revestimentos estudados. O fenomeno de alta frequéncia (primeiro arco)
diminui no seu valor de resisténcia com o tempo de imersao enquanto que o segundo arco
aumenta (nas primeiras horas) e depois diminui seu valor de resisténciaem tempos variaveis
segundo o sistema de tinta avaliado. Nas figuras 5.4, 5.5 e 5.6 estao colocados espectros
caracteristicos das tintas P2, P3 e P6 aplicadas sobre ago fosfatizado ( para a presente analise
serdo consideradas como F24, F35 e F66 respectivamente ). Estas primeiras seis figuras ( 5.1 a
5.6 ) correspondem aos sistemas que ofereceram uma resposta mais clara. O terceiro sistema
(grupo 2), que ndo foi colocado, corresponde ao ago fosfatizado e envelhecido por 24 h em
nevoa salina ( F2, F3, e F6 ). Os diagramas sdo espectros experimentais sem nenhum tipo de
tratamento de ajuste com algum modelo de circuito equivalente. As magnitudes dos
parametros resistivos podem ser diferentes das médias reportadas, mas a mudanga dos
parametros com o tempo € caracteristico do sistema. As curvas foram obtidas apos um
envelhecimento de 48 horas em camara de névoa salina. Os diagramas de Nyquist apresentados
mostram que, no periodo estudado, ndo foi observado o aparecimento de um segundo
fendmeno (segundo arco) que pudesse ser relacionado com a delaminagio do revestimento. O
mais importante a destacar nestes diagramas € a diminui¢do do arco formado com o tempo de
imersdo até as 70-80 horas de imersdo, onde € observado um incremento da resisténcia.
Posteriromente € observado um novo decaimento relativo a uma possivel diminui¢do da

resisténcia do filme de tinta.
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Figura 5.1 Espectros de impedéncia na representaciio de Nyquist e Bode para o primario

P2 aplicado sobre a¢o nu em funcio do tempo de imersio em NaCl 0.6 N apos 24 h em

cimara de névoa salina. O pigmento usado foi fosfato de zinco.
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camara de névoa salina. O pigmento usado foi 6xido de zinco.
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Figura 5.3 Espectros de impedancia na representacio de Nyquist e Bode para o primirio

P6 aplicado sobre aco nu em funcio do tempo de imersdo em NaCl 0.6 N apos 24 h em

camara de névoa salina. O pigmento usado foi 6xido e fosfato de zinco 1:1.
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Figura 5.5 Espectros de impedancia na representaciio de Nyquist em fun¢io do tempo de
imersio para o revestimento pigmentado P3 aplicado sobre aco fosfatizado e envelhecido

48 horas em cimara de névoa salina ( F35 ). O pigmento usado foi 6xido de zinco.
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Figura 5.6 Espectros de impedancia na representacio de Nyquist em func¢do do tempo de
imersdo para o revestimento pigmentado P6 aplicado sobre aco fosfatizado e envelhecido

48 horas em cimara de névoa salina (F66). O pigmento nsado foi oxido e fosfato de zinco

5.1.1 Absor¢do de dgua pelo filme livre.

A absor¢do de agua pelos filmes em estudo pode ser observada na figura 5.7, onde
foram colocados os valores de absor¢do de agua calculados por diferenga de massa” apos
imersdo em agua destilada e na solugdo de trabalho ( NaCl 0.6 N ). A fra¢do de volume de
agua absorvida foi maior para o filme pigmentado com oxido de zinco ( P3 ), menor para o
filme pigmentado com fosfato de zinco ( P2 ) e uma absor¢do de agua intermediaria foi

observada para o filme pigmentado com a combinagao dos pigmentos anteriores ( P6 ).

A absorg¢do de agua incrementa com o tempo de imersdo. Foi medida a absorgao até 72
horas, mas ndo foi obtida necessariamente a saturagdo dos filmes de tinta com agua. A
absorgdo de agua aumenta mais nas primeiras 24 horas que nas 48 ou 72 horas. O valor do
volume de agua absorvido duplica entre 24 e 72 horas. A absor¢do de agua € menor na solug@o
de cloreto de sodio que em agua destilada, mas a relagio de absor¢do ndao muda,

permanecendo a ordem nas duas experiéncias como P3, P6 e P2, de maior a menor absorgio
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respectivamente. Uma observagdo importante foi feita quanto a fragilidade dos filmes
estudados. Tendo eles uma espessura elevada, 85 a 90 um, suficiente para poder manipula-los
facilmente, foi observada uma diferenga entre os trés filmes pigmentados: o filme que
apresentou a maior fragilidade foi o P3, pigmentado com 6xido de zinco, o filme com a maior
facilidade de manipulagdo e portanto o menos fragil foi o filme pigmentado com fosfato de
zinco P2 e o valor intermediario foi para o filme com pigmento combinado P6. Cabe salientar
que esta relagdo € a mesma que a observada na absor¢do de agua pelo filme. A fragilidade
torna-se critica conforme aumenta a satura¢do de agua, onde a manipulagido do filme P3 foi
muito dificil pois as amostras fraturavam-se facilmente. Na condigdo maxima de saturagdo
estudada, 72 horas, foi observado que as condi¢des iniciais foram mantidas: o filme de tinta
mais fragil foi o P3. o filme menos fragil foi o P2 e uma condig@o intermediaria foi observada

no caso do filme P6.

P3

OP2

; E1P6
24 horas 48 horas 72 horas 48 horas E P3
(H20) (H20) (H20) (NaCl)

Figura 5.7: Fracéo de volume ( % V/V ) de agua absorvida pelos primérios (P2, P6 e P3)

com o tempo de imersio em Agua ou cloreto de sodio.

5.1.2 Variacao da Rf do filme livre.

As resisténcias dos filmes ( Rf ) obtidas através dos diagramas de impedancia adquiridos

mediante uma montagem a quatro eletrodos™"

, podem ser vistas na figura 5.8. Os espectros
resultantes dos dados experimentais apresentaram uma Gnica constante de tempo, de onde os

valores de resisténcia do filme Rf e a capacitancia do filme ( Cf') foram obtidos.
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Observa-se que, independentemente do tipo de filme, a Rf diminui drasticamente nas
primeiras horas de imersdao. Uma regeneragdo parcial do valor da Rf e um posterior
decaimento deste valor € também observado. Para as primeiras horas de imersao (1-3 horas )
tem-se valores de Rf elevados mas a partir de 24 horas os valores de resisténcia atingem um
comportamento mais estavel que € mantido até o final do ensaio (fig. 5.8). A variagdo ¢ a
magnitude deste valor ¢ diferente para cada filme e por isso € que podemos determinar um
melhor revestimento nesta condigdo: o filme com maior resisténcia inicial e final e que no
periodo de ensaio apresentou uma maior estabilidade na magnitude de Rf foi o filme
pigmentado com fosfato de zinco, P2. E interessante observar que a absorgao de agua foi a
menor neste tipo de revestimento. Adicionalmente foi observada uma regeneragdo do valor da
resisténcia do filme com o tempo de imersdao com uma queda deste valor no final do ensaio. A
tinta que apresentou a pior condi¢do de protegao segundo os critérios apontados foi o filme
pigmentado com oxido de zinco, P3. Este filme teve um valor de resisténcia inferior ao filme
P2 durante todo o periodo de ensaio e o valor de Rf final foi o menor entre os trés
revestimentos estudados, ndo tem sido observada uma regeneragdo neste tipo de filme, e a Rf
tende a diminuir continuamente durante todo o ensaio. Cabe observar que este revestimento foi
0 que atingiu os maiores valores de absor¢do de agua. Uma condi¢do intermediaria foi
alcangada pelo filme pigmentado com a combinagao dos dois pigmentos, P6: inicialmente foi
observada uma regeneragdo do valor de Rf, mas este comportamento teve uma queda em um

tempo menor que no caso do primario P2.

—®— Primario P2
12 —@— Primario P3
—A— Primario P6

Rf (MOhms xem?)

I L T L) T &

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo de mmersao ( horas )

Figura 5.8 Variacio da resisténcia do filme ( Rf ) com o tempo de imersdo em solugio

NaCl 0.6 M, para os trés revestimentos na forma de filme livre.
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A absorg¢@o de agua no filme P6 mantém-se intermediaria da mesma forma que a Rf.
Além disso apos 24 ou 48 horas a variagdo dos valores de resisténcia, em todos os casos, €

muito pequena podendo-se sugerir que o valor nas 160 horas é o mesmo que em 24 ou 48 h.

5.1.3 Variacio da Rf para os filmes sobre substrato metalico.

Trés condi¢des de aplicagdo e ensaio foram estudadas: filme aplicado sobre ago nu e
envelhecido 24 horas na camara de névoa salina ( P2, P3 e P6 ), filme aplicado sobre ago
fosfatizado e envelhecido 24 na cdmara de névoa salina ( F2, F3 e F6 ) e filme aplicado sobre
aco fosfatizado e envelhecido 48 horas na camara de névoa salina ( F24, F35 e F66 ). Os
valores obtidos do espectro de impedéncia relativos a resisténcia do filme Rf foram adquiridos
no diagrama de Nyquist por extrapolagdo da primeira constante de tempo no eixo real da

impedancia.

O primeiro grupo estudado contém as tintas aplicadas sobre ago sem pré-tratamento
(figura 5.9), Deve ser destacado que para todos os casos as tintas foram colocadas em imersdo
apos um determinado tempo de envelhecimento e saturagdo de agua e cloreto de sodio, assim
que os valores de Rf reportados desde as primeiras horas sdo referentes ao filme
provavelmente saturado de 4gua e ndo seco como na maioria dos trabalhos na literatura®"!.
Para este grupo estudado € valida a mesma condi¢gao de melhor filme protetor para aquele
filme que possua os maiores e mais constantes valores de Rf. Sob esta condi¢do pode-se
destacar que o melhor filme foi o P3, pigmentado com oxido de zinco. O pior desempenho foi
registrado para o filme pigmentado unicamente com fosfato de zinco, P2, que durante todo o
periodo apresentou os menores valores de Rf. A condi¢@o intermediaria foi alcangada pelo
filme pigmentado com uma combinagdo de oxido e fosfato de zinco na relagdo de 1:1, P6,
cujos valores sdo levemente inferiores aos do filme P3, mas superiores durante todo o periodo
que para P2. E importante notar que a condigdo inicial, ou seja, a classificagio de melhor
desempenho desde as primeiras horas até as 100 horas de ensaio reflete a condigdo
determinada como final no ensaio, isso quer dizer que o observado nas primeiras 24 ou 100
horas de imerséo classifica os filmes de igual forma que com o ensaio completo de imersao.

Este resultado, entretanto, mostra um comportamento invertido com relag@o ao filme livre.
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Figura 5.9 Variacao da resisténcia do filme (Rf) com o tempo de imersio em solu¢io

NaCl 0.6N, para os trés revestimentos aplicados sobre aco nu apoés 24 h em Névoa Salina.
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Figura 5.10 Variacdo da resisténcia do filme ( Rf ) com o tempo de imersio em solugio
NaCl 0.6 M, para os trés revestimentos aplicados sobre aco fosfatizado apos o

envelhecimento de 24 horas em Névoa Salina.
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O segundo grupo estudado foi o composto pelas tintas pigmentadas aplicadas sobre
substrato de ago fosfatizado a frio (figura 5.10). Estes corpos-de-prova possuem uma camada
de fosfato de 2 a 3 pum, sendo a espessura do filme medida em conjunto com o fosfato,
levemente superior a medida para o primeiro grupo estudado. Estas amostras foram igualmente
envelhecidas em névoa salina por 24 h, como o grupo anterior, e € de esperar que os valores

iniciais de impedancia sejam relativos a filmes saturados de agua e cloreto de sodio.

O desempenho dos filmes seguindo os critérios anteriormente mencionados pode ser
assim classificados: o melhor filme que possui a maior resisténcia é o filme F6, que €
pigmentado com a combinag@o de fosfato e oxido de zinco, o filme que apresentou o menor
valor de Rf foi o revestimento de fosfato de zinco, F2, e o filme F3 pigmentado com oxido de
zinco, apresenta a condi¢ao intermediaria. Os valores de Rf para F3 sao muito proximos aos
valores reportados para o filme F6, porém apresentando uma queda no valor no final do
ensaio. Desta maneira a relagdo dos filmes reportada para os filmes aplicados sobre ago nu se
repetem com ago fosfatizado ( o P3 e P6 sdao melhores que o P2 como F3 e F6 sdao melhores
que F2). E importante observar que a presenga do substrato de fosfato incrementa

consideravelmente os valores de Rf nos trés filmes.
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Figura 5.11 Variacio da resisténcia do filme ( Rf ) com o tempo de imersio em solucio
NaCl 0.6 M, para os trés revestimentos aplicados sobre a¢o fosfatizado apés o

envelhecimento de 48 horas em névoa salina.
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Finalmente o terceiro grupo de revestimentos estudado consiste na aplicagdo das tintas
sobre o substrato de ago fosfatizado, mas o envelhecimento aplicado foi de 48 horas (figura
5.11). Neste caso ¢ esperado uma absorgao de agua e contaminantes nos filmes maior, devido
a mais prolongada permanéncia dos filmes dentro da camara de N.S. O filme que apresentou o
melhor desempenho foi o filme F66, que contém a combinagao dos dois pigmentos estudados
(fosfato e oxido zinco). Os valores iniciais obtidos de Rf sdo muito superiores aos reportados
para os outros dois filmes, mas similares aos obtidos para o revestimento F6. Apos 24 horas de
imersdo uma queda importante do valor de Rf foi observada, assim como uma posterior
regeneragdo. O filme com a menor resisténcia Rf foi o filme F24, que ¢ pigmentado com
fosfato de zinco. Da mesma forma que nas experiéncias anteriores este filme apresentou os
menores valores de resisténcia. O filme com desempenho intermediario foi o filme F35,
pigmentado com oxido de zinco, cujos valores de Rf obtidos estdo mais proximos dos obtidos
para o filme F24 que do filme F66. Na figura anterior ( 5.10 ) foi observado que os valores de
Rf do filme pigmentado com 6xido de zinco eram mais proximos do revestimento formulado
com os dois pigmentos, como o F66. O envelhecimento adicional aplicado neste grupo de
tintas provocou uma importante diminui¢do dos valores de resisténcia Rf para o filme F35, e

leve diminuig¢@o para os filmes F24 e F66.

5.1.4 Variacio dos valores de Rp para os filmes aplicados sobre aco nu.

A determinagdo da resisténcia de polarizagdo Rp, € feita por extrapolagdo do valor de
impedancia maxima em baixa frequéncia sobre o eixo real no diagrama de Nyquist. Estes
valores podem ser relativos a uma segunda constante de tempo no caso de inicio de
delaminagdo, ou relativos a resisténcia do filme no caso de filmes muito resistivos. No caso do
valor reportado ser muito proximo ao valor de Rf significa que, nesse tempo, o filme ndo
apresentou delaminagdo e uma unica constante de tempo pode ser distinguida. O
comportamento geral das curvas de Rp-tempo apresentam um incremento do valor de
impedancia com o tempo de imersdo, com uma posterior diminui¢do para tempos prolongados
(fig. 5.1, 5.2 e 5.3 ). O melhor filme, se classificado por Rp, possui a maior magnitude de

impedancia e mantém por periodos maiores os valores adquiridos de resisténcia.

O primeiro grupo representado pelas tintas aplicadas sobre ago nu envelhecidas por 24
horas em névoa salina ( figura 5.12 ), tem como melhor filme o P3, contendo 6xido de zinco,

O filme P2 contendo pigmento de fosfato de zinco apresentou propriedades inferiores aos
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outros dois filmes, tendo desenvolvido uma menor Rp ¢ um menor tempo de estabilidade do
efeito barreira. O filme gerado pela incorporagdo da combinagao de pigmentos de fosfato e
oxido de zinco P6, apresentou a condigdo intermediaria. Apesar deste filme ter valores de
impedancia inferiores aos do filme P3, este revestimento com pigmentos de fosfato e oxido de
zinco manteve o seu efeito de barreira praticamente constante durante todo o ensaio e no final
do ensaio nao decaiu como aconteceu com o P3. O segundo grupo estudado (figura 5.13)
contém os filmes de tinta aplicados sobre ago fosfatizado, envelhecidas por 24 horas em
camara de névoa salina. O melhor desempenho nestas condigdes foi registrado para o
revestimento F6, o pior comportamento foi observado no revestimento F2 que contém fosfato
de zinco. O comportamento do filme F3 foi inferior ao F6, ja que ele manteve o efeito de
barreira desenvolvido por um tempo inferior que o F6. Embora os valores médios de Rp entre
ambos filmes sejam muito proximos, o fator estabilidade da Rp serve como parametro
descriminatorio entre ambos os filmes. O terceiro grupo € constituido pelos revestimentos
aplicados sobre ago fosfatizado e envelhecidos por 48 horas ( figura 5.14 ). A determinagdo
neste grupo de qual € o melhor desempenho ¢ dificil devido a que o filme F35 e F66 tém uma
das propriedades determinantes a seu favor: o filme F66 tem os maiores valores de Rp com
relagdo ao tempo, mas o filme F35 tem a maior Rp final. Em termos gerais o melhor
desempenho pode ser atribuido ao F66, mas com a observagdo de que as condigdes do filme
F35 sdo muito proximas. Como em todos os casos anteriores os valores inferiores de Rp no

filme pigmentado com fosfato de zinco, F24, o classificam como o revestimento com pior

desempenho.
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Figura 5.12 Variacio da resisténcia maxima em baixa frequéncia ( Rp ) com o tempo de
imersao em solugiio NaCl 0.6 M, para os trés revestimentos aplicados sobre aco nu apés

o envelhecimento de 24 horas em Névoa Salina.



Rp (M Ohms x cm?)
=

L3
o—°

5001

ﬁl-“"““I

() T T T T T T

¥ T Y T v T ’ T Y
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Termpo de merséo ( horas )

Figura 5.13 Variaciio da resisténcia maxima em baixa frequéncia ( Rp ) com o tempo de
imersdo em solugio NaCl 0.6 N, para os trés revestimentos aplicados sobre ago

fosfatizado apés o envelhecimento de 24 horas em Névoa Salina.
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imersao em solug¢io NaCl 0.6 M, para os trés revestimentos aplicados sobre aco

fosfatizado apés o envelhecimento de 48 horas em Névoa Salina.
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5.1.5 Variagiio dos valores de capacitiancia do filme Cf com o tempo de imersio.

O valor de Cf foi obtido a partir do grafico de BODE mediante a proje¢ao da reta de
altas frequéncias e de inclinagdo -1 até o eixo do modulo de impedancia. O inverso do valor do
ponto de corte do eixo de modulo de impedancia representa o valor de Cf, quando € colocado

o eixo das frequéncias em radianos.

Observando os graficos das figuras 5.15, 5.16, 5.17 e 5.18 € possivel notar que nao
existe uma variagdo importante na magnitude dos valores de Cf adquiridos para cada
revestimento conforme aumenta o tempo de imersdo. No entanto podemos notar que o valor
de Cf para P3 ( figura 5.15 ) incrementa com o tempo de imersdo. Este efeito acompanha o
comportamento de absor¢do de agua para este mesmo filme ( filme livre )., onde foram
observadas as mais elevadas absor¢oes de agua entre os trés revestimentos. Embora ndo seja
possivel fazer uma classificagao segura do desempenho destes filmes utilizando os valores de
Cf, nestas condigdes de estudo foi observado que o filme livre que absorveu a menor
quantidade de agua, P2, também manteve os menores valores de Cf. O parametro, Cf, é
amplamente considerado como indicador da degradagdo do filme, mas no caso destes grupos
de revestimentos pigmentados ndo foi possivel fazer uma disting@o. Os ensaios de absorgdo de
agua indicam que deveriamos ter grandes mudangas nos valores de capacitincia do filme, mas
como foi observado nas figuras indicadas isto ndo ocorreu. A principal justificativa pode ser
que esta agua seja acumulada na interface pigmento-resina polimérica e que seja utilizada
principalmente para a hidratagao destes pigmentos. Quando existe registro de degradagdo por
absor¢ao de agua, esta deve localizar-se principalmente na rede polimérica pelo efeito de
inchamento. Nesse caso a capacitdncia do polimero deve variar como ¢ esperado. Nos filmes
aplicados sobre substrato metalico, apesar dos valores de Cf serem constantes, pode-se
observar que as capacitancias do filme pigmentado com a combinag@o dos pigmentos fosfato e
oxido de zinco ¢ sempre inferior a dos outros filmes. E interessante observar que,

considerando os valores de Rf e Rp, este filme foi considerado o de melhor desempenho.
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Figura 5.15 Variagio da Capacitiancia dos filmes ( Cf ) pigmentados com o tempo de

imersao. Dados relativos aos filmes livres.
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Figura 5.16 Varia¢do da Capacitancia dos filmes pigmentados com o tempo de imersio.

Dados relativos aos filmes aplicados sobre aco nu e envelhecidos por 24 horas.
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Figura 5.17 Varia¢io da Capacitancia dos filmes ( Cf ) pigmentados com o tempo de
imersio. Dados relativos aos filmes aplicados sobre aco fosfatizado e envelhecidos por 24

horas na cimara de Névoa Salina.
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Figura 5.18 Variacao da Capacitancia dos filmes ( Cf ) pigmentados com o tempo de
imersio. Dados relativos aos filmes aplicados sobre aco fosfatizado e envelhecidos por 48

horas na cimara de Névoa Salina.
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5.1.6 Area delaminada Ad ( método BPF ).

O método de determinagdo da area delaminada utilizado no presente trabalho €
denominado de método de Frequéncia de Break Point ( BPF ), e consiste na determinagdo de
pardmetros dielétricos do filme quando este fornece indicagdes de que estd em processo de
degradagdo. A principal indicag@o deste processo € o aparecimento de uma segunda constante
de tempo nos diagramas de impedancia, o que indica a ocorréncia de um processo de corrosao
sob o revestimento. Este processo pode ocorrer se a tinta estudada esta completamente
saturada de agua ou se os poros ou defeitos colocam em contato o substrato metalico e o
eletrolito de trabalho. O processo posterior € a delaminagdo por algum dos mecanismos ja
descritos. A determinacdo da area delaminada ( Ad ) so tem sentido quando € possivel
distinguir estas duas constantes de tempo nos diagramas de impedancia, e areas delaminadas

35; 36

inferiores a 1% ndo tem sentido por estar dentro do erro do método™* **. O método de calculo

€ muito simples e esta baseado nas equagdes 5.1 e 5.2.

Fh= (1/(c*c*p))(A/Ad) (5.1)

Rpo°= p=*d (5.2)

Onde Fh ¢ a Frequéncia de Break Point ( BPF ) e é determinado no diagrama de Bode como a
frequéncia onde a impedancia tem um angulo de fase de 45°, €, € a constante de permitividade
do vacuo; € € a constante dielétrica do filme estudado, que pode ser determinada a partir do
filme livre ou da tinta aplicada sobre ago; p € a resistividade do filme e € determinada pela
equagdo 5.2; A € a area de trabalho total e Ad ¢ a area delaminada estudada. Rpo® € a
resisténcia do filme completamente saturado de agua. Este valor ¢ dificil de determinar no
filme aplicado e por isso € recomendado estima-lo a partir de ensaios de filme livre, mas podem
ser utilizados os valores de Rf para tempos de imersao prolongados; d € a espessura do filme

estudado®>*¢.

A maioria dos filmes estudados nido se delaminou ou teve uma delaminagdo muito
pequena. A principal interferéncia que isto pode causar esta na determinagao dos valores da
condutividade do filme ( p ), que s6 pode ser determinado a partir de valores de Rf obtidos em

filme completamente delaminados®®. No entanto valores reprodutivos foram obtidos por duas
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metodologias diferentes: p foi obtido dos valores constantes de Rf apos a aparicdo de uma

segunda constante de tempo e também dos valores de Rf médios obtidos nos filme livres.

25

20 A

[
h
1

Area delaminada (cn??)
w =

Ok—-l—.l/‘ { | ‘

I , I ¥ I L 1 !
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo de mersao ( horas )

Figura 5.19 Avanco da drea delaminada calculada pelo método de BPF com o tempo de

imersao, dados relativos aos revestimentos pigmentados aplicados sobre aco nu.
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Figura 5.20: Avanco da drea delaminada com o tempo de imersio, dados relativos aos

revestimentos pigmentados aplicados sobre aco fosfatizado.
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Unicamente o primeiro grupo de estudo ( P2, P3 e P6 ) apresentam valores de delaminag@o
consideraveis. Neste caso o filme que apresentou a menor delaminagao foi o filme P6, seguido
pelo filme P3 e finalmente o filme P2 que apresentou valores de Ad muito elevados (figura
5.19). Dentro dos outros grupos de estudo unicamente foi encontrada alguma delaminagdo no
filme F24, do terceiro grupo de estudo apos 200 h de imersdo ( figura 5.20 ). Este resultado

concorda com os obtidos anteriormante para Rf e Rp.

5.1.7 Ensaio acelerado de corrosio.

Os ensaios acelerados de corrosdao foram conduzidos pelo laboratorio da companhia
Renner DuPont Tintas Industriais S.A., fornecedora das matérias primas e encarregada da
formulagdo e aplicag¢@o das tintas nos corpos de prova ensaiados. Os resultados obtidos apos
200 h de exposi¢ao nos revestimentos aplicados sobre ago nu e fosfatizado estao apresentados
na tabela 5.1, que apresenta os valores dos principais parametros estudados na avaliagdo de
revestimentos por névoa salina e camara umida. A infiltragao significa a delaminag@o, a partir
de um defeito artificial, a0 ser exposto em névoa salina. Os nameros usados para bolhas
significam o tamanho e a densidade destas bolhas na superficie do filme, o maior numero ( de 0
a 8 ) significa o menor tamanho e a densidade de bolhas se mede como F, M, MD e D de

menor a maior.

Com relagdo aos revestimentos aplicados sobre ago sem pre-tratamento pode-se
distinguir uma menor delaminagao e menor formagao de bolhas para o primario P6, o segundo
melhor revestimento foi o primario P3 com uma leve superior delaminag@o e similar tamanho
de bolhas que no primario P6. O pior desempenho entre os revestimentos estudados foi para o
P2, nele foi observada a maior delaminagdo do grupo e a maior densidade de bolhas. No ensaio
realizado com ago fosfatizado nao pode ser registrada uma diferenga importante no ensaio de
200 h, uma leve menor delaminag¢do do filme F66 aponta como melhor revestimento. Muitos
outros parametros podem ser considerados, assim como muitos outros ensaios acelerados, mas
estes dois parametros tem uma boa aproximagdo com ensaios de exposi¢ao natural. Este € o
critério exposto pelo fabricante da tinta assim como suportado por outros autores''® ¥’ Os
valores colocados nesta tabela foram considerados como os valores verdadeiros, ou seja, como
os valores de campo a serem reproduzidos pelos outros ensaios. A verificagdo destes

resultados mediante os outros ensaios representa a base deste trabalho. Da mesma forma como
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com os revestimentos de fosfato de zinco estudados no capitulo 4, o ensaio de corrosao

acelerada foi reproduzido pelos ensaios eletroquimicos.

Tabela 5.1 Parametros de qualificacio de revestimentos pelos ensaios de névoa salina e

camara umida. Valores determinados ap6s 200 h de ensaio.

__ - e
Ensaio: | Névoa Salina "Cﬁmara Umida

Primario || Migracdo subcutianea [l Bolhas ( NaCl) " Bolhas ( zigua )
nimero || aco (mm) | fosfato (mm) || aco fosfato || aco fosfato I
I P2 10 1.5 — ?—6 MD 8F | 86D 8F F
P3 2.2 1.8 8F 8F 8 MD 8F
P6 1.6 0.8 8F 8F 8F 8 F

Tamanho de bolha: menor =8 ( 8-0 ) Densidade de bolha: menor=F ( F, M, MD, D )

5.1.8 Propriedades dielétricas e reprodutibilidade dos métodos usados.

As propriedades dielétricas foram estimadas a partir dos dados de filme livre utilizando

. o e v [36
0s seguintes CﬂtCIIOSI }Z

Cf=e*xgg*xA/d (5.3)
onde:
Cf = capacitancia do filme, valor médio durante o periodo imersao ( F )
A = area do filme exposta ( cm’ )
d = espessura do filme ( cm )
€ = cte. dielétrica do filme
g = cte. permitividade do vacuo 8.85 ¢ (F/cm)

e Rpo’= p*d (5.4)
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onde;

Rpo’ = resisténcia do filme saturado com agua ( Q ) ou 100% delaminado, este valor

pode ser escolhido nas primeiras horas apos o inicio da delaminagio.
d = espessura do filme (cm)

p = resistividade do filme saturado com agua ( 2 * cm )

A tabela 5.2 esta dividida em duas partes, a primeira contém os valores calculados dos
parametros dielétricos como indicados nas equagdes 5.3 e 5.4 a primeira coluna indica o
primario utilizado com a nomenclatura utilizada durante o desenvolvimento do texto, as
primeiras trés linhas referem-se as tintas na forma de filme livre, as seguintes sdao os primarios
aplicados sobre ago nu e envelhecido 24 h em névoa salina, sobre ago fosfatizado e
envelhecido 24 h em névoa salina e finalmente encontram-se as tintas aplicadas sobre ago
fosfatizado envelhecidas 48 h em névoa salina. Das colunas 2 e 3 pode-se observar que a
resistividade do filme estimada para os filmes livres e para os filmes aplicados sobre ago nu
acompanha o comportamento anteriormente descrito sendo que a menor resistividade €
observada no filme que € considerado como pior, assim como a maior resistividade pertence ao
melhor filme. No caso dos revestimentos aplicados sobre ago fosfatizado, ndo foi possivel
distinguir o comportamento de desempenho a partir deste parametro. A possivel causa € que
os valores sdo calculados a partir do valor de resisténcia do filme e no caso de ago fosfatizado
o valor reportado contempla a camada de fosfato. Os valores de constante dielétrica, da mesma
forma que os valores de capacitancia do filme ndo mudaram com o tempo de imersdo, e por
isso este parametro nao fornece informagdes adicionais. A segunda parte da tabela contem os
valores de desvio padrdo dos parametros estimados pelos diagramas de impedancia, Rf, Cf e
Rp. Os valores reportados sdo o desvio padréo a partir das trés amostras analisadas para cada
caso. Os valores de desvio obtidos sdo muito altos devido ao baixo numero de amostras
ensaiadas. Embora o erro de determinag@o seja elevado, os resultados sdo confiaveis pois a
reprodutibilidade foi aceitavel entre os diferentes ensaios € com ensaios anteriormente
realizados para testar o método de ensaio por impedancia. A determinag@o da capacitancia do
filme apresenta o menor desvio, o que acontece devido a que este pardmetro ndo muda com o
tempo de ensaio. O maior desvio esta na determinagdo dos parametros resistivos, que tem

variagdes importantes durante o periodo de ensaio.
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Tabela 5.2 Valores experimentais de propriedades dielétricas dos filmes primarios

pigmentados. Desvio % ( 0, ) nas determinacdes dos parametros de impedancia.

[ Primario e cte. diel. || o, Rf (%) || o, Cf(%) |EI
P2 (Llivre) || 682E9 1 I 7 | .
P3 (f.livre) 332E9 19 <7 l -
:6 (f.livre) 6,65E9 76 <7 - "
[ P2 (aco) " 540E9 8,96 11 6 58 |
P3 (a¢0) 8,98 E 9 7,90 42 4 42
P6 (aco) 1305 | 640 20 14 14
F2(fosf.) || 325E9 || 6,50 35 15 " 23
F3 (fosf.) | 305E9 6,70 80 3 77
F6 (fosf.) || 18,LE9 6.80 68 10 68
F24 (fosf.) 699 | 60 5 53
F35 (fosf.) 6,95 69 3 55
I F66 (fosf.) 6,64 38 5 42

5.2 Discussiao dos Resultados.

O meétodo escolhido para avaliagdo dos revestimentos foi um envelhecimento e
posterior imersdo continua acompanhada por medi¢do de impedancia. O tempo determinado
para a imersdo continua foi de 170 horas, aproximadamente uma semana. A utilizagdo de
tempos curtos de ensaio se deve ao desejo de estudar o efeito da degradagao do revestimento e
ndo o avango da corrosio, sendo portanto o periodo selecionado suficiente!'® 7 *% 4% 3% Ajem
disso € importante comparar esta metodologia de analise com o ensaio de corrosdo acelerada
na camara de névoa salina e por esta razio, so sera considerado competitiva a utiliza¢do desta

técnica, se puder oferecer uma resposta em um tempo menor que com o ensaio acelerado.

Como ja foi citado, os revestimentos organicos utilizados saoconstituidos de uma
resina alquidica de PVC constante e ¢ mudado unicamente o tipo de pigmento usado. Nesta
parte foi utilizada a técnica de impedancia eletroquimica para avaliar as propriedades de

resisténcia a corrosdo que podem oferecer estes revestimentos e foi observado o



comportamento dos pigmentos anti-corrosivos. Muitos pesquisadores tém realizado com éxito
uma caracterizagdo de uma série de propriedades dos revestimento organicos aplicados sobre
ago!'6: 17 24343751571 Talvez a mais abrangente publicagdo sobre o uso da técnica de medigdo
de impedancia na caracterizagdo de revestimento organicos sobre a¢o seja a de Amirudin e
Thierry!", onde constam mais de 135 referéncias a outros pesquisadores e constitui um
documento muito importante como ponto de partida na hora de caracterizar um sistema novo

em estudo.

Nas figuras 5.1, 52 e 5.3 apresentadas anteriormente pode ser observado o
comportamento dos revestimentos aplicados em substrato de ago sem pré-tratamento sendo a
variavel o tempo de imers@o na solugdo de NaCl 0.6 N. A forma geral das curvas apresenta
duas constantes de tempo ja nas primeiras horas de ensaio, fenomeno que provavelmente se
deve ao envelhecimento na camara de névoa salina a que foram submetidos os revestimentos.
Este envelhecimento foi selecionado para acelerar a degradag@o e portanto a delaminagido. O
principal objetivo foi o de homogeneizar os diagramas de resposta iniciais e assim poder
considerar todas as amostras na avaliagdo final. Este fato é muito importante devido ao
numero de amostras disponiveis para ensaio ( 3 amostras ). Em testes inicias de calibragdo do
método, foram analisadas as amostras como recebidas, colocadas em imersao e coletados os
diagramas desde as primeiras horas. O inconveniente principal foi a diferenga marcante no
diagrama inicial, critério que ¢ fundamental para considerar uma amostra como valida”"!. Com
a idéia de evitar uma influéncia marcada dos diagramas nas primeiras horas de ensaio foi
determinado fazer o envelhecimento na camara de névoa salina e nio comegar as medidas de
impedancia antes de que o filme estivesse saturado por agua e ions. Alguns autores consideram
esta uma boa pratica, nao somente para acelerar o processo inicial de degradagdo mas para
obter uma melhor aproximag¢do com os resultados de campo“s‘ 19:481 Este principio € 0 mesmo
que o utilizado para os ensaios ciclicos de corrosdao. No presente trabalho a utilizagdo do
envelhecimento ajuda a evitar que defeitos de aplica¢do tenham influéncia importante e trata de
diluir esse efeito com o aparecimento de nova porosidade gerada apos o envelhecimento. No
final da exposicdo em névoa salina (N.S.) esperamos ter uma quantidade de defeitos
aproximadamente constante e que o diagrama inicial de impedancia seja similar para todas as
amostras. Segundo o nosso critério este procedimento funcionou. Adicionalmente foi suposto
que o mecanismo de inicio de defeitos dentro da cdmara de N.S. é diferente ao que poderia ser
esperado no ensaio de imersdo continua e que se este mecanismo fosse induzido como

iniciador da degradagao dos revestimentos, provavelmente teriamos uma degradagdo similar na
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imersdo continua a obtida pelo ensaio completo de N.S. Uma das metas principais no estudo
da degradag@o de tintas € a de conseguir um resultado concordante com o ensaio acelerado de

corrosdao mediante a técnica de medi¢ao de impedancia eletroquimica.

Nas figuras 5.4, 5.5 e 5.6 sdo colocados os espectros de impedancia para os
revestimentos aplicados sobre ago fosfatizado em fung@o do tempo de imersdo na solugdo de
trabalho. Uma tnica constante de tempo ( arco ) € observada, inclusive para tempos de
imersdo prolongados. Estes diagramas foram obtidos para os revestimentos envelhecidos por
48 horas na camara de névoa salina e para todas as amostras foi obtido um diagrama inicial
similar. No entanto esse tempo parece ser insuficiente para induzir uma delamina¢do num
substrato como o ago fosfatizado. Muitos critérios ja foram expostos sobre os beneficios de
fosfatizar um substrato metalico antes de aplicar um revestimento organico no capitulo anterior
sobre os fosfatos, e podemos acrescentar que os fosfatos podem diminuir os efeitos da
delaminagdo induzida por corrosio no caso em que exista um defeito no revestimento e inicie

124:35:37.58;59:6/ Rogpee T = 2
[18:2435:37:38:39:601 Um dos critérios utilizados nestas afirmagdes é que a

um processo COIrosivo
mudanca da tensdo superficial induzida pela presenga de um substrato de maior energia € a
principal propriedade de promogdo da aderéncia de polimeros a metais'"*! Para periodos mais
prolongados foi observada uma certa delaminagdo com a formag¢ao de uma segunda constante

de tempo em baixas frequéncias.

Os parametros estudados a partir destes graficos foram o valor da parte resistiva
maxima da primeira constante de tempo denominada como resisténcia do filme ( Rf ), a parte
resistiva maxima da segunda constante de tempo ou a parte resistiva da impedancia maxima do
sistema em baixas frequéncias ambas denominadas como Rp, relembrando a possivel relagdo
entre este parametro e a resisténcia de polariza¢do do sistema estudado. No caso em que exista
somente uma unica constante de tempo o valor de Rp e Rf é o mesmo. Adicionalmente foi
extraida a parte reativa da primeira constante de tempo denominada como capacitancia do
filme ( Cf ). Estes parametros foram extraidos diretamente dos diagramas de Nyquist e Bode
fazendo as extrapolagdes adequadas. Os procedimentos para a obtengdo assim como a
recomendagéo do uso destes diagramas esta apoiada nos estudos de varios pesquisadores!'® **
!l A associagdo das constantes de tempo de alta e baixa frequéncia com as propriedades do

filme e do substrato, respectivamente, esta amplamente justificado na literatura. Alguns dos

trabalhos mais abrangentes sobre o tema se encontram nas referéncias!'****"*%*1¢ ' A maioria
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dos pesquisadores utiliza diagramas de circuitos elétricos equivalentes e o critério da “mais

provavel impedancia”(MPI) na determinagdo dos parametros anteriores.

[62]

O circuito equivalente adotado como possivel foi o circuito de Mansfeld””, mas € bem

conhecido que existem muitos outros modelos que descrevem o comportamento de um metal

[16:51:62:63]

revestido com um polimero . Atualmente o critério de Mais Provavel Impedancia

(MPI) e a utilizagao de programas para computador baseados em meétodos de ajuste

matematicos como sio as func¢des chamadas de K-K!'® 6% ¢4

, sdo os métodos mais amplamente
usados na determinagdo dos circuitos equivalentes. Para este trabalho ndo foi considerada a
etapa de ajuste dos resultados dentro de um modelo de circuito equivalente e foi considerado o
modelo mais simples e mais difundido ja citado na bibliografia, mas consideramos que ¢ de
grande importancia o estabelecimento e ajuste de modelos que tentem explicar a mecanistica
do processo de degradagdo e em etapas mais evoluidas, estabelecer modelos cinéticos da

degradagiio e da protegdo por revestimentos organicos''®.

Os trés parametros selecionados para estudar o desempenho dos revestimentos ( Rf, Rp
e Cf ) sdo considerados como os mais importantes na caracterizagdo da degradagdo. Os
métodos para obtengdo destes parametros sao amplamente citados por muitos

[16:17:24:49:5163:65] " assim como os critérios para estudar a degradagdo do filme. E

pesquisadores
considerado que a taxa de diminui¢do da Rf com o tempo pode caracterizar um processo de
degradagdo do filme e indicar o comprometimento das propriedades protetoras do
revestimento. Para classificar dois revestimento mediante Rf tem de ser considerada a taxa de
diminui¢do da resisténcia e o valor de Rf ao final de um periodo predeterminado”®"’. A aparigio
de uma segunda constante de tempo prediz que o revestimento pode estar sofrendo um
processo de corrosdo sob o filme, e neste caso a determinagdo da Rp permite acompanhar a
evolugdo deste processo. Um fator muito importante associada com os valores de Rp, na
presenga de uma segunda constante de tempo, € o estudo da inibi¢do do processo de corrosao
pelos pigmentos anticorrosivos. Por exemplo, um pigmento tipo barreira pode evitar a
diminui¢gio do valor de Rp com o tempo, no entanto um pigmento tipo inibidor pode
incrementar o valor de Rp com o tempo de exposigio. Efeitos combinados sdo
conceitualmente contraditorios, mas os efeitos sinergéticos obtidos podem ser muito

adequados'****7,
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Com relag@o a capacitancia do revestimento ( Cf), € considerado o critério de mudanga
do valor inicial com o tempo de imersao. Um incremento do valor da capacitancia indica uma
absorgao de agua pelo polimero, o que significa que as cadeias poliméricas estao sofrendo um
processo mecanico de expansdo para dar lugar as moléculas de agua na rede. Dependendo do
polimero estudado este nivel de expansao ¢ diferente e, adicionalmente, a taxa de absorgao
pode também variar. Muitos pesquisadores tém utilizado este procedimento para qualificar
revestimentos. A Cf é muito sensivel a absor¢ao de agua pois a constante dielétrica do filme €
aproximadamente 20 vezes menor que a da agua e pequenas quantidades de agua podem
mudar muito o valor de Cf Inclusive nos revestimentos que apresentem comportamentos
capacitivos por muito tempo, caracteristicos de polimeros pouco porosos, poderia ser extraido
o valor de Cf facilmente e assim poder-se-ia acompanhar a absor¢do de agua com o tempo de

[16:48:50:51:58:66:67]

imersao . Embora estes critérios sejam corretos, sO podem ser aplicados a

revestimentos livres de porosidade e, consequentemente, livres de pigmentos, pois nestes casos

a absor¢dao de agua pode ocorrer fundamentalmente nos intersticios entre a carga e a matriz

60 . . ™ ’ .
9] " conseguindo com isto grande absorgdo de agua sem praticamente nenhuma

[18]

polimérica

varia¢do da Cf. As resinas alquidicas apresentam comumente este comportamento

Na figura 5.7 foram colocados os valores de absorgao de agua medidos por métodos
gravimétricos em filmes livres onde pode ser observado que grandes quantidades de agua
foram absorvidas. Cabe notar que no caso da exposigdao na solugao de trabalho os niveis de
volume de agua foram muito inferiores ao caso de agua destilada. Como foi salientado acima

18] A diferenca na absorcdo

[20]

esta é uma condig@o esperada quando se utilizam resinas alquidicas
entre agua e solugdo de cloreto de sodio ja foi observada por Torma' " com a evolugdo do
empolamento de revestimentos a base de poliestireno-butadieno, epoxi e vinilicos, nas camaras

de ensaio de névoa salina e de umidade.

Os filmes livres foram obtidos mediante aplicagao da tinta com um expansor sobre uma
superficie ndo aderente, plana e livre de defeitos que possam ser reproduzidos pelo filme seco.
O tempo de cura antes de destacar a tinta foi de uma semana e os filmes foram estocados por
no minimo outra semana antes de serem utilizados. Os métodos de ensaio ja foram descritos'®®
e muitos critérios foram extraidos do trabalho de Margarit®". Na figura 5.8 encontram-se os
valores de Rf obtidos para esses filmes, cabendo destacar que neste caso as espessuras sio

muito superiores (80 a 90 um) e assim os valores de Rf ndo podem ser comparados
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diretamente com os do filme aplicado, no entanto a magnitude ndo muda consideravelmente

nos dois casos.

Se comparamos os valores de Rf com os dados de absorgdo podemos notar que o filme
que mais absorve agua apresenta uma menor magnitude de Rf, da mesma forma o filme que
menos absorveu agua apresenta a maior magnitude de Rf nos grupos de estudo. Este fendomeno
tem relagdo com os niveis de porosidade do revestimento. Assim que quanto menor a absor¢ao
de agua menor sera o numero de canais ou poros dentro do revestimento. Inclusive

poderiamos relacionar este efeito com as propriedades dos pigmentos®” "k

podemos
considerar que o fosfato de zinco € muito estavel na presenga de agua e se hidrata pouco, o
oxido de zinco € muito reativo e facilmente pode formar complexos hidratados, e a
combinag¢do dos dois utilizada na formulagdo do primario P6 deve possuir um efeito sinérgico
intermediario. Nas observagdes anteriores ndo se levou em consideragao a possibilidade de que
a resina polimérica contribua nesta absor¢do, visto que os valores de capacitancia do filme

mantiveram-se praticamente constantes durante todo o ensaio.

Nos revestimentos aplicados sobre ago nu, figura 5.9, observa-se uma relagdo
completamente diferente, onde o filme que menos absorve agua quando livre, apresenta 0s
menores valores de Rf. Esta caracteristica pode ser observada também nas figuras 5.10 e 5.11
relativas aos primarios aplicados sobre ago fosfatizado. O fato de que os valores de Rf dos
primarios se inverterem quando a tinta € aplicada sobre um substrato de ago pode ser
justificado pelo efeito mecanico que os pigmentos exercem sobre a estrutura da resina
polimérica. Quando uma tinta ¢ aplicada sobre um substrato, um campo de forgas de
compressdo € gerado na interface substrato-polimero com um gradiente de for¢a desde o
substrato até a superficie. Quando os pigmentos ocluidos ou incorporados na resina polimérica
absorvem agua, dilatam-se gerando um campo de tensao oposta ao gerado pela polimerizagao
e cura da tinta. Num bom revestimento este campo de tensdes deve no minimo anular-se
mantendo a integridade fisica do revestimento e portanto da interface revestimento-substrato.
No caso em que o revestimento esteja livre de um substrato, os efeitos de hidratagao dos
pigmentos podem gerar tensdes de tragdo que rapidamente podem interligar os pigmentos e
abrir caminhos preferenciais para a agua. No caso em que um pigmento possua uma grande
capacidade de hidratagdo, apresentara um comportamento de barreira maior num filme
aplicado devido ao rapido bloqueio dos poros comparado a um pigmento com uma baixa

hidratagdo. Este efeito pode ser oposto se considerado num filme livre, onde a hidratagao
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excessiva gera um rapido incremento da porosidade, enquanto um pigmento de baixa
hidratagio manteria um comportamento mais estavel. Adicionalmente a comparagdo do filme
aplicado ¢ o filme livre contempla a diminuigdo da area da frente de penetragdo da agua: em
filmes aplicados € considerada apenas uma area superficial, enquanto com filme livre a
penetracdo ¢ dada pelos dois lados da tinta. A hipotese anterior acompanha os resultados ja
discutidos e justifica a inversdo dos valores de Rf em filme livre e filme aplicado. Por exemplo
o pigmento de oxido de zinco possui a maior absor¢do de agua, apresenta a menor resisténcia
Rf em filme livre e teve um bom desempenho no filme aplicado sobre ago nu e ago fosfatizado.
Nas trés condigdes estudadas (aplicado sobre ago e envelhecido por 24 horas, aplicado sobre
ago fosfatizado e envelhecido 24 horas e aplicado sobre ago fosfatizado e envelhecido por 48
horas), pode ser observado que a relagao entre as curvas € a mesma, sendo a principal variante
a magnitude da Rf Esta variagdo pode ser explicada no caso do ago fosfatizado pela presenca
de uma camada protetora adicional ndo presente nos filmes aplicados sobre a¢o nu. A diferenga
entre as magnitudes dos dois grupos ¢ significativa, podendo ser confirmado que a modificagao
do substrato com um promotor de aderéncia como os fosfatizantes melhora as propriedades
finais do sistema de protegdo. No caso dos revestimentos aplicados sobre ago fosfatizado pode
ser observada uma diminuigdo dos valores de Rf de um grupo para outro com o tempo de
imersdo considerando tempos iguais entre os dois grupos. Para o envelhecimento de 48 horas
Rf é menor em toda a faixa de tempos de imersdo, o que pode ser explicado pela maior

degradag¢do sofrida com um envelhecimento mais prolongado.

Nao foram considerados como marcantes os efeitos que os pigmentos possam ter sobre
a Rf e sim efeitos combinados de propriedades mecanicas, pigmentos, absor¢ao de agua,
condigdes de aplicagdo e cura Todos estes parametros podem estar associados com os efeitos

1 - TRy, % r1: 3. 15; 16: 18, 57. 71, 72
de protegdo por barreira caracteristicos das resinas alquidicas!* '**'° 15 !

Continuando com as observagdes, nas figuras 5.12, 5.13 e 5.14 foram colocados os
valores de Rp determinados para os trés revestimentos. Considerando os critérios de avaliagdo
ja citados, foi observado que a relagdo de comportamento entre os revestimento € a mesma € o
melhor considerado por Rf € também o melhor por Rp. A principal variante na analise € que
enquanto os valores de Rf diminuem continuamente com o tempo de exposi¢ao, os valores de
Rp tendem a crescer e, apos um determinado tempo, diminuem. Esta escalada de propriedades
varia com os diferentes pigmentos e foi considerado para a analise o nivel de incremento e o

tempo em que esta propriedade mantém-se atuando, adicionalmente € considerado a magnitude
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final da Rp. O melhor filme assim descrito deve ter um incremento da resisténcia com o tempo,
sustentar este efeito por uma boa parte do ensaio e o valor da Rp ao final do ensaio deve ser a
maior possivel. O revestimento que apresentou este comportamento ou uma parte dele foi o P6
feito com a combinagdo dos dois pigmentos anticorrosivos, o pior desempenho entre o0s
revestimento novamente foi do pigmentado com fosfato de zinco, finalmente o primario que

contem oOxido de zinco manteve uma posi¢a@o intermediaria proxima do melhor.

Com o aparecimento da segunda constante de tempo, unicamente observada no grupo
aplicado sobre ago limpo, € possivel determinar algums dos efeitos de barreira dos pigmentos.
O primario P2 apresenta um leve incremento no valor da Rp, provavelmente provocado pelo

efeito barreira da hidratagio do fosfato!®* 7 7+ ™)

, mas ele € rapidamente compensado e o valor
de Rp diminui. Este efeito pode ser devido a alcalinizagao da interface metal revestimento nas
zonas catodicas, sendo que os fosfatos sdao instaveis em meios alcalinos o efeito barreira €
rapidamente superado. O primario P3, constituido por oxido de zinco, tem uma grande

(13]

capacidade de hidratagdo e fornece um efeito de protegao por barreira importante' *', mas 0s

niveils elevados de hidratagdo levam a um excessivo endurecimento e fragilizagdo do

] Acompanhando o desenvolvimento deste efeito barreira foi observado um

revestimento
incremento importante do valor de Rp, adicionalmente o efeito foi sustentado por um periodo
superior que o do P2, mas apos determinado tempo as propriedades sdo totalmente perdidas.
O primario pigmentado com a combinag@o dos dois anteriores, apresenta um comportamento
intermediario, o que significa que os valores de Rp ndo sdo os maximos, mas ao final do

periodo ele conserva a maior Rp do grupo.

Os valores de capacitancia estdo colocados nas figuras 5.15, 5.16, 5.17 e 5.18.
Sabendo que os valores de absor¢ao de agua sdo muito elevados, vale lembrar que neste tipo
de revestimento a absor¢ido de agua ndo € exclusiva do filme polimérico e a maior parte €
absorvida nos intersticios remanescentes entre a carga e o filme!®!. No caso do filme P3 na
forma de filme livre foi observado um incremento do valor de Cf com o tempo de imersao,
efeito que condiz com os elevados valores de absor¢ao de agua. O filme com o melhor
desempenho em Rf e Rp ( P6 ) apresentou o menor valor de Cf, novamente verificando-se a
correlagdo entre os valores de impedancia e as propriedades dos revestimentos, embora este

ndo seja um parametro determinante do desempenho dos filmes frente a corrosdo do substrato.
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A tltima propriedade determinada foi o avango da delaminagéo, ou seja a perda de
aderéncia do revestimento. Este parametro so pode ser considerado se existe evidéncia de um
processo desenvolvendo-se na interface substrato-revestimento. A principal evidéncia deste
processo ¢ a formagdo de uma segunda constante de tempo com o avango do tempo de
imersdo. Uma aproximag@o de calculo desta area delaminada foi feita com a utilizagdo da
teoria de BPF ( Break Point Frequency ) seguindo as recomendagdes dos pesquisadores que a

desenvolveram e de outros grupos que tem feito observagdes importantes™ 2% O

: o o i
procedimento foi muito contestado e as aplicagdes sao muito limitadas' ***7""l

, mas como
nenhum dos outros procedimentos sao considerados como absolutos, uma aproximagao foi
dada com o procedimento descrito. As figuras 5.19 e 5.20 apresentam o comportamento dos
revestimentos relativos a sua area delaminada, onde se verifica apenas que o primeiro grupo de
revestimentos, os aplicados sobre o ago nu, apresentaram uma delaminagao quantificavel (deve
ser no minimo superior a 1% da area estudada). O primario P2 pigmentado com fosfato de
zinco apresentou a maior delaminagdo e foi também o que apresentou as piores propriedades

de Rf e Rp, como citado nas analises anteriores.

Dos quatros parametros estudados Rf, Rp, Cf e Ad, os dados de capacitancia aqui
colocados parecem ndo ter uma relagdo com as propriedades de resisténcia a corrosiao
observada se comparados com os dados da tabela 5.1. Para poder analisar a relagdo entre os
resultados anteriores devemos saber em que estdo baseados os resultados do ensaio de névoa

salina.

Sdo varios os autores que ndo recomendam a utilizagdo de ensaios acelerados na

avaliagio de revestimentos''*%"!

, mas a experiéncia de utilizagdo destes ensaios tem dado a
capacidade, para os usuarios mais criticos, de saber quais sdo os parimetros fundamentais que
tem relagdo com os resultados de exposigdo natural, conseguindo com isso fazer estimativas de
vida 1til com dados de laboratorio. No entanto estes tipos de ensaio sdo muito demorados e
alguns dos resultados sdo muito subjetivos sendo necessario encontrar métodos alternativos de

caracterizagao e avaiiaq;‘ao“‘“ 37:53:79]

Das observagoes feitas sobre os procedimentos de analise pelo fornecedor de tintas,
concluimos que dois pardmetros s3o determinantes na avaliagdo de um revestimento: avango
da delaminag¢@o a partir de um risco (migragdo subcutdnea), e a formagdo de bolhas por

delaminagdo catodica em qualquer parte da area estudada (empolamento).
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Estes dois parametros sdo determinantes no estudo por medidas de impedéncia pois o
inicio de formagdo e avango de bolhas catodicas ou delaminagdo catodica pode ser detectado

5 3 N i = i : [14: 80]
em estagios tdo primarios que nao podem ser distinguidos a olho nu . Consequentemente o
a delaminagdo ou infiltragdo numa area com um defeito induzido € iniciada pela formagao dos
produtos de corrosdo, que podem bloquear este defeito e fomentar uma delaminagdo catodica
nas regioes adjacentes a ele. Esta delaminag¢do ¢ também catodica e no final do ensaio, por
encontrar-se nas proximidades do defeito, € considerada como delaminagdo por avango da

corrosao!'* 1> 1¥1

Com os valores de Rf e Rp estudados, avango da delaminagao e absor¢ao de agua com
o tempo de imersdo e finalmente com os valores de capacitancia invariantes, podemos fazer

uma estimativa e comparag¢do com o resultado da camara de névoa salina.

A primeira observagdo ¢ que desde os estagios iniciais de imersdo apos o
envelhecimento, obtém-se a mesma classificagdo entre os revestimentos comparando Rf e Rp
que no final do ensaio de imersdao. Em segundo lugar, que os outros pardmetros ndo sao
determinantes no estudo de caracterizagio da degradagdo e possivel estimativa da vida util de
um revestimento, mas que servem para determinar propriedades caracteristicas de
revestimentos como permeabilidade, porosidade, absor¢do de agua, resistividade, constante

dielétrica, etc.

Na ultima tabela 5.2, foram colocados os dados mais criticos deste trabalho: os desvios

nos dados de Rf, Rp e Cf para todos os sistemas estudados. Como pode ser observado estes

. = . p 5 . v . e 16
desvios s@o muito grandes. A justificativa reside no pequeno nimero de amostras utilizadas'®"

I consideram que para sistemas muito estiveis, um nimero de 5

Feliu e colaboradores®
amostras € suficiente para ter um pequeno desvio aceitavel, mas nao descartam que devem ser
feitas 0 maior nimero possivel de observagdes com a finalidade de reduzir a0 maximo o erro

experimental e o desvio estatistico dos dados.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos podemos tirar as seguintes conclusoes:

Com relagdo aos revestimentos de fosfato de zinco:

[S8]

. Existe uma correlagdo qualitativa entre o ensaio de corrosdo acelerada realizado na

Camara Umida e a resposta do ensaio de Polarizagdo Anddica em solugdo NaCl 0.6 N.
Existe uma correlagio quantitativa entre o valor de Resisténcia de Polarizagdo ( Rp )
obtida por EIS e os ensaios de corrosao acelerada e de polarizagao anddica, o que permite a
substituigao do ensaio acelerado de corrosao pelos ensaios eletroquimicos com economia de

tempo.

A resposta obtida do ensaio de EIS associada a resposta do ensaio de polarizagdo anodica
permite obter uma caracteriza¢ao e quantificagdo da resisténcia a corrosao obtida com os

revestimentos protetores a base de fosfato de zinco.

. A Resisténcia Interna dos poros ( Ri ) das diferentes camadas de fosfato de zinco obtidas

tem uma correlagdo quantitativa com a capacidade protetiva da camada de fosfato e das
respostas dos ensaios de corrosdo acelerada, polarizagdo anddica e resisténcia de

polarizag@o. Esse parametro indica a porosidade do revestimento.

. A porosidade do revestimento parece ser o parametro mais importante na caracterizagao de

revestimentos protetores de fosfato de zinco. Adicionalmente como este pardmetro é

adquirido em altas frequéncias as interferéncias externas sao minimas.

Os ensaios acelerados de corrosio comumente usados para a caracterizagdo de
revestimentos de fosfato de zinco podem ser substituidos com vantagens como tempo de

resposta e quantificagdo de parametros pelo o uso das técnicas eletroquimicas estudadas.
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Com relagdo aos revestimentos organicos:

6. A determinagdo da Resisténcia do Filme ( Rf ) e da Resisténcia de Polarizagdo ( Rp )
permitem acompanhar o processo de degradagdo dos filmes estudados, assim como os
diferentes mecanismos envolvidos neste processo, sendo sensivel inclusive a variaveis como

a formulagao do filme.

7. Existe uma correlagdo entre os valores de Rf e Rp medidas por EIS e a resisténcia a

corrosdo destes revestimentos obtida mediante o ensaio em névoa salina.

8. A determinagdo da Capacitancia do Filme ( Cf ) ndo permitiu obter uma adequada
caracterizagao dos filmes, mas existe correlagdo entre este valor e os efeitos extremos
observados: como o filme com o melhor desempenho, ou com o filme e o filme que mais

absorveu agua.

9. A variagdo do substrato de ago nu para ago fosfatizado modifica a magnitude dos
parametros medidos por EIS; este comportamento se correlaciona com o obtido inediante

0s ensaios acelerados de corrosdo.

10.Foi verificado uma inversdao do comportamento das tintas quanto aos valores de Rf e Rp
quando aplicadas sobre um substrato ou como filme livre, o que pode ser justificado por um

modelo de hidratagdo dos pigmentos e que pode ser acompanhado com a medida da Cf.

11.Um envelhecimento prévio em camara de névoa salina ( N.S. ) ao ensaio de imersao
continua conduziu a uma resposta mais confiavel na caracterizagdo dos revestimentos, pois
os diagramas de impedancia iniciais ndo apresentaram diferencas importantes, permitindo a

utilizagdo de todas as medidas realizadas.

12.A determinagdo de Rf e Rp permitiu observar diferengas entre tintas de diferente
composi¢dao ou aplicadas sobre diferentes substratos, € que estas diferengas, se
complementadas com os outros parametros como Cf, constante dielétrica e condutividade

do filme, torna possivel uma melhor caracteriza¢ao dos filmes protetores.
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13 Encontra-se uma correlagdo entre os ensaios acelerados de corrosdo e a medigao dos
parametros Rf, Rp e Cf dos trés filmes estudados e dos dois tipos de substratos usados,
justificando o emprego da técnica de EIS como método alternativo na caracterizagdo de

revestimentos protetores.

14.A medi¢do dos parametros observados teve um desvio padrido elevado devido ao baixo
numero de amostras analisadas. A confiabilidade dos dados esta baseada na constante

correlagdo com os ensaios acelerados.
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ANEXO.

TRABALHOS APRESENTADOS EM CONGRESSOS DURANTE O MESTRADO.

JORNADAS SAM 95- ASOCIACION ARGENTINA DE MATERIALES, 17 A 20 maio de
1995, Cordoba/Argentina. “Seguimento de las modificaciones en los processos de

fosfatizacion emplenado técnicas eletroquimicas™ J. M. Segura, C. Fraga, J.Z. Ferreira.

4° CONGRESSO INTERNACIONAL DE TINTAS, 16 a 18 de outubro de 1995, Sdo Paulo/
SP. “Acompanhamento da modificacdo dos processos de fosfatizacio empregando

técnicas eletroquimicas™. J. M. Segura, C. Fraga, J. Z. Ferreira.

18° COMBRASCORR - INCORR / RIO-95, 18° CONGRESSO BRASILEIRO DE
CORROSAO, 20 a 24 de novembro de 1995, Rio de Janeiro/RJ. “Estudo da polarizacio
anddica de ago fosfatizado para avaliacdo da resisténcia a corrosao™. J. M. Segura, C.

Fraga, J. Z. Ferreira.

51° CONGRESSO ANUAL DA ABM, 5 a 9 de agosto de 1996, Porto Alegre/RS.
“Resisténcia a corrosio de aco fosfatizado: determinacdo com espectroscopia de

impedancia eletroequimica”. J. M. Segura, C. Fraga, J. Z. Ferreira.

2° NACE LATIN AMERICAN REGION CORROSION CONGRESS, 9 a 13 de setembro de
1996, Rio de Janeiro/RJ. “Caracterizacio de revestimentos de fosfato dde zinco por

espectroscopia de impedancia eletroquimica”. J. M. Segura, C. Fraga, J. Z. Ferreira.

X SIMPOSIO BRASILEIRO DE ELETROEQUIMICA E ELETROANALITICA, X SIBEE,
27 a 31 de outubro de 1996, Sao Carlos/SP. “Caracterizacio eletroquimica de

revestimentos protetores contra a corrosido”. C. Fraga, J. M. Segura, J. Z. Ferreira.

IX CONAMET, IV IBEROMET- CONGRESO NACIONAL DE METALURGIA,
CONGRESO IBEROAMERICANO DE METALURGIA E MATERIALES, 28 a 31 de
10/96, Santiago/Chile. “Caracterizacion de revestimientos de fosfato de cinc usando

espectroscopia de impedancia eletroquimica”. J. M. Segura, C. Fraga, J. Z. Ferreira.
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