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1- INTRODUCAO

O metal ainda ¢ mais importante’’ dos materiais para a industria mundial, um
profundo conhecimento de suas propriedades e comportamentos, aliados ao constante
aperfeicoamento dos métodos de fabricacdo, desenvolvimento de novas ligas e de novos
tratamentos, fazem com que sejam largamente utilizados em diversas aplicagdes, tais como
ornamentos, engenharia civil, moveis, automoveis, talheres, etc.

Com exce¢ao de alguns metais nobres, que podem ocorrer no estado elementar, os
metais sdo geralmente encontrados na natureza sob a forma de oxidos e sulfetos®. Como os
oxidos e sulfetos tém contetido de energia inferior ao dos metais no estado solido, sdo mais
estaveis. Desta forma, os metais tendem a reagir espontaneamente com os liquidos ou gases
oxidantes do meio ambiente.

De certo ponto de vista, a corrosdo pode ser considerada o inverso do processo
metalirgico, ou seja, hd a transformacao do ferro em 6xido de ferro. Assim o metal exposto a
atmosfera ambiente tende a oxidar-se, voltando a condicao inicial de 6xido.

Pesquisas® demonstram que a corrosdo ¢ responsavel pelo maior indice de destrui¢do
do ferro e do ago, consumindo cerca de 20% da producdo mundial para repor as pecas
oxidadas. Na tentativa de reduzir estes indices, enormes esforcos sdo realizados, por pesquisas
no mundo.

O aco ¢ atualmente a mais importante liga metalica, sendo empregue de forma
extensiva em diferentes areas e instrumentos: maquinas, ferramentas, em construgdo civil, na
industria de eletrodomésticos, automobilistica, etc. A grande utilizacdo do ago ¢ devido a sua
nitida superioridade frente as demais ligas, tais como: fatores econdmicos, resisténcia a
oxidagdo, praticidade, beleza plastica e existéncia de numerosas jazidas de minerais de ferro
suficientemente ricas, puras e faceis de exploracdo, além da possibilidade de se reciclar a
sucata gerada.

O filme do produto de oxida¢do que se forma “ nas superficies de agos seja em meio
atmosféricos, ou em ambientes quimicos, sdo opostos aos filmes auto-protetores encontrados
em alguns metais ndo ferrosos. Os filmes ferrosos t€ém formacdes descontinuas, permeaveis,
soliveis e com tendéncia a crescer indefinidamente até a completa degradagdo do material

metalico. Desta forma faz-se necessario a utilizagdo de técnicas de protecdo para estes



substratos ferrosos. Uma das técnicas muito utilizada ¢ a aplicagdo de revestimentos sobre a
superficie do metal base.

A fosfatizacdo ¢ uma das técnicas mais conhecidas para o tratamento de superficie de
metais ferrosos e ndo ferrosos, sendo um processo® de conversdo quimica essencial para
componentes automotivos e aplicagdes domésticas.

Normalmente o tratamento de superficie por fosfatizagdo destina-se a pecas de ago
carbono, que posteriormente sdo pintadas com tinta eletrostatica em po ou tinta eletroforética
catodica®. Este tipo de pintura hoje possui uma vasta area de aplicagdo industrial e necessita
da fosfatizacdo como sistema de pré-tratamento, para permitir total aderéncia da tinta,
garantindo a protecao da pega metalica.

Existem varios fatores que podem fazer com que o processo de fosfatizacdo de um
metal base, aumente ou diminua a vida util da peca metélica: a composi¢do e concentragdao do
banho de fosfatizagdo, a temperatura e até as condi¢des da superficie metalica.

A medida que passam os anos, a exigéncia por produtos mais duraveis e versateis tem
aumentado, provocando pesquisas e desenvolvendo sistemas de tratamento de superficies
metalicas, mais economicas, de melhor eficiéncia e ecologicamente correta.

As industrias, em geral, empregam” os banhos de fosfato de zinco ou os multi-
catidnicos, como por exemplo, os de fosfato de zinco e manganés, ou fosfato tricationico (Zn,
Ni e Mn). Os banhos tricatidnicos sdo os mais empregados industrialmente, devido a sua
maior eficiéncia na inibi¢do da corrosdo, entretanto ¢ o de maior custo € 0 mais oneroso
quanto ao tratamento de residuos industriais. Também se utiliza industrialmente o banho com
baixo teor de ferro, de baixo custo, como pré-tratamento para materiais metalicos que nao
estdo expostos a ambientes agressivos, devida a baixa resisténcia a corrosao.

O grande desenvolvimento das técnicas de tratamento de superficies e a preocupacao
com o impacto ambiental levardo a substituicio de camadas de fosfato inorginicas por
camadas organicas, como alternativa ecologicamente correta. Entretanto ¢ necessario um
profundo conhecimento dos mecanismos de protecao, relativos a formag¢ao do filme de fosfato
e modificacdes nos seus processos.

A busca de uma melhoria no desenvolvimento dos banhos de fosfatizacao podera
resultar em: economia de energia, menor emissdao de gases e diminui¢do de contaminantes de

efluentes.



Uma das formas de melhorar a resisténcia a corrosdo de um revestimento protetor ¢ a
inser¢ao de inibidores de corrosao.

Trabalhos na literatura ® mostram que ja existe a inser¢do de inibidores de corrosio
organicos e inorganicos em sistemas de fosfatizacdo, porém apds a etapa de fosfatizacao,
sendo mais um estagio do sistema de tratamento.

O objetivo geral deste trabalho ¢ desenvolver uma melhor performance a corrosao
para um banho de tratamento de superficie por fosfatizagdo a base de fosfato de ferro, pela
insercdo de um inibidor de corrosdo de carater misto, na solug¢do fosfatizante, eliminando
assim uma etapa do sistema de tratamento, além de se obter um filme de fosfato de ferro com
melhor resisténcia a corrosao, permitindo substitui¢do do fosfato de zinco que possui em sua
composi¢do ions, como niquel e zinco. O fosfato de zinco produz um lodo mais dificil de
tratamento e tém em sua composi¢do o niquel, elemento este considerado responsavel pelo
aumento de incidéncia de casos alergénicos em seres humanos. Estudos executados mostram®
que a concentragao de niquel em um banho de fosfato tricationico varia de 400 a 1000 ppm,
sendo que a camada depositada contém de 0,5 a 1,2% de niquel, dependendo do substrato a
ser tratado. A GARW limita que a concentracdo maxima admissivel de niquel em aguas
residuais em 0,5 ppm. A BMW em 1996 estabeleceu o uso de no maximo de 0,2 ppm de
niquel em seu sistema de fosfatizagdo. Isso demonstra a tendéncia mundial, em se utilizar

processos de fosfatizacdo livres de niquel, indo de encontro com o objetivo de deste trabalho.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Desenvolvimento de um novo sistema de fosfatizagdo para agos e ligas

ferrosas, baseado no fosfato de ferro II.

2.1 Objetivos especificos

e Analisar os processos de fosfatizagdo do ago carbono 1008, com fosfatos a

base de zinco ou de ferro, na presenca e auséncia de TTAH;

e Obter um banho monocatidnico de baixa concentracao de ferro, contendo
TTAH, que aumente ou tenha a mesma resisténcia a corrosdo para o aco

carbono que um banho de fosfato de zinco, possibilitando a sua substitui¢ao.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Metais ferrosos

De forma geral"” os metais podem ser classificados em:

Metais Nao-ferrosos: aluminio, cobre, zinco, estanho, niquel, ligas bindrias e ternarias
isentas de ferro, entre outros.

Metais Ferrosos: acos e ferros fundidos. Os metais ferrosos em sua maioria sio ligas
de ferro e carbono.

Os Ferros Fundidos se caracterizam por terem uma porcentagem de ago superior a
2% e os acos por possuir uma porcentagem entre 0,008% e 2%.

O aco ¢ atualmente a mais importante liga metalica, sendo empregue de forma
intensiva em numerosas aplicagdes tais como: maquinas, ferramentas, em constru¢do civil,
etc.

Alguns elementos quimicos apresentam? variedades alotrdpicas, isto €, estruturas
cristalinas diferentes que passam de uma para outra em determinadas temperaturas, chamadas
temperaturas de transi¢do. O ferro apresenta trés variedades, conforme descrito a seguir.

Ao se solidificar (temperatura de aproximadamente 1540°C), o ferro apresenta
estrutura cubica de corpo centrado, chamada de ferro O, permanece nesta condi¢do até cerca
de 1390°C e, abaixo desta, transforma-se em ferro Yy, com estrutura ctubica de face centrada.
Abaixo de 912°C, readquire a estrutura ctbica de corpo centrado (ferro a). Continuando o
resfriamento, a 770°C ocorre o ponto de Curie, isto €, ele passa a ter propriedades magnéticas.
Entretanto, isto ndo se deve a um rearranjo da disposi¢cdo atdmica, mas sim a mudanga do
direcionamento da rotagao dos elétrons (spin).

Ligado com o carbono, o comportamento das variedades alotropicas do ferro e a
solubilidade do carbono nele variam de forma caracteristica, dependendo da temperatura e do
teor de carbono. Isso pode ser visto na figura 1, ou seja, no diagrama de equilibrio ferro-
carbono. No diagrama tém-se os seguintes termos, para separagao das diferentes fases do
ferro:

Austenita: solugdo sélida do carbono em ferro gama (y).

Ferrita: solugdo solida intersticial de carbono em ferro alfa (o).



Cementita: carboneto de ferro (Fe;C).
Grafita: variedade alotrépica do carbono (estrutura cristalina hexagonal).
Ponto F: corresponde ao maximo teor de carbono que a austenita pode conter, isto &,

2,11%. E usado na distin¢o do aco em relacdo ao ferro fundido.

1400 = "=

Liquide
liq +Fe,C

v (anstenita)
1148

1000 =
7+ TFeC
”:'-,
§ 727
H E H ll'*'1
600 ¢ t+Fe,C
— T | | | |
0,0 2,0 4,0 %C 6,0

Figura 1: Diagrama de Fases Ferro-Carbono.

3.2 Corrosao

A corrosdo!'? é um processo de deterioragdo de um material metalico espontaneo, seja
por agdo quimica do meio ambiente ou agdo combinada quimica e esfor¢o mecanico.

Com exce¢do de alguns metais nobres, que sdo encontrados na natureza no estado
elementar, a maioria dos metais estd na forma de 6xidos e sulfetos metalicos.

Existem diferentes tipos de corrosdo!?, como por exemplo:

Corrosdo uniforme, em que ha perda regular ou uniforme da espessura do material;

Corrosdo alveolar e por pites, ou puntiforme, formas de corrosdo que ocorrem em

pequenas areas; os alvéolos sdo cavidades na superficie metélica, de fundo arredondado e



profundidade menor que seu didmetro, enquanto os pites tém as mesmas caracteristicas dos
alvéolos, mas com profundidade maior que o diametro;

Corrosdo intergranular ou intercristalina, localizada nos contornos dos graos de um
metal ou liga;

Corrosdo intragranular, ou transgranular, que ocorre através dos graos de um metal ou

liga;

Corrosdo filiforme, mais freqiliente sob as peliculas de tintas ou outros revestimentos,

em meios umidos, e caracterizada pelo aspecto de filamentos que toma o produto da corrosao.

3.3 Inibidores de Corrosao

Pode-se definir"® um inibidor de corrosdo, como uma substincia que adicionada em
pequenas concentragdes ¢ capaz de reduzir significativamente, a velocidade do processo de
corrosdo. Entretanto deve-se tomar o cuidado, que se a concentracdo for muito pequena,
podera se adsorver em certos pontos preferéncias do substrato metalico, ocasionando desta
forma uma aceleracao do processo corrosivo € ndo minimizagao.

Um dos efeitos inibidores""? ¢ a adsor¢do de uma substincia sobre a superficie de um
metal retardando a reacdao de dissolucao anddica do metal, ou a reacao catodica de evolugao
do hidrogénio, ou ambas classificando-o como inibidor de carater misto.

A atuagdo de um inibidor pode ocorrer por diferentes mecanismos:

Alteracao da dupla camada elétrica;

Formacgao de barreira fisica;

Adsorg¢ao Quimica,;

Redugao da reatividade do metal;

Participacao do inibidor no processo eletroquimico;

Quanto a classificagdo de um inibidor'® , em primeiro lugar se verifica a sua ac¢do
quanto a sua composi¢do quimica, ou seja, se ele ¢ um composto quimico organico ou
inorganico.

Em segundo lugar se verificar sua a¢do quanto ao comportamento oxidante, nao-
oxidante, anddico ou de adsorgao.

A grande maioria dos inibidores inorgdnicos (nitritos, cromatos, molibdatos, etc.)

atuam promovendo uma rapida oxidagdo do metal dando origem a uma camada de 6xidos que



passa a ocupar o local dos sitios ativos de oxidagdo, reduzindo consideravelmente os
processos anddicos.

Os inibidores orgdnicos apresentam algumas propriedades especiais em relacdo aos
inibidores inorganicos. Muitos inibidores organicos sdo substdncias com pelo menos um
grupo funcional responsavel pela reagdo central do processo de adsor¢do quimica, neste caso,
a forca de ligagdo da adsor¢do estad relacionada a densidade eletronica do heteroatomo e a
polarizabilidade do grupo funcional. Por exemplo, a eficiéncia do inibidor da série homologa
das substancias organicas !” difere somente no heterodtomo utilizado, de acordo com a
seqiiéncia abaixo:

P >Se >S>N >0

Compostos organicos como os alcinos, que contenham grupamentos polares (ex:
acetileno) em sua cadeia carbdnica, terdo as triplas ligagdes enfraquecidas. Como o fendmeno
de adsorcdo destes compostos ocorre principalmente via tripla ligagdo, o poder de inibigdo
aumenta.

A densidade eletronica nos inibidores organicos aromadticos e heterociclicos, diz
quanto a estrutura pode ser afetada pela introducdo de substituintes em diferentes posi¢des do
anel aromatico ou heterociclico. Estudos revelam que a inibi¢do aumenta quando a densidade
eletronica do heterodtomo aumenta.

Os inibidores de adsor¢do formam peliculas protetoras na superficie metalica,
bloqueando, assim, a superficie do metal da a¢do dos agentes agressivos em solugdo,
provocando uma redugdo consideravel no processo corrosivo. Quando acontece a adsor¢ao do
inibidor, ele pode atuar sobre a semi-reagdo anodica, catddica ou ambas, levando a ser
classificado respectivamente como inibidor anddico, catédico ou misto.

No caso dos inibidores anddicos estes atuam sobre as reagdes anodicas de dissolucao
do metal, deslocando o potencial de corrosdo para valores mais positivos."®

Os inibidores catodicos por sua vez reprimem as reagdes de redugdo, geralmente
através da formacdo de um produto insoluvel nos sitios catddicos, impedindo a difusdo do
oxigénio ¢ do ion hidrogénio (no caso de meios acidos) até a superficie metalica. Como
conseqiiéncia do mecanismo de agdo dos inibidores catddicos o potencial de corrosdo sofre
um deslocamento para valores negativos quando comparado ao sistema na sua auséncia.

Os inibidores mistos atuam de modo a suprimir as reagdes anddicas e catodicas

simultaneamente. Na maioria das vezes"” estes inibidores formam uma pelicula que recobre



totalmente a superficie metalica. Neste caso, como ambas as densidades de corrente (anodica
e catodica) sdo alteradas, a variagdo do potencial de corrosdo pode ser aleatoéria.

Os inibidores mais comuns sdo®”:

Fosfatos: ¢ o inibidor mais comum e o mais difundido. Ele ¢ conhecido como um
inibidor de corrosdo nos metais ferrosos, uma vez que o fosfato trissédico ¢ usado para
limpar a chapas metalicas. Fabricantes de automoéveis tém especificado fosfato porque ¢
altamente eficaz, evitando simultaneamente a cavitagdo e ndo tém propensdo para precipitar
em agua dura;

Nitratos: ocorrem em quase todas as formulas de pacotes inibidores;

Tolitriazol: trata-se do mesmo modo que o nitrato, mas sua eficacia ¢ mais relatada na
literatura quanto a prevencao da corrosao do cobre;

Molibdatos: ¢ um aditivo muito eficiente. Impede corrosdo de metais e muitos atuam
sinergéticamente com fosfatos e silicatos para evitar a corrosao;

Silicatos: sdo considerados os melhores protetores de aluminio, entretanto o problema
dos silicatos ¢ a ndo estabilidade em solu¢do. Na década de 1920, utilizaram®? adi¢des de

silicato de sodio na protecao de ago carbono sujeitas a dguas agressivas.



3.4 Tolitriazol

O tolitriazol (TTAH), apresenta® massa molecular de 113,15 g mol' e foérmula

estrutural C;H;N;. A estrutura molecular do TTAH ¢ apresentada na figura 2.

Figura 2: Estrutura do Tolitriazol

Os sindnimos para tolitriazol sao: metil-1H-benzotriazol, 5-metil benzotriazol, 5-
metil-1,2,3 benzotriazol.

Uma das mais importantes caracteristicas quimicas do TTAH ¢ o grau de toxidez, que
ao ser analisada via oral em rato foi classificada como LD 50, ou seja, atdoxico at¢ 1600
mg/Kg.* Outras duas caracteristicas importantes de serem conhecidas ¢ o ponto de Ebuli¢éo,
de 160 °C e solubilidade em dgua de no méaximo 0,01 g a cada 100 mL.

A presenga de elétrons deslocalizados e do elemento eletronegativo nitrogénio em sua
estrutura, podem ser os responsaveis pela formacao de ligacdes quimicas na interfase metal-
eletrolito, em virtude de sua habilidade de formar complexos, em particular com metais de
transicao.

Em meio acido o tolitriazol se encontra protonado (TTAH,"), sugerindo a existéncia de
uma contribui¢do eletrostatica na regido catodica.*?

O tolitriazol vem sendo empregado, como agente antidesbotamento para metais, anti-
séptico, agente anticoagulante e como inibidor de corrosdo em sistemas de fosfatizacdo, em

conjunto com fosfato de zinco.*
3.5 Revestimentos protetores
O principal pergunta para quem trabalha com tratamento de superficie ¢: Como se

evitar a corrosdo do substrato metalico? Devido a complexidade dos processos da corrosao

onde os mecanismos podem se alterar significativamente dependendo do meio ao qual foi



exposto. Portanto existem diversas formas de se minimizar ou impedir o processo de corrosao
de uma superficie metalica, mas os estudos sobre o tipo de metal e meio sao complexos.

A boa resisténcia®® da maioria dos metais ndo-ferrosos a corrosio ¢ devida a
formacdo de uma pelicula, normalmente transparente, impermeavel, continua e insolivel.
Essas peliculas se originam de transformacdes quimicas, em meios atmosféricos
convencionais, CNTP ou com eletrélitos naturais que resulta em compostos que aderem ao
metal base. Esta pelicula leva o nome de camada de passivagdo.*”

Os revestimentos protetores sdo peliculas aplicadas sobre a superficie metalica que
dificultam o contato da superficie com o meio corrosivo, objetivando minimizar a degradacao
da mesma pela acdo do meio.

O tempo de protecdo dado por um revestimento depende do tipo de revestimento
(natureza quimica), das forcas de coesdo e adesdo, da sua espessura e da permeabilidade a
passagem do eletrolito através da pelicula. Influenciarda também, neste tempo, o mecanismo
de protecdo. Assim, se a protegdo ¢ somente por barreira, tdo logo o eletrolito chegue a
superficie metélica, iniciard o processo corrosivo, enquanto que, se houver um mecanismo
adicional de protecdo, havera prolongamento da vida do revestimento.

O principal mecanismo de protecdo dos revestimentos € por barreira, mas, dependendo

da sua natureza, podera também proteger por inibi¢ao anddica ou por prote¢ao catodica.

Os revestimentos protetores se dividem em trés categorias:

3.5.1 Revestimentos Metalicos

Consistem® na interposi¢do de uma pelicula metalica entre o meio corrosivo e o
metal que se quer proteger. Os mecanismos de protecdo das peliculas metéalicas podem ser:
por formagdo de produtos insoluveis, por barreira, por prote¢ao catddica, dentre outros.

As peliculas metalicas protetoras, quando constituidas de um metal mais catodico que
o metal base, devem ser perfeitas, ou seja, isentas de poros, trincas, etc., para que se evite que
diante de uma eventual falha provoquem corrosdo na superficie metalica do metal de base ao
invés de evita-la.

Os revestimentos metalicos mais comuns sao: cladizag¢do, que ¢ a imersao do material
metalico em um banho do metal fundido, metalizagdo, eletrodeposi¢do (estanhagem,

cobreacdo, zincagem, cromagem) e deposi¢do quimica.



3.5.2 Revestimentos nao-metalicos Inorganicos

Consistem ® na interposi¢do de uma pelicula ndo-metalica inorgénica entre o meio
corrosivo e o metal que se quer proteger. Os mecanismos de protecdo sdo, essencialmente, por
barreira e por inibi¢do anodica.

Os revestimentos inorganicos mais comuns s3o: anodizagdo, cromatizagao,

fosfatizacdo, revestimentos com material ceramico, revestimentos com esmalte vitreo.

3.5.3 Revestimentos Organicos

Consiste na interposicdo de uma camada de natureza organica entre a superficie
metalica e 0 meio corrosivo.

Os principais revestimentos organicos sdo, pintura industrial e revestimentos com
borrachas.

Os revestimentos protetores devem possuir uma série de caracteristicas para que
possam cumprir as suas finalidades.

Os revestimentos protetores devem possuir uma série de caracteristicas:

* Boa e permanente aderéncia ao metal;

* Baixa taxa de absorcdo de agua;

e Resistividade elétrica;

e Resisténcia mecanica;

* Boa estabilidade sob efeito de variagdo de temperatura;

e Resisténcia a acidez, alcalinidade, sais e bactérias do solo;

e Durabilidade;

e Econdmica.

E praticamente impossivel encontrar um revestimento que atenda a todas estas
caracteristicas sendo que os melhores sdo aqueles que atendem ao maior numero dessas
caracteristicas.

A eficiéncia destes revestimentos ou recobrimentos protetores depende, todavia, do
preparo da superficie receptora.

Uma superficie metéalica bem limpa, livre de ferrugem, graxa, sujidades e umidade sdo

(30)

caracteristicas de um melhor substrato®” para um bom recobrimento protetor ou decorativo.



Pode-se entdo, dizer que esse recobrimento ndo ¢ melhor do que a superficie a qual foi
aplicado, e sim que seu desempenho ¢ funcdo direta da limpeza e preparo da superficie a
proteger.

Até a presente atualidade diferentes processos de revestimentos protetores de materiais
ferrosos e nao ferrosos foram desenvolvidos com intuito de se obter revestimentos com
propriedades mecanicas e fisico-quimicas que venham a satisfazer as exigéncias econdmicas e
industriais requeridas, durante este processo de revestimento ou até criar uma camada de
protecdo inibidora de elevada eficiéncia e durabilidade no metal base.

A duracdo de um revestimento pode ser ampliada quando ele possui pigmentos
inibidores, como ¢ o caso de tintas de fundo contendo zarcdo, cromato de zinco, fosfato de
zinco, dentre outros, os quais conferem um mecanismo de inibi¢ao anddica.

Inibidores anddicos sdo compostos que formam produtos insoliveis nas dareas
anoddicas, produzindo uma polarizagdo anodica, como exemplo os hidroxidos, carbonatos,
fosfatos, etc.

No caso da protegdo catodica, " forma-se uma pilha galvanica entre o metal base € o
metal ou pigmento metalico do revestimento. Este fato ocorre quando se utiliza revestimento
metalico menos nobre que o metal a se proteger, ou tintas com pigmentos de zinco ou micro

particulas metalicas.

3.6 Fosfatizacao

Um processo de fosfatizagdo é composto por trés principais etapas®?:

Desengraxe: esta etapa tem o objetivo de remover os filmes e agregados de sujidades
que se encontram aderidos a superficie metélica, para isso utilizam-se solugdes de detergentes
(desengraxantes alcalinos) a quente para aplicacdo por imersdo ou a jato.

Nos processos de tratamento de superficie, a preparacao da base do substrato ¢ um dos
fatores mais importantes, e podera interferir diretamente no resultado final.

Ativacdo (refinador): existem aditivos ®¥ destinados a ativa¢do da estrutura cristalina

do fosfato, mas os sistemas mais utilizados consistem em tratar as pecas a serem fosfatizadas
com uma solug¢do coloidal de didxido de titdnio. As particulas coloidais sdo atraidas
eletrostaticamente sobre as zonas catddicas do metal a ser tratado, formando nticleos, que dao

origem a cristais, de fosfatos.



Fosfatizacdo: etapa que permite a obtencdo de camadas insoluveis de fosfatos
metalicos de fina cristalizagdo sobre a superficie ferrosa.

Entre as etapas citadas tém-se as etapas de enxaglie em 4gua para evitar a
contaminag¢do do banho da seqiiéncia.

A seguir ¢ descrito em detalhes o sistema de fosfatizacao.

A aplicacao de um revestimento ndo-metalico inorganico, seguido de um processo de
pintura mostra-se extremamente eficaz no combate ao processo destrutivo de corrosdo. Por tal
razdo, consegue-se muitas vezes melhor resisténcia a corrosdo através da precipitagdo na
superficie metalica de sais ligeiramente soluveis, tais como os fosfatos.

A fosfatizagdo corresponde Y a um método de prote¢do de metais onde a solucdo
fosfatizante, aplicada por aspersdo ou imersdo, ¢ normalmente constituida por agua, acido
fosforico livre, uma mistura de sais de fosfato de zinco, ferro ou manganés, e agentes
oxidantes.

Os produtos que constituem estas camadas nao sdo provenientes somente do meio
fosfatizante (o banho), mas também do substrato metalico. O banho fosfatizante consiste de
uma solucdo aquosa diluida contendo elementos anddicos e catddicos capazes de reagir com a
superficie metalica para provocar a formagdo de cristais sobre a superficie como uma mistura
de fosfatos neutros (PO4*) e monoacidos [H(PO,),”], de zinco, ferro ou manganés. Como os
fosfatos desses elementos sdo pouco soliveis em dgua, se depositam sobre a superficie
metalica na forma de uma fina camada de cristais quando em contato com determinadas
solugdes, sob determinadas condigdes. A velocidade de deposi¢do, o reticulo e a forma do
revestimento dependem da germinagdo e crescimento dos cristais.

As principais propriedades da camada de fosfatos sdo:

* Baixa porosidade;

* Alto poder isolante, impedindo a propagacao de correntes galvanicas (causas desta
forma de corrosao);

* (Grande aderéncia a superficie metélica;

* Boa afinidade para oleos e tintas;

* Baixo custo de aplicagao;

* Preserva as propriedades mecanicas e magnéticas e;

* Evita o alastramento da ferrugem para areas em que a pintura foi destruida.



O revestimento obtido, em geral de cor cinza escuro, possui uma a¢ao anticorrosiva
ndo muito significativa isoladamente, mas sua presenca em superficies pintadas exalta a
eficiéncia de outros meios convencionais de prote¢ao.

Uma vez que se deposita sobre uma superficie levemente atacada pelas operagdes de
preparagdo da superficie anterior, (decapagem alcalina) o resultado é uma pelicula
extremamente aderente. Este efeito ¢ conseqiiéncia do aumento da porosidade e area
especifica da superficie tratada, que permitem uma maior penetracdo de tinta ou absor¢do de
6leos lubrificantes protetivos.

O estudo® freqiiente das rea¢des quimicas envolvidas no processo e de solugdes para
a formacao de camada de fosfatos insoliveis sobre superficies metéalicas (como ferro, zinco,
aluminio, cddmio e magnésio) possibilitou a evolu¢do do processo que atualmente permite
formar revestimentos protetivos a temperaturas alta e ambiente, com significativa economia

de 4agua e energia. As camadas de fosfato podem, em certos casos, substituir deposigoes

metalicas, sendo este tratamento o mais simples e mais barato.

3.6.1 Historico e evolucao do processo de fosfatizacio.

As primeiras tentativas®® de obten¢do de uma camada protetora de fosfatos sobre uma
superficie metalica datam do século passado, e sdo narradas como a imersao de pecas ao rubro
em misturas de carvao e fosfato didcido de célcio, ou no proprio acido fosforico.

Em 1906, o inglés Thomas W. Coslett patenteou a fosfatizagdo em solu¢ao aquosa de
metais com fosfato de ferro. Seu processo baseava-se na imersdao da pe¢a metalica em uma
solu¢do quente de acido fosforico diluido contendo aparas do mesmo metal, para atenuar o
ataque; e as primeiras aplicagdes apareceram em 1908 com o nome de Coslettizagdo.

Em 1910, Coslett ja utilizava solucdes a base de 4cido fosforico e fosfato de zinco.
Em 1911, R. G. Richards propds um banho fosfatizante pela dissolugao de carbonato
de manganés em acido fosforico seguido de diluigdo em agua.

Em 1916 W. H. Allen relacionou o sal diacido e o teor de acido fosforico livre,
patenteando dois novos processos que foram difundidos como Parkerizagdo.

Em 1924 foi patenteado um processo denominado Eletrogranodine, através do qual as
pecas a serem fosfatizadas eram submetidas a uma corrente alternada promovendo uma

reducdo significativa do tempo de operacdo. Difundiu-se, portanto, a partir desta data, a



utilizacdo de corrente elétrica ou substancias organicas ¢ inorganicas como aceleradores da
fosfatizacao.

Em 1928, o processo Atramentol utilizou fosfatos didcidos de manganés II e III com
acido fosforico livre.

Em 1929, o processo desenvolvido e chamado de Bonderizagdo, baseava-se no uso de
solucdes de acido fosforico e sais diacidos diversos contendo nitratos € compostos de cobre,
que permitiam a formag¢do da camada de revestimento em intervalos de 1a 5 minutos.

Ap6s a Segunda Guerra Mundial, a fosfatizacdo veio a ter uma verdadeira importancia
industrial. No inicio da década de 50, surgem processos mais eficientes para a fosfatizacao
cristalina e a fosfatizagdo ao ferro, os quais vém a sofrer nas décadas de 60 ¢ 70 novos
desenvolvimentos, implementados, fundamentalmente pela indistria automobilistica.

Atualmente, pode constatar-se que as investigagdes neste dominio continuam,
encontrando-se processos, produtos e instalacdes envolvidas nesta técnica em permanente

evolucao.

3.6.2 Reacdes quimicas do processo de fosfatizacao

O processo basico®” envolvido na formagdo de qualquer revestimento por fosfatizagdo
consiste na precipitacio de um metal divalente e ions fosfatos (PO,s") em uma superficie
metalica. Os sais de fosfatos, principalmente os sais de metais divalentes, sdo soliveis em
solugdes acidas e insoluveis em solugdes neutras e basicas. Os banhos de fosfato sdo acidos o
suficiente para manter os ions em solugao.

Quando um metal ¢ imerso em um banho fosfatizante, tem-se um ataque acido ao
metal base, devido a presenga de ions H" (acidez livre), entdo se inicia um processo de
decapagem e a concentracdo do acido fosforico livre ¢ reduzida na superficie metal/liquido,
assim o fosfato primario precipita sob a forma de fosfato terciario.

O processo de fosfatizacao inicia-se com uma simples reagao de corrosao:
M) + nH" M " 2 H
9 TNH @g — @) T 5 e

Semi-reagdes:

Anddica: M - MYt ne

n
Catodica: IlH+(aq) +ne - E H, (©



Onde:

M — Metal base

n — Coeficiente estequiométrico

e — elétrons

A agdo do 4cido é de natureza eletroquimica, ou seja, no anodo processa-se a
dissolucao do ferro, enquanto no catodo se forma hidrogénio e pela simultinea hidrolise
processa-se a precipitacdo da camada do fosfato.

Portanto a camada® de fosfato acontece exclusivamente nas regides catodicas do
metal, desta forma nos meios que ha o favorecimento do processo catodico, acelera-se a
formacao da camada de fosfato, enquanto nos processos anddicos ha o favorecimento da
dissolucao do metal base, diminuindo a velocidade da fosfatizacgao.

O 4acido fosforico atua apenas como agente corrosivo, formando o fosfato primario do
metal (soltvel). Além disso, tem-se a formacdo de fosfatos secundarios e terciarios
(insoluveis), que podem se depositar sobre a superficie metalica. O controle do pH,
concentracdo do banho e temperatura, proporciona a transformacdo do fosfato primario em
terciario, conforme as reagdes mostradas abaixo.

Para uma solucdo diluida de acido fosforico, contendo fosfato diacido de ferro, no
mecanismo de fosfatizacao as seguintes reagdes podem ocorrer na interfase metal/banho:

1° Estagio:

2H'wy +26 T Hay

Feo = Fe'ugy +2¢

2° Estagio:
Fe* g +HoPOs g — Fe(H2PO4)awg
Fosfato diacido de ferro(terciario)
Fe(H,PO4)sq) — Fe@POA; + H3POuq
Fosfato monoacido de ferro (secundario)
FeHPO, — 13:3(PO4)2(S)+ H;POy

Fosfato neutro de ferro (terciario)

A constante ®” de equilibrio da rea¢do de formagdo do fosfato terciario, varia com a
natureza do ion metéalico do fosfato diacido e neutro, da temperatura ¢ do pH do banho.

Quanto maior ¢ o valor de K, maior, sera a velocidade de formagao dos fosfatos insoluveis



constituintes da camada fosfatizada.
Os valores de K a uma temperatura de 98°C, para os diferentes ions metalicos, citados
na tabela 1.

Tabela 1: Constantes de equilibrio para diferentes ions metalicos a 98°C.

fon K
Férrico (Fe *") 290
Zinco (Zn*") 0,71

Manganés (Mn®") | 0,040
Ferroso (Fe*") 0,0013

De acordo com os dados da tabela 1 pelos valores de K pode-se concluir que para a
mesma temperatura, o fosfato do ion metdlico com maior valor de K formar-se-a primeiro.
Assim, dentre os quatro ions metélicos, o fosfato férrico forma-se primeiro, seguido, nesta
ordem, pelo fosfato de zinco, fosfato de manganés e finalmente pelo fosfato ferroso.

Num banho a base de fosfato de zinco, adicionam-se substancias para oxidar os ions
Fe" a fons Fe *. O ion férrico sendo insoluvel se precipita e forma a lama dos banhos de
fosfato.

Os valores de K aumentam com a temperatura (AG® = -RT In K) e no caso do fosfato

de zinco, tem-se os seguintes valores:

Tabela 2: Varia¢do da constante de equilibrio com a temperatura, para a reagdo de formagao

do fosfato terciario de zinco:

T/°C| K
25 10,013
37 10,029
98 10,71

Estes valores ilustram bem o fato de que a velocidade de formagdo das camadas
fosfatizadas aumenta com o aumento da temperatura, porém no processo de fosfatizacdo se
faz o controle da temperatura de acordo com a formulagdo do banho, pois um
superaquecimento pode proporcionar uma formacao generalizada de fosfatos neutros, gerando

muita lama e liberando o acido livre.

3.6.3 Efeito do pH na fosfatizacio de metais ferrosos



Os componentes fundamentais de um banho de fosfatizagdo sao acido fosforico livre,
fosfato diacido do metal formador da camada e aceleradores, nitritos, cloratos etc. Nestes
banhos “” o 4cido fosforico é responsavel pelas mudangas de pH do banho.

O acido fosforico livre ¢ definido como sendo todo 4acido ndo combinado, ou seja, o

produto da dissociacdo completa do 4cido fosforico, a saber:

H3PO4(1) — 3H+(aq) + P04 3-(3‘1)

Pela reagdo anterior, pode-se verificar que o acido fosforico livre esta diretamente
relacionado com quantidade de ions H" presentes na solugdo, portanto, sendo fungdo direta do
pH do banho. A acidez livre refere-se a quantidade de ions H' livres presentes no banho
fosfatizante, ou seja, ¢ a responsavel pelo ataque ao substrato de ago durante o processo de
fosfatizagdo. A acidez total de um banho ¢é definida como a quantidade de ions H" livres e
combinados [H,(PO,) e H(PO4)*].

Na pratica, a acidez, tanto a livre como a total, ¢ obtida titulando-se uma pequena
quantidade da solu¢do fosfatizante com uma solucao padronizada de hidroxido de so6dio. No
caso da acidez livre, a titulagdo ¢ feita até atingir um pH ao redor de 4. Para tanto, utiliza-se
como indicador o alaranjado de metila ou o azul de bromofenol. No caso da acidez total, a
titulacdo ¢é feita até se atingir pH ao redor de 9. Para tanto, utiliza-se a fenolftaleina como
indicador.

Assim sendo, pode-se ver que ¢ de fundamental importancia manter a acidez livre e
total dentro dos padrdes preestabelecidos. Nos banhos de fosfatizagdo, a acidez total ¢ sempre

muito maior do que a acidez livre, vide equacao (I).

[Z0:(FP 4] = F acidez total

acidez livre
Equacdo (I)

A equacdo I, de maneira simplificada indica que a quantidade de fosfato formada ¢é
uma funcao da acidez total, acidez livre e da constante de equilibrio da reagdo de formagao de
fosfato de zinco tercidrio.

De acordo com a equagdo I, pode-se escrever que:

« Quanto maior a relagdo entre a acidez total e a acidez livre, maior serd



quantidade de fosfato depositada sobre a superficie metalica;
« A quantidade de fosfato depositada aumenta com o aumento da acidez total e

diminui com o aumento da acidez livre.

3.64 Tipos de camadas e formas de aplicacio.

A estrutura inorganica® da camada de fosfato depende principalmente da espessura
do filme, que pode ser classificada como:

Espessura fina de 0,2 —1,4 g/m?: apresenta uma estrutura amorfa.

Espessura média de 1,4 —7,5 g/m?*: filme de estrutura cristalina.

Espessura alta de 7,7 — 30 g/m*: filme de estrutura cristalina.

A camada de fosfato dependera da concentragdo do banho e precipitacao do fosfato de
zinco terciario. A densidade da camada gerada pode ser relacionada a espessura da mesma,

como por exemplo, a espessura de uma camada de fosfato de 1 corresponderd a 1,5 — 2 g/m’.

3.6.5 Fosfato de Ferro

As camadas a base de fosfato de ferro II foram as primeiras a serem utilizadas
comercialmente. E constituida de uma mistura de fosfato de ferro, a vivianita de formula
molecular Fe;(PO,),.8H,0, e cerca de 70% a 80% de 6xido de ferro, a magnetita de formula
molecular Fe;O.. Este tipo de camada ¢ normalmente submetido apds a fosfatizagdo, a uma
selagem, fato que melhora as suas caracteristicas anticorrosivas.

Estes banhos possuem™ teor de ferro baixo, apresentando cristais com granulagio tao
fina que sdo geralmente denominadas de amorfas. Estas sdo produzidas sobre metais ferrosos,
através do uso combinado de sais de fosfato acidos; acido fosforico livre e aceleradores. Para
metais ndo ferrosos tais como aluminio ou zinco, uma superficie microgravada ¢ produzida no
lugar da formagdo da camada de fosfato de ferro.

O fosfato ndo cristalino de ferro é indicado “* como agente de aderéncia da pintura.
Em combinag¢do com a pelicula de tinta, este fosfato confere a superficie metalica uma boa
protecao anticorrosiva, mas em contrapartida exige que a aplicacdo de pintura seja realizada
imediatamente apods a fosfatiza¢do, pois nos minutos seguintes a aplicacdo do fosfato a peca

se vé tomada por uma fina camada de ferrugem. Em ambientes muito umidos ou em



condi¢des de imersdo continua, os 6xidos presentes na camada transformam-se em outros
oxidos nao protetores. Desta forma, ¢ necessaria uma boa sincronizagdo entre as operagoes de
fosfatizacdo e pintura.

A fosfatizagdo com fosfato de ferro é reservada™ para aplicagdes em utilidades
domésticas, armdarios de ago, e implementos que permanecerdo geralmente protegidos em
interiores, embora a protecao oferecida seja razoavel, quando em combinagdo com a pelicula
de tinta, proporciona boa resisténcia a corrosdo. Também se encontra utilizacdo para
deformacao a frio de para-choques, capsulas de cartuchos, estampados profundos, trefilagcdo
de arames, tubos e barras, extrusdo, virolamento, etc. Sua principal vantagem ¢ o custo mais
baixo e a facilidade de controle do banho.

Para operacdo de uma solu¢do de fosfato de ferro deve-se trabalhar em uma faixa de
pH de 3.5 a 5.0, sendo este o unico controle operacional do banho.

Para resisténcia anticorrosiva e ancoragem de pintura no ferro e no ago ou superficies
galvanizadas, o fosfatizante forma quimicamente uma pelicula a qual ¢ parte integrante do
metal base, e que em conjunto com lubrificantes adequados facilita a deformagdo mecénica a

frio do ago, acelera a deformagdo, aumenta a vida util das ferramentas e reduz as rejeicdes.

3.6.6 Fosfato de zinco

As camadas a base de fosfato de zinco sdo obtidas “? a partir de banhos contendo
acido fosforico e fosfato diacido de zinco, além de aceleradores e outros constituintes do
banho eventualmente adicionados, por exemplo, para controlar o crescimento dos cristais e
aumentar ou diminuir a espessura da camada.

Estas camadas apresentam um custo mais elevado do que o custo das camadas a base
de fosfato de ferro, mas, apesar disto, sdo as mais utilizadas na pratica, pela maioria das
aplicagdes da industria, constituem-se em excelente base para a pintura. Em ambientes muito
agressivos, o fosfato de zinco € preferido em relagdo ao fosfato de ferro, além de permitir a
geragdo de camadas de fosfato de zinco desde baixa densidade superficial (1g/m?) até elevada
densidade (7-12 g/m?).

As camadas“® deste tipo, obtidas a partir da grande maioria dos banhos utilizados na
pratica, sao cristalinas e de coloracao acinzentada. Sdo formadas por fosfato tetrahidratado de
zinco, a hopeita, Zn;(PO,),.4H,0, e fosfato duplo de ferro e zinco tetrahidratado, a fosfofilita

Zn,Fe(PO4),.4H,0. A composi¢do do banho e as condi¢cdes de operagdo determinam a



quantidade relativa de um ou de outro.

3.6.7 Fosfato tricationico (Zinco, Niquel e Manganés)

As camadas de fosfato de zinco podem ser modificadas” adicionando-se ao banho
sais de niquel e manganés. Nestes casos, t€ém-se na camada fosfatos duplos do tipo
Zn,Me(PO,),.4H0. O zinco continua sendo o principal constituinte da camada. A adi¢do dos
ions de niquel e manganés promove um refinamento de grao e um aumento da resisténcia a
corrosdo da camada fosfatizada.

Trata-se de uma solu¢do de alto rendimento™®

, para producdo de camadas
microcristalinas em superficies de ferro, ago e ago galvanizado, para a maxima aderéncia da
pintura e resisténcia anticorrosiva do acabamento, especialmente indicado para pintura
eletroforética catddica, utilizados pela industria automobilistica, pois atendem as

especificagdes mais rigorosas deste setor.

3.6.8 Processo de fosfatiza¢ao por imersao

Este modo de aplicagdo ¢ o mais difundido“” devido a maior qualidade da camada
obtida (homogeneidade, aderéncia, espessura, performance), e ¢ utilizado para pegas
pequenas, como parafusos e chapas para estampagem.

Como os banhos s3o maiores, a temperatura ¢ mais estavel e o custo com seu
aquecimento € menor, assim como a interferéncia a contamina¢des. A adi¢cdo de niquel ao
revestimento ¢ mais eficiente em fosfatizacdo por imersao, o que melhora a performance da
corrosdo dos revestimentos de zinco e manganés em acos galvanizados.

O procedimento ¢ mais lento e requer maior espago fisico para os banhos em
comparagdo com o spray, mas estas desvantagens podem ser superadas com a utilizagdo de

banhos com maior concentragao.

3.6.9 Processo de Fosfatizacio a Jato ou Spray

Quando a fosfatiza¢do € feita por jateamento®” ou spray, observando-se o dngulo de



incidéncia e a pressdo empregada, obtém-se bons resultados, levando em conta o tempo
reduzido e a qualidade da camada.

Este modo de aplicagdo ¢ empregado para objetos de grandes dimensdes, como pegas
para automoveis e cabines refrigerantes, sem muitos detalhes, pois para partes complexas o
recobrimento pode ser pequeno ou inexistente.

Em linhas a jato, utiliza-se geralmente fosfato de zinco ou fosfato tricatidonico. A agao
mecdnica ¢ muito importante no desengraxamento, na limpeza e para aumento da velocidade
da formagao de camada de fosfato, reduzindo o tempo de tratamento em até cinco vezes, para
se obter o mesmo peso de camada.

As aplicagdes a jato,®" geralmente nio excedem a 90 segundos no estagio de fosfato,
obtendo-se camadas finas e densas. Nessas aplicagdes, obtém-se alta capacidade de produgdo,
melhor limpeza e arraste reduzido, porém exigem alta tecnologia em cabines e bombas para
aplicagdo e¢ muitas vezes esse ¢ o fator econdmico que impede a utilizagdo deste tipo de
processo industrial. Todavia varias vantagens como, maior rendimento do produto, agilidade

de producdo e automatizac¢do do processo, justificam sua utilizacdo industrial.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Solugoes utilizadas

Foram utilizadas no desenvolver deste trabalho de pesquisa as seguintes solugdes:
Fosfato de Zinco comercial;

Fosfato de Ferro Il comercial;
Tolitriazol 102 mol.L;

Dioxido de Titanio Industrial 2 g.L™";
Acido Sulfarico 1 mol.L™";
Hidréxido de Sédio 1 mol.L;
Cloreto de S6dio 1 mol.L;

Cloreto de Sddio 0,5 mol.L';
Hidréxido de Sodio 50%;
Fenolftaleina;

Azul de Bromofenol.

4.2 Eletrodos

Os eletrodos empregados foram trés:
Eletrodos de Trabalho: Ago carbono 1008, na forma de um quadrado de area média

de 1 cm?, utilizados nas medidas de polarizagdo e impedancia.

Eletrodo Auxiliar: Platina de grande area, de aproximadamente 30 cm?.

Eletrodos de Referéncia: sulfato mercuroso (ESM), prata / cloreto de prata (Ag/AgCl)
e 0xido mercuroso / hidroxido (HgO/OH).

4.3 Células de trabalho

Foram empregadas trés células de trabalho (vide figura 3):
Célula 1 - Para aplicagdo do Ativador;
Célula 2 - Para aplicagdo do Fosfato de Zinco ou de Ferro;

Célula 3 - Para medidas de polarizacdo e impedancia eletroquimica.
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Figura 3: Esquematizacao das células de trabalho 1, 2 e 3.

4.4 Equipamentos

Os equipamentos utilizados neste trabalho tém as seguintes especificagdes:
Balanga Analitica - marca AND, modelo HR-120, precisdo de * 0,0008g;
Aquecedor modelo - marca Marcon, modelo MA-085;

Termdmetro escala: -10 a 100°C precisao + 0,1°C;

Aparelho de polarizagdo/ impedancia, marca Gamry, modelos PC4 300 e EIS 400;
Voltimetro de 3 2 digitos, marca Minipa, modelo ET-2201;

Microscopio Optico, marca Olimpus, modelo metalografico BX 44;
Camara Salina, marca Equilam, modelo SSE 500;

Estufa, marca Quimis, modelo Q.317B-52;

Banho de Ultra-som, marca Ultra Sonic Cleaner, modelo USC 700;
Densimetro de 1,0 a 2,0 g/mL;

Medidor de pH, marca Labmeter, modelo PHS-3B;

Microscopio eletronico de varredura, marca Philips, modelo XL 30.

4.5 Temperaturas de trabalho

A solucdo de refinador foi utilizada a temperatura ambiente de (21 = 1)°C.
Para fosfatiza¢do das amostras de aco carbono, com fosfato de zinco foi utilizada uma
faixa de temperatura de 20°C a 30°C e com a solugdo de fosfato de ferro de 50 a 60 °C.

As medidas eletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente de (21 + 1)°C.



Os ensaios de névoa salina foram executados a temperatura de 45 °C.

4.6 Preparo de solucgoes

Todas as solugdes descritas a seguir foram preparadas com agua destilada.
Solugdo de TiO; (ativador) =2 g.L";

Soluc¢do de TTAH = 1.10% mol.L;

Solugdo de H,SO, =1 mol.L™".

4.6.1 Preparo da solucao de fosfato de zinco

Fluxograma 1: Preparo da solugdo de fosfato de zinco
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4.6.2 Preparo da solucao de fosfato de ferro

Fluxograma 2 — Preparo de solucdo de fosfato de ferro.

de Ferro
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4.7 Procedimento experimental

‘ 30 mL de Fosfato

4.7.1 Determinacao da Acidez Total

Pipeta-se 10 mL da solugdo e transfere-se para um erlenmeyer de 250ml.
Acrescentam-se 50 mL de agua destilada.

Utilizam-se 5 gotas de indicador fenolftaleina 0,1 mol.L™.

Titula-se com NaOH 0,1 mol.L™" até o ponto de viragem do incolor para rosa.

A acidez total para uma solugdo de fosfato de zinco, de acordo com padrdo

estabelecido pelo fabricante ¢ de 25 - 30,0 pontos.

4.7.2 Determinacio da Acidez Livre

Pipeta-se 10 mL da solucdo e transfere-se para um erlenmeyer de 250 ml.

Acrescentam-se 50 mL de dgua destilada.

Utilizam-se 5 gotas de indicador azul de bromofenol 0,1 mol.L™..

Titula-se com NaOH 0,1 mol.L™" até o ponto de viragem do amarelo para azul.

A acidez total para uma solugdo de fosfato de zinco, de acordo com padrdo
estabelecido pelo fabricante ¢ de 1,5 a 2,0 pontos.

OBSERVACAO: Quando nio se tem o padrio desejado adiciona-se NaOH 50% para

corregdo, € novamente se faz a verificagdo da acidez através da titulagdo.



4.7.3 Determinacio de Nitrito de Sédio

Esta medida foi efetuada através da leitura no aparelho de vidro chamado recarometro.

Enche-se o recardmetro, ( Figura 4) eliminando-se as bolhas de ar.

Colocam-se 2 gramas de acido sulfamico PA.

Fecha-se rapidamente a boca do aparelho com o dedo polegar e vira-se a 180° para que
o 4cido alcance o topo da parte graduada.

Coloca-se o recarOmetro na posicao original e deixa-se em repouso por alguns minutos
até cessar a reagao.

Executa-se a leitura do volume de gés formado na coluna de reagao.

O teor de aditivo para uma solugdo de fosfato de zinco, de acordo com padrao
estabelecido pelo fabricante ¢ de 0,3 — 0,5 pontos. Abaixo deste valor deve-se adicionar mais

aditivo.

(A) (B)

Figura 4: Desenho do Recarometro, em A posi¢ao vertical e B posi¢ao horizontal.

4.7.4 Preparacao dos eletrodos de trabalho

1°. Etapa: Lixa-se a peca utilizando lixas de SiC, granas 320, 400 e 600, retirando-se
totalmente a oxidagao.

2%, Etapa: Apds o enxagiie mergulha-se a pega na solug¢do de refinador deixando-a por
60 segundos. Apos essa etapa finalmente coloca-se a peca na solugdo de fosfato de zinco/ferro
deixando-a imersa por 3 minutos, obtendo-se assim a deposicdo de fosfato de zinco/ferro
sobre a peca metalica. Retira-se a peca fosfatizada e a submete a um novo enxdgiie em agua

corrente.



4.7.5 Medidas gravimétricas.

A andlise gravimétrica tem como objetivo avaliar a influéncia do tempo de imersao no
ativador sobre a camada de fosfato de zinco/ ferro. Para determinar a massa da camada de
fosfato, pesou-se em balanga analitica a amostra antes e depois da fosfatizac¢ao, variando—se o

tempo de imersdo no banho de refinador.

4.7.6 Medidas de Potencial de Circuito Aberto (Eca).

Ao investigar os processos de eletrodo ¢ expressamente importante fazer o controle do
potencial de corrosdo (Ecor). Quando a corrente € nula tem-se o potencial de corrosdo, onde a
velocidade de oxidagdo ¢ igual a velocidade de redugdo, portanto a densidade de corrente jox =
Jred-

Para as medidas de obtencdo do potencial de corrosdo, monta-se em uma célula de
dois eletrodos: referéncia e trabalho, ligados ao voltimetro, vide figura 5. A diferenca de
potencial entre os dois eletrodos ¢ medida e como o potencial do eletrodo de referéncia ¢

constante, variagdes no potencial da célula sdo devidas somente a interfase do eletrodo de

trabalho, que corresponde a atividade de espécies em solucdo as quais o eletrodo ¢ sensivel.

©

Eletrodo de

Trabalho Eletrodo de

Referéncia

Figura 5: Arranjo Experimental para medi¢des do potencial de corrosao.



4.7.7 Medidas de polarizacao e impedancia eletroquimica.

Na polarizagdo potenciodindmica anddica, as reacdes de corrosdo sdo controladas
predominantemente por polarizagdo nas areas anddicas. A polarizagdo permite a obtencdo de
parametros cinéticos importantes, para avaliagdo do desempenho de diversos materiais frente
a corrosao, através da polarizagdo de um eletrodo.

Como complementagdo dos métodos de polarizagdo utiliza-se a impedancia
eletroquimica, pois torna possivel os estudos da interface do eletrodo que normalmente ¢
representado por uma capacitancia, C e uma resisténcia Rp ou Rtc, de acordo com os dados
obtidos variando a freqiiéncia. Portanto avalia-se o desempenho do filme de fosfato, como
barreira a corrosdo, com e sem inibidor, para os dois fosfatos de zinco e ferro.

Para medidas de polarizacdo e impedancia aguarda-se a estabilizagdo do E o
(potencial de corrosdo) do eletrodo de trabalho e depois se aplica o salto de sobretensdo. No
caso das medidas de polarizagao o salto pode ocorrer, por exemplo, de 10 em 10 mV por
segundo. Nas medidas de impedancia eletroquimica aplica-se a sobretensdo desejada aguarda-

se a estabiliza¢do da densidade de corrente e depois faz uma perturbagdo em potencial.

4.7.8 Analise Optica

Apds o polimento, fosfatizagao e ataque das amostras metdlicas se registrou a imagem
microscopica da superficie com diferentes aumentos (ex. 50 x, 100 x) por meio de um
microscopio Optico com intuito de se analisar o estado de oxidacao da superficie e se

comparar com os resultados gravimétricos e de polarizagao.

4.7.9 Analise de Microscopia eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada com o mesmo intuito da
microscopia dtica, porém com aumento superiores de 1.000 a 50.000 x, além de se poder por
meio da analise quimica por energia dispersiva de raios — x se verificar a composi¢do

superficial da camada, de pontos selecionados (inclusdes e fosfatos) e da matriz metalica.



4.7.10 Analise de Salt Spray

As amostras de aco carbono fosfatizadas com fosfato de zinco ¢ fosfato de ferro, com
e sem TTAH, foram pintadas com tinta p6 poliéster branca, eletrostaticamente, e colocadas a
camara de Salt Spray por 500 horas, de acordo com a norma ASTM B 117, utilizando névoa
de solugdo de NaCl 0,5 mol.L™", a 45 °C. Esta analise pode quantificar a resisténcia da camada
de fosfato apOs pintura e exposi¢do em camara salina. Uma das principais®? vantagens do
ensaio de névoa salina continuo estd em ser um procedimento normalizado, cujas condigdes

de ensaio sdo conhecidas e aceitas técnica e industrialmente.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise gravimétrica

A influencia do tempo de imersdo do substrato no ativador na formagao da camada de

fosfato de zinco ¢ verificada na figura 6.
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Camada de Fosfato de Zinco
(g/m®)
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Figura 6: Influéncia do tempo de imersdo no ativador, sobre a camada de fosfato de zinco.

De acordo com a figura 6, o tempo de imersdo do substrato no ativador, foi
estabelecido em 130 segundos, pois neste tempo, atinge-se 0 momento em que, mesmo
aumentando o tempo de imersdo no ativador, a camada de fosfato obtida ultrapassa a
densidade superficial de 8 a 10 g m? este valor médio de densidade é o utilizado
industrialmente (ver item 3.6.6 desta dissertagdo), nao sendo necessario um tempo maior de
imersao do substrato na solugao.

A influéncia do tempo de imersdo no ativador na formag¢do da camada de fosfato ferro

¢ mostrada na figura 7.
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Figura 7: Influéncia do tempo de imersao no ativador, sobre a camada de fosfato de ferro.

Nessas condigdes a figura 7 mostra que o tempo de imersdao do substrato no ativador
foi estabelecido em 120 segundos, pois neste tempo obtém-se uma camada uniforme de
fosfato de ferro sobre a superficie metalica também, verifica-se que a massa média da camada
de fosfato ¢ de aproximadamente de 2 g/m?, neste tempo.

De acordo com as figuras 6 e 7 verifica-se que a camada depositada sobre a amostra
de ago carbono est4 diretamente ligada ao tempo de imersao da amostra no banho de ativador,

para os dois tipos de fosfato.



5.2 Determinacio do potencial de corrosao

O comportamento do potencial de circuito aberto para o ago carbono 1008 em 4acido,

neutro e basico ¢ mostrado nas figura 8A, 8B e 8C.
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Figura 8A: Potencial de Circuito aberto para o ago carbono 1008 em meio de H,SO4 1

mol.L ™.
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Figura 8B: Potencial de Circuito aberto para o ago carbono 1008 em meio de NaCl 0,5

mol.L™".
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Figura 8C: Potencial de Circuito aberto para o aco carbono 1008 em meio de NaOH 0,1

mol.L".

Para os outros meios estudados figura 8§ B e C, neutro e alcalino (NaCl e NaOH 0,5

mol L), o comportamento do potencial de circuito aberto é semelhante ao da figura 8 A, ou

seja o potencial muda de valores mais negativos para valores mais positivos, estabelecendo o

potencial de corrosdo (E..), vide tabela 3. Nota-se na figura C, que em meio de NaOH a

evolugdo ¢ para valores mais positivos inicialmente, depois de um certo tempo a evolugdo ¢

para valores mais negativos, até a estabilizacdo do Econ.

Tabela 3: Potencial de corrosao para eletrodo de ago carbono 1008, com e sem fosfatizacao

da superficie, apds imersao em diferentes meios.

Ecorr/ mV 1008 1008 /PhZn 1008 / 1008 /PhFe 1008 /
Meio (referéncia) PhZnTTAH PhFeTTAH
H,;SO41 mol.L" (ESM) -975+30 [ -960£07 | -900£08 |-935 £05| -940+05
NaCl 0,5 mol.L" (Ag/AgCl) 450+ 60 | -300+27 | -250+48 | -680 %50 -572 £ 42
NaOH 0,5 mol.L"' (HgO/OH) | -290 +10 | -310+05 | -308+12 | -214+05 -200 £ 15

Na tabela 3 nota-se que a adicdo de TTAH ao fosfato nao alterou significativamente o

valor do E..r, sugerindo que ndo hé alteracdo no mecanismo de nucleagdo do fosfato.



5.3 Curvas de polarizaciao potenciodinimica anédica

5.3.1 Analise das curvas de polarizacdo para fosfatizacio do aco carbono a base

de fosfato de zinco.

Nas figuras 9 a 11 tém-se as curvas de polariza¢ao potenciodindmica anddica para o
aco carbono 1008, apenas polido, contendo fosfato de zinco na presenca ou auséncia de

TTAH, em meio acido, neutro e basico.
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FIGURA 9: Curvas de polarizagao potenciodinamica anddica do aco carbono 1008 em meio
de H,SO, 0,1 mol.L". Velocidade de varredura de 1 mV.s™.
(L ) apenas polido, (! ) contendo PhZn, (L] ) contendo PhZnTTAH.

De acordo com a figura 9, em meio acido, nota-se que o 1008/PhZnTTAH apresentou
menor densidade de corrente em quase todo trecho de potencial anddico estudado, sugerindo
uma maior resisténcia a oxidacdo do metal base. Visualizando a figura 9 em forma de
sobretensdo (figura 13) e ndo em potencial, pode-se prever PhZnTTAH tera menor densidade

de corrente em toda extensao de potencial anddico estudado.
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FIGURA 10: Curvas de polarizagdo potenciodindmica anddica do ago carbono 1008 em
meio de NaCl 0,5 mol.L". Velocidade de varredura de 1 mV.s™.
(O ) apenas polido, (! ) contendo PhZn ([J ) contendo PhZnTTAH.

Em meio neutro, figura 10, verifica-se que a amostra 1008/PhZnTTAH, apresentou
um potencial de transpassivacdo (designado de potencial de pite, Ep) mais positivo do que os

outros sistemas, sugerindo que o ago 1008 com PhZnTTAH ¢ menos susceptivel a pites.
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FIGURA 11: Curvas de polarizagao potenciodindmica anodica do ago carbono 1008 em
meio de NaOH 0,1 mol.L"'. Velocidade de varredura de 1 mV.s™.
(O ) apenas polido, (L! )contendo PhZn, (L] )contendo PhZnTTAH.



A figura 11 mostra que inicialmente a corrente permanece constante, com o aumento
do potencial, isso ¢ devido provavelmente a passivacao da superficie do eletrodo pela geragao
de o6xido e hidroxidos na superficie, porém em aproximadamente 700 mV a densidade de
corrente aumenta, quando h4 o desprendimento destes o0xidos e liberacdo de oxigénio. Nesta
faixa de potencial de transpassivacdo nota-se que a amostra 1008/PhZnTTAH apresenta
densidade de corrente menor em todo o trecho estudado sugerindo uma maior protecao ao

metal base do que os outros sistemas estudados neste meio .

5.3.2 Analise das curvas de polarizacdo para Fosfatizacdo do aco carbono a base

de fosfato de ferro.

As figuras 12, 14 e 16 referem-se as curvas de polarizacdo potenciodindmica anodica
para o ago carbono 1008 apenas polido e contendo fosfato de ferro na auséncia e presenga de

TTAH, em meio acido, neutro e basico.
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FIGURA 12: Curvas de polarizagao potenciodindmica anodica do ago carbono 1008 em
meio de H,SO,4 0,1 mol.L". Velocidade de varredura de 1 mV.s™.
(U ) apenas polido, (L ) contendo PhFe, (L1 ) contendo PhFeTTAH.

Verifica-se na figura 12 que a amostra de 1008/PhFeTTAH, apresenta menores

valores de densidade de corrente (j) somente a partir do E = - 870 mV versus ESM, entretanto



pode-se atribuir este comportamento ao deslocamento do Ecor.

Outra observacao importante ¢ em meio acido o 1008/PhFeTTAH apresenta menor
densidade de corrente em todo trecho anddico estudado do que o sistema 1008/PhZn,
sugerindo que o fosfato de ferro com TTAH pode substituir o fosfato de Zinco, quando o ago

carbono ¢ exposto ao meio acido. Esta observacao ¢ melhor verificada na figura 13.
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FIGURA 13: Curvas de sobretensao anodica do aco carbono 1008 em meio de H,SO, 0,1
mol.L", v.v.= 1 mV.s": (O ) apenas polido, ([] ) contendo PhZn e ([ ) contendo PhFeTTAH.

Na figura 14 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodindmica anoddica do

aco carbono 1008, fosfatizados e ndo, em NaCl 0,5 mol.L"
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FIGURA 14: Curvas de polarizagdo potenciodindmica anodica do ago carbono 1008 em
meio de NaCl 0,5 mol.L". Velocidade de varredura de 1 mV.s™.
(O ) apenas polido, ([ ) contendo PhFe, (L] ) contendo PhFeTTAH.

Na figura 14, visualiza-se os resultados de polarizagdo anddica em meio neutro, NaCl
0,5 mol L™, nota-se que a amostra 1008/ PhFeTTAH, apresentou um potencial de pite mais
positivo do que os outros sistemas, sugerindo que o aco 1008 com PhFeTTAH ¢ menos
susceptivel a pites.

Para comprovagao desta discussdo na figura 15 ¢ mostrada a microscopia Optica da

amostra de agco 1008/PhFeTTAH, apds a polarizagdo anddica em meio NaCl 0,5 mol L.

3 d o <3

FIGURA 15: Microscopia oOptica da superficie da amostra 1008/PhFeTTAH, apos a

polariza¢do anodica em meio de NaCl 0,5 mol.L"'. Aumento de 200 x.



Na figura 15 ¢ possivel visualizar a formagdo de pites na superficie do metal,
caracterizada por pequenas areas alveolares (pites). O didmetro do pite diminui com a
profundidade, caracterizado nesta microscopia pelo brilho no interior do pite.

Verifica-se, ao se comparar os resultados do ago 1008/PhZnTTAH, vide figura 10, ¢ o
outro fosfatizado com PhFeTTAH, figura 14, observa-se que o potencial de pite € mais nobre
para o ultimo sistema, sugerindo que o aco 1008/PhFeTTAH ¢ mais resistente ao processo de
geracdo de corrosdo por pites.

A figura 16 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica do ago

carbono 1008, sem e com fosfatiza¢do, em meio de NaOH 0,1 mol.L".
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FIGURA 16: Curvas de polarizagdo potenciodindmica anddica do ago carbono 1008 em
meio de NaOH 0,1 mol.L". Velocidade de varredura de 1 mV.s™.
(O ) apenas polido, (L ) contendo PhFe, (L] ) contendo PhFeTTAH.

A polarizagdo do ago carbono com fosfato de ferro com e sem TTAH, em meio
alcalino, obedece ao mesmo comportamento que o sistema com fosfato de zinco, vide figura
11. Inicialmente tem-se a regido de passivagdo da superficie somente proximo de 700 mV a
densidade de corrente aumenta, provavelmente devido a quebra desta camada passiva. Assim

como para o fosfato de zinco com TTAH, o potencial de transpassivagao ¢ levemente maior



para o a¢o fosfatizado com ferro na presenga do TTAH

Ao se comparar o potencial de transpassivagcdo para aco 1008/ PhZn (700 mV) da
figura 11 e o potencial transpassiva¢do para o ago 1008/PhFeTTAH da figura 16, este ¢ um
pouco mais positivo (750 mV), sugerindo que o filme PhFeTTAH seja mais resistente do que

o PhZn, permitindo uma maior prote¢do a corrosao para o a;co 1008 neste meio alcalino.

5.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

5.4.1 — Diagramas de impedincia para o sistema com tratamento a base de

fosfato de zinco.

As figuras 17 a 19 referem-se aos diagramas de impedancia eletroquimica para ago

carbono 1008 polido, contendo fosfato de zinco, com e sem TTAH, em meio acido, neutro ¢

basico.
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FIGURA 17: Diagramas de impedancia eletroquimica para o ago carbono 1008 em meio de
H,SO0,4 0,1 mol.L™", Eperubacio = 25 mV em rela¢do ao Eeor vs. ESM.
(- ) apenas polido, (-¢ -) contendo PhZnTTAH, (-*-) contendo PhZnTTAH.

Observa-se na figura 17, em meio acido, a resisténcia a polarizagdo do aco 1008

aumenta na seguinte seqiiéncia:



« Rp1008=4,1 Q.cm?;

« Rp 1008/ PhZn = 12,3 Q.cm?;

« Rp 1008/PhZnTTAH = 24,9 Q.cm™.

Estes resultados mostram que o sistema contendo fosfato de zinco na presenga do
TTAH apresenta melhores propriedades de barreira a corrosao, do que o filme de fosfato de

zinco sem inibidor, confirmando os resultados de polarizagao anodica anteriores.
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FIGURA 18: Diagramas de impedancia eletroquimica para o ago carbono 1008 em meio de
NaCl 0,5 mol.L™", Eperurbaczo = £5 mV em relagdo ao Ecorr vs. Ag/AgCL.
(- ) apenas polido, (-4 -) contendo PhZnTTAH, (-*-) contendo PhZnTTAH.

De acordo com a figura 18 a resisténcia a polariza¢ao para o aco 1008 aumenta na
seguinte seqiiéncia:

« Rp1008=18.5Q.cm™

« Rp 1008/ PhZn =93,5 Q.cm™

Verifica-se que a resisténcia a polarizagdo em meio de NaCl ¢ maior para 1008/PhZn.
A resisténcia a polarizacdo do substrato contendo PhZnTTAH apresenta valor elevado e o
arco capacitivo nao se fecha, sugerindo, portando que o TTAH melhore a inibi¢ao da reacao

de oxidagao do material metalico.
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FIGURA 19: Diagramas de impedancia eletroquimica para o ago carbono 1008 em meio de
NaOH 0,1 mol.L™", Epertubago = £5 mV em relagdo ao Ecorr vs. HgO/Hg.
(- ) apenas polido, (-4 -) contendo PhZnTTAH, (-*-) contendo PhZnTTAH.

De acordo com a figura 19, em meio alcalino, o diagrama de impedancia mostra que
as resisténcias tendem a valores muito elevados, ou seja, os arcos capacitivos nao se fecham,

sugerindo uma elevada resisténcia do filme gerado na superficie do metal.

5.4.2 — Diagramas de impedancia para o sistema com tratamento a base de

fosfato de ferro.

As figuras 20 a 22 referem se aos diagramas de impedancia eletroquimica para o ago
carbono 1008: polido, contendo fosfato de ferro, com e sem TTAH, em meio acido, neutro ¢

basico.
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FIGURA 20: Diagrama de impedancia eletroquimica para o ago carbono 1008 em meio de

H,SO04 0,1 mol.L", Eperurbacio = 25 mV em relagdo ao Ecorr vs. ESM.

(- ) apenas polido, (-¢ -) contendo PhFe, (-*-) contendo PhFeTTAH.

A resisténcia a polarizagdao do ago 1008, sem e com fosfato, em meio acido da figura

20, aumenta na seguinte seqiiéncia:

« Rp 1008 = 4,1 Q.cm™
« Rp 1008/ PhFe = 9,65 Q.cm™
« Rp 1008/ PhFeTTAH = 43,6 Q.cm™

Este resultado mostra que o filme 1008/ PhFeTTAH apresenta maior Rp, sugerindo

um filme mais resistente a corrosdo neste meio acido.
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FIGURA 21: Diagrama de impedancia eletroquimica para o ago carbono 1008 em meio de

NaCl

0,5 mol.L™", Eperturbacio = £5 mV em relagdo ao Ecorr vs. Ag/AgCl.

(=-) apenas polido, (-¢ -) contendo PhFe, (-*-) contendo PhFeTTAH.

Ao realizar a medida de impedancia, para avaliagdo do filme de fosfato de ferro,

percebe-se através do resultado da figura 21, que a resisténcia a polarizacdo no meio salino,

segue o mesmo comportamento do filme de fosfato de zinco, vide figura 18. As resisténcias

tendem a valores muito elevados o que sugere uma elevada resisténcia do filme na superficie

do metal neste meio.
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FIGURA 22: Diagrama de impedancia eletroquimica para o aco carbono 1008 em meio de
NaOH 0,1 mol.L™", Eertubacio = £5 mV em relagdo ao Ecorr vs. HgO/Hg.
(- ) apenas polido, (-¢ -) contendo PhFe, (-*-) contendo PhFeTTAH.

Para o meio alcalino, a figura 22 mostra que realmente tém-se valores elevados de
resisténcia, para as trés amostras estudadas. Neste meio tem-se o praticamente o mesmo
comportamento para os dois tratamentos estudados, fosfato de zinco, vide figura 19 e fosfato
de ferro, neste caso tem-se as resisténcias tendendo ao infinito, sugerindo um filme mais
resistivo no caso do 1008/ PhFeTTAH.

Na tabela 4 tem-se a comparagao das resisténcias a polarizagdo para o ago 1008 com

fosfato de zinco e fosfato de ferro na presenca de TTAH.

Tabela 4: Comparacdo entre a resisténcias a polarizagdo para as amostras de ago 1008 com

fosfato de zinco e ferro com TTAH.

Rp / Q.cm™
SUSBTRATO Acido Neutro Alcalino
1008/ PhZn 12,3 93,5 00
1008/ PhFeTTAH 43,6 > 200 00

Na tabela 4 evidencia-se a maior resisténcia a polarizagdo para o filme de PhFeTTAH



para o ago carbono nos trés meios estudados, sugerindo que o em relacdo a oxidagdo o 1008/
PhZn pode ser substituido pelo PhFeTTAH, o qual ¢ mais econdmico industrialmente e causa

menor impacto ao meio ambiente.

5.5 Microscopia Optica

A figura 23 mostra a morfologia da superficie da matriz de ago carbono, contendo

fosfato de zinco, com e sem TTAH.

(A) (B)

©)
Figura 23: Microscopias Opticas com aumento de 500 x: (A) para o substrato polido, (B)

substrato com fosfato de Zinco e (C) Substrato com fosfato de Zinco + tolitriazol.



Os resultados da micrografia optica da figura 23 sugerem que o filme de fosfato de
zinco ¢ bastante uniforme, sugerindo uma estrutura no formato de graos, que recobrem toda a
superficie metélica, porém a morfologia da superficie fosfatizada na presenca do TTAH ¢
mais compacta, com menor porosidade.

A figura 24 mostra a morfologia da superficie da matriz de aco carbono, contendo

fosfato de ferro, com e sem TTAH.

(A) (B)

©
Figura 24: Microscopias Opticas com aumento de 500 x: (A) para o substrato polido, (B)

substrato com fosfato de Ferro e (C) Substrato com fosfato de Ferro + tolitriazol.



Os resultados da micrografia optica da figura 24 sugerem um filme de fosfato de ferro
fino, pouco uniforme, porém ao comparar-se o filme de fosfato de ferro sem e com TTAH,

percebe-se uma maior uniformidade do filme de fosfato de ferro na presenca do TTAH.

5.6 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As figuras 25 a 29 mostram as imagens de microscopia eletronica de varredura para

amostras do substrato metalico polido e fosfatizado com fosfato de zinco com e sem inibidor.

A figura 25 mostra a morfologia da superficie do substrato metélico, apenas polido.

Figura 25: Microscopia eletronica de varredura da superficie gerada por energia dispersiva da

matriz de ago carbono 10008 apenas polida até 1 pm com aumento de 1000 x.

Na figura 25, verifica-se a existéncia de “buracos” alveolares e ilhas brancas na

superficie do ago 1008, os buracos podem ser atribuidos as inclusdes arrancadas no polimento



e as ilhas brancas a ilhas perliticas"?.
A figura 26 mostra a morfologia da superficie do substrato metalico com fosfato de

zinco.
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Figura 26: Microscopia eletronica de varredura da superficie gerada por energia dispersiva

do ago 1008 contendo fosfato de zinco com aumento de 2500 x.

A imagem da figura 26 mostra a caracteristica dos cristais de fosfato de zinco no

formato de agulhas. Na figura 27 ¢ verificada a distribuicdo média do tamanho das particulas.
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Figura 27: Microscopia eletronica de varredura da superficie gerada por energia dispersiva

do ago 1008 contendo fosfato de zinco com aumento de 500 x.

Através da figura 27 verifica-se que o tamanho médio dos cristais de fosfato de zinco
no formato de agulhas de 70,42 pm de comprimento.
A figura 28 mostra a morfologia da superficie do substrato metalico, fosfatizado com

fosfato de zinco, na presenca do TTAH.
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Figura 28: Microscopia eletronica de varredura da superficie gerada por energia dispersiva

do ago 1008 contendo fosfato de zinco com TTAH em um aumento de 2500 x.

A figura 28 evidéncia que os cristais de fosfato de zinco com TTAH sdo maiores que
os cristais de fosfato de zinco sem TTAH. Na figura 29 ¢ verificada a distribuicdo média do

tamanho das particulas.
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Figura 29: Microscopia eletronica de varredura da superficie gerada por energia dispersiva

do ago 1008 contendo fosfato de zinco com TTAH em um aumento de 500 x.

Através da figura 29 que a largura média dos cristais de fosfato de zinco com TTAH
no formato de agulhas ¢ 93 um. Comparando-se os resultados da figuras 29 e 27, nota-se que
na presenca do TTAH formam-se cristais de fosfato de zinco maiores, diferente dos estudos
do grupo® onde o benzotriazol diminui os cristais do fosfato de zinco.

As figuras 30 e 31 mostram as imagens de microscopia eletronica de varredura para

amostras do substrato metalico fosfatizado com fosfato de ferro com e sem inibidor.
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Figura 30: Microscopia eletronica de varredura da superficie gerada por energia dispersiva

do ago 1008 contendo fosfato de ferro em um aumento de 2500 x.

Através da figura 29 ¢ possivel perceber que o filme de fosfato de ferro ¢ amorfo e
apresenta pontos brancos e pretos, que identificam a composi¢do da camada. De acordo com
os difratogramas gerados pelo MEV, os pontos brancos correspondem ao fosfato de ferro
sobre a superficie, ja os pretos indicam a superficie de ferro da amostra, portanto o filme de
fosfato de ferro possui maior porosidade que o filme de fosfato de zinco.

Na figura 31, com aumento de 10.000 x esses pontos sao melhor visualizados.
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Figura 32: Microscopia eletronica de varredura da superficie gerada por energia dispersiva

do ago 1008 contendo fosfato de ferro com TTAH em um aumento de 2500 x ¢ 10.000 x.

Ao adicionar o TTAH no banho de fosfato de ferro, obtém-se um filme mais uniforme
de fosfato, isso fica claro quando se compara nas figuras 31 e 32. Na presenca do TTAH (fig.
32) tem-se uma quantidade maior de pontos brancos na superficie, que correspondem ao

fosfato de ferro precipitado sobre a superficie.

5.7 Ensaios em caAmara de Salt Spray

Até o presente momento em termos de ensaios eletroquimicos, 6ticos e de microscopia

eletronica de varredura, pode-se verificar que o filme de fosfato de ferro contendo TTAH ¢

mais resistente a corrosdo que o de fosfato de zinco, entretanto a MEV mostrou uma



distribuicdo falha do PhFe na superficie do ago 1008, e isto poderia quando se aplica a tinta
permitir infiltracdo e pouca resisténcia da tinta na superficie, podendo gerar corrosdes
localizadas mais acentuas.

Para se averiguar se isto ocorre ou ndo nesta etapa experimental procede-se a andlise
dos filmes gerados sobre a superficie do ago, pintados com tinta p6 poliéster, da cor branca e
se executa os ensaios em camara salina.

A figura 33 mostra o resultado da anélise de salt spray em camara salina com solucdo
neutra de NaCl 5% para amostras de ago carbono fosfatizadas com fosfato de zinco com e

sem TTAH.

A) (B) ©
Figura 33: Fotografia de resisténcia a corrosdo, 500 horas em ensaio de névoa salina neutra,
conforme ASTM B 117, da amostra de aco: (A) 1008/PhZn/Tinta antes do ensaio, (B)
1008/PhZn/Tinta ap6és o ensaio e (C) 1008/PhZnTTAH/Tinta apds o ensaio. Imagem com
Reducgao de 2 vezes em relagdo a pega original.

Verifica-se pela figura 33 que o filme de fosfato que ancora a camada de tinta sobre o
substrato protege o ago carbono contra a corrosdo filiforme, proporcionando uma pelicula
impermeavel contra a dgua e ar, evitando assim que a corrosdo filiforme se inicie, ou se
propague, junto aos cortes feitos sobre o metal pintado.

Na figura 33 B apo6s a exposi¢do a névoa salina, verifica-se que ndo ocorreu corrosao



acentuada nos locais do corte cruzado, havendo uma pequena diferenca entre as amostras com
e sem TTAH, onde a amostra contendo o TTAH no filme de fosfato de zinco produziu uma
menor corrosdo. O circulo na figura 33 B indica um pequeno desplacamento da tinta menor
que um milimetro, porém este ndo ¢ significativo de acordo com a normatizagao da ABNT.

A figura 34 mostra o resultado da analise de salt spray em camara salina com solug¢ao
neutra de NaCl 5% para amostras de aco carbono fosfatizadas com fosfato de ferro com e

sem TTAH.

A (B) ©
Figura 34: Fotografia de resisténcia a corrosao, 500 horas em ensaio de névoa salina neutra,
conforme ASTM B 117, da amostra de ago: (A) 1008/PhFe/Tinta antes do ensaio, (B)
1008/PhFe/Tinta ap6s o ensaio e (C) 1008/PhFeTTAH/Tinta ap6s o ensaio. Imagem com

Reducao de 2 vezes em relagdo a pega original.

Como ja citado, o fosfato de ferro possui como caracteristica um filme fino, com
maior porosidade que o filme de fosfato de zinco, isso resulta em uma menor resisténcia a
corrosdo, a qual ¢ observada na figura 34 B, onde se verifica o desplacamento da tinta apds o
teste de resisténcia a corrosdo. Isso também se deve a estrutura ndo cristalina do fosfato de
ferro o que dificulta a ancoragem da tinta, facilitando o ataque por baixo da camada de tinta.

Quando se tem a presenga do TTAH juntamente com o fosfato de ferro obtém-se

melhor ancoragem da tinta sobre o substrato, retardando o processo de corrosdo filiforme.



A figura 35 faz-se a comparagdo do resultado da andlise de salt spray em camara
salina com solu¢do neutra de NaCl 5% entre as amostras de ago carbono fosfatizadas com

fosfato de zinco e fosfato de ferro com TTAH.

A) (B)

Figura 35: Fotografia de resisténcia a corrosdo, 500 horas em ensaio de névoa salina neutra,
conforme ASTM B 117, da amostra de ago: (A) 1008/PhZn/Tinta apds o ensaio e (B)
1008/PhFeTTAH/Tinta ap6s o ensaio. Imagem com Reducdo de 2 vezes em relacdo a peca

original.

Mesmo ocorrendo o desplacamento Figura 35 B, devido a baixa resisténcia do filme
de fosfato de ferro, os produtos de corrosdo sao menos observados quando compara-se com a
corrosdo sobre o corte da figura 35 A, onde tem-se o fosfato de zinco sem o inibidor. Nesta

caracteristica, percebe-se que o inibidor, auxilia na prote¢@o a corrosdo do metal base.



A tabela 5 mostra o resultado do ensaio para os tratamentos estudados para o aco
carbono 1008. De acordo com especificagdes® para fosfato zinco pintado com tinta
eletrostatica po, dentro da linha branca (linha de fabricagdo de eletrodomésticos), com

exposicao de 500 horas o desplacamento ndo deve passar de 2 mm.

Tabela 5: Resultados tipicos de ensaio de corrosao acelerada, para os diferentes tratamentos.

Tratamento Desplacamento (mm)
PhZn/Tinta 0,5
PhZnTTAH/Tinta n.o.
PhFe/Tinta 8
PhFeTTAH/Tinta 4

* n.o. = ndo ocorreu desplacamento da tinta.

Pelos resultados da tabela 5, nota-se que o tratamento de fosfatizacdo a base de fosfato
de ferro com a inser¢cdo do TTAH, melhorou as caracteristicas estruturais do filme, permitindo
uma melhor ancoragem tinta sobre o substrato e dentro do tempo estudado no ensaio de 500
horas foi significativa, a insercdo no inibidor no sistema de fosfato de ferro, apesar de que o
mesmo nao impediu o desplacamento da tinta no final do experimento. O fosfato de zinco

contendo TTAH teve melhor desempenho neste ensaio salino.

6. CONCLUSOES



6.1 — As amostras de aco 1008/PhZnTTAH e ago 1008/PhFeTTAH apresentaram menores
densidades de corrente nas curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica e maior
resisténcia a polariza¢do, do que as ndo fosfatizadas e as fosfatizadas sem TTAH, quando
expostas ao meio de H,SO, 0,1 mol L. Estes resultados levam a conclusdo que a adi¢do de
[TTAH] = 1mM na composi¢ao dos banhos de fosfato de zinco ou ferro, auxilia na prote¢ao

do metal base quanto a oxidagdo em meio de acido sulfurico 0,1 mol L™;

6.2 — As amostras de ago 1008/PhFeTTAH apresentaram menores densidades de corrente nas
curvas de polarizagdo potenciodinamica anodica e maior resisténcia a polarizagdo as
fosfatizadas com PhZn, quando expostas ao meio de H,SO, 0,1 mol L', mostrando que o
fosfato de zinco pode ser substituido pelo fosfato de ferro contendo TTAH quando o material

ferroso for exposto a este tipo de meio acido;

6.3 — As amostras de aco 1008/PhFeTTAH apresentaram maior regido passiva nas curvas de
polarizacdo potenciodindmica anoddica e maior resisténcia a polarizacdo, do que as ndo
fosfatizadas, e as fosfatizadas com fosfato de ferro ou zinco sem TTAH, quando expostas ao
meio de NaOH 0,1 mol L. Estes resultados levam a conclusio que a adi¢io de TTAH na
composi¢cdo do banho de fosfato de ferro, auxilia na protecao do metal base quanto a oxidacao

em meio NaOH 0,1 mol L;

6.4 — As amostras de ago 1008/PhZFeTTAH apresentaram um potencial de pite mais elevado
nas curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica e resisténcia a polarizacao infinita, do
que as ndo fosfatizadas e as fosfatizadas com fosfato de ferro ou zinco sem TTAH, quando
expostas ao meio de NaCl 0,5 mol L. Estes resultados levam a conclusdo que a adigdo de
TTAH na composi¢do do banho de fosfato e Ferro, auxilia na protecdo do metal base quanto a

COrrosao por pites;

6.5 — As amostras de aco 1008/PhZnTTAH e aco 1008/PhFeTTAH apresentaram melhores
caracteristicas estruturais do filme, permitindo uma melhor ancoragem da tinta p6 poliéster de
cor branca sobre o substrato, e dentro do tempo estudado no ensaio de 500 horas em camara
salina. O fosfato de zinco contendo TTAH teve melhor desempenho neste ensaio, sem

provocar desplacamento da tinta;



6.6 — O PhFeTTAH pode substituir o PhZn na protecdo do aco carbono em meios acido,
alcalino e neutros, com boa eficiéncia quanto a prote¢do a corrosdo do metal base, entretanto
o fosfato de ferro permite pouca aderéncia da tinta sobre a superficie, tornando-se necessario
estudos de insercao de novos aditivos para aumentar esta aderéncia e melhor desempenho nos

ensaios em camara salina.
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ANEXO 1

SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Realizar ensaio de camara salina de 1000 horas para o sistema a base de fosfato de

Zinco;

Mudar as condigdes de tempo e temperatura de imersdo para fosfatizagao a base de

fosfato de ferro com TTAH;

Inserir outro composto organico, para se conseguir um efeito sinérgico de atuagdo no

desplacamento da tinta apos ensaio em camara salina;

Estudar a inser¢ao de moléculas auto-organizaveis na composi¢do do banho de fosfato

e se estudar a nucleagdo dos filmes gerados;

Estudar o fosfato organico com inser¢do do TTAH no processo de fosfatizagdo

durante e ap0Os o processo;

Estudo de inser¢cdo de novos aditivos em banhos de ativagdo antes da fosfatizacao para

melhor a ancoragem da tinta pelo PhFeTTAH.



