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RESUMO

O objectivo do presente estudo é o desenvolvimento de um primario de protecgédo catédica com menor contedo em zinco e assim
com menor custo, recorrendo a resinas condutoras eléctricas. Para tal, usou-se uma resina com base numa polianilina na sua forma condu-
tora (Emeraldine salt Long chain, grafted to Lignin) na formulagcéo dum primario epdxido de alto contedildo em zinco (primario com 93 % (p/p)
de zinco metalico na pelicula seca — nivel 1) conforme especificado na SSPC (Steel Structures Paint Council) — Paint Specification No. 20.
Foi produzida uma formulagdo com menos 20 % (p/p) de zinco relativamente a formulagéo original, incorporando-se 3 % (p/p) de polianilina.

A caracterizagao dos primarios em termos de propriedades anticorrosivas foi realizada recorrendo a duas técnicas distintas: (i) ensaios
de exposi¢ado em nevoeiro salino e (ii) um método recente baseado na técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), método
AC-DC-AC. Este ultimo permitiu avaliar correctamente e de uma forma expedita (menos de 24 h) as propriedades anticorrosivas dos revesti-
mentos em comparagdo com a técnica de nevoeiro salino. Os resultados obtidos pelas duas técnicas foram concordantes.

Os resultados obtidos indicam ainda que a formulagdo do primario com a incorporagdo da polianilina apresenta um desempenho
ligeiramente superior ao de referéncia, em termos de propriedades anticorrosivas.

Palavras Chave: Corroséo, EIS, Polianilina, Protecg¢do Catodica, AC-DC-AC

USE OF CONDUCTIVE POLYMERS IN THE CATHODIC PROTECTION
OF STEEL STRUCTURES

ABSTRACT

The objective of this study is the development of an anticorrosive primer with less zinc content. Partial substitution of zinc by electrical
conductive resins should rend the process more cost effective. In the present work, a standard epoxy coating with a high zinc content (93 wt. %
as specified in the Steel Structures Paint Council), was used as a starting formulation in which part of the zinc was replaced by a resin based
polyaniline (Emeraldine salt Long chain, grafted to Lignin). This new formulation was produced with less 20 wt. % of zinc regarding the standard
formulation, and the addition of 3 wt. % of polyaniline. The coating characterization, concerning the anticorrosive properties, was
performed using two distinct techniques: (i) salt fog spray test and (ii) a new technique based on electrochemical impedance spectroscopy
(EIS), the so-called AC-DC-AC method. This technique proved to be accurate and much faster (in less 24 hours) than salt fog spray tests; simi-
lar results were obtained for the two methods.

Based on the results, it was observed that coatings with polyaniline perform slightly better in terms of corrosion protection of steel
structures than the standard zinc based formulations.

Keywords: Corrosion, EIS, Polyaniline, Cathodic Protection, AC-DC-AC

1. INTRODUGAO aco. No entanto, esta funcionalidade sé ocorre se a tinta for
electricamente condutora. Uma vez que as peliculas de tinta a base

Actualmente, a protecgéo catddica por pintura de estru- de polimeros organicos néo séo condutoras, € necessario introduzir

turas de ago é feita com recurso a primarios com zinco metalico [1]. na formulagdo uma elevada quantidade de zinco, assegurando
O zinco introduzido na pelicula de tinta funciona como anodo desta forma a condug&o de corrente eléctrica através das particulas
sacrificado, evitando ou minimizando a corrosédo da estrutura de de zinco [1-4]. Nos ultimos anos verificou-se um aumento
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significativo do prego deste metal, pondo em risco a viabilidade
econdmica da sua utilizagdo em sistemas de protecgdo catddica
por pintura. Deste modo, o objectivo do presente estudo é o
desenvolvimento de um primario com menor contetido em zinco, e
assim com menor custo, recorrendo para tal a substituicao parcial
do metal por polimeros condutores. Estes materiais tém atraido a
atencdo de inumeros investigadores, tanto pela importancia
cientifica, como pelo seu potencial em diversas aplicagbes
tecnoldgicas. De facto, a combinagéo das propriedades mecanicas
e o comportamento eléctrico de alguns polimeros, semelhante ao
de metais e semicondutores inorganicos, tornam alguns destes
materiais muito promissores na aplicacédo descrita no presente
trabalho. As polianilinas (PANI), e mais concretamente o sal de
esmeraldina, possuem elevada conductividade eléctrica, para além
de apresentarem uma boa estabilidade quimica. No entanto, o
custo associado a esta matéria prima é elevado quando
comparado com o custo associado ao metal zinco [5]. Esta classe
de polimeros apresenta ligagdes duplas e simples alternadas ao
longo da cadeia principal, sendo esta formada por atomos de
carbono e hidrogénio. Os electrdes ™ conjugados podem entdo
deslocar-se ao longo da sequéncia de atomos de carbono da
molécula, contribuindo desta forma para a corrente eléctrica.
Alguns estudos sugerem ainda que, para além de assegurarem a
continuidade eléctrica no primario, os polimeros desempenham um
papel importante no desenvolvimento de propriedades barreira da
pelicula de tinta [6,7,8].

No que se refere a polianilina, estudos realizados por
Wessling and Posdorfer [9], Santos et al. [10], Kralji¢ et al. [11],
Mengoli et al. [12], Kinlen et al. [13], e mais recentemente por
Saravan et al. [14], Sathiyanarayanan et al. [15,16] e Syed et al.
[17] demonstraram que o uso deste polimero na sua forma
condutora (sal esmeraldina) melhora o desempenho de primarios
de proteccéo catodica. O presente trabalho pretende demonstrar a
aplicabilidade da esmeraldina num primario em que se reduziu
significativamente o teor em zinco. A caracterizagdo da nova
formulagéo em termos de propriedades anticorrosivas foi realizada
pela técnica de nevoeiro salino e por um método expedito de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), o método
AC-DC-AC desenvolvido por Hollaender et al. [18] e adaptado
muito recentemente ao estudo de revestimentos de estruturas
metalicas por Suay et al. [8].

2. METODOLOGIA

2.1. Material

No presente trabalho reproduziu-se um primario epdxido
de alto conteudo em zinco (primario com 93 % (p/p) de zinco
metalico na pelicula seca — nivel I) conforme especificado na SSPC
(Steel Structures Paint Council) — Paint Specification No. 20.
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Este primario é constituido por dois componentes, a resina
epodxida (componente 1) e o endurecedor de poliamida (compo-
nente 2). Foi produzida uma formulagcdo com menos 20 % (p/p)
de zinco relativamente a formulagao original, e introduziu-se
3 % (p/p) de polianilina (Emeraldine salt Long chain, grafted to
Lignin) (Figura 1).

No que se refere a incorporagdo da polianilina na
formulagéo do novo primario, foi necessario estudar previamente
a compatibilidade desta com a resina. A insolubilidade na
maioria dos solventes organicos comuns é a principal causa de
dificuldade no seu processamento. Experimentalmente, verifi-
cou-se que a polianilina em estudo apresenta uma solubilidade
maior numa mistura de 50 % (v/v) de isopropanol/xileno. Apds a
solubilizagdo da polianilina nesta mistura, verificou-se que o seu
grau de dispersdo na resina epoxida era ainda insuficiente.
Deste modo, recorreu-se ao processo de moagem com esferas
de vidro para obtengdo do grau de dispersado adequado.

O primario assim formulado foi posteriormente aplicado
com uma pistola convencional em chapas de ago. Para os
ensaios de nevoeiro salino utilizaram-se chapas de (10 x 15x 0,3) cm
(3 amostras) e para os ensaios electroquimicos (EIS) chapas de
(10 x 7,5 x 0,3) cm (3 amostras).

Em algumas amostras, aplicou-se uma tinta epodxida
(resina) / poliamida (endurecedor) sobre o primario para avaliar a
proteccdo anticorrosiva com e sem tinta de acabamento. Este
segundo revestimento foi aplicado 24 horas ap6s a aplicagdo do
primario e seguiu o mesmo procedimento de aplicacdo daquele.
De referir que antes da aplicagdo do primario, as chapas de ago
sofreram um tratamento de superficie por decapagem com jacto
abrasivo ao grau Sa2'/2 segundo a norma ISO 8501-1. Final-
mente, as amostras foram acondicionadas durante 7 dias numa
estufa a 23 °C e 54 % de humidade [19]. A espessura seca
média obtida para as diferentes amostras sem tinta de acabamento
(s6 primario) foi de (50 + 5) um e com tinta de acabamento de
(100 £ 9) um (espessura apenas da tinta de acabamento).

A avaliagdo das propriedades anticorrosivas foi reali-
zada recorrendo a ensaios de exposi¢do acelerada em nevoeiro
salino e de espectroscopia de impedancia electroquimica
(método AC-DC-AC), como descrito a seguir.

2.2. Métodos e equipamento

2.2.1. Nevoeiro salino

Os ensaios de nevoeiro salino foram realizados segundo a
norma ISO 9227. Segundo esta norma os provetes devem ser
sujeitos a uma atmosfera salina (solugdo electrolitica constituida
por 5 % de NaCl) e a uma temperatura de 35 °C. Apds aplicagao
dos primarios, os provetes permaneceram em exposi¢ao durante
1000 horas na camara de nevoeiro salino.
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Fig. 1 — Estrutura quimica da polianilina utilizada.
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2.2.2. Método AC-DC-AC

Os ensaios EIS (método AC-DC-AC) foram realizados
num potenciostato IM6eX da marca Zahner-elektrik (Figura 2),
com controlo potenciostatico e em potencial de circuito aberto.
As medidas de impedancia efectuaram-se numa gama de
frequéncia de 1 Hz a 100 kHz, com uma amplitude do sinal
imposto de 10 mV (amplitude suficientemente baixa para garantir
uma resposta linear do sistema electroquimico). Como solugéo
de electrdlito utilizou-se KH,PO, / K,HPO, de concentragéo 0,1 M.
A area de cada amostra exposta ao electrolito foi de aproxima-
damente 19,6 cm?2.

Este método consiste num ensaio de EIS com corrente
alternada, seguido de polarizagdo catédica e novamente um
ensaio de EIS, constituindo assim um ciclo que se repete até se
obter a degradagdo do revestimento. As diferentes fases deste
método sdo as seguintes, ver Figura 3:

1. Ensaio de EIS sob potencial de circuito aberto, obtendo-se
o estado inicial do revestimento.

2. Polarizag&o catddica durante um tempo (120 s) e poten-
cial definido (-2 V), tendo por objectivo induzir a delami-
nacao do revestimento.

3. Fase de estabilizagdo. E nesta etapa que o potencial de
corrosao estabiliza.

4. Novo ensaio de EIS para se conhecer o0 novo estado do
revestimento e do substrato.

A degradacéo do revestimento é provocada por polariza-
¢ao catddica. Os fendmenos de hidrélise alcalina e a formagao de
H, e OH- (Equagdo (1)) na interface revestimento/substrato
decorrentes dessa polarizagado produzem uma perda de aderéncia
do revestimento [8,20,21], a qual é avaliada durante a segunda
etapa de EIS (ver Figura 3). De facto, a formag&o de hidrogénio e
a alteracao da superficie metalica em meio bésico estdo na origem
na delaminagdo do revestimento. No entanto, a reacgao que induz
o fendmeno de delaminagéo so6 ocorre se o electrdlito for capaz de
penetrar o revestimento e alcangar a interface. Isto dependera
das propriedades barreira do revestimento e da sua aderéncia ao
substrato, assim como do potencial aplicado. Desta forma, a
avaliacéo da qualidade do revestimento é efectuada com base na
ocorréncia ou ndo da reacgdo catddica representada pela
Equacéo (1). Uma forma de detectar a formagéo de H, e OH- na
interface é estudar a relaxagdo do potencial de circuito aberto apds
a etapa de polarizagéo.

H,0 +e — ;—H +OH" (1)

2.2.3. Interpretagéo do circuito eléctrico equivalente

A interpretagdo dos resultados dos ensaios de espectros-
copia de impedancia electroquimica pode ser efectuada através do
ajuste dos dados experimentais a um circuito eléctrico equivalente.
Esse circuito € constituido por uma combinagao de resisténcias e
capacitancias, apresentando a mesma impedéancia que o sistema
electroquimico em andlise. O anélogo eléctrico usado frequente-
mente na modelizagdo de espectros EIS para as amostras sé com
primario é apresentado na Figura 4 [22] que corresponde ao
processo electroquimico na superficie do revestimento condutor. Por
outro lado, quando passamos para as amostras com acabamento,
passamos a ter efeito barreira (Figura 5) [23]:
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Fig. 2 — Fotografia da instalagdo experimental.

AL
AG
. s e M
(i w3
: |
= /
§ f Fase de estabilizagdo
= 5
an:
bl
(2o
[ ] L) ] L] Ll 1 T I L] L] I T ¥
o an &0 110 18D 20 240
Tetmpa £ min

Fig. 3 — Fases constituintes do método AC-DC-AC adaptado de [8].
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Fig. 4 — Circuito equivalente para a modelizagao dos espectros EIS
para as amostras s com primario.
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Fig. 5 — Circuito equivalente para a modelizagéo dos espectros EIS
para as amostras com primario e acabamento.
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De acordo com a Figura 4, a resisténcia a polarizagao, Rp,
e a capacitancia de dupla camada, Cy, sdo parametros relacio-
nados com a interface metal/revestimento, ou seja, permitem o
estudo da actividade corrosiva na interface. A R;, esta associada a
transferéncia de carga entre o substrato metalico e a superficie.
Esta resisténcia é inversamente proporcional a taxa de corrosao do
metal (ago). A Cy € uma medida associada a érea de delaminagéo
do revestimento. Este parametro, indicativo da existéncia de
corrosdo na superficie metalica [8,20,21,26], s6 consegue ser
determinado com precisdo quando a degradagéo do revestimento
ja é elevada, ou seja, quando existe uma area de delaminagéo
significativa. Este pardmetro aumenta quando a area de dela-
minagdo aumenta. No entanto, se houver acumulagdo dos
produtos de corrosao na interface, a area de delaminagao podera
diminuir, com a consequente diminui¢ao da capacitancia de dupla
camada. Estes dois parametros sdo acompanhados de uma
componente difusional (difusdo de Warburg) nas zonas das baixas
frequéncias. Esta representa a transferéncia de massa (difusao)
das espécies electroactivas que se aproximam ou afastam da
superficie do eléctrodo [23].

No entanto, quando falamos no circuito equivalente para a
modelizagdo dos espectros EIS para as amostras com primario e
acabamento existem mais dois pardmetros, Ry, ¢ C.

Aresisténcia Ry, € a resisténcia da solugo contida dentro
dos poros da tinta. O valor deste parametro relaciona-se com o

numero de poros e canais perpendiculares a superficie do
substrato metalico, canais esses que permitirdo ao electrélito
alcancar a interface metal/revestimento [24,26,27]. Normalmente,
com o aumento do tempo de exposi¢cdo ao electrdlito, o Rpo
diminui, ou seja, a quantidade de solugédo contida na tinta que
entrou por difusédo aumenta. Contudo, a formagao de produtos de
corrosao pode conduzir ao bloqueamento de canais resultantes
da degradacéo do revestimento, traduzindo-se num aumento do
valor de Ry,

A capacitancia do revestimento, C., € uma medida
associada a permeabilidade do mesmo, isto é, mede a entrada do
electrolito no revestimento. O aumento deste parametro esta assim
relacionado com a degradacéo do revestimento [26,27].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Nevoeiro salino

Nas Tabelas 1 e 2 encontram-se os resultados dos ensaios
de nevoeiro salino apds 1000 h de exposi¢do, quer das amostras
padréo (primario original) quer das amostras com incorporagéo da
polianilina na formulagao do primario (designado por ensaio). Os
resultados referem-se aos ensaios realizados com e sem tinta de
acabamento.

Tabela 1
Ensaio de nevoeiro salino para as amostras padrao e para as amostras de primario com polianilina, sem tinta de acabamento.
Tempo de exposicao/ h 30 200 370 540 650 820 1000
Padrio Corrosédo Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri1(S1) Ri1(S1)
Empolamentos 0 1(S2) 2(S2) 2(S2) 2(S2) 3(S2) 3(S2)
Ensaio Corroséo Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri0
Empolamento s 0 0 0 1(S2) 1(S2) 1(S2) 2(S2)
Tabela 2
Ensaio de nevoeiro salino para as amostras padrao e para as amostras de primario com polianilina, com tinta de acabamento.
Tempo de exposi¢do / h 30 200 370 540 650 820 1000
Corroso <Ri1 <Ri1 <Ri1 <Ri <Ri1 <Ri1 Ri1
Padrao (81) (81) (81) (81 (1) (S1)  (S2)
Empolamentos 0 0 0 0 0) 0 2(S2)
Corrosio Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri0 Ri1 Ri1
Ensaio (81) (1)
Empolamentos 0 0 0 0 0 0 0
Nota:
Corroséo:

Avrea corroida (%) sobre a superficie pintada: escala usada segundo
a NP EN ISO 4628.

Ri0 -0

Ri1-0,05

Ri2-0,5

Ri3 -1

Ri4 - 8

Ri5 - 40 a 50.

Empolamento:

Densidade e dimens&o dos empolamentos: escala usada segundo a NP

EN ISO 4628.
Grau 0 a 5 - densidade do empolamento (onde 0-Nulo, 5-Denso)
S(n) — tamanho dos empolamentos (onde n = 1 — microempo-
lamento, n = 5 — empolamentos grandes).
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As Tabelas 1 e 2 mostram que a formulagdo do primario com
a incorporacao da polianilina apresenta um desempenho ligeiramente
superior ao de referéncia em termos de propriedades anticorrosivas.
Tal facto é verificado tanto para as amostras com tinta de acaba-
mento como para as amostras em que apenas se aplicou a camada
de primario. A presenga da polianilina e da tinta de acabamento
parece contribuir para uma diminui¢cdo dos empolamentos.

3.2. Método AC-DC-AC

3.2.1 Amostras sem tinta de acabamento

Nas Figuras 6 e 7 apresentam-se os diagramas de Nyquist
(componente imaginaria da impedancia, Z”, em fungdo da
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componente real, Z’). Estes resultados correspondem ao Padrao e
Ensaio (nova formulagdo) sem tinta de acabamento, apés 1 e 6
ciclos AC-DC-AC.

Por analise das Figuras 6 e 7 verificou-se que no final da
primeira polarizagdo o primario padrdo ainda apresentava um
desempenho superior ao do primario com polianilina. Este compor-
tamento é visivel pelo maior didametro do semi-circulo apresentado
na Figura 6, correspondente a um maior R,,. No entanto, ao fim de
6 ciclos verificou-se uma diminuigao significativa do diametro dos dois
semi-circulos, sendo que o semi-circulo relativo ao novo primario
permanece ligeiramente maior. Isto significa que a nova formulagdo
apresenta um melhor desempenho. O mesmo se pode constatar na
Figura 8, na qual se apresenta a evolugéo da relaxagdo do potencial
de circuito aberto apds o processo de polarizagéo catddica. De facto,
no caso do primario com polianilina o novo potencial (final dos 6
ciclos) tende para um valor mais afastado do potencial de eléctrodo
correspondente a reacgéo catddica (Equagédo 1), i.e., aproximada-
mente —1 V. Ao apresentar um potencial misto mais elevado, a nova
formulag&o oferece uma maior resisténcia a formagéo de H, e OH-
junto da interface metalica, inibindo a delaminagao do revestimento e
consequente degradacao acelerada do substrato.

Utilizou-se o software Zview para determinar os parame-
tros do circuito eléctrico equivalente. A evolugédo dos parametros,
resisténcias e capacitancias, obtidos pelo ajuste dos dados
experimentais de EIS ao circuito eléctrico equivalente (Figura 4), é
apresentada na Tabela 3 para o padrdo e ensaio em fungdo do
numero de ciclos AC-DC-AC. Esta informagao permitiu avaliar as
propriedades anticorrosivas.

Analisando a Tabela 3 constata-se que inicialmente (ciclo 1)
0 padréo apresenta melhores propriedades anticorrosivas (maior
R, e menor Cy), mas ao fim do sexto ciclo a nova formulagéo tem
um desempenho ligeiramente superior. Verifica-se que ao fim do
sexto ciclo a nova formulagdo contribui para uma interface
metal/primario mais estavel, isto é, com valores mais altos de Rp e
valores mais baixos de Cy. Deste modo constata-se que o primario
com a incorporagdo de polianilina tem um desempenho
ligeiramente superior a formulagéo padrao.

3.2.2. Amostras com tinta de acabamento

Dada a baixa porosidade da tinta de acabamento, a primeira
polarizagdo ndo produziu qualquer alteracdo das propriedades dos
revestimentos, tendo-se verificado o mesmo resultado ao fim de 6
ciclos. Para acelerar a degradagao fez-se um corte na amostra (igual
ao realizado nas amostras submetidas ao teste de nevoeiro salino) e
realizou-se um novo ciclo. O potencial catédico imposto durante a
fase de polarizagédo é responsavel pela rapida degradacédo da
pelicula. Tal facto deve-se, ndo sé ao aumento do numero de poros
resultantes da penetragéo de ides HPO2~, H,PO,~, mas também a
delaminagéo induzida pela formacao de OH™ na interface [7].
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Fig. 6 — Diagrama de Nyquist para os primarios (Padrao e Ensaio)
sem tinta de acabamento apos 1 ciclo AC-DC-AC.
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Fig. 7 — Diagrama de Nyquist para os primarios (Padrao e Ensaio)
sem tinta de acabamento ap6s 6 ciclos AC-DC-AC.
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Fig. 8 — Evolugéo do potencial de circuito aberto para os primarios
(Padréo: P e Ensaio: E) sem tinta de acabamento apés 1
e 6 ciclos AC-DC-AC.

Tabela 3
Valores obtidos para o circuito equivalente para as amostras s6 com primario.

Ciclo
1
Padrao
6
1
Ensaio
6

Rp (Q cm?) Ca (F cm?)
2,47 x 10° 2,51 x10®
2,64 x 10" 2,03 x 10
9,73 x 102 8,77 x 108
3,22 x 10" 1,27 x 107
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Analisando a Figura 9 (diagrama de Nyquist) referente ao
mesmo ensaio constatou-se que a nova formulagdo tem um
desempenho superior ao padrdo (o didmetro do semi-circulo do
novo primario € maior). O mesmo se pode observar na Figura 10,
onde se representa a evolugao do potencial de circuito aberto apos
a primeira polarizagéo catédica, e apds corte e nova polarizagao.
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Fig. 9 — Diagrama de Nyquist para os primarios com tinta de
acabamento (Padréo: P e Ensaio com incorporagdo da
polianilina: E), apos corte e novo ciclo de AC-DC-AC.
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Fig. 10 — Evolugdo do potencial de circuito aberto para os
primarios (Padrdo: P e Ensaio com incorporagao de polia-
nilina: E) com tinta de acabamento, apés 1 ciclo AC-DC-AC,
e apos corte e novo ciclo AC-DC-AC.

Observando a Figura 10 constatou-se que, apds o corte, o
ensaio apresentou um melhor desempenho em termos de protecgéo
anticorrosiva visto que o novo potencial esta mais afastado do poten-
cial da reacgao catddica. No entanto, antes de se proceder ao corte
(ciclo 1) verificou-se que o tempo de relaxagdo n&o foi o suficiente

para atingir o novo estado. Tal facto deve-se a baixa permeabilidade
da tinta de acabamento, o que dificulta e atrasa a reorganizagéo dos
ides apos a etapa de polarizagdo. Apds o corte e nova polarizagao,
ocorre a reacgdo catodica (recuperagéo instantanea até -1 V) e o
potencial misto estabelece-se mais rapidamente uma vez que a
reorganizagao das cargas é mais rapida. Deste modo, sem o corte
¢ dificil avaliar o novo estado de equilibrio, mas acredita-se que o
potencial misto inicial do ensaio seria superior ao do padréo.

A evolugéo dos parametros, resisténcias e capacitancias,
obtidos pelo ajuste dos dados experimentais de EIS ao circuito
eléctrico equivalente (Figura 5), é apresentada na Tabela 4 para
o padrdo e ensaio em fungdo do numero de ciclos AC-DC-AC.
Esta informagao permitiu avaliar as propriedades anticorrosivas.

Analisando a Tabela 4 constata-se que o ensaio apresenta
propriedades anticorrosivas muito semelhantes ao padréo. Deste
modo constata-se que a formulagdo (primario com tinta de
acabamento) com a incorporagao de polianilina tem um desempenho
semelhante (ligeiramente superior) a formulagdo padrao.

Por fim, pode observar-se que os resultados obtidos
pelas duas técnicas utilizadas sdo concordantes e comple-
mentares. De facto, sendo a técnica AC-DC-AC mais expedita
(duragéo de 5-10 min / ciclo) que a de nevoeiro salino (1 semana
a 1 més), possibilita ainda avaliar a evolugdo do estado dos
revestimentos através de parametros facilmente relacionados com
as suas propriedades barreira e aderéncia ao substrato.

4. CONCLUSOES

As técnicas de envelhecimento acelerado, nevoeiro salino
e espectroscopia de impedancia electroquimica, permitiram avaliar
o desempenho de diferentes revestimentos aplicados a estruturas
de ago. Em particular, o método AC-DC-AC mostrou-se muito
apropriado na avaliagdo rapida das propriedades barreira e
aderéncia dos primarios em estudo, bem como do processo
electroquimico na superficie do revestimento condutor. A aplicagdo
deste método a esquemas de pintura com tinta de acabamento
mostrou-se mais complexa, sendo necessario induzir uma
degradacdo prévia das amostras (corte). Este procedimento
potencia algum erro experimental, dada a elevada sensibilidade do
método a pequenas variagdes no corte.

Em relagdo a utilizagdo de polimeros condutores na
formulagéo de primérios de protecgdo anticorrosiva, os resultados
obtidos sdo muito promissores. A substituicdo parcial do zinco
metalico na formulagdo inicial por polianilina (na sua forma
condutora) melhorou ligeiramente o desempenho do primario em
termos de protecgdo anticorrosiva. No entanto, este processo
carece ainda de optimizagéo de parametros como a quantidade de
polimero a adicionar & formulagéo, a espessura do revestimento e
o custo dos materiais (polianilina) utilizados.

Tabela 4
Valores obtidos para o circuito equivalente para as amostras com primério e tinta de acabamento.

Ciclo Rpo (Qcm?) Rp(Qcm?) Cc(Fem?) Ca(Fcm?
1 5,26 x 10° 6,05 x 10° 1,20 x 10 1,20 x 10°
Padrao
6 3,11 x 108 3,38 x 108 1,34 x 10 1,34 x 10°
. 1 5,75 x 108 6,72 x 108 1,15 x 10° 1,18x 10°
Ensaio s s o >
6 3,54 x 10 3,44 x 10 1,32 x 10 1,31 x 10
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