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RESUMO

Na industria automobilistica a principal funcdo dos revestimentos é a protecao contra
corrosdo. O processo de fosfatizacdo tem uso generalizado na indastria, pois forma
uma pelicula altamente aderente que proporciona alta protecdo contra corrosdo
gquando combinados com revestimentos organicos. Todavia, esse tem sido
substituido, dado que ndo sdo amigaveis ambientalmente devido a energia gasta
durante o processo e 0s metais utilizados. Exposto estes fatores, tornou-se
necessario o desenvolvimento de novos revestimentos de conversdo da superficie
gue tenham menor impacto sobre 0 meio ambiente e ndo comprometam o resultado
de protecdo contra corrosdo. O oxido de zircbnia € um novo e promissor pré-
tratamento. Este tratamento € livre de fosfatos e metais nocivos ao meio ambiente e
pode ser aplicado em temperatura ambiente. O oxido de zircbnio demonstra boa
aderéncia a superficie metalica. O objetivo deste trabalho foi validar a hipotese de
que tanto o revestimento a base de fosfato de zinco, como o éxido de zircénia
possuem as mesmas caracteristicas de protecdo contra corrosédo, através de testes
convencionais (ciclo misto) e impedéancia eletroquimica, utilizando a técnica
chamada REAP (Avaliacdo Eletroquimica Répida de Pintura). Apés a realizacdo dos
testes, ambos o0s revestimentos apresentaram resultados satisfatorios contra a
corrosdo conforme teste de ciclo misto. Por sua vez, ao utilizar a técnica REAP,
apesar de apresentar resultados positivos, ndo foi possivel validar os resultados
referentes a absorcdo de agua e a resisténcia a corrosdo do revestimento. Isto
porque, os resultados coletados ndo apresentaram reprodutibilidade. Ja os testes de
desplacamento através da técnica REAP apresentaram resultados satisfatérios
quando comparados com o teste de ciclo misto. Essa afirmacao foi possivel, pois, o
desplacamento e a morfologia no entorno do traco foram similares ao teste
referéncia (ciclo misto).

Palavras-chave: Meio Ambiente. Revestimento. Fosfato. Oxido de Zircénia. Ciclo
Misto. Impedancia. REAP.



ABSTRACT

In the automotive industry the main functions of coatings is corrosion protection. The
phosphating process has general use in industry, because it forms a highly adherent
film that provides highly corrosion protection when combined with organic coatings.
However, this has been replaced, given that they are not environmentally friendly due
to the energy expend during the process and the metals use. Owing to these factors,
it has become necessary the development of new surface conversion coatings which
have lower impact on the environment and do not compromise the result of corrosion
protection. Zirconium oxide is a promising new pretreatment. This treatment is free of
phsphates and harmful metals to the environment, can be applied at room
temperature. Zirconium oxide demonstrates good adhesion to the metal surface. The
purpose of this study was to validate the hypothesis that the both coatings zinc
phosphate or zirconium oxide base have similar protection characteristics against
corrosion. Though conventional tests (salt spray) and electrochemical impedance,
though method termed REAP (Electrochemical Rapid Assessment Painting). After
achievement the tests, both coatings had satisfactory results against corrosion as the
salt spray test. However, though the REAP method although this present positive
results, was not possible validate the results referring to water absorption and
corrosion resistance of the coating. This because the results obtained did not present
reproducibility. Already the disbonding tests by REAP method showed satisfactory
results when compared to the salt spray test. This affirmation was possible, because,
the disbonding and morphology around the scratch were similar to the reference test
(salt spray).

Keywords: Environment. Coating. Phosphate. Zirconium Oxide. Salt Spray.
Impedance. REAP.
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1 INTRODUCAO

Este Secao tem por objetivo apresentar os motivos que levaram a escolha
do tema que sera discutido na dissertacdo, bem como definir os objetivos e

importancia deste.

1.1 MOTIVACAO

O processo de pintura da indastria automobilistica gera grande impacto
ambiental, devido aos residuos gerados durante a pintura dos carros. Dentre os
processos de pintura, o processo de fosfatizacdo das carrocerias € um dos grandes
geradores de residuos liquidos. Associado a este consumo de agua, também temos
o descarte de metais que afetam diretamente os afluentes, quando ndo séo
corretamente tratados. Entretanto, esta etapa € extremamente importante quando se
refere a durabilidade e qualidade da pintura dos carros, principalmente tratando-se
da protec&o contra corroséao.

A corrosdo é um processo de base, que tem uma grande influéncia sobre a
economia e segurancga, principalmente para os metais. Visando melhorar a protecéo
contra corrosao e adesdo para camada seguinte (tintas organicas e acabamentos),
pré-tratamentos séo utilizados (MOHAMMADLOO et al., 2012).

Tratamentos de superficie sdo usados em superficies metalicas, antes da
aplicacao de tintas organicas e acabamentos para uma melhor aderéncia e protecao
contra corrosdo. O processo de pré-tratamento consiste na aplicacdo de
revestimentos de conversdo quimica, que sdo formados por precipitacdo na
superficie do substrato de metal da solucdo de tratamento prévio (ADHIKARI et al.,
2011).

O tratamento tem o objetivo de interpor uma camada de material inorganico
que proporciona uma ligacao forte a superficie do metal e um adesivo base para a
pelicula de polimero. Reduzindo, a longo prazo, através da inibicdo da destruigdo
da ligacdo por geral sob filme e corroséo devido a difusdo de oxigénio através do
revestimento e por efeitos galvanicos localizados em quaisquer falhas no filme
organico (LINS et al., 2006).
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A emissdo de poluentes gerada pelo processo de fosfatizacdo é um dos
grandes problemas que a inddstria automotiva enfrenta, pois, 0s principais
contaminantes sdo os metais utilizados no processo de tratamento de superficie.

Um dos principais contaminantes € o niquel, que segundo resolucdo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), tem o limite maximo para emissao
de 2,0 mg/L (Resolucdo CONAMA, Brasilia, 2006).

A populacdo em geral pode ser exposta ao niquel de varias formas como
pelo ar, ingestdo de agua e alimentos ou contato com a pele. Trabalhadores que por
acidente consumiram agua contendo 250 ppm de niquel, apresentaram dores de
estbmago, alteracdes sanguineas (aumento nos glébulos vermelhos) e problemas
renais (perda de proteinas na urina). Esta concentracdo € 100.000 vezes maior do
gue a encontrada na agua potavel. A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer
(IARC) classifica o niquel metalico e suas ligas como possiveis cancerigenos para o
ser humano e os compostos de niquel como cancerigenos para o ser humano
(Divisdo de Toxicologia, Genotoxicidade e Microbiologia Ambiental, CETESB,
Janeiro,2012).

Devido ao exposto acima, o revestimento de conversdo de fosfato é cada
vez mais questionado, pois além de ser prejudicial para a salde do ser humano, o
processo também apresenta alguns inconvenientes do ponto de vista ambiental,
sendo eles: a energia gasta no processo e, descargas concentradas dos banhos de
fosfato que sdo usadas durante o tratamento de superficie. Estas descargas tém
efeito prejudicial sobre fontes de agua subterraneas, sendo o fésforo a mais comum
causa de eutrofizacdo em lagos e reservatorios de agua doce. Devido as restricdes
impostas por lei, métodos de tratamento e descarte dos residuos devem ser
empregados pelos usuarios (ADHIKARI et al., 2011).

Ainda segundo Adhikari et al. (2011), os banhos de fosfatizacdo trabalham
em temperaturas entre 30 e 90° C, normalmente a 50° C, o que exige alto consumo
de energia. Outro aspecto negativo € que banhos de fosfatizacdo geram grandes
quantidades de lodos, residuos gerados pelo ataque acido durante a reacdo de
formacdo dos cristais de fosfato no substrato metalico, o que exige limpezas
frequentes para manter a operacao do banho ideal.

Como resultado desta preocupacdo crescente sobre os danos e custos

causados pelo processo de fosfatizagdo, se fez necessario o desenvolvimento de
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novos revestimentos de conversédo de superficie que ndo agridam o meio ambiente e
nao comprometam o desempenho de prote¢c&o contra corroséo.

O Oxido de zirconio, ZrO,, € uma das mais promissoras nanoparticulas
utilizadas em revestimento contra corrosdo. Este revela propriedades excelentes,
tais como: alta resisténcia a fratura, elevada dureza, excelente resisténcia ao
desgaste e resisténcia quimica (BEHZADNASAB et al., 2011).

Os revestimentos de ZrO, s&o considerados amorfo, continuo, com
espessura de 18 — 30 nm e fornece resisténcia a corrosdo comparaveis com as dos
revestimentos de cromato industriais (ADHIKARI et al., 2011).

Entretanto, estes revestimentos de forma isolada n&o proporcionam a
protecdo necessaria contra corrosdo e necessitam de um posterior revestimento
polimérico.

Os revestimentos poliméricos podem proporcionar protecao, seja por acao
de barreira da camada ou por inibig&do ativa da corrosdo fornecida por pigmentos no
revestimento de protecdo. Contudo, na pratica, todos os revestimentos poliméricos
SA0 permeaveis a espécies corrosivas, tais como oxigénio, dgua e ions. Moléculas
de agua na interface metal e revestimento podem reduzir a aderéncia do
revestimento favorecendo assim a corrosdéo do metal por baixo do filme
(BEHZADNASAB et al., 2011).

Estudos do desempenho anticorrosivo de revestimentos organicos,
normalmente sdo efetuados por testes de intemperismo acelerado (névoa salina,
cabines de umidade, etc.) ou pela exposicdo de painéis ao ar livre. Ambos os
métodos, ndo fornecem informacgdes sobre o mecanismo de falha dos revestimentos
e também podem fornecer resultados imprevisiveis e que podem nédo ser
exatamente comparado ao desempenho real dos revestimentos no ambiente externo
(WESTING et al., 1994).

Além disso, trata-se de testes demorados e que visam indicar apenas se 0
processo estd aprovado ou néo e se a falha existe.

Segundo Geenen e Wit (1990), existe a necessidade de desenvolvimento de
novas técnicas que caracterizam as propriedades de protecdo dos revestimentos
organicos, em um curto periodo de tempo, dado a velocidade que novas
formulacdes de revestimentos séo desenvolvidas.

Mansfeld, Jeanjaquet e Kendig (1986) mencionam que a aplicacdo de

espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para metais pintados tem
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apresentado novas informacdes a respeito da interagdo metal/polimero e sistemas
com ambientes corrosivos.

EIS é uma técnica bastante conhecida para determinar as propriedades
elétricas de materiais ibnicos. Frequentemente, para analisar os dados de
impedancia, a amostra é modelada por um circuito equivalente apropriado, que
compara a resposta elétrica tedrica deste circuito com os dados experimentais

(SHOAR et al., 2009).

1.2 OBJETIVOS DO ESTUDO

Os objetivos deste estudo foram delimitados, dada a necessidade da
introducdo de novos processos de conversdo de superficie e novas técnicas de

medicdo da vida util do revestimento em um menor intervalo de tempo.

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo deste estudo, é a avaliagdo do comportamento, com relacdo a vida
atil, de revestimento de base epo6xi sobre substrato revestido com éxido de zircénia,
ZrO,, em comparativo com substratos fosfatizados. Para tanto foi realizado uma
analise comparativa entre teste convencional, por salt spray (névoa salina), e por
técnica eletroquimica proposta, que utiliza impedancia eletroquimica, denominada

método REAP (Avaliacdo Eletroquimica Répida de Pintura).

1.2.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral proposto foram definidos os seguintes objetivos

especificos:

e Obtencéo de revestimentos distintos a base de fosfato tricationico e

oxido de zirc6nia com as mesmas condi¢cdes de processo;
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e Realizacdo de ensaios de ciclos alternados conforme normas internas
Volkswagen (PV 1210);

e Definicdo de paradmetros operacionais para aplicagcdo da técnica
REAP.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta estruturada em 6 sec¢des, incluindo este:

a) na Secdo 1 é apresentada a Introducdo, na qual sdo apresentadas as
motivacdes e objetivos da pesquisa e a estrutura dessa dissertacao;

b) na Secdo 2 € apresentada a Revisdo Bibliografica, na qual alguns
conceitos importantes e trabalhos realizados na area de impedancia eletroquimica
sao apresentados;

c) na Secédo 3 sdo descritos 0os materiais e métodos utilizados na realizacéo
do presente estudo;

d) na Secdo 4 encontram-se o0s resultados e discussdo de todos os
experimentos e analises descritas no Secao 3;

e) na Secao 5 a conclusdo do estudo € apresentada;

f) na Secao 6 sao feitas algumas sugestfes para futuros trabalhos, €;

g) por fim, séo listadas as Referéncias utilizadas no decorrer deste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secao esta dividida em seis partes, as quais foram expostas de maneira
a fornecer base para o leitor entender os procedimentos a serem efetuados no

projeto. Os temas que compdem esta se¢ao sdo 0s que seguem:

a) Impactos ambientais do processo de prote¢do contra corrosao;
b) Revestimentos a base de fosfato;

c) Revestimentos a base de 6xido de zirconia (ZrOy);

d) Revestimento organico;

e) Avaliacao de resisténcia a corrosao;

f) REAP.

2.1 IMPACTOS AMBIENTAIS DO PROCESSO DE PROTECAO CONTRA
CORROSAO

Na busca da prevencéo a corrosdo a industria automobilistica realiza como
primeira etapa no processo de pintura o processo de fosfatizacdo. Entretanto este
processo faz uso de produtos quimicos, que geram subprodutos indesejaveis e que
necessitam de tratamento adequado para o descarte. Neste sentido, quando séo
realizados desenvolvimentos de novos tratamentos € importante que as
consideragdes ambientais sejam feitas (BEM, 2008).

O processo da fosfatizagcédo trata-se de um tratamento com uma solugéo
aquosa de um acido inorganico. Este método converte os éxidos impregnados na
superficie do metal em um 6xido que pode ser removido através de um enxague
(EROL; THOMING, 2005).

O fosfato tricatibnico possui na sua formulacao o niquel que € um dos metais
gue demandam maior preocupacdo ambiental. Existem textos regulamentares, tanto
nacionais quanto internacionais, que advertem sobre o cuidado no uso deste
composto quimico. Principalmente na comunidade Europeia existe uma grande
preocupacao quanto ao tema, aonde sistemas alternativos vém sendo estudados e
aplicados (PETSCHEL, 1996).
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Outro agravante nos processos de fosfatizacdo é a presenca de éxidos de
nitrogénio devido a utilizacdo de nitritos como aceleradores da rea¢do (PETSCHEL,
1996).

Durante a reacao de fosfatizacdo ocorre a formacédo de lodo derivado das
reacOes de formacdo da camada de protecdo, que pode ser reduzido através do
ajuste de alguns parametros dos banhos. Estudos sugerem que a reducao pode
alcancar de 15 a 25% (PETSCHEL, 1996).

Nas ultimas décadas, fornecedores de fosfato e industria automobilistica tém
trabalhado na prevencao a poluigdo. Sendo que na maioria dos casos as alteracdes
realizadas, sejam pelas mudancas de processo ou pela composicdo quimica, nao é
uma demanda do cliente final, mas sim um reflexo da necessidade em tornar os

processos ambientalmente sustentaveis (BEM, 2008).

2.2 REVESTIMENTOS A BASE DE FOSFATO

Tratamentos de superficie sdo utilizados para melhorar a aderéncia e a
protecdo contra corrosdo do revestimento por eletrodeposicdo catédica o substrato
metalico € submetido a uma superficie de conversdo. O automovel tem a carroceria
composta de diferentes substratos metalico tais como a¢o galvanizado a quente
(HDG), aco eletrogalvanizado (EG), aco e ligas de aluminio. O tratamento utilizado
para esta conversdo é o de fosfatizacdo tricatibnico que apds a ativacdo da
superficie metalica € compativel com todos estes substratos (FEDEL et al., 2010)

Revestimento de conversdo de fosfato tem sido um dos tratamentos de
superficie mais utilizados para metais ferrosos e nao ferrosos. O processo de
fosfatizacdo encontra uso generalizado na industria automotiva uma vez que forma
uma pelicula na superficie altamente aderente, dura, continua, insoluvel e
eletricamente ndo condutora, proporcionando desta forma excelente protecdo contra
corrosdo em substratos com revestimentos organicos (ADHIKARI et al., 2011).

A formacéo dos revestimentos a base de fosfato € associado com a corroséo
do substrato metdlico, de forma mais restrita 0os processos de fosfatizacdo séo
somente aqueles que formam revestimentos de superficie com propriedades uteis.

E possivel definir os diferentes periodos de formacdo das camadas de

fosfato (Figura 1) em quatro passos: um ataque eletroquimico do ago em meio acido
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(FIGURA 1A), a precipitacdo extrema de cristais finos de fosfato (FIGURA 1B) (as
vezes refere-se a um estado amorfo), formacgao de cristais maiores (FIGURA 1C) e
finalmente reorganizacgdao cristalina (FIGURA 1D). (GHALI e POTVIN, 1972)

FIGURA 01 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS VARIAS ETAPAS
DA FOSFATIZACAO
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FONTE: GHALI e POTVIN (1972, p. 591)

Técnico e economicamente, 0S processos mais importantes sao 0s
baseados em solugcdes aquosas nos quais 0S revestimentos protetores em
superficies metalicas podem ser aplicados por pulverizacdo, derramamento, imerséo

Oou outros métodos.
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O processo de fosfatizacdo € de natureza eletroquimica e envolve a
dissolucdo simultdnea de metal e oxido metalico, bem como a redugéo do oxido.
O mecanismo de dissolucdo do acido fosférico pode ser representado

conforme segue:

FeO +2H3P0O,4 2 Fe(H2PO4)2 + H,O
FeO3; + 6H3;PO, > 2Fe(H2PO4)3 + 3H,0O
FezO,4 + 8H3PO,4 -> 2Fe(H2PO4)3 + Fe(H2P04)2 + 4H,0

Assume-se que num banho de fosfatizacdo contendo nitritos como
aceleradores, o FeO pode ser formado na interface solucdo metal de acordo com a

reacao abaixo:

Fe + 2HNO; - 2NO + H,O + FeO

Para banhos ndo acelerados durante os primeiros minutos de tratamento, o
ferro é coberto por uma camada azul, que € muito semelhante aos obtidos em
banhos ferrosos puros por serem constituidos de Fe3(PO,)..8H,0 e y-Fe,Os.
Sugere-se que esta camada é formada por todo o banho classico de fosfatizacao e
passivacdo na quantidade de y-Fe,O3 pode ser da ordem de sessenta por cento
(GHALI et al., 1972).

A camada de fosfato em aco carbono apresenta duas fases: hopeita
[Zn3(POy4)2.4H,0] e fosfofilita [Zn,Fe(PO,)..4H,0]. A medida que a relagéo
hopeita/fosfofilita aumenta, a aderéncia e resisténcia a corrosdo da camada de
fosfato aumentam. Enquanto que em revestimentos galvanizados esta presente
somente a hopeita que tem baixa resisténcia em ambientes alcalinos e acidos. A
adicdo de cétions, tais como o0 manganés e niquel, para a hopeita € uma alternativa
para melhorar a resisténcia dos revestimentos de fosfato em ambientes alcalinos e
acidos (LINS et al., 2006).

Assume-se que nas fases iniciais do tratamento ocorre a formagédo de uma
fina pelicula de fosfato nas areas anddicas que posteriormente serdo convertidas em
areas catddicas. A descarga de hidrogénio no catodo dé origem a formagédo de uma
pelicula coloidal o que levara a precipitacdo de fosfatos sobre os catodos. Propondo-

se a existéncia do ion (MePO,), onde Me & o metal, o que faria precipitar na
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formacao de fosfatos de zinco nos anodos e catodos de acordo com as reagdes a

sequir:

Fe + 2ZnPO4 > FeZny(POy,), + 2e
Zn*" + 2ZnP0Oy4 = Zn3(PO4),

Uma distincao € aceita para o0 mecanismo de fosfatizacdo, quando se tratam
de orto, piro ou polifosfatos de metais alcalinos e amonio (pH de 4 a 6) caso em que
as camadas de conversdo sdo formadas a partir de 6xidos de fosfato do metal
submetido ao tratamento (GHALI et al., 1972).

2.3 REVESTIMENTOS A BASE DE OXIDO DE ZIRCONIA (ZrO»)

As propriedades de barreira dos revestimentos organicos podem ser
melhoradas pela inclusdo de agentes de enchimento adequadas. Particulas
nanométricas possuem propriedades de barreira superior a dos enchimentos
convencionais mesmo que em baixas concentracdes. A dispersdo homogénea das
nonoparticulas € um fator chave na preparacdo de nanocompaositos poliméricos. As
nonoparticulas tém maior tendéncia de interacdo com o0s demais compostos para a
formacao de aglomerados. Suas propriedades Unicas sdo devidas principalmente a
sua maior area de superficie das particulas nanométricas em comparacdo aos
micros enchimentos, isto se deve a sua grande area de superficie em relacdo ao seu
volume (BEHZADNASAB et al., 2011).

Por outro lado, a desvantagem deste método é a porosidade do processo
relacionada com o filme depositado que tem que ser eliminado para proporcionar
uma protecédo confiavel (UGAS-CARRION et al., 2010).

Ha varios relatos sobre a melhora de resisténcia a corrosdo de
revestimentos utilizando nanoparticulas tais como, TiO,, ZrO,, SiO,. O o6xido de
zirconio, ZrO,, é uma das mais promissoras nanoparticulas utilizadas em
revestimentos anticorrosivos. O ZrO, revela excelentes propriedades como alta
resisténcia a ruptura, ao desgaste, elevada dureza e excelente resisténcia quimica
(BEHZADNASAB et al., 2010).
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Na ultima década um promissor novo pré-tratamento foi a aplicacdo de oxido
de zircbnio em superficies metalicas, pelo método sol gel ou por imersdo em uma
solucédo acida de hexafluorzirconio (MOHAMMADLOO et al., 2012).

O oxido de zircénio (ZrO;) demonstrou apresentar uma boa aderéncia em
superficie metélica e o seu coeficiente de expansédo térmica corresponde ao do ferro
(UGAS-CARRION et al., 2010).

Sais de HyZrFg e zircbnio comercial também tém sido usados como pré-
tratamento para galvanizados a quente e agos revestidos. Zr adsorvida na superficie
destes tratamentos mostrou-se principalmente na forma de ZrO,. Solucdes de
hexafluorzirconia tém sido estudadas como um substituto para o banho de
fosfatizacdo. Este processo de tratamento € livre de fosfato, pode ser aplicado por
spray ou simples imersao, trabalha a temperatura ambiente e ndo necessita de
vedacéo de acido crémico ou adicional e pode ser utilizado para uma variedade de
superficies metalicas industrialmente importantes, como o ac¢o, aluminio e zincado.
Os banhos utilizados séo diluidos adicionados de pequenas quantidades de
componentes ndo perigosos de Si e Cu para melhorar o desempenho em longo
prazo (ADHIKARI et al., 2010).

Quando o metal entra em contato com a solucdo acida de hexafluozirconia,
primeiramente ocorre 0 ataque do metal ocasionado pelo acido livre presente no
banho (pH 4,0).

Me + 2H" > Me?" + H,

Onde,
Me representa os metais como ferro (agco laminado a frio), zinco
(recobrimento tipico utilizado para o ago laminado a frio), aluminio (substrato
muito utilizado pela indUstria para reduzir o peso dos veiculos e outros

requisitos de engenharia) e ligas de magnésio e titanio.

Devido ao ataque do acido no metal, e consequentemente o consumo de
hidrogénio na interface metal solucdo, ocorre o aumento do pH, iniciando desta
forma a hidrolise do &cido hexafluorzircénio e desta forma ocorre a formacgédo da

camada de conversao.
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ZrFe” + H20 > Zr(OH)¢* +6H" + 6F
H,ZrFs +Me + 2H,0 = ZrO, + Me®™ + 4H" + 6F

Testes em aco carbono depositados com zirconio pelo método sol gel
demonstraram bom desempenho na protecéo contra corrosdo. Na caracterizagédo da
camada de zirconio depositada pelo método sol gel em folhas de aluminio 1050
através de AFM, XPS e ENA neste caso 0s revestimentos de ZrO, foram
encontrados de forma amorfa, continua de cerca de 18-30 nm de espessura capaz
de fornecer resisténcias a corrosdo compativeis ao dos revestimentos de cromato
industrial. Que também relata melhor desempenho de protecdo contra corrosdo do
gue o do fosfato (ADHIKARI et al., 2011).

2.3.1 Caracterizacado morfologica do ZrO,

Adhikari et al. (2011), caracterizou a estrutura do oxido de zircOnia através
de imagens de microscopia de forca atbmica (AFM) de uma amostra polida de CRS
tratada com solucdo acida de hexafluorzircénio (TecTalis) por 90 segundos a
temperatura de 30° C e pH 4,0. Foi possivel observar, através da FIGURA 02, uma
distribuicdo de particulas e aglomerados formados pela deposicdo de revestimento
que cobre a superficie densa. A FIGURA 2A mostra uma regido de 2 pm por 2 pm
uma distribuicdo tipica de aglomerados que se encontram na superficie. Os
aglomerados observados apresentaram diametros de 100 — 500 nm e altura de entre
50 — 200 nm. A Figura 2B apresenta uma imagem topogréafica com area de 1 um por
1 um de uma outra regido que ndo apresentava aglomerados, o que representa o
filme de fundo entre os grandes aglomerados. Sendo que as particulas nesta regiao
sao tdo pequenas com diametro de 20 nm e altura de 10 nm. Se ocorrer o aumento

do tempo de tratamento o tamanho dos aglomerados também aumenta.
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FIGURA 02 — IMAGEM TOPOGRAFICA DE CRS POLIDO TRATADO COM TECTALIS (A)
IMAGEM TOPOGRAFICA 2-D, TAMANHO DA IMAGEM: 2 um X 2 pum .
Z-RANGE: 200 nm. (B) IMAGEM TOPOGRAFICA 3-D DE OUTRA REGIAO
SEM AGLOMERADOS, TAMANHO DA IMAGEM: 1 um x 1 pm. Z-RANGE: 50 nm.

FONTE: ADHIKARI et al. (2011, p. 1919).

Hou, Wang e Guo (2006), avaliam a morfologia das particulas dos
revestimentos através microscopia eletronica de varredura (SEM) para o efeito da
dispersibilidade de nanoparticulas de ZrO, em revestimentos nanocompositos de Ni-
ZrO,. A Figura 3A, mostra que com a adicdo de PEDA (dispersante polieletrélito
contendo anéis aromaticos), mostra que as particulas de ZrO, sdo uniformemente
distribuidas e mono dispersas por toda a matriz. Sdo observados muitos
aglomerados de particulas de ZrO, com tamanho maior que 100 nm o0 mesmo
também foi observado nos revestimentos preparados em banho sem a presenca de
PEDA e neste caso, Figura 2B, os aglomerados de ZrO, ndo estao uniformemente

distribuidos por toda a matriz de Ni.
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FIGURA 03 — IMAGEM MICROGRAFICA REALIZADA ATRAVES DE MICROSCOPIO
ELETRONICO DE VARREDURA (SEM) COM COPOSTOS DE Ni-ZrO2 (A)
MONODISPERSAO DE NANOPARTICULAS ZrO,; (B) NANOPARTICULAS ZrO,
AGLOMERADAS.

(A)
FONTE: HOU, WANG e GUO (2006, p. 3814).

Através das imagens TEM (Microscépio eletronico de transmisséao),
Behzadnasb et al. (2011), avaliaram nanocompg@sitos contendo 2% em peso de
nanoparticulas de ZrO, nao tratadas e tratadas com APS sao exibidas na FIGURA 4.
Os aglomerados variam de 40 — 300 nm, com uma média de 150 — 200 nm. As
imagens indicam que a maioria das nanoparticulas ZrO, tratadas sdo relativamente
dispersas na escala de 100 — 170 nm no filme nanocompdsito epdxi, mas da mesma
forma alguns aglomerados podem ser observados. Isto ocorre porque as
nanoparticulas de ZrO, tem area de superficie elevada, forte ligacdo de hidrogénio
através dos grupos OH e energia livre de superficie elevada. Quanto maior o numero
de aglomeracfes mais pobre sera a dispersdo de nanoparticulas. O que pode ser
observado na Figura 4A, também €& possivel observar que o tamanho das
aglomeracdes de zircbnia manométricas € maior quando ndo tratados com APS e
varia entre 200 — 350 nm. As imagens TEM mostram que a modificacdo da
superficie das nanoparticulas de ZrO, melhora a capacidade de dispersdo das
nanoparticulas na matriz polimérica. Sendo que o tratamento da superficie das
nanoparticulas provavelmente o bloqueio estérico entre as nanoparticulas e também
melhora a sua compatibilidade e capacidade de molhabilidade da matriz polimérica.
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FIGURA 04 — MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE TRANSMISSAO DE REVESTIMENTOS
NANOCOMPOSITOS CONTENDO 2% EM PESO: (A) SEM TRATAMENTO (B)
TRATADO COM APS, ANOPARTICULAS DE ZrO,

FONTE: BEHZADNASAB et al. (2011, p. 93)

Ugas-Carrion et al. (2010) também fizeram o uso de TEM para
caracterizagdo de filmes com oOxido de zircbnio, a FIGURA 5A mostra a imagem
digital de uma particula de 6xido de ferro cristalino no interior da camada uma
amostra revestida com uma mistura de acetilacetona e o tamanho da particula € de
cerca de 170 nm. A Figura 2C, mostra a imagem de uma particula de 6xido de
zirconio monoclinico com o tamanho de 70 nm. O pequeno tamanho das particulas
de ZrO2 permite que ocorra a difusdo do revestimento em filme. Entretanto, a Figura
2B, mostra uma imagem de alta resolucdo da estrutura interna da amostra revestida
com estabilizante HPC. Uma particula nanocristalina de ZrO, pode ser vista do lado
direito, indexada na fase monoclinica. Estas medidas de particulas de
aproximadamente 10 nm e esta imersa em uma camada de uma mistura amorfa de

zircOnia e 6xido de ferro.
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FIGURA 05 — MICROGRAFIAS ELETRONICAS DE TRANSMISSAO AMOSTRAS PREPARADAS
COM ACETILACETONA (A) PARTICULAS DE FERRO CRISTALINO (B) IMAGEM DE
ALTA RESOLUGAO DA CAMADA DE MISTURA AMORFA OXIDO DE FERRO
ZIRCONIO COM PARTICULAS FINAMENTE DISPERSAS DE ZrO,
MONOCRISTALINO.

FONTE: UGAS-CARRION et al. (2010, p. 2066)

Mohammadloo et al., (2012), investigou a morfologia de substratos CRS
tratados e ndo tratados utilizando um Field Emission Scanning Electron Microscope
(FE — SEM) e um Atomic Force Microscope (AFM). Com o objetivo de melhorar a
nitidez da imagem as amostras foram revestidas com uma camada de ouro. A
FIGURA 6 mostra imagens de revestimentos de conversao em H,ZrFg em substrato
CRS com diferentes de imersdo. A FIGURA 6A mostra uma imagem nua da
superficie do substrato CRS. A morfologia superficie da amostra que foi tratada
durante 30 segundos apresenta comportamento semelhante ao CRS, o que indica
que o tempo de tratamento é muito curto para alterar a morfologia do substrato, mas
uma camada fina de aglomerados pode ser observada, Figura 6B. Para as amostras
gue foram expostas ao tratamento por um tempo inferior de 30 segundos, Figuras
6C — 6F, a mudanca morfolégica da superficie torna-se visivel. As Figuras 6C e 6D,
mostra a formacao revestimentos de conversao uniforme e sem microfissuras. As
amostras tratadas a 120 e 180 segundos, Figuras 6E e 6F, apresentam
microfissuras e ndo séo uniformes. Comprando os tempos de 120 e 180 segundos,
comparando os tempos a uniformidade da superficie é inferior para o periodo mais
logo.

Os testes foram realizados ap0s secagem completa ao ar para todas as
amostras, portanto o vacuo do FE — SEM né&o poderia ser considerado uma razéo

para o0 surgimento das microfissuras. Estas microfissuras poderiam influenciar de
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forma negativa a resisténcia a corrosdo, pois poderiam criar circuitos condutores que
permitiriam a permeacéao do eletrdlito através do revestimento (MOHAMMADLOO et
al., 2012).

Sendo a tensdo causada pela tensdo da pelicula ndo uniforme o a
desidratacéo do revestimento de converséo no processo de formacéo do filme, pode
ser o responsavel pelo surgimento de fissuras (MOHAMMADLOO et al., 2012).

FIGURA 06 — MICROGRAFIA DE AMOSTRAS TRATADAS (A) 0's, (B) 30 s, (C) 60 s, (D) 90 s,
(E) 120 s E (F) 180 s EM UMA SOLUCAO DE CONVERSAO (SOLUCAO COM
TEMPERATURA DE 25°C E pH 4)

15KV =10K _ 3pm 1SKV  =10K _ 3pm

15 KV x 10K 3 pm 15 KV x 10K 3 pym

— crack

| ISKV__ x20K 15 pm | ISKV_ *20K 15 pm
FONTE: MOHAMMADLOO et al. (2012, p. 4135).
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As imagens AFM de topografia da superficie CRS, antes e apds a imerséo
na solugcdo de conversédo, Figura 7A — 7C mostram a superficie lisa do substrato
CRS polido. O acabamento de polimento da amostra foi realizado com 1200 SiC, é
possivel observar que alguns arranhfes foram deixados na superficie. Apds o
substrato ser submerso por 60 segundos, alguns 6xidos dos produtos reagidos sao
depositados sobre a superficie do aco laminado a frio, como mostra a Figura 7B. A
morfologia da superficie das amostras tratadas durante 60 e 90 segundos tém
aspecto similar. Entretanto quando o tempo € aumentado para 90 segundos a
deposicdo do filme ocorre de forma a formar uma pelicula mais compacta e a
espessura do filme aumenta (MOHAMMADLOO et al., 2012).

FIGURA 07 — IMAGEM TOPOGRAFICA (A) CRS POLIDO, (B) AMOSTRAS QUE FORAM
TRATADAS 60 s E (C) 90 s EM UMA SOLUCAO DE CONVERSAO (SOLUCAO COM
TEMPERATURA DE 25°C E pH 4)

FONTE: MOHAMMADLOO et al. (2012, p. 4136)

2.4 REVESTIMENTO ORGANICO

A pintura por eletrodeposicdo catddica € amplamente utilizada para
aplicacao da camada epOxi na protecao contra corrosdo. Esta técnica é amplamente
utiizada em muitos campos, em particular na inddstria automobilistica, para a
protecdo contra corrosdo da carroceria de automoveis. Este método de deposicao
tem numerosas vantagens, tais como uma elevada prote¢do contra corrosdo do
revestimento e elevada taxa de utilizacdo do material, mas também € uma técnica
ambientalmente sustentavel, devido a auséncia de solventes organicos (FEDEL et
al., 2010).

O revestimento por eletrodeposicdo catédica consiste tipicamente de uma

resina amino epoxi misturada a um agente de ligagdo cruzada um di-isocianato
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bloqueado que ir4 efetuar o crosslinker (reticular) do polimero durante a cura, sendo
que esta temperatura é cerca de 170° C, formando assim uma estrutura epoxi —
uretano. A maioria dos sistemas possui alta resisténcia tanto nas condicfes de
overbake (alta temperatura de cura) quanto underbake (baixa temperatura de cura),
isto é importante, pois tem influéncia direta na aderéncia da tinta e sobre a corrosdo
do filme que variam de acordo com o grau de reticulagédo do filme (AMIRUDIN e
THIERRY, 1996).

A aplicacao do revestimento catddico esta baseada na difusédo controlada na
superficie do metal com a mudanca do pH para alcalino € gerada pela liberacéo do
hidrogénio no catodo (LOSCH, KLUSMANN e SCHULTZE, 1994).

2 H,0 +2e > 2 0H +H,

Acima do pH critico do polimero os cations precipitam sobre o eletrodo.

RsNH+ + OH™ = R3N + H,O

A coagulacao do polimero que possui alta resisténcia aumenta a resisténcia
da célula de cataforese e leva a um aumento da tensdo da célula inferior a corrente
galvanostética ou reduz sob condi¢cdes petenciostaticas. Este mecanismo de difusao
controlada ird& acumular o gradiente aumento de pH e consequentemente a
coagulacao do polimero (LOSCH, KLUSMANN e SCHULTZE, 1994).

A maioria dos revestimentos consiste basicamente de quatro ingredientes
basicos, resina, pigmento, solventes e aditivos.

A resina funciona como um elemento ligante e € a principal responsavel pela
adeséo do revestimento ao substrato.

O aspecto fundamental do ligante é a viscosidade e, por usa vez, o principal
fator da viscosidade do ligante é o seu peso molecular.

Pigmentos podem afetar a resisténcia contra corrosdo de um revestimento,
propriedades fisicas e aparéncia. Podendo ser de origem organica ou inorganica.
Pigmentos inorganicos podem afetar pouco a cor ou a resisténcia contra corroséo,
mas podem afetar as propriedades do revestimento como densidade, escoamento,

dureza e permeabilidade.
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Revestimentos organicos que tem finalidade de utilizagcdo ao ar livre séo
frequentemente expostos a condicdes de molhamento e secagem, podendo desta
forma ocorrer a delaminacdo catodica que é influenciada através de reacdes
heterogéneas na interface metal revestimento, pode ocorrer também reacdes
homogéneas e transporte de espécies dentro da secdo do revestimento
parcialmente desplacado. O mecanismo do processo de corrosao do processo ao ar
livre difere do mecanismo de corrosdo para exposicao de grandes quantidades de
solucdo. Molhagem e secagem que ocorrem de forma ciclica podem causar a
expansdo e contracdo da pelicula do revestimento (ESFAHANI, RANJBAR e
RASTEGAR, 2014).

2.4.1 Mecanismo de desplacamento de revestimento organico

A maior parte da corrosdo do metal ocorre por reagdes eletroquimicas na
interface entre o metal e o revestimento. Sendo que uma pelicula fina de umidade
sobre uma superficie metalica forma um eletrdlito que inicia a corrosao atmosférica.

A corrosdo normalmente ocorre a uma determinada taxa, por um equilibrio
entre reacdes eletroquimicas opostas. Sendo a primeira reacdo anodica, onde o
metal € oxidado liberando elétrons dentro do metal. A segunda reacdo é uma reacao
catodica, em que uma espécie de solugdo, na maioria das vezes O, ou H*, é
reduzida ocorrendo a retirada de elétrons do metal. Quando estas duas reacdes
entram em equilibrio, o fluxo de elétrons entre estas duas reacdes € equilibrado.

Os mecanismos podem ser descritos como segue:

e Enfraguecimento anédico: quando ocorre a dissolucdo do metal por
baixo da camada de fosfato e esta associado a presenca de regides
catédicas que sdo formadas em defeitos onde o nivel de oxigénio
concentrado é elevado ou o revestimento metalico torna-se
galvanicamente acoplado ao aco, mais nobre em sistemas
automotivos. Este processo estd associado com a acidificacdo
resultante da hidrolise dos ions formados no metal durante a reacéo

anodica;



38

e Ciclagem térmica: ocorre de forma isolada ou em conjunto com
outros processos de desplacamento, gera tensdes nos revestimentos
gue podem quebrar as ligacdes adesivas ao substrato;

e Blister (bolha) catddica: é a formacdo de bolhas associadas a
reducdo eletroquimica do oxigénio, formando A&lcalis sob o
revestimento mesmo que fisicamente nao existam defeitos. O
oxigénio, agua e os cétions se difundem para centro da bolha através
da pelicula de tinta e o centro da bolha passa a ser considerado um
anodo. Para bolhas catédicas ocorrerem € preciso que cations
migrem para os catodos.

e Inchaco do polimero: ocorre em algumas peliculas de tinta devido a
absorcdo de agua e que induz ao estresse sobre o revestimento
levando ao possivel descolamento em sistemas com fraca aderéncia.

e Blister (bolhas) de gas: é bastante incomum, mas € tecnicamente
possivel, principalmente em revestimentos puro de Zn, ocorre devido
a reducdo dos ions de hidrogénio para formacdo de H,. Este
fenbmeno esta associado a ambientes acidos onde a reducéo de ions
de hidrogénio é mais provavel do que a reducéo de oxigénio.

e Blister (bolha) osmaético: este processo ocorre pela alta pressao de
agua induzida por materiais solUveis abaixo de filmes poliméricos.

e Delaminacdo catddica: o mecanismo que causa 0 descolamento
levando a uma separacdo de um revestimento de um substrato
metalico sdo 0s processos catddicos. A reacdo catddica mais comum

é:

O,+2H0+4e > 40H

Além dos trés reagentes, cations também devem estar disponiveis para
manter a neutralidade elétrica. O grau de corrosdo que a reagcdo acima ira causar na
interface revestimento metal vai depender da natureza dos cations presentes
(AMIRUDIN e THIERRY, 1996).

A FIGURA 08 mostra que se um revestimento organico é exposto a uma

solucdo aquosa, vapor de agua, e em menor escala a oxigénio ira difundir através da
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pelicula para interface do metal/revestimento. Nos locais onde o revestimento adere
fracamente ao metal, a dgua pode acumular na interface formando um filme de
monocamadas de agua condensada (FIGURA 8A). Nesta fase todos os elementos
para uma reacdo de corrosdo sao apresentados: espécies anddicas (substrato
metélico), espécies catodicas (agua e oxigénio) e uma pelicula aguosa, onde a
camada dupla eletroquimica sera formada. No inicio da corrosdo (FIGURA 8B) os
locais anodicos e catodicos vao situar-se aleatoriamente e mudardo
constantemente. Consequentemente, um complexo de oxido de ferro sera formado,
que irA precipitar sobre o revestimento. Esta camada de oOxido ird reduzir o
transporte de oxigénio para a superficie e consequentemente &reas anddicas e
catddicas serdo separadas (FIGURA 8C). Um blister (bolha) é agora formado no
qual podera surgir um processo de delaminacdo, tal delaminacdo catédica é
sistematicamente representada na FIGURA 8D (GEENEN et al., 1990).

FIGURA 08 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA FORMAGCAO DO BLISTER
(BOLHA) E MECANISMO DE DELAMINACAO PARA SUBSTRATO
METALICO PINTADO (A) PERMEACAO (B) INICIO DA CORROSAO (C)
BLISTER (BOLHAS) OSMOTICA (D) DELAMINACAO CATODICA

A PERMEACAO B INiCIO DA CORROSAO
HO Oz HO O HO

1

)l-.z‘

HO Oz HO Oz HO

HO Oz HO Oz HO

C BLISTER (BOLHAS) OSMOTICA D DELAMINAGCAO CATODICA

i S i R MO MO, WO O

FONTE: Adaptado de GEENEN (1990, p. 301)
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Para o melhor entendimento de como as reacfes anddicas e catddicas

ocorrem, o diagrama da FIGURA 09 mostra o eixo vertical como potencial e o eixo

horizontal como o logaritmo da corrente absoluta. A corrente tedrica para as reacdes

anoddicas e catddicas, sdo mostradas como linhas retas. Portanto a linha curva

representa a corrente total, ou seja, a soma das correntes anddicas e catddicas. O

ponto mais fino da curva é realmente o ponto em que ocorrem as mudancas de

sinais e as mudancas das reacdes anodicas para catodicas ou vice versa. Este

ponto ocorre devido ao uso de um eixo logaritmico.

FIGURA 09 — COMPONENTES DE CORRENTE DO PROCESSO DE CORROSAO
ANODICA E CATODICA

0.3 =
\

Corrente Catodica k

0.2+ \

01 \(

E Corrente /
O da Célula

Medida

0.1

0.2 4 _~4—— Corrente Anddica

/
0.3 4= ; , ' ,
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 01
Corrente Absoluta

FONTE: Adaptado Gamry Instrumentos (Www.gamry.com, 2015)

2.5 AVALIACAO DE RESISTENCIA A CORROSAO

Métodos de ensaio de corrosdo para avaliacdo de metal pintado podem ser

divididos basicamente em dois grupos: testes nao eletroquimicos e testes
eletroquimicos (ESFAHANI, RANJBAR e RASTEGAR, 2014).


http://www.gamry.com/
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Os testes acelerados, ou seja, ndo eletroquimicos, sao utilizados para medir
a vida util de um revestimento em muitas areas da ciéncia e da tecnologia, estes
testes tem o objetivo de determinar o tempo de vida util e efetivo desempenho de
varios tipos de sistemas. Geralmente busca se aceleracdo fisica ou quimica para
gerar falha em um sistema especifico, colocando-se o0 sistema sob estresse maior do
gue receberia em sua vida normal e monitora-se seu desempenho (BIERWAGEN et
al., 2003).

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) € amplamente usado
para investigar o comportamento de metais revestidos imersos em solucdes
agressivas. Determinar a impedancia eletroquimica através de um intervalo de
frequéncia fornece informacdes sobre varios processos envolvidos no
comportamento de protecdo dos revestimentos. EIS € uma técnica muito Gtil no
estudo do desempenho de protecdo contra corrosdo (ESFAHANI, RANJBAR e
RASTEGAR, 2014).

2.5.1 Testes acelerados

O objetivo dos testes de vida acelerado é medir a protecdo contra corrosao
de revestimentos, a uma tensdo mensuravel repetivel além da que normalmente
sofre um sistema metal/revestimento. As condi¢Oes de estresse aplicadas néo irdo
fazer com que o mecanismo de falha de protecéo contra corrosdo mude em relacao
ao observado em condicdes normais de utilizacdo do revestimento. Testes
acelerados quando devidamente executado permitem ao usuario de um determinado
sistema obter boas estimativas de quando substituir um sistema, ou mesmo permitir
que durante o desenvolvimento de novos sistemas possam ser estudados,
classificados e prever a vida de novos sistemas sem que tenha historico de
desempenho em campo (BIERWAGEN et al., 2003).

Este tipo de teste geralmente envolve dois componentes: o ambiente de
estresse imposto que ira levar o sistema ao fracasso e a medi¢cdo da qualidade do
sistema durante este periodo. Podem ser citados como exemplos de ambientes de
estresse imposto a revestimentos a imersao em eletroélito, nevoa salina (salt spray)
continua a 35°C, nevoa de sal de SO, e nevoa de sal ciclico. Esses métodos foram

desenvolvidos em torno da ideia de que eletrélito e oxigénio sdo necessarios para a
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corrosdo da superficie de um metal, pois com 0 aumento da temperatura também ira
ocorrer 0 aumenta do transporte de oxigénio através dos filmes de pintura,
aumentando desta forma a taxa de reacéo de corrosao (BIERWAGEN et al., 2003).

Cada segmento possui suas normas para realizacdo de testes para
avaliacdo da vida util de seus revestimentos, a seguir serdo apresentados alguns
estudos realizados com base em diferentes normas e revestimentos.

Adhikari et al. (2011) realizaram estudo em amostras diferentes de painéis
CRS (aco laminado a frio) sem polimento ou com polimento (ACT, com a seguinte
composicdo: C < 0,1%, Mn = 0,5%, P < 0,03%, S < 0,035% e o restante da
composicdo em Fe). Antes do tratamento as amostras foram limpas com &agua
deinozida e em seguida com uma solucdo alcalina 8% (Parco®Cleaner 1200 —
Henkel Corp., Madson Heights, MI) e na sequencia foram enxaguados com agua
deionizada. Para o tratamento destas amostras foram utilizadas trés solucdes de
tratamento: é&cido hexafluorzirconico (FZA) com 60 mg/L de Zr, disponivel
comercialmente, TecTalis e TecTalis sem adicdo do componente cobre (Cu)
adicionado a sua formulacédo. O pH de todas as solucdes de tratamento foi ajustado
para 4,0 pela adicdo de Parco® Neutralizador 700 (5 — 15% de bicarbonato de
amonio, Henkel Corp., Troy, MI). Finalizado o tratamento as amostras foram
enxaguadas com agua deionizada a temperatura ambiente e seca ao ar. Apos o
tratamento estas amostras, inclusive a amostra sem revestimento de converséo,
foram pintadas pelo processo de eletrodeposicdo catdédica (Catho Guard 310B)
simultaneamente no mesmo processo de pintura. As amostras foram expostas a 40
ciclos, conforme General Motors Engineering Standart GM9540P. A TABELA 01
mostra a abertura maxima do trago para as quatro amostras em teste. A abertura
maxima para amostra sem revestimento foi elevada, 15,8 milimetros, o que reduziu
significativamente para a amostra fosfatizada, 7,7 milimetros. A amostra tratada com
TecTalis sem a adicdo de cobre, tratamento similar a fosfatizacdo, apresentou o
valor de desplacamento maximo de 6,4 milimetros. Enquanto a amostra tratada com
TecTalis apresentou a menor abertura do traco 3,8 milimetros, ou seja, uma melhora
significativa na resisténcia a delaminagdo no ensaio de corrosao acelerada com

base na norma GM9540P, em amostras de CRS pintadas.
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TABELA 01 — GM9540P RESULTADO TESTE DE CORROSAO ACELERADA PARA LIMPEZA,
TRATADOS E DEPOIS PINTADOS AMOSTRAS CRS APOS 40 CICLOS.

SUPERFICIE DE TRATAMENTO  LARGURA DE ABERTURA DO TRACO (mm)

Somente limpo 15,8
FZA 7,7
TecTalis sem Cu 6,4
TecTalis 3,8

FONTE: ADHIKARI et al. (2011)

Behzadnasab et al. (2011) avaliaram a resisténcia contra a corrosao de
diferentes amostras de revestimento epoéxi. Através do teste de salt spray, seguindo
0 procedimento ASTM B 117 com a utilizacdo de 5% (50 g.L-1) de cloreto de sédio
com temperatura de 35° C = 1° C. As amostras foram retiradas da camara de salt
spray apos 2000 horas de exposicdo e foram avaliadas através de imagens digitais
(FIGURA 10). Através destas imagens foram avaliados pontos de corrosdo e
formacao de bolhas ao longo da superficie sobre o substrato de aco sem a presenca
de nanoparticulas no revestimento (FIGURA 10A) e ap0s a exposicao de 72 horas a
corroséo era visivel. As FIGURAS 10B — 10D mostram revestimentos que receberam
tratamento de nanoparticulas de ZrO, onde a corroséo para o revestimento com 1%
em peso de nanoparticulas de ZrO, (Figura 10B) foi detectada apos 480 horas de
exposicao, para o revestimento com 2% em peso (FIGURA 10C) ou 3% em peso
(FIGURA 10D) de nanoparticulas de ZrO,, a corrosao néo era evidente mesmo apos
2000 horas de exposicdo em nevoa salina. Graves pontos de corrosao surgiram
apos 2000 horas no revestimento epOxi puro, estes pontos apresentaram diametros
superiores a 5 mm. Foram observados para o0 revestimento que continha 1% em
peso de particulas de ZrO, incorporadas ao revestimentos particulas com diametro
de1-2mm.

Sendo assim Behzadnasab et al. (2011, p. 97) concluiram que para uma alta
concentracdo de particulas de ZrO, incorporadas ao polimero existe melhora nas
propriedades de barreira do polimero e consequentemente um ganho na protecao

contra corrosao.
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FIGURA 10 — APARENCIA DA SUPERFICIE DAS AMOSTRAS DE EPOXI REVESTIDO
COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE ZrO2 E TRATADAS COM APS
APOS EXPOSICAO EM SALT SPRAY POR 2000 HORAS (A) SEM
TRATAMENTO (B) 1% EM PESO DE ZrO, (C) 2% EM PESO DE ZrO, (D)

3% EM PESO DE ZrO,

FONTE: BEHZADNASAB et al. (2011, p. 97)

Fedel et al. (2009) avaliaram qualitativamente amostras de silano através de
testes de salt spray e imersdo em solvente saturado n-metilpirrolidona. A exposi¢cao
a nevoa salina foi realizada conforme norma ASTM B117 (durante a exposi¢cédo as
amostras ficaram inclinadas em 45°). A imersdo em n-metilpirrolidona foi realizada a
50° C.

A FIGURA 11 mostra que apds 24 horas de exposi¢do o tratamento com
silano é totalmente € completamente danificado e apresenta grande quantidade de
corrosdo branca, proveniente da corrosdo do zinco, presente na superficie da
amostra. A amostra revestida com silano HT 120 apresenta pequena quantidade de
corrosdo branca, enquanto a amostra de HT 180 mantem-se intacta e sem a
presenca de corrosdo branca (FEDEL et al., 2009).
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FIGURA 11 — (A) SILANO COMERCIAL (B) SILANO HT 120 (C) SILANO HT 180 APOS 24
HORAS DE EXPOSICAO NA CAMARA DE SALT SPRAY

Commercial silane Silane HT 120 Silane HT 180

FONTE: FEDEL et al. (2009, p. 123)

Ap6s 72 horas (FIGURA 12) de exposicdo a névoa salina a amostra
revestida com silano comercial € completamente coberta de corrosdo branca. Na
amostra de silano HT 120 a presenca de corrosdo branca passa a ser totalmente

visivel, enquanto que para o silano HT 180 comeca a tornarem-se visiveis pequenos

pontos de corrosao branca (FEDEL et al., 2009).

FIGURA 12 — (A) SILANO COMERCIAL (B) SILANO HT 120 (C) SILANO HT 180 APOS 72
HORAS DE EXPOSICAO NA CAMARA DE SALT SPRAY

Commercial silane Silane HT 120 Silane HT 180

FONTE: FEDEL et al. (2009, p. 123)

Fedel et al. (2009) mencionam que mesmo se tratando de um agente de

acoplamento a mistura experimental apresenta uma boa prote¢édo contra corrosao.
Entretanto ndo comum a exposi¢ao direta de revestimentos de converséo a

névoa salina sem a aplicacdo do polimero.
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2.5.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

O método de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), como
meétodo proporciona dados quantitativos e qualitativos que desempenham um papel
importante no fendmeno de corrosdo (MOHAMMADLOO et al, 2012).

Segundo Geiem e Watt (1990) a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) é frequentemente mencionada na literatura como sendo utilizada
para elucidar o mecanismo de degradacdo dos revestimentos, seja pelo estudo de
areas defeituosas ou pelo estudo de areas anddicas e catddicas separadamente.

Segundo Bierwagen et al.(2003), o uso da espectroscopia de impedancia
eletroquimica tem sido muito utilizada cientistas para estudar as propriedades
protetoras contra corrosdo de revestimentos organicos sobre metais. Considerando-
se primariamente: a corrosao tem inicio no metal e que a corrosdo na interface
revestimento ird ocorrer somente apds esta etapa. Sendo assim apos o metal sofrer
corrosao o revestimento tem seu mecanismo de corroséo alterado.

Pode-se entdo considerar EIS como uma técnica que fornece dados
qualitativos e quantitativos que desempenham um papel importante em estudos de
fendbmenos da corrosdo (MOHAMMADLOO et al., 2012).

O complexo de impedancia elétrica (2) de uma amostra € medida como
uma funcdo de frequéncia que normalmente atinge varias ordens de grandeza.
Experimentalmente a realizacdo de uma analise de impedancia com frequéncia
inferior a MHz €& um procedimento simples, mas a interpretacdo dos dados
normalmente € complexa. Uma forma de analisar estes dados de impedancia é a
utilizacdo de circuito equivalente apropriado para modelar este sistema e desta
forma realizar um comparativo a resposta elétrica tedrica deste circuito com os
dados experimentais. (ABOUZARI et al., 2009) Circuitos elétricos equivalentes com
muitos elementos podem ser utilizados para fornecer modelos fisicos (BIERWAGEN
et al., 2003).

Kendig, Mansfeld e Tsai (1983) citam que o resultado de estudos de aco,
aco pré fosfatizado, aluminio e suas ligas revestidas por um polimero, tem um
modelo geral de circuito elétrico para o comportamento destes metais revestido. A
FIGURA 13 mostra que o circuito equivalente consiste na resisténcia da solucdo Rq

do eletrolito, na capacitancia da camada do revestimento intacta C. e na resisténcia
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hY

dos poros devido a permeacdo do eletrdlito e Z,, € uma impedancia geral que

caracteriza as reagdes na interface metal/revestimento.

FIGURA 13 — MODELO DE IMPEDANCIA METAL/REVESTIMENTO
CC
]l
I

—AA—] Z,
P
FONTE: KENDIG; MANSFELD; TSAI (1983, p. 318)

As informacdes fornecidas pelo circuito elétrico equivalente sdo quantitativas
e dizem respeito sobre as propriedades de protecdo contra corrosao do
revestimento, tais como, a resisténcia do poro e a capacitancia do revestimento.
Desta forma é possivel fazer a correlacdo; entre os componentes elétricos do
circuito equivalente com a taxa de declinio das propriedades de protecdo contra
corrosdo em revestimentos organicos. (ESFAHINI; RANJBAR; RASTEGAR, 2014)

O circuito elétrico pode ser composto pelos componentes elétricos abaixo:

e Resistores que simulam o comportamento resistivo do eletrodo,
eletrdlito e polimero.

e Capacitores que simulam o comportamento capacitivo interfaces
eletrodo/polimero e polimero/eletrdlito;

e Linhas de transmissao que simulam a impedéancia de difusdo idnica,
também conhecida como impedancia de Warburg (W);

e Elementos de fase constante (CPE) que estdo associados, em
parte, a rugosidade da superficie do eletrodo de trabalho, neste caso
correspondem ao filme polimérico. No caso de um eletrodo

idealmente liso, como uma gota de mercurio, e na auséncia de
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espécies eletroativas, a impedancia obtida corresponde a resisténcia
O6hmica em série com uma capacitancia de dupla camada. Quando a
superficie do eletrodo € irregular, a impedancia corresponde a uma
resisténcia 6hmica em série com um CPE.

e Elementos de difuséo (T), que descrevem a difusdo (representada
por uma funcéo tangente hiperbdlica) através de um meio onde uma
interface dificulta a passagem das espécies. Alguns autores sugerem
a substituicdo do elemento T por linhas de transmissao compostas
por resistores e capacitores para descrever a difusdo através do

polimero.

A seguir serdo apresentadas algumas pesquisas que utilizaram o método de
espectroscopia de impedancia eletroquimica para avaliar as propriedades de vida
atil de revestimentos organicos.

Adhikari et al. (2011) realizaram estudo em amostras diferentes de painéis
CRS (aco laminado a frio) sem polimento limpas com solucdo alcalina e tratadas
com solucdo de revestimento para varios tempos entre 0 e 360 segundos, em
seguida foram revestidas pelo processo de eletrodeposicdo catddica CathoGuard®
310 B (Basf Corp.). Para realizacdo da medicao EIS cilindros de plastico com um
diametro interno de 6 cm foram colocados sobre a superficie da amostra, estes
cilindros foram preenchidos com aproximadamente 75 ml de solucdo de NaCl 0,5 M.
As medicdes foram realizadas utilizando o equipamento potenciostato Gamry
referéncia 600 em uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 2 — 10 Hz com amplitude
de 10 mV em torno do OCP. Os eletrodos de referéncia e contra eletrodo utilizado
foram um eletrodo saturado de calomelano (SCE) e uma haste de carbono
respectivamente. O objetivo do estudo de impedancia era comparar 0
comportamento de protecdo contra corrosdo do revestimento TecTalis com
revestimentos com conversao de fosfato de zinco e ferro apés a aplicacdo de tinta. A
FIGURA 14 mostra valores de impedancia com magnitude de 0,001 Hz para amostra
CRS pintada revestida com TecTalis (sem a adicdo do componente Cu), fosfato de
zinco ou fosfato de ferro que foram testadas por cerca de 70 dias em uma solucao
estagnada de NaCl. Embora exista dispersédo nos valores de impedancia na baixa

frequéncia, para o inicio dos tempos de exposi¢cdo, a magnitude de impedéancia para
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os trés pré-tratamentos 10° Q ou 3 x 10" Qcm? de modo que o desempenho a
longo prazo de protegdo contra corrosdo das amostras tratadas com TecTalis com o

revestimento de tinta € semelhante aos de fosfato.

FIGURA 14 — TENDENCIAS DE MAGNITUDE DE IMPEDANCIA 1Z| PARA AMOSTRA CRS
PRE-TRATADA E PINTADA POR ELE:I'RODEPOSIQAO
CATODICASUBMERSAS EM SOLUGAO 0,5 MOL/L COM AREA DE TESTE
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FONTE: ADHIKARI et al. (2011 p. 1915)

A FIGURA 15 e 16 mostram os valores de impedancia com magnitude de
0,01 Hz para as variantes de tempo do pré-tratamento com TecTalis sem adi¢do de
cobre e para o TecTalis respectivamente. Ambos os tratamentos, com e sem adi¢ao
de cobre, proporcionam uma boa protecéo contra corrosao, para o prazo maximo de
exposicdo a solucdo de NaCl, os valores de impedancia foram até 5 x 10%Q ou 1,4 x
10'° Qcm? (ADHIKARI et al., 2011).

Também é possivel observar que os valores de impedéancia na baixa

frequéncia para o TecTalis eram muito mais elevados do que para o substrato CRS
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somente limpo. Através da FIGURA 15 é possivel observar que a amostra com o
tratamento durante 90 segundos teve um valor de impedancia muito baixo ap6s 50
dias, recuperando-se mais tarde, o que leva a concluir que o valor de impedancia

medido neste caso trata-se de um erro (ADHIKARI et al., 2011).

FIGURA 15 - TEMPOS DE TRATAMENTO ENTRE 0 E 360 SEGUNDOS PARA
TECTALIS SEM ADICAO DE COBRE (O TEMPO DE 0 SEGUNDO DE
TRATAMENTO CORRESPONDE A AMOSTRA QUE TEVE SOMENTE
LIMPEZA)

1011
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FONTE: ADHIKARI et al. (2011 p. 1915)

Para a amostra tratada por 30 segundos com TecTalis, FIGURA 16, é
possivel observar o mesmo comportamento com a queda da impedéancia apés 20
dias. Para as amostra que tiveram tratamento superior a 30 segundos no caso do
TecTalis e superior a 90 segundos no caso do TecTalis sem cobre, todas
apresentaram valores consistentes e altos para impedancia cerca de 5 x 10% Q ou
aproximadamente 1,4 x 10'° Qcm? até o periodo maximo de 120 dias de exposicdo a
solucao de NaCl 0,5 M, o que indica uma alta resisténcia a corrosdo. Sendo assim

conclui-se que as amostras pintadas para ambos os revestimentos, em especial
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para tempos de tratamento acima de 90 segundos, apresentaram um bom
desempenho a longo prazo (ADHIKARI et al., 2011).

FIGURA 16 — TEMPOS DE TRATAMENTO ENTRE 0 E 360 SEGUNDOS PARA TECTALIS
(O TEMPO DE 0 SEGUNDO DE TRATAMENTO CORRESPONDE A
AMOSTRA QUE TEVE SOMENTE LIMPEZA)
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FONTE: ADHIKARI et al. (2011 p. 1915)
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Sarabi et al. (2012), utilizaram a medi¢cdes EIS para construir diagramas de
Nyquist e Bode dos revestimentos de conversdo com solucdo &cida de
hexafluorzirconia. Para esta medicéo foram utilizados os parametros: perturbacéo de
amplitude da tensdo AC de £ 10 mV e as frequéncias de varredura variaram de 100
kHz a 0,01 Hz. Para a realizagdo dos ensaios foi utilizado o equipamento Autolab
PGSTAT 302N e o software Nova para analise e obtengcéo dos dados obtidos. Os
testes foram realizados em triplicata. A FIGURA 17 mostra o digrama de Nyquist que
indica um Unico semicirculo para toda a amostra, que indica uma reacao entre
eletrélitos e revestimentos. E importante observar que mesmo com comportamento

semelhante as curvas possuem tamanhos diferentes. Isto indica que o mesmo
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fenbmeno pode ter ocorrido em todos os revestimentos, mas com uma area efetiva
diferente para cada um dos casos. O aparecimento de um Unico semicirculo dos
graficos de Nyquist nas amostras revestidas mostra que 0 processo de corrosao
destes revestimentos envolve uma Unica constante de tempo, 0 que indica a
existéncia de uma camada dupla na interface revestimento/eletrélito. De acordo com
a FIGURA 17 os revestimentos com tempo de imersdao de 60 e 90 segundos
mostraram semicirculos maiores, quando comparados com os tempos de 120 e 180
segundos, isto indica que os revestimentos tem melhor desempenho na protecéo

contra corrosao.

FIGURA 17 - NYQUIST DE AMOSTRAS CRS OBTIDOS EM DIFERENTES TEMPOS DE IMERSAO
60, 90, 120 E 180 SEGUNDOS INCLUINDO UMA AMOSTRA NAO TRATADA. OBTIDA
A PARTIR DE UMA SOLUCAO DE CONVERSAO A 25° C E pH 4,0
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FONTE: SARABI et al. (2012 p. 4137)

Para a analise dos dados Sarabi et al. (2012) fez 0 uso de um circuito

elétrico apresentado na FIGURA 18, onde Rs representa a resisténcia da solugéo, Ry
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representa a resisténcia de polarizacdo na interface metal eletrdlito e CPEgy

representa a capacitancia nao ideal da dupla camada.

FIGURA 18 — CIRCUITO ELETRICO UTILIZADO PARA SIMULAGCAO DOS RESULTADOS EIS

CPE

Rs ||

— —o

FONTE: SARABI et al. (2012 p. 4137)

A TABELA 2 mostra os valores de Rs e Rp obtidos através da analise do
circuito elétrico e os valores de capacitancia foram calculados de acordo com a
equacao:

C = (Yo.R*™™MMm

Onde,
Yo é a magnitude de admissdo do CPE (em S"Q"cm™);
n o expoente de CPE, como n=a/(11/2);

a é o angulo de fase constante de CPE.

O valor de n tem o sentido de deslocamento de fase e pode caracterizar
diferentes fendbmenos tais como falta de homogeneidade na superficie, dissolugéao
do metal, impurezas, distribuicdo de sitios ativos, inibidor de absor¢do ou formacéo
de camada porosa (SARABI et al., 2012).
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TABELA 02 — RESULTADOS AJUSTADOS EIS PARA PAINEIS CRS TRATADOS EM DIFERENTES
TEMPOS DE IMERSAO (SOLUCAO DE TESTE 3,5% EM PESO DE NacCl)

Elemento t=60s t=90s t=120s t =180s CRS
Valor Erro Valor Erro Valor Erro Valor Erro Valor Erro
RS(QcmZ) 10,9 1,85 14,2 1,00 20,2 1,14 18,77 253 175 1,08

Ro(Qcm?) 842 256 1020 1,58 778 1,95 422 3,7 395=R; 2,00
C(uFem

)

FONTE: SARABI et al. (2012, p. 4138)

238 233 319 135 357

De acordo com a TABELA 02 o maior valor encontrado para Rp foi para a
amostra CRS sem tratamento. A maior resisténcia de polarizagdo (1020 Qcm?) foi
encontrada na amostra com 90 segundos de tratamento que demonstrou melhor

comportamento de protecdo contra corrosao (SARABI et al., 2012).

2.6 REAP (KENDING, JEANJAQUET, 1996)

A avaliacdo rapida da pintura pelo método eletroquimico (REAP) € um
procedimento destinado a avaliar a resisténcia a corrosdo de longo prazo em metais
com revestimento organico utilizando ensaios eletroquimicos de curto prazo.

Para a avaliacao rapida da falha em materiais corrosivos é possivel que

sejam realizadas duas abordagens:

e Em primeiro lugar, a falha do processo pode ser acelerada para que a
falha possa ser observada em um curto espacgo de tempo;

e Em segundo lugar, pode ser realizado o monitoramento do inicio e
propagacgéo da falha em condi¢des realistas utilizando uma medicéo

sensivel e critica sobre a integridade do revestimento.
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Sendo que ambos os métodos sdo utilizados para avaliar rapidamente a
resisténcia do revestimento a corrosdo em um metal revestido no intervalo de tempo
de 24 horas.

Utilizando a espectroscopia de impedancia eletroquimica é possivel avaliar a
integridade do revestimento e suas propriedades de barreira antes e apdés uma
breve exposicao de 24 horas. A impedancia é determinada no intervalo de uma hora
e ao final desta exposicao.

Em segundo lugar com a aplicacdo de polarizacdo catddica, a amostra é
exposta a uma solucédo de NaCl 0,5 M, o que faz com que o processo catodico seja
acelerado. Determinando desta forma o desplacamento ap6s um intervalo de 24
horas. Para realizacdo do desplacamento sao realizados dois riscos na amostra, de
modo a formar uma cruz de 2,0 x 2,0 cm.

Com o objetivo de acelerar a reacdo, uma tensédo de — 1050 mV (polarizagao
catddica) é aplicada versus o eletrodo de referencia.

% 0y+2e +Hy0O>20H

O método REAP descrito é o Unico que faz a abordagem de dois aspectos
da degradacéo corrosiva do metal de forma rapida: (1) comportamento de barreira
caracterizado através da medicdo de impedancia. (2) o desplacamento através da
corrosédo induzida pela polarizacéo catodica.

A modelagem dos dados de impedancia € realizada através de circuito
equivalente, como mostra a FIGURA 19, onde o revestimento organico nao condutor
aparece como um capacitor dielétrico, C.. O Por, indica os caminhos que conduzem
ionicamente, seja devido a presenca de defeitos ou poros, ou devido ao ligeiro grau
de solvatacdo da agua e ions, pois o revestimento produz um elemento finitamente
resistivo. E um elemento dependente, CPE, que representa a impedancia da
interface metal/revestimento saturada com o eletrélito. A resisténcia a corrosao, Rcor,

refere-se inversamente a taxa de corrosao efetiva da amostra.
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FIGURA 19 — ESQUEMA DE IMPEDANCIA PARA ACO REVESTIDO QUE SOFRE CORROSAO

Ce

(Qceor ,ncor) |
— CPpe|

FONTE: KENDING, JEANJAQUET (1996, p. 41)

Para o desplacamento catédico as taxas tipicas de desplacamento catddico

medidas sao de 0,1 mm/hora ou inferior.
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo tem o objetivo de apresentar a descricdo dos procedimentos
experimentais utilizados na realizacdo da avaliacdo da protecdo contra corrosao em
substratos revestidos.

Os procedimentos experimentais utilizados na avaliacdo da vida uatil do
revestimento, de forma resumida, compreendem a utilizacdo de técnica de potencial
de circuito aberto, impedéancia eletroquimica, polarizacdo e teste convencional de
ciclos alternados em camara climatizada.

Foram realizados ensaios em amostras tratadas com fosfato tricatibnico e
Oxido de zircbnia, ambas revestidas com epoOxi, através do processo de
eletrodeposicéo catddica.

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Analises Eletroquimicas,
localizado nas Usinas Piloto do Centro Politécnico, da Universidade Federal do
Parana — UFPR.

3.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

Foram utilizados painéis em aco carbono laminados a frio (CRS), com
rugosidade entre 1,0 — 1,2, com dimensao de 100 por 200 mm, como mostra a
FIGURA 20.

FIGURA 20 - PAINEL EM ACO CARBONO (100 x 200 MM)

FONTE: O autor (2015)
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A composic¢ao quimica do aco € apresentada na TABELA 03.

TABELA 03 — COMPOSICAO QUIMICA DO ACO

Composicao Quimica (%, w/w)

C S Mn P Si Al N Cr Ni

Aco 0,0012 0,011 0,11 0,05 0,01 0,044 0,0025 0,01 0,01

FONTE: O autor (2015).

Os painéis com revestimento a base de fosfato foram preparados em
laboratério, onde foram desengraxados com solu¢éo alcalina 3wt% a temperatura de
60°C (esta solucédo € composta por alcalis, hidroxidos de sodio e potassio e agentes
detergentes). Posteriormente, os painéis foram fosfatizados em solucdo comercial
de fosfato de zinco (tricationico).

Os painéis com revestimento a base de didxido de zirconio (ZrOy), tiveram o
mesmo processo de desengraxe e foram revestidos com solucdo acida de
hexafluoreto de zirconia a 2wt%.

Todos os painéis receberam revestimento epoéxi, através do processo de
pintura por eletrodeposicao catddica e possuem camada entre 25 e 29 um. Os
principais parametros durante a aplicagado constam na TABELA 04.

TABELA 04 — PARAMETROS DE APLICACAO

Tenséo 240V
Tempo de aplicacéo 120s
Temperatura da tinta 32°C

pH 5,60
Condutividade 1420 puS/cm

FONTE: O autor (2015)

Foram confeccionados 100 painéis no total, sendo 50 para cada sistema.



59

3.2 METODOS
3.2.1 Teste convencional — Ciclo misto em camara climética

3.2.1.1 Preparo das amostras (DIN EN ISO 17872)

Antes das amostras de fosfato e oxido de zirconia serem submetidas ao
teste de ciclo misto, as mesmas foram preparadas conforme DIN EN ISO 17872.
Seguindo a orientacdo desta norma, o traco deve penetrar até o material da base
metélica e os paineis devem ser carregados na posicao vertical dentro da camara
climatica, num angulo de 45° (FIGURA 23). Realizou-se nos corpos de prova um

traco em forma de X, como mostra a FIGURA 21.

FIGURA 21 - MODELO DE CORTE EM X
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FONTE: DIN EN I1SO 17872

O traco foi realizado com a ajuda de um estilete da marca Starrett. A ponta
da lamina foi modificada, como mostra a FIGURA 22, de modo que ficasse com o

formato mais proximo possivel do estilete proposto na nhorma DIN EN ISSO 17872.
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FIGURA 22 - ESTILETE MARCA STARRETT COM A PONTA DA LAMINA MODIFICADA

FONTE: DIN EN ISO 17872

3.2.1.2 Ciclo de teste

O ensaio de ciclo misto foi realizado ciclicamente com mudancas

combinadas de varias cargas climaticas e ou corrosivas.

Durante o periodo de testes, as amostras ficaram condicionas em camara

climatica com inclinacédo de 45°, como mostra a FIGURA 23.

FIGURA 23 - CORPOS DE PROVA DISPOSTOS DENTRO DA CAMARA
CLIMATICA COM ANGULO DE APROXIMADAMENTE 45°

FONTE: O autor (2015).
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Cada ciclo de ensaio foi composto de:

e 4 horas de teste de névoa salina (procedimento de teste NSS de
acordo com DIN EN ISO 9227);

e 4 horas de envelhecimento na atmosfera padrao (ISO 554-23 / 50);

e 16 horas umido para envelhecimento a temperatura elevada, sob
umidade constante (CH) ; testes atmosfera de acordo com a norma
DIN EN ISO 6270-2.

A cada cinco ciclos, um periodo de repouso de dois dias em atmosfera
padrdo ocorreu, conforme 1SO 554-23 / 50. Sendo assim, um ensaio de 15 ciclos
levou um total de trés semanas. Este método de ensaio foi utilizado para avaliar o
comportamento de corrosdo sobre carga estatica, resultante do sal, umidade e
temperatura.

A disperséo da corrosdo sobre uma linha de tracagem pode ser analisada a
fim de avaliar a adeséo de revestimentos. A linha de marcacéo deve ser avaliada em

relacdo a perda de aderéncia e corrosao, de acordo com a DIN EN I1SO 4628-8.

3.2.1.3 Avaliacdo da amostra (DIN EN ISO 4628-8)

Apos a finalizacdo do teste de ciclo misto, realizou-se a limpeza do traco
com agua corrente e auxilio de esponja, sendo que neste momento também ocorre a
remocao do sal da superficie. Na sequéncia, é efetuada a colagem de fita adesiva
(tesa 4657) e efetua-se o arrancamento do material solto no contorno do traco.

A migracdo que ocorre no trago € avaliada conforme norma DIN EN ISO
4628 — 10. Ja as medicOes foram realizadas com o auxilio de microscopia

estereoscopica.
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3.2.2 REAP
A analise REAP, como mostra a FIGURA 24, envolve a execucdo de uma
série de experimentos durante um periodo de 24 horas, em duas amostras ou mais.

Ao final destes experimentos, os dados foram analisados para a extracdo de trés

parametros: absorcao de agua, resisténcia a corroséo e taxa de desplacamento.

FIGURA 24 - ILUSTRAGAO DO TESTE REAP

Amostra — Metal Pintado

Amostra sem trago Amostra com trago
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\\k\\\\\\
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Performance do Experimento

1. Potencial de Corrosdo

L 4
2. EIS 0 hora —_—

«—

3. Desplacamento catédico
apos 24 horas

4. EIS 24 horas

REAP Pardmetros Medidos

Reor dx/dt
Cc,, Cc24a = %v

FONTE: Gamry Instrumentos

A medicdo REAP é realizada em pelo menos duas amostras do metal
pintado. Ambas as amostras, sao expostas a uma solucao aquosa de NaCl 0,5 M a

temperatura ambiente por 24 horas, com uma tolerancia de mais ou menos 2 horas.
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3.2.2.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

Para realizacdo da medicdo de OCP, utilizou-se um tubo de vidro em
formato cilindrico, com diametro interno de 4,3 cm e area de 14,6 cm?, sendo este,
vedado com anel de borracha em viton. A FIGURA 25 mostra a composi¢cdo da

célula.

FIGURA 25 - COMPOSICAO DA CELULA PTC1 a) GARRA DE FIXACAO; b) TUBO DE VIDRO;
c) BASE; d) ANEL DE VEDACAO.

FONTE: Gamry Instrumentos

Como mostrado na FIGURA 26, ap6s a montagem, a célula foi completada
com aproximadamente 40 ml de solucdo de NaCl 0,5 M.

Durante a medicgéo, utilizou-se um eletrodo de referéncia e um eletrodo de
calomelano saturado (SCE), enquanto o contra eletrodo utilizado, foi uma vareta de
grafite.

O topo da célula foi fechado por uma rolha de borracha com furagcbes de
tamanho adequado para o eletrodo de referencia e contra eletrodo, como mostra a
FIGURA 26.
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Imediatamente ap6s o enchimento da célula, mediu-se o potencial de circuito
aberto com o equipamento Gamry Referencia 600™ Potenstiostatico /
Galvanostatico / ZRA, apresentado na FIGURA 27. Este potencial medido,
determina o potencial DC usado na espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS).

FIGURA 26 - (A) CELULA PTC1 MONTADA a) Contra eletrodo; b) Eletrodo de referencia. (B)
CELULA PTC1 MONTADA CONECTADA AO APARELHO GAMRY REFERENCIA
600™ POTENSIOSTATICO / GALVANOSTATICO/ZRA.

FONTE: O autor (2015).

Keding et al., (1996), sugere que quando o potencial ndo é estavel, e isto
ocorre frequentemente em revestimentos de altissima qualidade, ou seja, em filmes
livres de defeitos no inicio da medicdo, que seja utilizado um potencial de -600 mV
versus 0 SCE (eletrodo de referéncia).
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FIGURA 27 - GALVANOSTATICO/ZRA.

FONTE: O autor (2015)

3.2.2.2 Impedéancia 0 e 24 horas

Apés a determinacdo do OCP realizou-se a analise de impedancia em 0
hora. O segundo experimento foi realizado apés a amostra ficar exposta a solucéo
de NaCl 0,5 M por 24 horas. Os parametros utilizados para medicdo constam na
TABELA 05.

TABELA 05 — PARAMETROS ANALISE DE IMPEDANCIA

Parametro Unidade Valor
Frequéncia Inicial Hz 1 00 000
Frequéncia Final Hz 0,01
Voltagem AC mV rms 10
Voltagem DC mV - 600

FONTE: O autor (2015).
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Ap6s a medicdo, os dados foram avaliados através de circuito elétrico
equivalente.

3.2.2.3 Desplacamento

Para andlise de desplacamento, foram realizados dois cortes de 2 cm em
forma de cruz, com auxilio de um estilete da marca Starrett, conforme demonstrado
na FIGURA 22, da secéo 3.2.1.1.

Para que o traco fosse realizado sempre da mesma forma, utilizou-se um
gabarito em acgo inox, conforme mostra a FIGURA 28. Este gabarito foi posicionado
sobre a chapa e o trago realizado com o auxilio do estilete.

FIGURA 28 - GABARITO EM ACO INOX PARA REALIZACAO DO TRAGO

FONTE: O autor (2015)

Apb6s o traco, a amostra recebe exposicao potenciostatica por 24 horas em
solucdo de NaCl 0,5 M. Um potencial catédico de — 1,05 V versus o SCE, é utilizado

para acelerar o descolamento do revestimento. Este teste, mede um dos parametros
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do REAP, taxa de desplacamento do revestimento denominada dx/dt, em unidade

de mm/hora. A variavel dx/dt é calculada através da Equacao 1.

(Média(Ax)(mm)J
dx _ At(Horas) A Equacio (1)

dt

3.2.2.4 Calculo da vida util do filme (TTF)

A comparacao entre o resultado das duas impedéancias em 0 e 24 horas
através de circuito equivalente, permite avaliar um dos parametros REAP: a
absorcdo de agua pelo revestimento. A absorcao de 4gua é expressa em volume de
fracéo, %V.

A %V é calculada a partir da mudanca de capacitancia medida no
revestimento (Cc¢) durante um intervalo de 24 horas.

Depois de extraidos estes dados, é possivel efetuar o calculo da absorcdo
de 4gua pelo revestimento atravées da equacgéo 2.

10g(Ce.0/ Ce.2a)
log(80)

%V =100 x Equacéao (2)

A resisténcia a corrosao (Rcor) do aco subjacente, que resulta diretamente da
analise do circuito equivalente, foi obtida através dos dados de impedancia apés 24
horas.

Com os dados encontrados nas equagodes 1, 2 e 0 R, foi possivel efetuar o
calculo para prever o tempo relativo de falha, TTF, como mostra a equacao 3.

TTF =-830,1+118 x log( Rcorr) —169,2 x log( dx/ dt) — 48,03 x %v Equacéao (3)
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4 RESULTADOS E DISCUSOES

4.1 TESTE CONVENCIONAL - CICLO MISTO

Foram realizados testes por ciclo misto descritos na se¢éo 3.2.1 do Secéao 3.
O teste foi realizado em duplicata, tanto para o substrato tratado com fosfato quanto,
para o substrato tratado com oxido de zirconia.

Normalmente séo utilizados 30 ciclos para validar a protecdo do
revestimento para substratos revestidos somente com a pintura por eletrodeposicao
catodica. Esse estudo acelerado é realizado com a finalidade de reproduzir um
periodo de aproximadamente 03 anos.

No entanto com o intuito de verificar um prazo mais longo para vida util do
filme também foram realizados testes visando verificar a resisténcia a 60 ciclos, o
que de acordo com a norma PV 1210 significa que o filme deve ter uma vida util de
até 6 anos.

A FIGURA 29 e 30 mostra os substratos revestidos com fosfato e oxido de

zircbnia apos a retirada da camara climética.

FIGURA 29 - AMOSTRA DE FOSFATO APOS TESTE DE CICLO MISTO SEGUNDO A
NORMA PV 1210 (60 CICLOS

FONTE: O autor (2015)
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FIGURA 30 - AMOSTRA DE OXIDO DE ZIRCONIA APOS TESTE DE CICLO MISTO
SEGUNDO A NORMA PV 1210 (60 CICLOS)

—— 0. \~ ’
FONTE: O autor (2015)

Apés o procedimento de limpeza e execucdo do teste de arrancamento
descrito no item 3.2.1.1 foram realizadas varias medicbes ao longo do traco
conforme mostram as FIGURAS 31 e 32, para o teste de 30 ciclos para o
revestimento de fosfato. Com o objetivo de verificar se 0 processo de corrosdo
ocorreu de forma uniforme ao longo do traco, foram realizadas medi¢des tanto na
parte superior (ponto A) quanto na parte inferior (ponto B). As amostras que foram
testadas a 60 ciclos estdo apresentadas nas FIGURAS 33 e 34, e tiveram as suas

medicdes realizadas da mesma forma.
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FOSFATO (30 CICLOS

DETALHES DO CORTE NO PONTO A

FIGURA 31

FONTE: O autor (2015).

FOSFATO (30 CICLOS

DETALHES DO CORTE NO PONTO B

FIGURA 32

FONTE: O autor (2015).



FONTE: O autor (2015).
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Foi possivel observar através das imagens que o comportamento morfolégico
da amostra de fosfato se manteve para os ensaios realizados com 30e 60 ciclos,
sem a presenca de corrosao filiforme nas bordas.

A TABELA 06 apresenta as medicdes obtidas. Com estas medi¢des foi
possivel realizar o célculo do deslocamento total e do deslocamento D, conforme
DIN EN ISO 4628 10.

TABELA 06 — RESULTADOS DO ENSAIO DE 30 E 60 CICLOS — FOSFATO

30 ciclos 60 ciclos
Ponto de Medicdo Ponto A Ponto B Ponto A Ponto B
Ponto total (mm) 1,400 1,300 1,852 2,186
Deslocamento D (mm) 0,450 0,400 0,676 0,843

FONTE: O autor (2015).

O mesmo procedimento de limpeza, arrancamento e medicdo foram
realizados nas amostras com 6xido de zirconia, conforme mostram as FIGURAS 35
e 36, para o Fosfato para o teste de 30 ciclos. As amostras que foram testadas a 60
ciclos sdo apresentadas nas FIGURAS 37 e 38, e tiveram as medi¢0es realizadas da

mesma forma.



FIGURA 36 - DETALHES DO CORTE NO PONT
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FIGURA 37 - DETALHES DO CORTE NO PONTO A — OXID DE ICONIA 60 CICLOS)

FONTE: O autor (2015)
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E possivel observar através das imagens que o comportamento morfolégico
da amostra de 6xido de zirconia ndo se manteve para os ensaios de 30 e 60 ciclos,
pois no ensaio de 60 ciclos é possivel visualizar a presenca de corroséo filiforme ao
longo do traco.

Este comportamento ocorre com o 6xido de zircOnia possivelmente por se
tratar de um revestimento inerte, ndo protegendo contra corroséo filiforme. O mesmo
nao ocorre no fosfato tricatibnico devido a presenca do zinco, pois este tem a funcao
de inibir as reacdes anddicas e catodicas.

A TABELA 07 apresenta as medicdes obtidas. Com estas medi¢cOes foi
possivel realizar o célculo do deslocamento total e do deslocamento D, conforme
DIN EN 1SO 4628 10.

TABELA 07 — RESULTADOS DO ENSAIO DE 30 E 60 CICLOS — OXIDO DE ZIRCONIA

30 ciclos 60 ciclos
Ponto de Medigao Ponto A Ponto B Ponto A Ponto B
Ponto total (mm) 2,780 2,600 2,800 4,170
Deslocamento D (mm) 1,140 1,050 1,150 1,835

FONTE: O autor (2015).

Através da analise dos resultados foi possivel concluir que a migracdo da
corrosdo no corte em 30 ciclos é constante nos pontos A e B para os dois tipos de
revestimento. Ja para o teste de 60 ciclos a migracdo somente é estavel para o
revestimento a base de fosfato.

Também foi possivel concluir que o revestimento a base de fosfato possui
maior propriedade de barreira na protecao contra corrosdo do que o revestimento a
base de oxido de zircbnia. Este fato deve-se principalmente a presenca de corrosao
filiforme no ensaio de 60 ciclos.

O ponto total mostra a variagcdo em milimetros do traco inicial e também o
quanto migrou a corrosdo no corte enquanto que, o deslocamento D mostra somente
0 quanto a corrosdo migrou lateralmente no traco.

Como o teste de ciclo misto trata-se apenas de um teste passa ou ndo passa

e, mesmo o fosfato apresentando um melhor desempenho que o Oxido de zirconia,
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ambos o0s revestimentos atendem as especificacbes do teste em que é de no

méximo 2.0 mm de migracao da corrosao.

4.1 REAP

Foram realizados testes de impedancia pela técnica REAP descrita ha secéo
3.2.2 na Secéo 3.

Incialmente foi realizada a medicdo do potencial de circuito aberto. Esta
medicao teve o0 objetivo de avaliar se o sistema é estavel ou instavel. Trata-se de
uma medicdo muito importante, pois € através dela que determinou-se um dos
parametros que sera utilizado durante a medicdo da impedancia. Foram realizadas
medicbes de impedancia em 0 e 24 horas de exposi¢do a solucdo para ambos os

revestimentos.

4.1.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

A técnica propfe que a medicdo seja realizada em 200s. Entretanto para
validar a estabilidade do filme a medicao foi realizada por 3600s, conforme exposto
nas FIGURAS 39 - 46.

Além disto, foram realizados experimentos em 0 hora e 24 horas, este
experimento teve o objetivo de validar se o revestimento manteria 0 mesmo
comportamento neste intervalo.

Para circuitos estaveis a técnica REAP sugere que o experimento ocorra em
circuito de potencial aberto, ou seja, OV versus o Eoc.

Mas de acordo com grafico apresentado nas Figuras 39 - 46 o sistema néo
apresentou estabilidade em 200 s, tempo sugerido pela técnica REAP, devido a isto
este intervalo foi elevado para 3600s.
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FIGURA 39 - GRAFICO POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO — FOSFATO 0 HORA (AMOSTRA 1.1)

Potencial de Circuito Aberto - Fosfato (Amostra 1.1 - 0 Hora)
-200,0 mV

-400,0 mV

-800,0 mV

Vf(V vs. Ref)

-800,0 mV

-1,000 V
3,000 ks 4,000 ks

0,000 s 1,000 ks 2,000 ks
T(s)

-& CURVE (corpot.dia)

FONTE: O Autor.

FIGURA 40 - GRAFICO POTENCIAL DE CORROSAO — FOSFATO 24 HORAS (AMOSTRA 1.1)
200.0 mV Potencial de Circuito Aberto - Fosfato (Amostra 1.1 - 24 Horas)
-200,0 m

-250,0 mV

VF(V vs. Ref)

-300,0 mv/

-350,0 mV.
0,000s 1,000 ks 2,000 ks 3,000 ks 4,000 ks
T(s)

-+ CURVE (corpot.dta)

FONTE: O Autor.

FIGURA 41 - GRAFICO POTENCIAL DE CORROSAO — FOSFATO 0 HORA (AMOSTRA 1.2)
00,0 mv Potencial de Circuito Aberto - Fosfato (Amostra 1.2 - 0 Hora)
-400,0 m

-600,0 mV

VFf(V vs. Ref)

-800,0 mV

-1,000 VvV

0,000 s 1,000 ks 2,000 ks 3,000 ks 4,000 ks

T(s)

e CURVE (corpot.dta)

FONTE: O Autor.
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FIGURA 42 - GRAFICO POTENCIAL DE CORROSAO — FOSFATO 24 HORAS (AMOSTRA 1.2)

Potencial de Circuito Aberto - Fosfato (Amostra 1.2 - 24 Horas)
500,0 mV

0,000 v

Vf(V vs. Ref)

-500,0 mV

-1,000 V
0,000 s 1,000 ks 2,000 ks 3,000 ks 4,000 ks
T(s)

-& CURVE (corpot.dia)

FONTE: O Autor.

FIGURA 43 - GRAFICO POTENCIAL DE CORROSAO — OXIDO DE ZIRCONIA 0 HORA
(AMOSTRA 1.1)

Potencial de Circuito Aberto - Oxido de Zricénia (Amostra 1.1 - 0 Hora)
0,000V

-200,0 mV

-400,0 mV

Vf(V vs. Ref)

-600,0 mV/

-800,0 mV/
0,000 s 1,000 ks 2,000 ks 3,000 ks

T(s)

4,000 ks

& CURVE (corpot.dta)

FONTE: O Autor.

FIGURA 44 - GRAFICO POTENCIAL DE CORROSAO — OXIDO DE ZIRCONIA 24 HORAS
(AMOSTRA 1.1)

Potencial de Circuito Aberto - Oxido de Zricnia (Amostra 1.1 - 24 Horas)
-540,0 mV

-545,0 mV
-550,0 mV

-555,0 mV/

VF(V vs. Ref)

-560,0 mV

-565,0 mV/
0,000 s 1,000 ks 2,000 ks 3,000 ks

T(s)

4,000 ks

-# CURVE (corpot.dia)

FONTE: O Autor.
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FIGURA 45 - GRAFICO POTENCIAL DE CORROSAO — OXIDO DE ZIRCONIA 0 HORA
(AMOSTRA 1.2)

Potencial de Circuito Aberto - Oxido de Zricénia (Amostra 1.2 - 0 Hora)
0,000 V

-200,0 mV / sy
1

N

-400,0 mV

-600,0 mV

VF(V vs. Ref)

-800,0 mvV

-1,000 V
0,000 s 1,000 ks 2,000 ks 3,000 ks 4,000 ks
T(s)

e~ CURVE (corpot.dta)

FONTE: O Autor.

FIGURA 46 - GRAFICO POTENCIAL DE CORROSAO — OXIDO DE ZIRCONIA 24 HORAS
(AMOSTRA 1.2)

Potencial de Circuito Aberto - Oxido de Zriconia (Amostra 1.2 - 24 Horas)
200,0 mv

0,000V

-200,0 mV

VF(V vs. Ref)

-400,0 mVvV

-600,0 mV

-800,0 mV.
0,000 s 1,000 ks 2,000 ks 3,000 ks 4,000 ks

T(s)
e CURVE (corpot.dta)

FONTE: O Autor.

Através do (GRAFICO 1) e (GRAFICO 2) é possivel observar que os valores

de potencial apresentam oscilagdo nos tempos 200 e 3600 segundos para ambos 0s

substratos.
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GRAFICO 1 - POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO - FOSFATO
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FONTE: O Autor.

GRAFICO 2 - POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO — OXIDO DE ZIRCONIA

400 -

200 -

VIV vs. Ref.)

X\

-1000 T

0 500 1000

1.1 (0 Hora)

FONTE: O Autor.
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1.2 (0 Hora) %1.2 (24 Horas)

Devido a estas consideracdes os sistemas foram considerados instaveis, ou

seja, 0s revestimentos apresentaram resisténcia elevada e como sugerido pela

técnica, foi adotado o parametro DC de — 600 V versus o eletrodo de referéncia.
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4.1.2 Analise de impedancia

Foi realizada ap6s a medicdo do potencial de circuito aberto a analise de
impedancia. Descrita ha se¢éo 3.2.2.2 do Secéo 3, para 0 e 24 horas.

Durante as medi¢Oes foi utilizado um capacitor de 0,1 pF acoplado ao
eletrodo de referéncia, FIGURA 47. Este capacitor tinha o objetivo de armazenar e

acumular internamente o desequilibrio de carga elétrica gerada no campo elétrico.

FIGURA 47 - EQUIPAMENTO MONTADO DETALHE DO CAPACITOR

FONTE: O autor (2015).

Também foi realiza medicdo em 48 horas para uma amostra de cada
revestimento. Com o objetivo de analisar se iriam ocorrer mudancas significativas no
comportamento da curva entre 24 e 48 horas e desta forma definir a sequencia do
experimento.

A sequéncia de gréficos apresentados nas FIGURAS 48 a 51, mostram o
comportamento dos revestimentos de fosfato e oxido de zircénia.

O comportamento do grafico mostra que nao ocorreram mudancas

significativas entre 24 e 48 horas para o substrato em ambos 0s revestimentos.



FIGURA 48 - GRAFICO IMPEDANCIA POTENCIOSTATICA — FOSFATO 24 HORAS
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FONTE: O autor (2015).

82



83

FIGURA 50 - GRAFICO IMPEDANCIA POTENCIOSTATICA — OXIDO DE ZIRCONIA 24 HORAS

- O autor (2015).

FIGURA 51 -GRAFICO IMPEDANCIA POTENCIOSTATICA — OXIDO DE ZIRCONIA 48 HORAS
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Definida a sequéncia foram realizados testes de impedancia potenciostética
para cada revestimento nos momentos, 0 e 24 horas.

E possivel observar que no inicio dos gréaficos, mostrados nas Figuras 52 -
55, que ambos os revestimentos possuem o mesmo comportamento na medicao de
baixa frequéncia e com alta componente capacitiva apresentando dados fora do
ajuste da curva, isto ocorreu, possivelmente, devido a estas medicbes serem

realizadas no limite operacional do equipamento (na ordem de TQ).

FIGURA 52 - GRAFICO IMPEDANCIA POTENCIOSTATICA — COMPORTAMENTO TiPICO PARA
SUBSTRATO REVESTIDO COM FOSFATO PARA 0 HORAS
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& ZCURVE (eis_Ohrs.cta) — Ft 1 [ATESTE] —+ 2 ZCURVE (eis_Ohrs dia) ¥2. Fi 1 [ATESTE]

FONTE: O autor (2015).

FIGURA 53 - GRAFICO IMPEDANCIA POTENCIOSTATICA — COMPORTAMENTO TiPICO PARA
SUBSTRATO REVESTIDO COM FOSFATO PARA 24 HORAS
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& ZCURVE (sis_24hrs. dta) — Fi 1 [ATESTE] —+ Y2 - ZCURVE (eis_24hrs.dta) ¥2-Ft 1 [ATESTE]

FONTE: O autor (2015).
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FIGURA 54 - GRAFICO IMPEDANCIA POTENCIOSTATICA — COMPORTAMENTO TiPICO PARA

Imod (ahm)

SUBSTRATO REVESTIDO COM OXIDO DE ZIRCONIA PARA 0 HORA

mpedancla Potenciostatica - Owxido de Zircnk (0 hora)
10,00§Tahm 50,00 *

1,0000Tahm

100,0pohm .| S

0.000"

10,00 Bohm -
L)

1,000 ohm T e— -

100,0 Pohm T .,

i
() Zydz - 24

10,00 fohm e

1,000 Mohm h
b

+ + R N * LA = TIPS ST SRR SR SR
+ e ’ - -

...... :
100,0 kohm e, ..
. -100,0°*

10,00 kahm

‘‘‘‘‘‘
1,000 kohm e,
100,0 ohm -1500"
10,00 mHz 100,0 mHz 1,000 Hz 10,00 Hz 100,0 Hz 1,000 kHz 10,00 kHz 100,0 kHz 1,000 MHz

Freg (Hz)

-# ZCURVE (eis_Ohrs.dta) — Fit 1 [ATESTE] —+ 2 - ZCURVE (eis_Ohrs.dta) 2 - Fit 1 [ATESTE]

FONTE: O autor (2015).

FIGURA 55 - GRAFICO IMPEDANCIA POTENCIOSTATICA — COMPORTAMENTO TIiPICO PARA

§
B
§

SUBSTRATO REVESTIDO COM OXIDO DE ZIRCONIA PARA 24 HORAS
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FONTE: O autor (2015).

Analisando os gréaficos de Bode e Nyquist para o revestimento a base de fosfato em

uma das amostras (amostra 2), tanto para a medicdo realizada em 0 hora
(GRAFICO 3) e 24 horas (GRAFICO 4), ¢ possivel avaliar o comportamento resistivo

em Nyquist e capacitivo em Bode.



86

GRAFICO 3 - GRAFICO DE BODE E NYQUIST — FOSFATO 0 HORA

Bode - Fosfato (0 hora) Nyquist - Fosfato (0 hora)
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FONTE: O Autor.

GRAFICO 4 - GRAFICO DE BODE E NYQUIST — FOSFATO 24 HORAS
Bode - Fosfato (24 horas)
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FONTE: O Autor.

O substrato revestido com Oxido de zircbnia apresentou 0 mesmo
comportamento, como mostram os (GRAFICO 5) e (GRAFICO 6).

GRAFICO 5 - GRAFICO DE BODE E NYQUIST — FOSFATO 24 HORAS
Bode - ZrO, (0 hora)

Nyquist - ZrO, (0 hora)
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FONTE: O Autor.



GRAFICO 6 - GRAFICO DE BODE E NYQUIST — OXIDO DE ZIRCONIA 24 HORAS
Bode - ZrO, (24 horas)
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FONTE: O Autor.

4.1.3 Analise dos dados através de circuito equivalente
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1E+12

A técnica prop6e o uso de um circuito equivalente, demonstrado na FIGURA

56, entretanto este circuito ndo apresentou um bom ajuste para os resultados, como

mostra a FIGURA 57

O circuito elétrico proposto pela técnica REAP, é composto por: resistores

que tem o objetivo de simular o comportamento resistivo do eletrodo (Rcor), eletrélito

(Rsoin) € polimero (Rpo) que mede a resistividade através dos poros do polimero.

Enquanto os capacitores tem a finalidade de simular o comportamento capacitivo

nas interfaces eletrodo/polimero (C.) e polimero/eletrélito (Ceor).

FIGURAS6 - CIRCUITO EQUIVALENTE PROPOSTO PELA TECNICA

Fizoln

1/Cc

N, —

Reor

FONTE: Gamry Instrumentos
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FIGURA 57 - AJUSTE COM CIRCUITO EQUIVALENTE PROPOSTO PELA TECNICA (OXIDO DE
ZIRCONIA — 0 HORA)

Impedéncia Potenciostétics — Oxido de Zircdnio (0 hora)
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FONTE: O autor (2015).

Desta forma, para um bom ajuste foi preciso levar em consideracdo as
interacdes que acontecem na interface do revestimento/substrato onde foi aplicada a
camada de fosfato ou 6xido de zircOnia. Foi adicionado ao circuito proposto pela
técnica um indutor (lpo), que leva em consideragédo a difuséo idnica através do

sistema. Demonstrado na Figura 58.

FIGURA 58 - CIRCUITO EQUIVALENTE ALTERADO.

R i

Ipol Cc
et AMA .9
R.E. W W.E.

—i—
A Lo
Rpo
VA
Rcor

FONTE: O autor (2015)
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A escolha do indutor no circuito est4 associada a fase constante da medicéo

como mostra a FIGURA 59.

FIGURA 59 - GRAFICO IMPEDANCIA POTENCIOSTATICA — COM DETALHE DA FASE
CONSTANTE DA MEDICAO
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FONTE: Gamry Echem Analyst

Com o uso do circuito equivalente alterado (demonstrado na FIGURA 58) foi
possivel obter um ajuste de melhor qualidade conforme ja apresentado nas
FIGURAS 52 — 55, cujos dados obtidos nos experimentos estdo apresentados na

TABELA 08, para o fosfato e, TABELA 09 para o 6xido de zirconia.



TABELA 08 - RESULTADOS OBTIDOS APOS ANALISE PELO CIRCUITO EQUIVALENTE —
FOSFATO (ATRAVES DO SOFTWARE GAMRY ECHEM ANALYST)

Amostra 1
Parametro Unidade
0 Hora 24 Horas
Rsoin Ohm 2,918E+01 5,308E+01
Recor Ohm 1,099E+09 5,329E+09
Rpor Ohm 4,425E-06 7,770E-01
Ceor F 3,379E-09 3,313E-09
Ce F 9,614E-12 2,048E-11
lpol H 1,062E+07 0,282E-1
Amostra 2
Parametro Unidade
0 Hora 24 Horas
Rsoln Ohm 0,577E+01 5,500E+01
Recor Ohm 1,379E+12 1,177E+01
Rpor Ohm 0,101E+01 2,087E+10
Ceor F 3,876E-09 2,598E-08
Cec F 9,585E-14 3,385E-09
lpol H 7,977E-02 2,040E-11
Amostra 3
Parametro Unidade
0 Hora 24 Horas
Rsoin Ohm 4,200E-03 1,288E+01
Recor Ohm 3,440E-09 1,079E+10
Rpor Ohm 7,923E-02 5,330E-01
Ceor F 3,789E-09 3,844E-09
Ce F 3,894E-10 5,871E-11
lpol H 3,204E-01 8,823E-01

FONTE: O autor (2015).
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TABELA 9 - RESULTADOS OBTIDOS APOS ANALISE PELO CIRCUITO EQUIVALENTE — OXIDO

Amostra 1
Parametro Unidade
0 Hora 24 Horas
Rsoln Ohm 3,530E-01 2,081E-03
Reor Ohm 4,428E+09 9,150E+07
Rpor Ohm 5,855E+01 2,661E+11
Ceor F 3,210E-09 2,293E-07
Ce F 8,292E-15 3,615E-09
ol H 3,177E-03 1,722E-08
Amostra 2
Parametro Unidade
0 Hora 24 Horas
Rsoln Ohm 6,253E+01 1,027E+02
Reor Ohm 1,334E+03 4,489E-06
Rpor Ohm 4,221E+09 6,565E+09
Ceor F 8,625E-10 2,209E-07
Cec F 3,367E-09 3,307E-09
lpol H 1,659E-06 3,606E-08
Amostra 3
Parametro Unidade
0 Hora 24 Horas
Rsomn Ohm 0,390E+01 4,517E-03
Reor Ohm 5,009E+09 1,753E+03
Rpor Ohm 3,434E+06 8,435E+09
Ceor F 1,197E-15 1,267E-07
C. F 3,437E-09 5,083E-09
lpol H 2,127E-07 9,056E-05

FONTE: O autor (2015).
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A reducéo do valor do indutor demonstra a quebra do dieletro do polimero, o
gue monstra que ocorre a queda da resisténcia do polimero.

4.1.4 Desplacamento

Apbs a analise de impedéancia, as mesmas amostras, em outra regido, foram
submetidas a polarizacdo e posterior desplacamento do filme conforme descrito na
secdo 3.2.2.3 do capitulo 3.

Apbs a polarizacédo por 24 horas, para o substrato revestido com fosfato, foi
possivel verificar o traco antes (FIGURA 60) e apo6s (FIGURA 61) o desplacamento

da chapa.

FIGURA 60 - FOTO DO TRACO ANTES DA PLOLARIZACAO — FOSFATO

IRt A0 SE L6l
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FIGURA 61 - FOTO DO TRACO DEPOIS DA PLOLARIZA! ,,5_\'0 - FOSFATO.

l’ f : '

A

FONTE: O autor (2015).

Através da imagem € possivel verificar que o desplacamento ocorre de
forma uniforme e sem a presenca de corrosao uniforme, reproduzindo desta forma o
resultado obtido no teste de ciclo misto.

O mesmo procedimento foi realizado para o Oxido de zircénia. E possivel
verificar o traco antes (FIGURA 62) e apos (FIGURA 63) o desplacamento da chapa,
apos a polarizacao por 24 horas.
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FONTE

FIGURA 63 - FOTO DO TRA IS DA PLOLARIZA: AO — OXIDO DE ZIRCONIA
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FONTE: O autor (2015)
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Através da imagem (FIGURA 63) é possivel verificar que na regido do
desplacamento ocorre a formacao de corroséao filiforme, reproduzindo desta forma o
resultado obtido previamente no teste de ciclo alternado em camara para o 0xido de
zirconia.

Com o auxilio de analise de microscopia estereoscopica, foi possivel realizar
medicbes do tragco antes e ap0s a polarizacdo, conforme mostra a TABELA 10 para
o fosfato e 6xido de zirconia. Com estas medicdes foi possivel realizar o céalculo da

variacdo do traco em 24 horas.

TABELA 10 - RESULTADOS OBTIDOS APOS A POLARIZACAO

Antes (mm) Depois (mm) A (mm)

Amostra 1 0,275 1,847 1,572

é Amostra 2 0,292 1,734 1,442
i Amostra 3 0,299 1,613 1,314
Amostra 1 0,342 2,567 2,225

o) Amostra 2 0,337 2,434 2,097
h Amostra 3 0,343 1,985 1,642

FONTE: O autor (2015).

4.1.5 Célculo da vida util do filme (TTF)

Com os dados obtidos na secdo 4.1.3 e 4.1.4 deste Secdo, foi possivel calcular a
vida util do filme (TTF).
A Tabela 11 e 12 demonstra os valores encontrados para os substratos avaliados.
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TABELA 11 - VIDA UTIL DO FILME (TTF) — FOSFATO

Reor Co C dx/dt TTF
%V
(ohms) (F (F) (mmf/h) (Horas)
Amostra 1 5,329E+09 9,614E-12  2,048E-11 0,0327 -17,2575 1397,8
Amostra 2 1,177E+01 9,585E-14  3,385E-09 0,0300 -238,978 11031,9
Amostra 3 1,079E+10 3,894E-10  5,871E-11 0,0274 43,1763 -1455,6

FONTE: O autor (2015).

TABELA 12 - VIDA UTIL DO FILME (TTF) — OXIDO DE ZIRCONIA

Reor Co C dx/dt TTF
%v
(ohms) () (3] (mm/h) (Horas)
Amostra 1 9,150E+07 8,292E-15  3,615E-09 0,0464 -296,3312 14567,8
Amostra 2 4,489E-06 3,367E-09  3,307E-09 0,0437 0,4103 -1250,8
Amostra 3 1,753E+03 3,437E-09  5,083E-09 0,0342 -8,9297 229,6

FONTE: O autor (2015).

Mesmo com a alteracdo do circuito proposto com a adicdo de um indutor,
que tem a funcdo de manter o sistema em funcionamento mesmo em altas
frequéncias (> 1 Hz), o modelo REAP como esta proposto ndo funciona para
sistemas de alta resisténcia.

Outro fator que pode ter influenciado no ndo funcionamento da utilizacdo da
técnica proposta para este tipo de revestimento € que o0 estudo que da
embasamento para técnica foi realizado em um sistema de revestimento composto
por uma camada de tinta aplicada diretamente sobre uma chapa de aco. J& os
revestimentos aplicados por eletrodeposicdo catddica apresentaram grande
evolucéo, principalmente no que se refere a protecéo contra corrosao.

Devido a utilizacdo de parametros de medicdo pré-definidos pela proposta

da técnica REAP, além da faixa de medicdo do equipamento estar fora da faixa de
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resistividade do revestimento, ndo foi possivel obter de forma confiavel a vida util
dos revestimentos.

Uma melhor avaliacdo sobre o potencial, frequéncia, e amplitude a ser
aplicado durante o ensaio de impedancia poderia ajustar as condicfes propostas
pelo ensaio REAP as caracteristicas do revestimento utilizado neste estudo e desta
forma apresentar valores confiaveis.

Entretanto a técnica de desplacamento que foi realizada através da
polarizacdo com a aplicacdo do potencial catédico de — 1,05 V mostrou-se eficaz.
Sendo possivel correlacionar os dados desplacamento (aproximadamente entre 0,6
— 1,8) para o teste de ciclo misto e o delta de desplacamento (aproximadamente
entre 1,3 — 2,2) para a técnica REAP.

Outro ponto a ser observado é a morfologia em torno do desplacamento
tanto para o teste de ciclo misto quanto para o proposto na técnica REAP, pois
ambos os testes apresentaram o mesmo comportamento para o 6xido de zircbnia
com a formacdo de corrosao filiforme. Este ponto € bastante interessante, pois o
teste de ciclo misto demanda um longo periodo para realizacdo, aproximadamente
90 dias para 60 ciclos, enquanto o desplacamento proposto pela técnica necessita
apenas de 24 horas.
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5 CONCLUSAO

Desta forma, o presente estudo busca uma melhor compreensdo na
correlacéo dos resultados encontrados pelas técnicas convencionais (ciclo misto) e o
método de avaliagdo através da impedancia eletroquimica para validar a vida atil de
revestimentos poliméricos quando se refere a protecdo contra corrosao.

Para o teste de ciclo misto foi possivel observar que ambos o0s revestimentos
foram aprovados, porém os resultados encontrados para o fosfato foram superiores,
pois apresentou menor migracao no tragco (Ponto A: 0,676; Ponto B: 0,843).

Outro ponto importante a ser observado é que para a variagao entre o ponto
A e o ponto B, o fosfato também obteve melhor resultado com uma variacdo de
aproximadamente 25% enquanto para o oxido de zircbnia esta diferenca foi de
aproximadamente 59%.

Com relacéo a proposta de correlacdo entre os resultados obtidos através do
teste convencional em relacédo aos resultados obtidos pela técnica REAP, verifica-se
a necessidade de revisdo dos parametros propostos para a avaliacdo da absorcdo
de &gua (%v) e resisténcia a corrosao (Rcor).

Entretanto em relacdo ao desplacamento proposto pela técnica REAP, esta
reproduz de forma bastante coerente tanto a morfologia de corrosdo quanto a faixa
de desplacamento.

Desta forma torna-se possivel obter uma correlacdo entre um ensaio
acelerado de 24 horas com um teste de ciclo misto de 60 ciclos, oque equivale a

aproximadamente 90 ciclos.
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6 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando complementar e continuar as investigacdes iniciadas neste estudo,
e considerando os resultados aqui obtidos, sdo apresentadas as seguir sugestbes
para trabalhos futuros:

a) Avaliagcédo dos parametros utilizados durante a medicdo de impedancia;

b) Validar quais mecanismos nao esta sendo controlados durante a
medicdo REAP que podem gerar instabilidade durante a aquisicdo de
dados;

c) Estudo prévio dos parametros de potencial, frequéncia e amplitude para

determinar as condicdes de linearidade, causalidade e estabilidade.

Validar a técnica para outros substratos metalicos e com outros
revestimentos.
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