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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

BTAH Benzotriazol

PFe Aco carbono 1008 fosfatizado com fosfato de ferro
PFe/BTAH Aco carbono 1008 fosfatizado com fosfato de ferro na presenga de BTAH
H>S04 Acido sulfdrico
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MEV Microscopia eletronica de varredura

ESM Eletrodo de sulfato mercuroso saturado



Hg/HgO Eletrodo de éxido mercuroso

Hg/HgCl, Eletrodo de cloreto mercuroso
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Rtc Resisténcia de transferéncia de carga
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LDs, Dose Letal a 50%
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Cristiane Spagnol. O uso do benzotriazol na fosfatizacdo do aco carbono 1008 com fosfato de
ferro II.

RESUMO

A fosfatizacdo é um processo quimico que permite a obtencdo de camadas insoliveis
de fosfatos metdlicos, utilizada como sistema de pré-tratamento a pintura das superficies
ferrosas e ndo ferrosas. A adi¢do de substincias organicas apds o banho de fosfatizacdo
aumenta a resisténcia a corrosdo dos substratos metélicos. Esta protecdo adicional evita o
aparecimento de manchas no produto final causadas pela corrosdo da peca metdlica antes da
pintura. Neste trabalho estudou-se a eficiéncia inibidora do benzotriazol, na concentragdo de
107 mol L™, para o aco carbono 1008 fosfatizado com fosfato de ferro, nos meios de H,SO4
0,1 mol L'l, NaOH 0,1 mol L' e NaCl 0,5 mol L', Foram empregadas como técnicas: andlise
gravimétrica, microscopia Optica, medidas de potencial de circuito aberto, medidas
potenciostaticas anddicas, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), microscopia
eletrdnica de varredura, espectroscopia de dispersdo de raios-x, revelagdo da estrutura do aco
carbono, espectroscopia no infravermelho e andlise de salt spray. A revelacdo da estrutura do
aco carbono 1008 revelou a estrutura tipica ferritica com fases perliticas presentes em agos
carbonos. Em meio de H,SO,4 verificou-se que o uso do BTAH resulta na diminui¢do da
densidade de corrente em todos os potenciais estudados, apresentando nas medidas de EIE
valor de resisténcia de polarizagdo de 33,2 Qcm” constatando o efeito inibidor do BTAH. Na
presenga de NaCl observa-se uma diminuicdo do potencial de pites, sugerindo uma acio
inibidora quanto a nucleacdo de pites sobre a superficie metdlica. Em meio de NaOH os
resultados ndo mostram nenhuma acdo significativa quanto ao uso do BTAH no ac¢o carbono
1008 fosfatizado. Os resultados da microscopia eletronica de varredura mostram que o filme
de fosfato de ferro com BTAH apresenta uma maior uniformidade sobre a superficie metélica
que o filme de fosfato de ferro. Ao realizar-se o teste de aderéncia da tinta na superficie do
aco carbono/fosfato de ferro/BTAH, observa-se uma melhor caracteristica estrutural do filme

de fosfato, permitindo uma melhor ancoragem da tinta sobre o substrato metalico.

Palavras-Chave: corrosdo, tratamento de superficie, inibidor.
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Cristiane Spagnol. The use of benzotriazole in phosphating of 1008 carbon steel with iron
phosphate II.
ABSTRACT

The phosphating is a chemical process that allows the collection of layers of insoluble metal
phosphates, used as pre-treatment system for the painting of ferrous and non ferrous surfaces.
The addition of organic substances after the bath of phosphating increases the corrosion
resistance of metal substrates. This added protection prevents the appearance of spots in the
final product caused by corrosion of the metal part before painting. In this work is the
efficiency of inhibitory benzotriazole, the concentration of 107 mol L™ for carbon steel in
1008 phosphating with iron phosphate, on the means of H,SO4 0.1 mol L", NaOH 0.1 mol L
NaCl and 0.5 mol L' Were employed as techniques: gravimetric analysis, optical
microscopy, measurements of open circuit potential, potentiostatic anodic, electrochemical
impedance spectroscopy, scanning electron microscopy, spectroscopy scattering of x-ray,
revealing the structure of carbon steel, infrared spectroscopy and salt spray analysis. The
revelation of the structure of carbon steel in 1008 showed the typical structure ferritic with
pearlitic phases in carbon steels. In the H,SO4/BTAH results in decreased density of current at
all potentials studied, EIS showing the value of polarization resistance of 33.2 Qcm’ noting
the inhibitory effect of BTAH. In the presence of NaCl there is a decrease of potential pites,
suggesting an inhibitory action on the nucleation of pites on the metal surface. In medium of
NaOH results show no significant action on the use of carbon steel BTAH in 1008
fosfatizado. The results of scanning electron microscopy show that the film of iron phosphate
with BTAH presents a more uniform surface on the metal film of iron phosphate. Test of
adhesion of the ink on the surface of the carbon steel/iron phosphate/BTAH, there is a
structural feature of the best film of phosphate, allowing a better anchoring of the paint on the

metallic substrate.

Keywords: corrosion, treatment of surface, inhibitor.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo metélica € um tema tecnoldgico atual, principalmente, se levarmos em
conta as perdas econdmicas das empresas e governos na reposicdo das pecas metdlicas
corroidas.

O termo “corrosdo” pode ser definido como a reacdo de um metal com os elementos
de um determinado meio, no qual o metal é convertido a um estado ndo metdlico. Quando isto
acontece, a superficie metdlica perde algumas de suas qualidades, tais como resisténcia
mecanica, elasticidade, ductibilidade sendo que o produto de corrosdo formado torna-se
extremamente pobre nessas propriedades [1].

Consideragdes de ordem termodindmica explicam a relativa facilidade com que ocorre
a deterioracdo dos metais ndo nobres. Sabe-se que a obtencdo de um metal faz-se a custa de
uma grande quantidade de energia fornecida pelos processos metalirgicos como mostra a

figura 1 [1-2]:

ENERGIA
+ ENERGIA
- ENERGIA

MINERIO MINERIO

Figura 1. Energia representativa do minério — ago.

7z

De acordo com a figura 1 verifica-se que a maioria dos metais € encontrada na
natureza na forma combinada, como minerais, e reduzidos ao estado metdlico pela introducio
de energia suficiente para o processo. Logo apds a redugdo, o metal tende a reverter para um
estado nao metalico [1].

Mesmo que a termodindmica faga uma previsao da possibilidade de uma determinada

reacdo ocorrer espontaneamente, ela nada diz a respeito da velocidade [3] com que tal reagcdo



vai ocorrer. E exatamente esse fator, ou seja, a cinética que influéncia a maioria dos processos
de corrosdo, permitindo a utilizacdo dos metais na vida didria.

Quando o metal, é posto em contato com o meio, forma-se um sistema
termodinamicamente espontineo, pois os metais, de um modo geral, possuem grande
afinidade pelo oxigénio [3], enxofre e &dgua, reagindo, liberando energia e desta forma
retornando ao seu estado inicial, ou seja o 6xido.

A corrosdo afeta a sociedade de varias maneiras: utilizacdo de maiores coeficientes de
seguranga, necessidade de manutencdo preventiva (ex. pintura) e corretiva, utilizacdo de
materiais mais “nobres” e caros, parada tempordria da utilizagdo do equipamento ou da
estrutura, contamina¢do de produto, perda de eficiéncia, perda de credibilidade, etc. Estes
problemas ocorrem em vdrias atividades industriais, na industria quimica, petrolifera,
petroquimica, da construgdo civil, automobilistica, nos meios de transporte aéreo, ferroviario,
maritimo entre outros [2].

Estudos demonstram que a corrosio € responsavel pelo maior indice de destruicdo do
ferro e do aco [4], consumindo-se cerca de 20% da produgcdo mundial de ferro e aco para
repor as pecas oxidadas. O ago é um dos produtos mais reciclado do mundo: 40% da producio
mundial de ago é produzida utilizando-se sucata ferrosa [5].

No que diz respeito aos métodos de controle e prevencdo da corrosdo podem ser
citados como mais utilizados: o uso de metais e ligas resistentes a corrosdo, modificagdo do
meio corrosivo, tratamento de superficie, uso de inibidores, uso de revestimentos, entre
outros.

As superficies metélicas submetidas a um pré-tratamento levam a formacdo de um
filme protetor geralmente realizado para alterar as propriedades da superficie metalica,
melhorando as caracteristicas dos metais, tais como a resisténcia a corrosao e a aderéncia das
camadas de pintura que proporcionam o efeito protetor.

Um dos processos de pré-tratamento mais utilizado industrialmente, como método de
prevengdo a corrosdo eficiente para o ago e também por suas excelentes caracteristicas de
adesdo é a fosfatizacdo. A fosfatizagdo com o emprego de inibidores de corrosdo tem sido
amplamente estudada pelo Grupo de Pesquisa em Eletroquimica da UNICENTRO [6].

As primeiras etapas de que se tem noticia na obtencdo dirigida de uma camada
protetora de fosfatos sobre uma superficie metélica, datam do século XIX, sendo aprimoradas

e estudadas hoje vem gerando a boa resisténcia da maioria dos metais néo-ferrosos a corrosio



devida a formacdo de uma pelicula, normalmente invisivel, impermeavel, continua e insoldvel
[4, 6].

O emprego de substincias orgédnicas como inibidores junto ao processo de fosfatizagdo
sdo utilizados para aumentar a resisténcia a corrosdo dos substratos metélicos [7].

Os inibidores sdo substidncias ou misturas que, em determinadas concentragdes,
retardam ou impedem a corrosdo [2]. Os inibidores de corrosdo podem atuar na semi-reacio
anddica, catddica ou em ambas, sendo classificado como inibidores anddicos, catédicos ou
mistos [8, 9]. O benzotriazol € um inibidor misto, sendo um composto triazélico que
apresentam além do ciclo benz€nico o anel triazdlico.

A busca de uma melhoria no desenvolvimento dos banhos de fosfatizacdo, com o uso
de substancias orginicas poderdo resultar em economia na reposicdo de pecas metdlicas
corroidas, em menor emissdo de gases e na diminuicdo de contaminantes de efluentes
industriais.

A eficiéncia destes revestimentos ou recobrimentos protetores depende, entretanto, do
preparo da superficie receptora. Superficies metdlicas limpas, livres de ferrugem, graxa,
sujidades e umidade sdo tidas como o melhor substrato para um bom recobrimento protetor ou
decorativo [4, 2].

As etapas do processo de fosfatizagcdo do aco carbono sdo [6]:

° Tratamento da superficie;

° Desengraxante;

o Ativador da Superficie;

® Fosfatizacdo;

o Aplicacdo do inibidor;

° Secagem.

Neste processo hd diversas varidveis, tais como: tipo do metal, fim a que se destina,
condicdo econdmica, além da quantidade e qualidade das impurezas ou sujidades a serem
removidas [2].

O objetivo deste trabalho foi estudar a acdo do banho de benzotriazol (BTAH)
adicionado apés a fosfatizacdo do aco carbono 1008 com fosfato de ferro II (PFe), no intuito
de aumentar a eficiéncia inibidora a corrosdo do metal base, quando este é imerso em H,SO,

0,1 mol L'}, NaOH 0,1 mol L' € NaCl 0,5 mol L.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Caracterizar a acdo do uso do benzotriazol (BTAH), ap6s o processo de fosfatizacao

do aco carbono 1008 com fosfato de ferro II (PFe).
2.2 Objetivos Especificos

(1) Otimizar o banho de fosfato de ferro com BTAH;
(2) Estudar o comportamento eletroquimico da camada de fosfato de ferro II contendo BTAH,
sendo aplicada no aco carbono 1008, em diferentes meios: H»SO4 0,1 mol L'l, NaOH 0,1

mol L' e NaCl 0,5 mol L'!;

(3) Analisar a resisténcia da aderéncia da tinta epéxi na superficie metélica, com fosfatizacdo

sem e com BTAH.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Corrosao

Segundo AQUINO [10] a corrosdo de um metal € consequéncia de uma reacdo de
oxidacdo, o dtomo metélico perde elétrons transformando-se em um fon positivo. Para que a
reacdo de oxidagdo do metal ocorra é fundamental que no meio exista uma espécie ou
espécies receptoras de elétrons. Logo, a corrosdo metdlica é um processo que ocorre via
reacoes de oxi-redugdo.

O metal tende a retornar ao estado original gerando a corrosdo, sendo esta um
processo inverso ao da metalurgia extrativa. Desta forma, a corros@o ¢ um processo natural e
indesejavel [2, 10]. Por esse motivo, o estudo da corrosdo dos materiais e o da sua protecdo ¢é
de extrema importancia para diminuir seus efeitos danosos. Tentando atenuar essa tendéncia
de se oxidar dos metais faz-se o uso de revestimentos como camadas de fosfatos, sendo

possivel o uso de inibidores de corrosdo junto a estas para proteger o metal base.

3.2 Classificacao da corrosiao

A corrosdo pode ocorrer de varias formas, e sua classificacdo pode ser feita através da
aparéncia do metal corroido. As formas mais comuns de corrosio que acometem no ago
carbono sdo a corrosdo uniforme, a corrosio galvanica, a corrosdo por frestas e a corrosao por

pites. Na figura 2 € apresentado um diagrama esquematico da classificagdo da corrosdo.

CORROSAO
1

| UNIFORME | |LOCALIZADA|

| MACROSCOPICA' | MICROSCOPICA

CORROSAQ CORROSAQ CORROSAO
GALVANICA POR FRESTAS SOB-TENSAQ
CORROSAO DISSOLUGAO CORROSAO
POR PITES SELETIVA INTERGRANULAR
CORROSAO ]
MICROBIOLOGICA

Figura 2. Diagrama esquematico da classificacio da corrosao [7].



A corrosdo pode ser classificada de diversas formas [7]:

Corrosdo generalizada ou uniforme

Corrosao uniforme é aquela que ocorre quando o aco estd exposto ao ar atmosférico e
sofre a acdo da umidade e do oxigénio. A corrosdo desta maneira acontece em toda a extensao

da superficie com perda uniforme da espessura com formacdo de escamas de ferrugem.

Corrosao localizada

Corrosdo por placas:
Corrosdao por placas é aquela em que a ocorréncia se manifesta em regides da

superficie metalica e ndo em toda a sua extensdo, formando placas com escavacdes.

Corrosdo alveolar:

A corrosdo alveolar ocorre produzindo sulcos ou escavagdes semelhantes a alvéolos,
apresentando fundo arredondado e profundidade geralmente menor do que o seu didmetro.
Corros@o por pites ou puntiformes:

A corrosdo por pites ou também chamada de puntiforme ocorre em pontos ou em
pequenas areas localizadas na superficie metdlica produzindo cavidades que apresentam
profundidade geralmente maior do que seu didmetro. Estas cavidades sdo chamadas em inglés
de “pitting” e traduzidas para o portugués é puntiforme, entretanto ¢ chamada de pites. O
problema maior deste tipo de corrosdo é que dependendo da espessura da chapa, podem

apresentar perfuragdes que atravessam a espessura.

Corrosdo em frestas:

Se hd uma fresta na jungdo de duas pegas de aco e o eletrélito e o oxigénio conseguem
penetrar, forma-se uma célula de oxigenagédo diferenciada. A diferenca de concentragdo de
oxigénio produz corrosdo. Justamente onde a quantidade de oxigénio € menor, isto é, no
interior da fresta, por causa da dificuldade de acesso para o oxigénio, a drea € anddica e o

ferro passa para a solucdo na forma de fons. Na drea externa, hd maior concentracio de



oxigénio e 4gua e por isso esta parte se comporta como catodo e nao sofre corrosdo. Ja na drea

intermedidria, entre o anodo e o catodo hd a formagdo da ferrugem.
3.3 Aco carbono

O ferro é um metal abundante na natureza, sendo encontrado na forma de 6xidos de
ferro (minério). Desta forma, o ferro € obtido pelo aquecimento do minério de ferro com a
presenga de coque ou carvdo de madeira, de tal forma que a reacdo de reducdo do 6xido
ocorre formando o ferro metélico [10], o ferro liga-se ao atomo carbono, formando uma liga
de ferro e carbono denominada ago-carbono.

O aco carbono [10] € uma liga contendo ferro e carbono, sem a adi¢do proposital de
outros elementos de liga. Mas alguns elementos residuais, tais como manganés, fosforo,
silicio, enxofre, além de niquel, cromo, cobre, molibdénio, vanddio e aluminio sdo
encontrados no a¢o carbono. Sendo o carbono o elemento de liga mais importante.

A variacdo do percentual de carbono origina diferentes tipos de ago carbono [11]:

- 0,008 < %C < 0,15

Aco baixo carbono — 0,15 < %C < 0,30

Aco médio carbono — 0,30 < %C < 0,50
-

0,50 < %C < 2,10

Aco doce

Aco alto carbono

Segundo AQUINO [10], o aco-carbono € uma liga de natureza relativamente
complexa. Os principais elementos de liga do aco sdo o ferro e o carbono. Dessa forma, o aco
carbono pode ser definido como sendo uma liga de ferro-carbono (Fe-C) constituida
geralmente de 0,008% até 2,1% de carbono, alem de certos elementos residuais, resultantes
dos processos de fabricacdo, tais como fésforo, enxofre, silicio e manganés. O limite inferior
de 0,008% corresponde a méxima solubilidade do carbono no ferro a temperatura ambiente e
o limite superior de 2,1% a maxima quantidade de carbono, que se dissolve no ferro a 1130°C.

O ago comum sem adi¢do de elementos de liga possui baixa resisténcia a corrosdao
levando a formag@o de filmes de oOxidos/hidréxidos ou sais com baixa ader€ncia e com
minima capacidade de proteger a superficie contra o ataque dos meios corrosivos [10]. Isto

implica na necessidade de um processo adicional, como por exemplo, a aplicacio de um



revestimento ou a formacdo de um filme capaz de garantir a prote¢do contra a corrosao no

meio de emprego do material, pois o ferro e suas ligas corroem na presenca de oxigénio e

solucdes aquosas [10].

As estruturas bdsicas dos acgos sdo [6], [12].

Austenita: Estrutura cristalina ctbica de fase
centrada. Apresenta uma estrutura de grdos
poligonais irregulares. Possui boa resisténcia

mecanica, tenacidade e ndo é magnética.

Ferrita: Estrutura cristalina ctibica de corpo

centrado e estivel a temperatura ambiente,
estando o ferro no estado alotrépico alfa.
Apresenta também estruturas de grios poligonais
irregulares. Possui baixa dureza e resisténcia a
tracdo, mas boa resisténcia ao choque, elevado

alongamento e é magnética.

Cementita: Estrutura cristalina ortorrdmbica. O
carbeto de ferro (Fe;C) contendo 6,67% de
carbono, muito duro e quebradico, é responsdvel
pela elevada dureza e resisténcia dos acos de alto

carbono e baixa dutilidade.




Perlita: Composta de 88,5% de ferrita e 11,5% de
cementita na forma de laminas finas dispostas
alternadamente. As propriedades mecéanicas sdo

intermediarias as da ferrita e da cementita.

Martensita: Sua presenga no ago ¢ elevada
apresentando-se na forma de ripas muito finas,
obtidas através de uma velocidade de
resfriamento muito alta. Sua estrutura € cibica de
corpo centrado em agos com baixo carbono. Com

o aumento de teor de carbono sua estrutura passa

a ser tetragonal de corpo centrado.

O ago carbono é, dentre as ligas metdlicas, as que apresentam a combinacdo de
propriedades mais utilizadas para as aplicagdes da engenharia e é de material mais usado em
condicdes de exposicdo atmosférica. Suas aplicagdes devem-se a excelente resisténcia
mecanica e seu baixo custo relativo. Sua utilizacdo abrange desde grandes estruturas como
pontes, viadutos e méaquinas, passando por transportes, componentes residenciais e utensilios
domésticos. No entanto, na prética para todas estas aplicagcdes, ele é utilizado com protecdo

adicional, porque possui baixa resisténcia a corrosao.

3.3.1 Classificacao do aco carbono

A mais comum classificagdo dos agos carbonos € feita de acordo com a composi¢do
quimica, processos de fabricacdo (laminacdo a frio ou a quente), forma do produto (chapas,
tubos ou perfis), caracteristicas predominantes (acos ferramenta, inoxiddvel e para
construcdo) e propriedades exigidas na utilizacdo. As classificacdes dos acos sdo designadas

com um ndmero de quatro digitos (10XX), segundo os critérios adotados pela Society of



Automotive Engineers (SAE), American Iron and Steel Istitute (AISI), American Society of
Testing and Materials (ASTM) e pela Associago Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Os
dois primeiros nimeros indicam o tipo e o teor médio de elementos de liga, ou seja, os
ndmeros 1 e 0 especificam que o aco € um ago carbono, enquanto que os dois udltimos
ndmeros (representados por XX) indicam o teor médio de carbono. Assim, um ago carbono
ABNT 1008 é um aco com teor médio de carbono de 0,08% [6]. A especificacdo da
composicido quimica do aco carbono ABNT 1008, um aco laminado de baixo carbono e de

baixa liga é mostrada na tabela 1.

Tabela 1. Especificacdo da composi¢do quimica do aco ABNT 1008.

C% Mn% P% S%
ELEMENTO

0,10 méx. 0,30-0,50 0,04 méx. 0,05 méx.

Fonte: PANOSSIAN [6].

3.4 Protecao contra a corrosao

3.4.1 Preparacao da superficie metalica

Um dos fatores de maior importincia para o bom desempenho da fosfatizacdo € o
preparo da superficie.

Preparar a superficie significa executar operacdes que permitam obter a limpeza da
peca metélica para que um processo de protecio seja executado.

O grau de preparacdo da superficie depende de restricdes operacionais, do custo de
preparagdo, do tempo e dos métodos disponiveis, do tipo de superficie e da sele¢do do fosfato

escolhido e sua finalidade [2,13].

3.4.2 Meios empregados para a remocao de impurezas

Impurezas ou sujidades sdo as substincias encontradas na superficie e que podem
interferir, no processamento, e na qualidade da protecdo esperada [2].

As impurezas sdo enquadradas nos seguintes tipos [2]: Oleosas, Semi-sélidas, So6lidas,

Oxidos e produtos de corrosao.
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Os métodos de remogdes mais frequentes para as sujidades na preparagdo de uma
superficie metalica sdo: detergéncia, solubilizacdo, agdo quimica e agdo mecéanica.

Estes métodos podem ser empregados em conjunto ou isoladamente. Entre os fatores
que devem ser levados em conta para a limpeza da superficie metalica temos: estado inicial do
material a ser tratado, o destino, condi¢cdes econdmicas e disponibilidade de equipamentos,
etc.

O método de remog¢do de impurezas utilizado neste trabalho foi o de agdo mecanica,

sendo este o de maior facilidade de aplicagdo e baixo custo.

3.4.3 Detergéncia

Como descrito por GENTIL [2], quando se realiza a detergéncia, admite-se uma serie
de processos fisicos que sdo realizados por substancias ou reativos quimicos. Deve-se como
primeiro fator a ser considerado a umectancia, sendo que a solucdo detergente deve ter a
penetracdo suficiente para a completa emulsificacdo das impurezas. A determinacdo da
penetracdo é considerada pelo grau de alcalinidade da solucdo e pela presenga de substancias
coloidais, tais como um sabdo ou tensoativo artificial.

Durante a emulsificagdo as sujidades e impurezas sdo rompidas e mantidas em
suspensdo na solugdo, sob a forma pequenas particulas liquidas. Sendo possivel devido a
baixa tens@o interfacial da solucdo, facilitando o contato e a penetracdo, a temperatura
contribui fundindo as gorduras e reduzindo a viscosidade dos residuos oleosos, com a
agitacdo completa-se esse conjunto de efeitos rompendo as forgas de atrag@o interparticulas
[2].

A composicdo e a natureza das impurezas alcalinas variam em concordancia com o
tipo de trabalho. Sdo chamadas de alcalinos pesados as solu¢des empregadas na limpeza do
aco sendo que o pH das solugdes oscila entre 12,4 e 13,8. Metais como aluminio, latdo, zinco,
requerem produtos de detergéncia alcalinos médios que sd@o tamponados ou inibidos, sendo o
pH dessas solugdes entre 11,2 a 12,4. Casos mais especiais de metais ou ligas mais facilmente
atingidos, o pH desce para 10,5 a 11,2, sdo os alcalinos leves, ndo podendo os mesmos conter

alcali caustico livre [2, 4].
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Sendo assim, variando o teor de cada uma dessas substincias, considerando as
propriedades de cada uma, obtém-se uma grande quantidade de produtos para os diversos

graus de limpeza alcalina.

3.4.4 Solubilizacao

Por meio de solventes a remocdao de impurezas e sujidades € eficiente quando as
mesmas sdo 6leos, de naturezas simples, ou graxas, com grau de contaminacao leve.

Os principais tipos de solventes industriais podem ser assim classificados: derivados
da inddstria petrolifera; derivados da industria de carvao; incombustiveis e polares [2].

Séo utilizados na pré-limpeza ou em casos especiais, quando se quer um tratamento
rdpido. Sdo de custo elevado, e deixam sempre residuos, sendo alguns inflamaveis e nfo sdo

bons para a remogao de sabdes [14].

3.4.5 Acao quimica

A acgfo quimica sobre certos metais é conhecida, e entre as mais importantes temos as
chamadas decapagens 4cidas.

Decapagem 4cida: A decapagem, como o préprio nome indica é a operacdo que tem
por finalidade a remog¢do da “capa” de 6xidos que pode ter sido formada quando a chapa foi
laminada a quente ou a ferrugem surgida durante o transporte e o armazenamento. Essa
técnica visa a obtencdo de uma superficie isenta dos mesmos e aptas a receber a fosfatizagio
[14].

Os decapantes geralmente sdo dcidos, como o 4cido sulfdrico comercial, 4cido

cloridrico comercial, acido fosforico comercial, acido nitrico e acido fluoridrico [2].

3.4.6 Acao mecanica

Neste trabalho utilizou-se essa técnica de remogdo de sujidades e impurezas,
consistindo no emprego de acdo mecénica (abrasdo), resultando em uma superficie limpa e
pronta para seguir o processo de fosfatizagdo.

Industrialmente os métodos de eliminagdo de sujidades sdo aqueles que utilizam

processos manuais e mecanizados.
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Nos processos manuais sdo utilizadas: escovas, martelos e lixas. A limpeza manual
que faz o uso de escovas e lixas de diferentes granulometria € utilizada em pegas pequenas e
que requerem perfeicdo no processo. Em grande escala a limpeza manual é limitada pelo
custo da méo-de-obra, além do tempo [11].

Nos processos mecanizados sao utilizadas: raspadeiras, politrizes, ferramentas
mecanicas (elétricas ou a ar comprimido), escovas rotativas, lixadeiras rotativas e limpeza por
jateamento que € o processo preferido, por ser mais eficaz, apresentar os melhores resultados

de tempo, rendimento e qualidade da limpeza [2, 11].

3.4.7 Ativador de superficie

O objetivo desta etapa € condicionar a superficie apds a limpeza por agdo mecénica da
peca metdlica, aumentando sua reatividade, para receber a camada de fosfato, imergindo-a
numa solucdo de ativacdo por um curto intervalo de tempo.

Alguns aditivos sio destinados a produzir camadas mais uniformes e micro cristalinas
sobre a superficie metdlica nos processos de fosfatizacdo para pintura [4]. Sendo muito
utilizado o tratamento das pecas metdlicas com uma solugéo coloidal de diéxido de titanio.

As particulas coloidais sdo atraidas eletrostaticamente sobre as zonas catddicas do
metal a ser tratado, formando nicleos, que ddo origem a cristais de fosfatos, ou seja, o dioxido
de titanio € transformado em banho onde é imersa a placa de ago polido antes da fosfatizagdo.
Havera uma nucleacio de titanio na superficie da placa, gerando pequenas dreas anddicas e
catddicas, também chamadas de micropilhas [2].

Esta superficie previamente refinada facilita a ancoragem do fosfato na superficie
metdlica, produzindo um aumento da espessura do filme de fosfato quanto maior for a
quantidade de micropilhas geradas na superficie do metal. Assim o diéxido de titdnio também
pode ser classificado como catalisador [2], pois acelera a deposicdo de fosfato na superficie

metalica.

13



3.5 Fosfatizaciao

Essa etapa caracteriza o processo, recobrindo a superficie com fosfatos a peca metélica
aumenta a rugosidade e favorece a aderéncia de tintas, aumentando a resisténcia da superficie
a corrosao.

A fosfatizacdo é um processo quimico que permite a obtencdo de camadas insoliveis
de fosfatos metdlicos de reduzida espessura e cristalizag@o fina sobre o metal base.

As solucdes sdo compostas em principio de fosfatos metdlicos dcidos em solucdo
aplicada por imersdo, aspersdo ou por ambos os processos, em condi¢des previamente
determinadas. A solugdo fosfatizante € constituida por dgua, dcido fosférico livre, uma
mistura de sais de fosfato de zinco, ferro ou manganés e agentes oxidantes [4]. O 4cido
fosfdrico ataca o substrato metdlico, verificando-se produgdo de hidrogénio, aumento de pH e
a deposicdo de cristais [11]. O hidrogénio liberado é oxidado a dgua pela acdo dos agentes
oxidantes presentes, que evitam a formacdo de um filme gasoso na superficie metalica durante
o tratamento e aceleram o processo de revestimento.

Os ions ferro que constituem estes cristais provém naturalmente ndo s6 do meio
fosfatizante (o banho), mas também do material metélico a tratar superficialmente. O banho
fosfatizante consiste de uma solu¢do aquosa diluida contendo elementos anddicos e catddicos
capazes de reagir com a superficie metdlica para provocar a formagdo de cristais sobre a
superficie como uma mistura de fosfatos neutros (PO4'3) e monoacidos [H(PO4)2'2], de zinco,
ferro ou manganés [11].

Como os fosfatos desses elementos sdo poucos soliveis em dgua, deposita-se sobre a
superficie metélica sob a forma de uma fina camada de cristais quando em contato com
determinadas solugdes, sob determinadas condi¢des. A velocidade de deposi¢do, o reticulo e a
forma do revestimento dependem da germinagio e crescimento dos cristais [8].

As principais propriedades [6, 11] da camada de fosfato sdo:

. Baixa porosidade;

° Alto poder isolante, impedindo a propagacdo de corrosio;

° Grande aderéncia a superficie metilica;

° Boa afinidade para 6leos e tintas;

o Resisténcia a corrosio;

° Baixo custo de aplicacio;
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. Preservar as propriedades mecanicas e magnéticas e;

. Evitar a propagacao da ferrugem para areas em que a pintura foi removida.

As camadas de fosfatos sdo de cor cinza claro até cinza escuro e sdo provenientes de
uma reacdo quimica da solucao aplicada com o metal base [2].

O estudo frequente das reacdes quimicas envolvidas no processo e das solugdes para a
formacdo de camada de fosfatos insoliveis sobre superficies metdlicas, possibilitou a
evolucdo do processo que atualmente permite formar revestimentos protetivos a temperaturas
alta e ambiente, com significativa economia de dgua e energia. As camadas de fosfato podem,
em certos casos, substituir deposi¢des metalicas, sendo este tratamento o mais simples e mais

barato [11].

3.5.1 Reacoes quimicas

Ao contrario do esperado, o processo de fosfatizacdo ¢ iniciado com uma reagdo de

corrosdo genericamente descrita por:

+ n+ n
M +nH (@) > M (&) +§H2(g) )
Com as semi-reacgdes:
Anddica: Mgy = M"™ (5) + ne” )
_ n
Catédica: "H (ag) + ne” — 5 Hz(g) (3)

Onde:
ne = n° de elétrons envolvidos na reacao;
M = metal base

M" = metal oxidado
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Para o aco carbono como metal base, pode-se admitir as seguintes reacdes [8, 14]:

Fe, +2H,PO, % Fe*(a) + 2H,PO, (ag) + Hy,, &)
Fe™ (a) + 2H,PO, (ag) = Fe(H,PO,), (5)
Fe(H,PO,),,, <= FeHPO,,  +H,PO, (6)

3Fe(H,PO,),,, = Fe, (PO,),, +4H,PO, @)
3FeHPO, ,, < Fe, (PO,),(, + H;PO, ,, (8)

Conforme pode ser observado pelas equacdes, o acido fosférico atua apenas como
agente corrosivo, formando o fosfato primdrio do metal (solivel). Além disso, tem-se a
formacao de fosfatos secundérios e tercidrios (insoldveis), que podem depositar-se sobre a
superficie metélica [4, 14].

A reacdo de corrosdo (oxidacdo) do metal ocorre nas regides anddicas, causando o
enriquecimento destas regides com fons de Fe™*. Enquanto a reacdo de reducdo de {fons
hidrogénio ocorre nas regides catddicas, o que determina o aumento de pH da solugdo nestas
regides [13-14]. Por isso, todos os meios que favorecam o processo catédico aceleram a
formacdo da camada, enquanto os processos anddicos favorecem a dissolucdo de ferro
diminuindo a velocidade da fosfatizacdo [11, 13].

Quando o metal base reage com fons H+ presentes no banho, haverd um consumo
destes fons (acidez livre), com uma subsequente elevacdo do pH na interface; haverd assim a
chance de formar-se inicialmente Fe(H,PQO,), , que € solivel, para entdo, em pH ao redor de
4-5, formar-se FeHPQy, que ¢ insolivel, e se deposita sob a forma de cristais [4, 11-14].

As equagdes acima mostram que nem todos os {ons Fe®* formados serdo aproveitados
na formacao da camada de fosfato, com isso, haverda um aumento progressivo na concentracao
deste fon em solucdo. Eventualmente isto pode causar uma mudanga no equilibrio da equacido
(4), que se deslocard para a esquerda. Como esta € a reagdo que dd partida ao sistema, o
processo de fosfatizagdo, em um dado momento estagnara [4].

A fim de contornar este problema, sdo utilizadas substancias oxidantes, que
promovem a remogdo dos fons Fe2+ da solugéo, sob forma de FePO,4, compostos insolivel e

responsavel pela lama nos banhos de fosfatizantes [11, 13].
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Segundo ZEMPULSKI [11], os agentes redutores reduzem também o hidrogénio
liberado, convertendo-o em agua. Salientam-se entre os oxidantes os cloratos, misturas de
cloratos e nitritos, misturas de cloratos, nitritos e nitratos. Os resultados podem ser
melhorados recorrendo a mistura de nitritos € compostos com enxofre e oxigé€nio, nitratos,
dgua oxigenada, misturas de dcido boérico, nitratos e nitritos, e outros.

A fosfatizacdo gera lama, sendo recomendado nos banhos de fosfatizacdo utilizar
outros produtos quimicos que além de melhorar a formacdo dos cristais na fosfatizacao,
controlam a formagdo de lamas. Assim como exemplos tém: perborato de s6dio, hexafloreto

de silicio, carbonato de niquel, dcido bérico, fosfatos de amoénio, etc [2].

3.5.2 Tipos de camadas e fosfatos

Atualmente sdo utilizados os fosfatos apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Tipos de fosfatos e propriedades.

Tipo de Fosfato Processo Coloracao Propriedades

- Cinza claro ou A
Fosfato de ferro Imersao . Melhor aderéncia
Cinza escuro

. Imersdo ou Melhor resisténcia anticorrosiva.
Fosfato de zinco Azulada

Pulverizacdo Cristais na forma de agulha

Sédo chamados de fosfatos
tricatidnico, com excelente

Fosfato de zinco, Imersio Cinza escuro resisténcia anticorrosiva e
manganés e niquel a marrom escuro aderéncia.
Cristais na forma de graos
(cogumelos).

A classificacado da fosfatizacao é dada pela:
. Composic¢do do banho de fosfato
o Temperatura e tempo de imersao

° Modo de aplicacdo
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3.5.3 A composicao do banho

Os banhos de fosfatos mais conhecidos sdo os de fosfato de ferro, manganés, zinco,

mas existem variacdes bastante difundidas.

3.5.3.1 Fosfato de ferro

As camadas a base de fosfato de ferro II foram as primeiras a serem utilizadas
comercialmente [13]. E constituida de uma mistura de fosfato de ferro, vivianita de férmula
molecular Fe;(PO4),.8H,0, cerca de 70% a 80% de 6xido de ferro e magnetita de férmula
molecular Fe304 [4]. A camada de fosfato de ferro € normalmente submetida apds a
fosfatizagdo, a uma selagem [4], fato que melhora as suas caracteristicas anticorrosivas.

Estes banhos possuem teor de ferro baixo [15], a camada de fosfato de ferro gerada na
superficie metdlica de aco carbono € do tipo amorfa [2], e o filme depositado ndo € visivel a
olho nu. Sendo leves, resultam numa faixa de 0,16 a 0,80 g/m2 [11].

O fosfato de ferro € excelente base para a pintura, em combinacido com a pelicula de
tinta, este fosfato confere a superficie metdlica uma boa protecdo anticorrosiva [2], mas em
contrapartida exige que a aplicagdo da pintura seja realizada imediatamente apds a
fosfatizagdo, pois minutos seguintes a aplicacdo do fosfato a peca fica tomada por uma fina
camada de ferrugem.

A fosfatizagdo com fosfato de ferro é adequada em ambientes de agressividade
moderada sendo muito utilizada, em industria de utilidade doméstica, mdveis metalicos,
como: mesas, arquivos, estantes, armarios, etc., ndo devendo ser utilizadas em ambientes
muito Umidos ou em ambientes de imersdo continua, pois nestas condi¢cdes os Oxidos
presentes na camada transformam-se em outros Oxidos ndo-protetores. Sua principal
vantagem € o custo mais baixo e a facilidade de controle do banho.

Para operacdo de uma solucio de fosfato de ferro deve-se trabalhar em uma faixa de

pH de 3,5 a 5,0, sendo este o tinico controle operacional do banho.

3.5.3.2 Fosfato de zinco
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As camadas a base de fosfato de zinco s@o obtidas [18] a partir de banhos contendo
acido fosforico e fosfato didcido de zinco, além de aceleradores e outros constituintes do
banho eventualmente adicionados. S3o as mais utilizadas na pratica, preferidas por permitir
uma gama de densidades de camada desde bastante baixo (1 g/mz) até relativamente altos (7-
12 g/m?) [11].

As camadas [19] deste tipo, obtidas a partir da grande maioria dos banhos utilizados
na prética, so cristalinas e de coloragio acinzentada. Sdo formadas por fosfato tetrahidratado
de zinco, hopeita, Zn3(PO4),.4H,0, fosfato duplo de ferro, zinco tetrahidratado, e fosfofilita
Zn,Fe(PO4),.4H,0 [4]. A composicdo do banho e as condi¢des de operacdo determinam a
quantidade relativa de um ou de outro. Aplicado a frio e por imersdo é o mais utilizado por ser
mais versétil e confidvel. Com pintura € o mais indicado para superficies que ficaram expostas

a intempéries.

3.5.3.3 Fosfato tricationico (Zinco, Niquel e Manganés)

As camadas de fosfato de zinco podem ser modificadas adicionando-se ao banho sais
de niquel e manganés [16]. Nestes casos, tém-se na camada fosfatos duplos do tipo
Zn,;Me(PO,),.4H,0 [4]. O zinco continua sendo o principal constituinte da camada. A adigio
dos fons de niquel e manganés promove um refinamento de grdo e um aumento da resisténcia
a corrosdo da camada fosfatizada.

Trata-se de uma solucdo de alto rendimento [17], para producdo de camadas
microcristalinas em superficies de ferro, aco e aco galvanizado, para a méxima aderéncia da
pintura e resisténcia anticorrosiva do acabamento, especialmente indicado para pintura
eletroforética catddica, utilizados pela inddstria automobilistica, pois atendem as

especificagdes mais rigorosas deste setor.

3.5.4 Tempo e temperatura do banho

Os banhos podem ser realizados a quente (acima de 80°C), a temperaturas
intermedidrias (entre 50°C e 80°C) e a frio (abaixo de 50°C). O tempo de uma fosfatizagio

normal tem duracdo de 30 minutos, enquanto uma acelerada tem duracdo abaixo de 30

minutos e uma rapida dura menos de 5 minutos.
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3.5.5 Métodos de fosfatizacao

Segundo ZEMPULSKI [11], cada pega a ser tratada possui um método de aplicagcdo
especifico e que deve ser baseado em cada peca, em cada industria e a que se destina o
tratamento. Os revestimentos mais pesados devem ser aplicados por imersdao devido a
prejudicial perda de calor nos operagdes com spray. Os revestimentos de fosfato de ferro sio
usualmente aplicados por spray devido a &nfase no baixo custo. Como excecdo a este caso sao
os fosfatos organicos, aplicados pela imersdo em estdgio inico. Quando o objeto a revestir for
muito complexo, mais vantajosa se torna a aplica¢do por imersdo. Assim o spray é geralmente
utilizado para chapas ou tiras, mas para partes complexas é desejdvel a fosfatizacdo por

imersao.

3.5.5.1 Fosfatizacio a jato ou spray

Quando a fosfatizagdo € feita por jateamento ou spray, observando-se o angulo de
incidéncia e a pressdo empregada, obtém-se bons resultados, levando em conta o tempo
reduzido e a qualidade da camada [11].

As aplicagdes a jato, geralmente ndo excedem a 90 segundos no estigio de fosfato,
obtendo-se camadas finas e densas.

A aplicacdo a jato ou spray é empregada para objetos de grandes dimensdes, como
pecas para automoéveis e cabines refrigerantes, sem muitos detalhes, pois para partes
complexas o recobrimento pode ser pequeno ou inexistente.

No interior da peca a cobertura pode ser irregular ou inexistente, mas apresenta
vantagem econdmica devido ao menor custo dos equipamentos, menor espaco requerido, e
utiliza menores volumes de banho fosfatizante que a imersdo, o que reduz os custos com

manuten¢do do banho (concentracio, temperatura, filtragem, agitacéo, etc) [11].

3.5.5.2 Fosfatizacao por imersao

Este modo de aplicacdo é o mais difundido devido a maior qualidade da camada

obtida (homogeneidade, aderéncia, espessura, desempenho), e € utilizado para pecas

pequenas, como parafusos e chapas para estampagem [11].
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Como os banhos sdo maiores, a temperatura é mais estivel e o custo com seu
aquecimento é menor, assim como a interferéncia a contamina¢des. A adi¢do de niquel ao
revestimento € mais eficiente em fosfatizacdo por imersdo, o que melhora o desempenho dos
revestimentos de zinco e manganés em agos galvanizados [11].

O processo é 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.

O fosfato de ferro € aplicado por imersdo, requerendo um tempo minimo de trés
minutos de contato da peca com a solugdo para a formagdo da camada de fosfato.

Nos processos por imersdao tem-se um constante cuidado com o lodo gerado que
permanece no tanque e pode aderir as pecas, portanto um processo de recirculacido do fosfato
para um decantador faz-se necessario, com retirada constante do lodo do tanque [4], evitando

também arraste do mesmo nas pegas.

3.6 Secagem

Ap6s a fosfatizacdo e aplicagcdo do inibidor, € realizada a operacdo de secagem das
pecas. Geralmente as pecas passam por fornos, estufas ou sopros de ar quente a temperaturas

entre 80 a 100°C, e toda a umidade da superficie € eliminada.

3.7 Estudos da literatura sobre fosfatos

SIMESCU e IDRISSI [20] avaliaram a capacidade do revestimento de fosfato de
zinco, obtidos por tratamento eletroquimico catddico, para proteger o aco carbono de
armadura contra o ataque localizado gerado por fons cloreto em meio alcalino. O
comportamento da corrosdo do ago revestido foi avaliado pelo potencial de circuito aberto,
polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A composicao
quimica e morfologia das superficies revestidas foram avaliadas por difracdo de raios X e
microscopia eletronica de varredura. O aco carbono de armadura catodicamente fosfatizado
tém sido estudado em solucgdo alcalina, com e sem cloreto simulando a solu¢do dos poros do
concreto. Para estas condi¢des, os resultados mostraram que a dissolu¢do lenta do

revestimento gera a formacdo de célcio hidroxizinco (Ca(Zn(OH)3),.2H,0). Apés um longo
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tempo imersdo em solugdo alcalina, com e sem CI’, o revestimento € denso e proporciona uma
eficaz resisténcia a corrosdo, em comparagdo com ago carbono de armadura.

MORKS [21] desenvolveu uma nova solucdo de fosfato para o tratamento das
superficies de aco contra a corrosdo, bem como uma base a pintura para melhorar a aderéncia
entre as propriedade e o acabamento dos metais. A solucdo é composta principalmente de
fosfato de magnésio contendo sais Ca, Ni e Mn {fons metélicos. Camadas de fosfato de
magnésio foram sucessivamente depositadas em aco de baixo teor de carbono por imersdao em
banho de fosfato de magnésio. O teste de névoa salina foi realizado para amostras pintadas
apos tratamento com o banho de fosfato para avaliar as propriedades de corrosdo das amostras
em tratamento. O efeito da acidez (pH) no banho sobre a intensidade da camada de fosfato,
quantidade de lama, morfologia e protecdo da corrosdo foram estudadas. A camada Mg-
fosfato aumenta como o aumento do valor do pH. Além disso, a camada de fosfato depositada
utilizando banho em pH 3 exibe boa morfologia e aderéncia com a pintura orgénica e boa
protecdo da corrosdo em ambiente corrosivo. As propriedades anticorrosivas foram
melhoradas com a camada de fosfato. Esta melhoria estd relacionada com a alta resisténcia a
corrosdo das propriedades do magnésio e boa aderéncia da camada porosa de fosfato de
magnésio com o metal base. Fosfato de magnésio é um novo tratamento para chapas de aco de
baixo teor de carbono e pode substituir o banho de fosfato de zinco.

BANCZEK et al [22] investigou o efeito do benzotriazol (BTAH) adicionado ao
fosfato de zinco (PZn) na resisténcia a corrosdo do ago carbono (1010). Curvas de
polarizacdo anddica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram usadas para
avaliar a resisténcia a corrosdo para a fosfatizagdo do aco com ou sem BTAH em meio de
NaCl 0,5 mol/L. No meio de cloreto de sddio, a camada de PZn e PZn+BTAH obtidas
mostraram alta resisténcia a corrosdo, sendo que o PZn+BTAH foi significativamente mais
resistente do que o PZn. O inibidor BTAH aparentemente favorece a nucleagdo do fosfato
resultando em particulas de menor tamanho, mais compactas e de maior peso do que a
formada com PZn, aumentando a resisténcia a corrosdo do substrato metélico.

BANCZEK et al [23] investigou por métodos fisicos e eletroquimicos a caracteristica
do inibidor de corrosio tolitriazol (TTA) para o ago carbono 1008, coberto pelo fosfato zinco
ou fosfato tricatiénico (Mn, Zn, Ni), no meio de H,SO,4 0,1 mol L' e NaCl 0,5 mol L Os
resultados obtidos na auséncia do inibidor TTA mostram que as propriedades de protecdo a

corrosdo do fosfato tricatidnico (Ptri) sdo melhores do que aqueles observados para o fosfato
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de zinco (Pzn), provavelmente devido a presenca de espagcos vagos na camada de PZn. As
curvas de polarizagdo anddica apresentaram densidades de corrente (j) menor para o aco
fosfatizado com Ptri, quando comparado com o substrato metdlico, sem e com fosfato PZn.
Os resultados de impedancia eletroquimica (EIE) mostraram uma resisténcia a polarizacdo
(Rp) maior para os eletrodos fosfatizado com Ptri. As medidas eletroquimicas das amostras de
aco fosfatizadas, com PZn e/ou Ptri, na presenca de [TTA] = 1x10~ mol L, apresentam
menor j e maior Rp quando comparada com a auséncia de TTA. No processo de fosfatizacao
do aco carbono com PZn + TTA, observou-se semelhanca na j e Rp com as amostras de aco
fosfatizadas com Ptri sem TTA. Estes resultados sugerem que o banho de fosfato de zinco
com [TTA] = 1x10% mol L*! pode substituir o conhecido banho industrial de fosfato
tricationico. Teste de corrosdo por Salt Spray de aco com PZn fosfado com PZn + TTA, e
pintadas com tinta branca de poliéster, confirmou os resultados eletroquimicos.

GUENBOUR et al [24] avaliaram o desempenho do inibidor fosfato de zinco
[Zn3(PO4),-2H,0] adicionados a dois tipos de tinta: uma de resina epoxi e outra de resina de
borracha clorada. A tinta foi aplicada em ago-carbono (teor de carbono <0,2%). As andlises
foram realizadas empregando EIE, em intervalo de frequencias compreendido entre 10° Hz a
10 Hz, em meio de NaCl 3%. O fosfato de zinco foi empregado nas seguintes concentragdes:
0%, 5%, 10% e 20% (m/m). Em ambas as tintas este inibidor apresentou os melhores
resultados na concentracido de 10%. Na tinta a base de resina de borracha clorada, apds 8 dias
de imersdo, houve um decréscimo significativo na resisténcia de polarizagdo para cerca de
120 MQ.cm? e um aumento na capacitincia. Este comportamento foi atribuido & penetragdo
de NaCl pelos defeitos do revestimento. Apds 15 a 30 dias hd um aumento na resisténcia de
polarizacdo; o autor atribui este aumento ao fechamento dos poros decorrentes da formacao
dos produtos de corrosdo insoliveis formados. Nesta etapa, a capacitincia continua
aumentando, mas lentamente, indicando saturacio de solugfo na tinta. O autor admite que a
corrosdo no metal revestido € controlada pelo mesmo mecanismo que ocorre no metal sem
revestimento, mas com reducio de drea superficial. Na resina epoxi, apds 8 dias de imersdo, a
resisténcia de polariza¢do permaneceu constante em 400 MQ.cm?. Os valores de capacitincia
aumentaram rapidamente, num estdgio inicial, permanecendo constante apds 30 dias de
imersdo. A diferenga no comportamento das tintas foi atribuida a uma maior e mais rapida

degradacg@o da resina de borracha clorada em comparacdo com a resina epoxi.
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PTACEK et al [25] estudaram a fosfatizagdo ndo-aquosa do ago com os eletrélitos
tricloroetileno, 4cido fosférico e 1-pentanol. A taxa de fosfatizacdo e a fracdo de cobertura sio
determinadas por andlise de microscopia eletronica de varredura. O processo de fosfatizagdo,
quando realizado em solugdo orgénica leva a formagdo de uma camada amorfa de fosfato de
ferro sobre a superficie da amostra do metal. O processo pelo qual a camada se forma pode
ser dividida em quatro fases: (1) ataque eletroquimico ao ferro pelos fons H+: (Fe—Fe* + 2¢”
; 2H" + 2¢” —H,); (2) aparecimento dos primeiros niicleos de fosfato de ferro através de 3Fe*?
+ 2PO43 " — Fe;3(POy)y; (3) o crescimento de nicleos; (4) e finalmente, um fendmeno pelo
qual o nucleo de fosfato, que tém crescimento muito grande separado da superficie. A
concentracdo de dcido fosférico desempenha um papel decisivo na determinacido do tempo
que dura e fosfatizacdo limitando-o em poucos minutos. A nucleagdao do fosfato ndo ocorre
preferencialmente sobre os contornos de grdos. A natureza dos solventes tricloroetileno e
percloroetileno nio desempenharam um papel importante. Acido férmico demonstra ser um
excelente acelerador da fosfatizacdo, além de ativar a reacdo, e melhorar a fracdo de
cobertura, que sobe para 88% ap6s 1 minuto de fosfatizacdo. A resisténcia a corrosdo dessas
espécies fosfatizadas com solventes orginicos devem ser testadas e os resultados comparados
com o processo de fosfatizacdo aquosa.

FLIS et al [26], avaliou o aco inoxiddvel X10Cr18Ni9Ti que sofreu nitretagdo por
plasma a 600°C ou 575°C durante 9 horas e entdo foram submetidos a fosfatizacdo com zinco
e manganés/banhos de fosfato de ferro. Perfil de profundidade analisada por espectroscopia de
emissdo Optica de descarga luminescente (GDOES) mostrou que os revestimentos obtidos
com Mn/Fe banho de fosfato tiveram cerca de 10um de espessura e foram enriquecidos em
cromo. Andlises da superficie por GDOES e espectroscopia eletrdnica Auger indicou que as
camadas exteriores dos revestimentos foram compostas principalmente dos componentes do
banho, enquanto que os componentes do ago prevaleceu nas camadas mais profundas. O
comportamento anddico do fosfato e pds-tratamento de aco foi examinado em 0,1 M de
Na,SO4 em pH 3,0 ou 6,4 por medidas de curvas de polarizagdo e polarizacdo linear.
Verificou-se que a fosfatizacdo com uma subsequente passivagdo com cromato e impregnagao
de 6leo melhorou significativamente a resisténcia a corrosdo do aco nitretado. A capacidade
do aco inoxidavel nitretado de se submeter a fosfatizacdo pode ser relacionada com a sua

reatividade anddica reforcada.
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TRUC et al [27] estudou os tratamentos superficiais realizados em um aco carbono no
meio de NaCl 0,IM, em solugdes contendo fosfatos (tridecilfosfato (TDP) e
metacriloxietilfosfato (MOP)). A protecdo da corrosio conferida pelos compostos foi avaliada
através de impedancia eletroquimica. A presenca de MOP na solug¢éo contendo TDP criou um
efeito sinergético para a formacdo de uma pelicula protetora sobre a superficie do aco. A
melhor concentragdo que dd a melhor protecio € 1.5% MOP. A pelicula protetora é
relativamente espessa (10 um) e porosa. Andlise IR indica que o filme era essencialmente de
Fe(TDP)n complexo (com n = 1-2). Foi constado que o filme formado ocorreu em duas fases:
a primeira, MOP ativa a dissolucdo do substrato com a produgdo de ions Fe®* na interface e,

em seguida, a formacdo do complexo ¢ favorecida.

3.8 Inibidores de corrosao

Os inibidores sdo substincias ou misturas que, em determinadas concentragdes,
retardam ou impedem a corrosio [2].

Essa propriedade leva os inibidores a serem amplamente empregados pelas indistrias
ha varios anos com as seguintes finalidades: protecdo contra a corrosdo, decorativa, aumento
da resisténcia ao desgaste por atrito, protecdo de equipamentos, componentes metdlicos,
plantas industriais, producio, transporte e armazenamento de petréleo ou gis natural, entre
outros.

O emprego de inibidores no processo de fosfatizacdo € utilizado para aumentar a
resisténcia a corrosdo dos substratos metalicos.

Nos dltimos tempos diferentes derivados de triazdis estdo sendo desenvolvidos e
utilizados como inibidores de corrosdo. Uma vasta classe de compostos tendo o anel triazdlico
tem sido estudada como inibidores da corrosdao no contexto da corrosdo acida do aco [28], e a

taxa de corrosdo tem sido efetivamente reduzida.

3.8.1 Classificacao

3.8.1.1 Inibidores organicos

Os inibidores orgénicos de corrosdo estdo tomando o lugar dos inorganicos, devido a

fatores como reducdo de custos e contaminag¢do do meio ambiente.
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Adsor¢do Fisica: E quando o inibidor organico interage com a superficie metilica via

interagdes fracas [29], como por exemplo, através de forcas de Van der Walls. A adsorcio

fisica ocorre através das forgas de natureza eletrostitica entre o inibidor e o metal,

apresentando, assim uma baixa energia de ativagédo [29].

Adsor¢do Quimica: E quando a interacdo entre o inibidor orginico com a superficie

metdlica é forte, como por exemplo, na formacdo de complexos. A adsorcdo quimica ocorre

através de reagdes quimicas entre o inibidor e o metal, possuindo uma energia de ativacdo

maior do que para adsor¢do fisica [29].

A literatura [29] descreve que encontram-se diversos estudos sobre a atuacdo dos

inibidores organicos, e os efeitos da adsor¢do destes compostos, nas superficies metdlicas

levando em consideragdo:

¢

¢

* & o o

A influéncia do heterodtomo presente na cadeia carbonica;

A influéncia do tamanho da cadeia carbOnica;

A densidade eletronica, principalmente em compostos arométicos;
Arranjo quimico da cadeia;

Composi¢do quimica e temperatura da solugao;

Natureza da superficie metdlica e do tratamento superficial;

Potencial eletroquimico da interface metal-solugdo.

O mercaptobenzotriazol, etilanilina assim como as aminas, aminodlcois, ions

piridinos, sulforetos e sulféxidos, sdo compostos organicos que provocam a inibi¢do [2],

retardando o inicio das reagdes catddica e anddica na superficie do metal pelo processo de

adsorc¢do quimica.

3.8.1.2 Inibidores inorganicos

Sao compostos inorganicos tais como: cromatos, nitratos, fosfatos, silicatos, boratos e

etc. Estes atuam promovendo uma rdpida oxidacdo do metal dando origem a uma camada de

6xidos que passa a ocupar o local dos sitios ativos de oxidacdo, reduzindo consideravelmente

0s processos anddicos [9].
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3.8.1.3 Inibidores mistos

Os inibidores mistos atuam de modo a suprir as reacdes anddicas e catddicas
simultaneamente. Geralmente esses inibidores formam uma pelicula que recobre totalmente a

superficie metélica.

3.9 Benzotriazol

O benzotriazol é um inibidor misto, conhecido por ser um excelente inibidor de
corrosao para o cobre e suas ligas [28, 30] é também conhecido para o aco inox e aco carbono
em meio acido [31, 32].

O benzotriazol (BTAH) € o composto triazdlico mais simples das substincias
organicas que apresentam além do ciclo benzénico o anel triazdlico; apresentando peso
molecular 119,2 g/mol, férmula molecular C¢HsNj3, e a estrutura apresentada na figura 3:

\,
/

N

N
H

Figura 3. Estrutura molecular do benzotriazol (BTAH).

O BTAH ¢ muito utilizado como inibidor de corrosao, pois além de formar um filme
protetor sobre a superficie metélica, tem algumas propriedades importantes como alta
solubilidade em 4gua (0,1% em massa a 23°C), fraco odor, ponto de fusdao de 96°C, pH 5-6 a 1
g L'l, elevada estabilidade térmica (160°C), baixa toxicidade LDs; 1000 mg Kg'1 (LDsg
dosagem letal em uma populagdo de 50 ratos) [33] e baixo custo.

BANCZEK [14] estudou o efeito do benzotriazol com testes de citoxicidade que

~ . 2 -1 . ~
mostraram que, para concentracdes abaixo de 4x10™” mol L™, o benzotriazol ndo apresentou
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problemas relativos a toxicidade, mas deve-se cuidar para que esta concentragdo nio seja
excedida no descarte destes produtos.

Segundo CUNHA [9] o BTAH por possuir o elemento eletronegativo nitrogénio em
sua estrutura, e a presencga de elétrons deslocalizados pode ser o responsavel pela formagéo de
ligacdes quimicas na interfase metal-eletrélito, também possui a propriedade de formar
complexos, em particular, com fons de BTA™ ¢ BTAH," podem contribuir para a adsor¢io
fisica, através de interagOes eletrostiticas e de modificacdes da estrutura da dupla camada
elétrica.

O BTAH pode se apresentar sobre diferentes formas em funcdo do pH em que se
encontra. As formas em equilibrio e os respectivos valores de pK em meio aquoso, a

temperatura de 20°C, sdo apresentados abaixo:

Neutra: BTAH
Catidnica: H* + BTAH <> BTAH,” pK;=1,6

Anidnica;: BTAH <« BTA  +H" pK, = 8,57

Segundo RAMMELT [30] o BTAH age também como inibidor de metais ferrosos em
solugdes dcidas, basicas e neutras.

Estudos realizados por COSTA [34-37] mostram a formagdo de filmes com
benzotriazol (BTAH) em cobre e latdo (85/15 e 67/33) utilizando polarizacdo
potenciodinamica e eletrodo de disco rotativo (EDR) em meio de H,SO4 0,5 mol L'l, em
solugdes aeradas e desaeradas. Foi observado que a formacdo do filme obedece a isoterma de
Langmuir e que a adsor¢do aumenta com o aumento do teor de cobre nas superficies metélicas
investigadas. Espectros Raman “in situ”, também foram utilizadas para estudar o latdo na
presenca de BTAH e foi verificado que complexos poliméricos sdo formados, [Cu(I) BTA], e
[Zn;BTA4],. O filme protetor caracterizou-se como sendo composto de varias camadas do
complexo [Cu(I) BTA],.

SCHMIDT et al [38] realizaram um estudo detalhado do processo de nucleagdo dos
eletrodepdsitos de cobre sobre Au. A morfologia dos eletrodepésitos foi analisada para poder
examinar o efeito do aditivo sobre a mesma. A composicdo dos banhos eletroliticos utilizados
foi: (i) CuSO4 0,05 mol L™ e H,SO,4 0,5 mol L™'; (ii) CuSO, 0,05 mol L', H,S0, 0,5 mol L e

BTAH 1,0 x 10 mol L. Baixa concentracdo de fons Cu(Il) foi utilizada para que a taxa de
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deposicdo fosse baixa, de modo a ter maior facilidade de andlise do processo de
eletrodeposi¢do. A densidade de corrente escolhida para o processo € relativamente baixa
(0,80 mA cm?), o que previne o esgotamento de fons Cu(Il) na interface durante a
eletrodeposicdo. A adi¢do de BTAH ao banho eletrolitico fez aumentar a nucleagio
consideravelmente e decrescer o tamanho dos grinulos eletrodepositados, resultando em uma
superficie muito lisa. Portanto, em solugdes contendo BTAH, a difusdo superficial e o
crescimento das ilhas tridimensionais de nucleacdo foram fortemente inibidos pela adsorcdo
de BTAH na interface, melhorando a superficie depositada. No entanto, sem BTAH no banho,
grandes granulos de Cu foram depositados e a superficie foi rugosa.

BABIC et al [39] estudaram o efeito do triazol (TRA), benzotriazol (BTAH), 1H-
benzotriazole-lmethanol (BTM), 1-hydroxybenzotriazol (HBT), e N-(1H-benzotriazol-
lylmethyl)-formamida (FMB) sobre ferro em meio de HCl 1 mol L' e HCIO4 1 mol L.
Foram empregadas as técnicas: polarizagdo potenciostitica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, a 25° C. As concentracdes empregadas foram: 10 mol L, 10° mol L™, 5.107
mol L™ e 102 mol L™ em meio de HCI a presenca dos inibidores diminui a taxa de corrosio,
diminui a densidade de corrente e aumenta a eficiéncia inibidora, chegando a no maximo 88%
na mais alta concentragdo. Comportamento similar é observado em meio de HCIO,4, no
entanto, a eficiéncia maxima chega a 80% na mais alta concentracdo. As medidas de
impedancia também apresentam que a inibicdo aumenta com o aumento da concentragdo do
inibidor e a eficiéncia inibidora € maior em meio de HCI apresentando-se na seguinte ordem:
BTM>FMB>BTAH>HBT>TRA. Em meio de HCIO; a eficiéncia segue a ordem:
BTAH>FMB>BTM>HBT.

SATPATI e RAVINDRAN [40] estudaram o mecanismo de inibi¢cdo da corrosdo e
eficiéncia inibidora usando 1,2,3-benzotriazol (BTAH), como inibidor de corrosdao do aco
inoxidavel austenitico SS304 em meio de acido sulftirico 0,1 mol L. Técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica foram utilizadas
para a quantificacdo da inibi¢@o e da eficiéncia na determinacdo do mecanismo de interagcdo
da superficie metdlica com a molécula do inibidor. Na presenca do inibidor existe uma
contribuicdo sobre o mecanismo do processo de corrosdo sendo observado na impedancia
com medicdes em regido de baixa freqii€ncia. O efeito da temperatura sobre o mecanismo e
sobre a eficiéncia do processo de inibicdo da corrosdo, foi estudada utilizando-se das

equacdes de Arrhenius. Experimentos de polarizacio foram realizados em diferentes
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temperaturas de solug@o. Pardmetros termodinadmicos para o processo de corrosdo foram
obtidos e interpretados. A adsor¢do do inibidor, BTAH, sobre a superficie de aco inoxidavel
no meio de H,SO,4 0,1 mol L' obedeceram 2 isoterma de absorcdo de Langmuir. O 1,2,3-
benzotriazol foi caracterizado como um eficiente inibidor de corros@o do ago inoxidavel
austenitico em meio dcido apresentando uma eficiéncia inibidora de até 97%.

SCENDO e MALYSZKO [41] estudaram a influéncia do BTAH e tolitriazol (TTAH)
na eletrodeposicao de cobre sobre Pt policristalina a partir de solucdes acidas contendo ions
cloreto e diferentes quantidades de BTAH e TTAH. As propriedades de protecdo a corrosdao
do TTAH foram estudadas em solugdes contendo fons iodeto. O BTAH impediu a corrosio
do cobre através da formacdo de um filme protetor insoliivel e polimérico Cu(I)-BTA, o qual
precipita na superficie do substrato. O banho eletrolitico consistiu de: CuCl,.2H,0 1,0 x 102
mol L', HCI 1,0 x 10 mol L ¢ BTAH ou TTAH 1,0 x 10® a 1,0 x 10” mol L. O processo
geral do eletrodo envolve duas reagdes, ou seja, Cu(Il)/Cu(l) e Cu(I)/Cu as quais sdo
caracterizadas por uma grande separacdo de potencial, sendo que, na presenca de aditivos a
reducdo Cu(Il)/Cu(l) foi fortemente inibida enquanto que a reacdo Cu(I)/Cu permaneceu
praticamente inalterada. Os dois inibidores, BTAH e TTAH comportaram-se de maneira
similar. O mecanismo de inibicdo envolve a formacdo de uma fina camada polimérica de
Cu(D)-BTA ou Cu(I)-TTA na superficie do eletrodo.

GOMMA et al [42] estudou por polarizag¢do potenciodinamica o benzotriazol (BTAH)
na inibi¢do da corrosdo do ago-carbono em meio de H,SO,4 1 mol L' e NaCl 1.10" mol L'l,
10”2 mol L'l, 10° mol L. As concentracdes de BTAH empregadas foram: 1.10'3, 5.10'3, 8.10
> ¢9.10° mol L, a 30°C. A densidade de corrente diminui e o potencial de corrosao,
potencial de passivacdo e resisténcia de polarizagdo aumentam com o aumento da
concentracdo de BTAH. A méxima eficiéncia inibidora obtida foi de 98,5% para BTAH
9.10° mol L. A presenca de Cl” causa um aumento na corrente nas regides ativa e passiva de
potencial. O aumento da corrente na regido ativa foi atribuido a adsorcdo do fon cloreto na
superficie do eletrodo aumentando a dissolu¢do anddica. O aumento da corrente na regido
passiva foi atribuido a penetracdo dos ions cloreto pelo filme.

TAMILSELVI et al [43] estudaram o efeito inibidor da combinagio entre inibidores
triaz6licos e surfactante para o aco-carbono. Os inibidores estudados foram o benzotriazol
(ImM) e o tolitriazol (1,5mM) e os surfactante foram a Cetrimida (0,05mM) e Trition X-100

(0,10mM). Empregaram como técnicas medidas de polarizacdo e espectroscopia de
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impedéncia eletroquimica e as medidas foram realizadas em HCI 0,1 mol L™, & temperatura
ambiente. Os resultados mostraram que, separadamente, o tolitriazol apresentou a melhor
eficiéncia inibidora, cerca de 79%, o que foi atribuido ao seu grupo metila. Realizando as
combinagdes a melhor foi entre tolitriazol+Triton X-100 com 93% de eficiéncia inibidora.

POLING [44] determinou a espessura e a estrutura dos filmes de cobre, formados
sobre Cu na presenca de BTAH usando Espectroscopia no Infravermelho. Os resultados
mostraram que a banda de absorcdo referente & ligacio N-H observada com o BTAH,
desapareceu no complexo Cu(I)-BTA, indicando que o Cu fez ligacdo com o N-triazol. Este
complexo forma um filme polimérico, sendo a espessura equivalente a muitas camadas de
mondmeros Cu(I)-BTA. POLING propds que o crescimento do filme ocorre quando ions
Cu(I) sdo transportados através da camada de BTAH adsorvida, precipitando o Cu(I)-BTA, o
qual age como uma barreira fisica para reagdes de eletrodo, sendo um eficiente inibidor
catddico.

RAMMELT et al [30] investigaram o comportamento eletroquimico do ago carbono
préximo a solugdes de ar neutro saturado contendo benzoato (Bzo) e benzotriazol (BTA),
separadamente ou combinadas. A mistura de benzoato/BTA passivou o metal no potencial de
circuito aberto, apresentando-se muito melhor do que no puro benzoato. As espectroscopias
de impedancia eletroquimica resultaram em medidas caracteristicas de Bode devido ao efeito
sinérgico dos inibidores na presenca de oxigénio. O efeito sinérgico na protecio a corrosao é
devido a uma posi¢do mais favordvel a adsor¢do do BTA em comparacdo com benzoato. O
potencial de circuito aberto, em fun¢do do tempo comprovou o comportamento observado. O
efeito inibidor pode ser atribuido ao bloqueio de sitios na superficie pela dissolucdo anddica
por benzoato e uma subseqiiente forte adsorcdo de benzotriazol sobre a natural camada de
oxido.

PIZZINI et al [45] mostraram que o BTAH estd presente somente nas camadas
atdmicas mais externas do depdsito e que o efeito inibidor do BTAH € devido a adsor¢@o do
filme polimérico de Cu(I)-BTA na superficie do eletrodo. Verificaram que a espessura da
camada desse complexo foi de 1-1,5 nm e que a densidade de corrente de troca decresceu

sistematicamente com o aumento da concentracio de BTAH.

31



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Solucoes empregadas

As solucdes empregadas neste trabalho foram as de H,SO4 0,1 mol L'l, NaOH
0,1mol L', NaCl1 0,5 mol L™, BTAH 1.10” mol L', banho desengraxante, banho de ativador
e fosfato de ferro. Utilizou-se para o preparo das solucdes: dgua ultrapura e reagentes de

pureza analitica (p.a).

4.1.1 Banho desengraxante e ativador

O desengraxante alcalino empregado foi o ES-70, que € um composto comercial
fornecido pela Eletra Industrial Quimica Ltda. O banho foi preparado pela dissolugdo de 50g
de ES-70 em 1L de 4gua. As pecas foram desengraxadas durante 5 minutos a uma
temperatura de (75 £5)°C.

O banho ativador utilizado foi o produto comercial REFIN, fornecido pela Eletra
Industrial Quimica Ltda, constituido de TiO,. Para a preparacio do banho ativador,
adicionaram-se 3g de REFIN em 1L de dgua e fez-se a dissolu¢do usando ultra-som. As
amostras de ago carbono 1008 foram submetidas ao processo de ativagdo da superficie

durante 120 segundos e a uma temperatura de (25 5) °C.

4.1.2 Preparo da solucao de fosfato de ferro

A solugdo concentrada de fosfato de ferro fornecida pela Eletra Industrial Quimica

Ltda, foi diluida como mostra o fluxograma 1.

Fluxograma 1. Preparo de solucdo de fosfato de ferro.

30 mL de Fosfato de Ferro

!
- - 1mL almL
Completar para 1000 mL de dgua destilada NaOH(aq) 50%

l

Solugdo de Fosfato de Fetro

pH=35a6
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4.1.3 Preparo da solucio de BTAH

O banho inibidor de BTAH foi preparado pela dissolu¢do de 0,119g de BTAH em 1L

de 4gua.
4.2 Eletrodos
4.2.1 Eletrodo de trabalho

Os eletrodos de trabalho foram construidos por meio da conexdo de um segmento
retangular do aco carbono 1008, embutido em uma resina ep6xi e preso a uma haste oca de
vidro com um fio de contato no interior. Os eletrodos de trabalho empregados nos ensaios
eletroquimicos apresentaram drea geométrica de 1,90 cm?, considerando os dois lados da peca
metélica.

Na figura 4 é apresentado um esquema ilustrativo dos eletrodos empregados.

Eesina Epdm

v

]
—  » Areadometal

Haste de wndro

Fio de contato
Figura 4. Esquema ilustrativo do eletrodo de trabalho.

4.2.2 Contra eletrodo

Nos ensaios das curvas de polarizacdo potenciostitica anddica e impedancia
eletroquimica, utilizou-se como contra eletrodo uma chapa de platina com area geométrica de
30cm”.

4.2.3 Eletrodos de referéncia

Os eletrodos de referéncia utilizados nas medidas eletroquimicas foram os de sulfato

mercuroso saturado (ESM), 6xido mercuroso (Hg/HgO) e cloreto mercuroso (Hg/HgCl,).
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4.3 Cela eletroquimica

Como cela eletroquimica foi empregado um béquer com capacidade para 100 mL. Na

figura 5 € apresentado o esquema da cela eletroquimica utilizada.

Eletrode de trabalho

Contra eletrodo

e |

=
fr |

Eletrodo de referéncia

Béquer 100 ml.

m

Figura S. Esquema ilustrativo da cela empregada nos ensaios eletroquimicos.

4.4 Equipamentos

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram: balanca analitica marca AND,
modelo HR-120, precisdo de * 8.10* g; voltimetro digital de 3 % digitos, marca Minipa,
modelo ET-2201; microscépio Olympus modelo BX40; potenciostato PC4-300 acoplado a
um analisador de frequéncia PC4-EIS 300 ambos da Gamry Instruments; microscépio
eletrdnico de varredura, marca Philips, modelo XL 30; camara salina, marca Equilam, modelo

SSE 500; e espectrometro de infravermelho Hartmann & Braun, FTIR BOMEM MB-100.

4.5 Condicoes de trabalho

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em sala ambientalizada a
temperatura ambiente de (23+3)°C.

A solugdo desengraxante foi utilizada a temperatura (75 £5)°C, o banho ativador foi

utilizado a temperatura de (25 +5)°C.
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Para fosfatizagdo das amostras de aco carbono 1008 com fosfato de ferro a
temperatura utilizada foi de (55 £5)°C.
Os ensaios de névoa salina foram executados a temperatura de 35°C.

Todos os ensaios foram realizados em quadruplicata.

4.6 Preparo da superficie metalica

4.6.1 Polimento dos eletrodos

Antes de qualquer ensaio eletroquimico, os eletrodos foram submetidos a remocao de
sujidades e impurezas por emprego de acdo mecanica (abrasdo), com lixas de SiC de
granulometria 320, 420, 600 e 1200 mesh, depois enxaguadas com dgua destilada, e secas

com jato de ar quente.

4.7 Caracterizacao fisico-quimica e morfologica

4.7.1 Revelacao da estrutura do aco carbono

Comumente a microscopia Otica permite analisar uma regido da microestrutura de
forma a se ter idéia das estruturas formadas no processo de fabricacdo ou através de um
tratamento térmico especifico. As andlises microscopicas através de microscopia éptica sio de
grande valia para andlises quantitativas, determinacdo das fases presentes e estudos da
morfologia geral da amostra.

Para se observar as fases presentes em um aco fazem-se o polimento das amostras até
que ela fique “como espelho”, seguindo-se um ataque com um reagente quimico apropriado.

Um dos reagentes quimicos mais empregados para acos carbono € o Nital, que
consiste em uma mistura 2% de 4cido nitrico em dlcool etilico. A peca metélica apds
polimento foi submersa no reagente Nital por 5 segundos, em seguida retirada e enxaguada
com 4gua destilada, e seca com jato de ar quente, com a finalidade de criar um relevo na
amostra, revelar os contornos de graos e diferenciar as fases presentes.

A amostra apenas polida e ndo atacada pode revelar descontinuidades, como trincas,

poros, inclusdes etc. Na amostra atacada quimicamente, consegue-se observar tanto as fases
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como sua distribuicdo, o que permite avaliar aspectos estruturais de fabricacdo e

caracteristicas, como segregacdes etc [12].

4.7.2 Analise gravimétrica

A andlise gravimétrica tem como objetivo, avaliar a influéncia do tempo de imersdo
no banho ativador, também o tempo de imersdo no banho de fosfato de ferro e a influéncia do
tempo de imersdo no banho inibidor BTAH.

Para se determinar a massa da camada de fosfato, pesou-se a placa de aco, em balanga
analitica, antes e depois da fosfatizacdo, com diferentes tempos de imers@o no banho ativador
ou diferentes tempo de imers@o no banho de PFe ou ainda diferentes tempo de imersdo no

BTAH.

4.7.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

O microscépio eletronico de varredura € um dos instrumentos mais versateis
disponiveis para o exame e andlise das caracteristicas microestruturais de objetos sélidos. E
um equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliacdo (até 30.000 x) e resolugao.

O principio desta técnica consiste na emissdo de feixes de elétrons de alta energia na
superficie da amostra, ocorrendo entdo uma interacdo, sendo que parte do feixe é refletido
(elétrons secundarios de baixa energia (50 eV)) e coletado por um detector que converte este
sinal em imagens topogréficas de alta resolucdo [46].

. - ) , 2
Para os ensaios de MEV os eletrodos utilizados tinham uma area de lcm” e foram

depois de lixados, polidos com pasta de diamante 16y, 9u, 3u e 1u, sucessivamente.

4.7.4 Espectroscopia no infravermelho

Segundo OOIJ et al [54] a técnica de infravermelho € provavelmente a melhor
ferramenta para caracterizar as estruturas quimicas e as transformacdes que ocorrem nos

revestimentos orginicos. Através da técnica da espectroscopia na regido do infravermelho é

possivel identificar as estruturas quimicas presentes nos filmes. Os compostos quimicos de
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uma forma geral absorvem radiagéo nas regides do ultravioleta, do visivel e também na regido
do infravermelho do espectro eletromagnético.

Conforme SILVERSTEIN et al [55] a chamada radiagdo no infravermelho
corresponde aproximadamente a regido do espectro eletromagnético situado entre as regides
do visivel e das microondas. A faixa de maior interesse encontra-se entre 660 cm™ e 4.000
cm™. Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da molécula como um todo,
certos grupos de dtomos ddo origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma
frequéncia, independente da estrutura da molécula. Desta forma, a presenga destas bandas
caracteristicas de grupos atdmicos permite a identifica¢io da estrutura molecular, por meio da
consulta em tabelas contendo informacdes dos grupos correspondentes a cada banda.

A radiacdo infravermelha na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm™ converte-se
quando absorvida, em energia de vibracdo molecular, dando origem as bandas de vibracdo
caracteristicas dos grupos, porém a por¢do de maior utilidade estd situada na regido entre
4.000 ¢ 400 cm™. A frequéncia ou nimero de onda (inverso do comprimento de onda) de uma
absorcdo depende das massas relativas dos atomos, das constantes de for¢a das ligacdes e da
geometria dos dtomos. As posi¢cdes das bandas no espectro de infravermelho sdo apresentadas
em comprimento de onda (A) ou em nimero de ondas, sendo cm’ a unidade mais utilizada
atualmente. As intensidades das bandas sdo expressas como transmitincia (T) ou absorcio
(A).

Para se analisar filmes presentes sobre a superficie dos metais é preciso utilizar a
espectroscopia no infravermelho por reflexdo. Assim, € por esta razdo, que a espectroscopia
de reflex@o no infravermelho tem apresentado muitas aplicagdes, especialmente para amostras
solidas que sdo de dificil manipulagdo, como os filmes de polimeros e fibras, borrachas e
muitos outros.

As medidas de espectroscopia no infravermelho por reflexdo/absorcdo foram feitas
utilizando o espectrémetro de infravermelho Hartmann & Braun, modelo FTIR BOMEM
MB-100. As analises foram feitas com o feixe na regido do infravermelho médio (600-4000
cm™). Foram realizadas 24 varreduras com resolugdo de 4 cm™ e utilizou-se o ago carbono

1008 como branco para as espectroscopias.
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4.7.5 Microscopia

A microscopia Optica permite a analise de grandes dreas e possui dois principios de
funcionamento; por reflexdo e por transmissdo de luz. Os metais e semicondutores sio

analisados pelo modo reflexivo, onde a penetragdo da luz € muito pequena.

As andlises Opticas foram feitas em relag@o a superficie metdlica, antes e apds imersao
por uma hora nos meios em estudo, na auséncia ou presenca de BTAH. As amostras foram
polidas até lixas de SiC de granulometria 1200 mesh, com o intuito de observar a natureza da

Ccorrosao.

4.8 Técnicas eletroquimicas

4.8.1 Medidas de potencial de circuito aberto

O potencial de corrosdo (E.oyr) corresponde ao potencial que um determinado metal
assume naturalmente quando estd imerso em um meio corrosivo. O valor do E; depende da
natureza dos processos anddicos e catddicos envolvidos e das atividades das espécies
envolvidas. Logo, o valor de E.. depende das reacdes interfaciais na superficie do metal.
Todas estas condigdes modificam-se ao longo do tempo e em funcio da formacido ou
dissolugdo das camadas adsorvidas na superficie do metal, da modificacdo morfoldgica destas
camadas, do preenchimento de poros, da modificagdo da composi¢do da solugdo entre outros
[47].

O potencial de corrosdo ¢ um dos parametros eletroquimicos de mais facil
determinagdo experimental e o monitoramento da variacdo do potencial com o tempo é
recomendado nos estdgios iniciais do ensaio eletroquimico, pois as condi¢des do metal
modificam-se com o tempo de imersdo na solucdo eletrolitica. Entdo, como se trata de um
potencial assumido pelo metal, € necessario realizar a medida direta deste potencial com
relacdo a um eletrodo de referéncia. Essa medida é também conhecida como medida de
potencial em circuito aberto. Assim, o monitoramento da variacdo deste potencial apds a

imersdo na solugdo eletrolitica pode fornecer informagdes importantes para a investigacio
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tanto no emprego dos métodos de protecdo (revestimentos, inibidores, protecdo catddica e
outros) como também do seu desempenho de resisténcia a corrosao.

As medidas de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo sdo fundamentais
quando se deseja estudar o comportamento do metal através de ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, pois a perturbacdo aplicada ao eletrodo ocorre em torno do
potencial de corrosdo. Assim, € necessario que o potencial esteja estavel (E., constante), ou
seja, o sistema deve atingir o estado estaciondrio para evitar problemas nos resultados em
baixas frequéncias [48]. Da mesma forma que a impedancia eletroquimica, as curvas de
polarizacdo devem também ser realizadas apds as medidas do potencial de circuito aberto em
funcdo do tempo. Entdo, estes ensaios eletroquimicos geralmente sdo realizados apds as
medidas do potencial de corrosdo em fungéo do tempo e o tempo de estabilizacdo do potencial
depende do metal, meio e condi¢des de trabalho.

As medidas de potencial de circuito aberto foram feitas para o agco carbono 1008
polido, fosfatizado sem e com BTAH, nas solu¢des empregadas de H,SO4 0,1 mol L'l, NaOH
0,1 mol.L! e NaCl 0,5 mol L. As medidas foram executadas até se obter um potencial quase
estaciondrio, isto € com uma variagdo de = 5 mV num intervalo de tempo de 30 minutos, o

qual foi chamado de potencial de corrosdo (Eco).

4.8.2 Medidas potenciostaticas

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal num potencial de
eletrodo diferente do potencial de corrosdo apresenta interesse tanto pritico quanto tedrico.

Experimentalmente para impor ao eletrodo um potencial diferente do potencial de
corrosao € necessdrio utilizar fontes externas de potencial como, por exemplo, uma fonte de
tensdo. O controle apropriado do potencial de eletrodo é feito com o auxilio de um
potenciostato, por meio do qual € possivel, além de impor ao eletrodo o potencial desejado
com relagdo ao eletrodo de referéncia, também medir a corrente de polarizagdo e registra-la
em funcdo do potencial, por meio de um computador.

O potenciostato ¢ um equipamento eletrdnico que apresenta como principal
caracteristica a capacidade de impor ao eletrodo de trabalho o potencial do eletrodo desejado.

Os métodos para determinar a velocidade de corrosdo de um metal a partir dos dados

de polarizacdo sdo conhecidos hd muito tempo [48-50]. As curvas de polarizagio
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potenciostatica, quando aplicadas a estudos de corrosdo, objetivam a obtengdo de dados
cinéticos das reagdes envolvidas nesse processo. Varios métodos foram desenvolvidos com
base na teoria desenvolvida por WAGNER et al [49], mas, sem divida, o de maior
importancia, e aplicabilidade foi desenvolvido por STERN et al [50], que utiliza a parte linear
das curvas de polarizacdo para determinar a corrente e, consequentemente, a velocidade de
corrosdo dos metais.

O dado cinético mais importante obtido a partir desse método refere-se a velocidade
de corrosdo, determinada pelas curvas de polariza¢do anddica e catédica [51-52].

Ap6s a fosfatizac@o do eletrodo de trabalho, este foi colocado na cela eletroquimica,
juntamente com 100 mL da solu¢do em estudo onde se aguardou a estabiliza¢do do potencial
de circuito aberto (Eco). As curvas de polarizagdo foram obtidas a partir do E., € levadas a
uma sobretensdo anddica de no méiximo +200 mV. As medidas foram executadas sem
agitacdo da solugcdo ou do eletrodo de trabalho, devido a complexidade do eletrodo de

trabalho e do processo natural de convecgdo.

4.8.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Impedancia eletroquimica ¢ um método no qual se aplica um salto de potencial
alternado com diferentes valores de frequéncia. Esta apresenta diversas vantagens com
relacdo as técnicas de corrente continua, destacando-se as seguintes [47-48]:

a) Utilizacdo de sinais de pequena amplitude que ndo perturbam as propriedades do
eletrodo;

b) Possibilidade de estudar reagdes de corrosdo em meios de baixa condutividade;

c) A resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada ou do sistema
eletrédico podem ser determinadas numa mesma medida.

Uma das limitagcdes do método € a de que ele determina somente resisténcias de
polarizacdo; o declive de Tafel tem que ser determinado por um outro método.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica envolve a aplicacdo de uma
pequena perturbacdo de potencial e/ou de corrente a um sistema eletroquimico.

A resposta a perturbag@o aplicada, que é geralmente senoidal, pode diferir em fase e
amplitude do sinal aplicado. Assim, se uma onda senoidal de potencial dada por

E = A sen ot
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E sobreposta 2 polarizagio de um sistema em um ponto dado pelas coordenadas (E,I),
a corrente resultante também terd uma forma senoidal com o valor dado por: I =A (sen ot + ¢)

Onde A ¢é a amplitude da onda, ® a frequéncia angular e ¢ é o angulo de diferenca de
fase entre as ondas de potencial e de corrente. A relagdo entre o potencial aplicado e a
corrente resultante ¢ denominada impedancia senoidal definida por [47].

Z=E/l

Medidas de impedancia que apresentem diferencas de fase e amplitude entre o sinal
aplicado e o sinal de resposta, permitindo a andlise de processos na superficie do eletrodo
relacionados a fendmenos de difusdo, adsor¢do, cinética da dupla camada, reacdes
homogéneas acopladas, entre outros.

Ap6s a fosfatizac@o do eletrodo de trabalho, este foi colocado na cela eletroquimica,
juntamente com 100 mL da solu¢do em estudo onde se aguardou a estabiliza¢do do potencial
de circuito aberto (Eco). Para a impedancia eletroquimica o potencial de perturbacéo foi de *
5 mV em relagcdo ao potencial de corrosdo. A faixa de frequéncia estudada foi 3 KHz e 1

mHz.

4.8.4 Espectroscopia de dispersao de Raios-X (EDX)

A espectroscopia de dispersio de raios-X (EDX), conhecida também por
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), é muito importante na andlise dos filmes
depositados, pois esta permite verificar informacdes acerca da composi¢do quimica do
eletrodepdsito, ou seja, se houve incorporagio do aditivo presente no banho de deposi¢do ou
de outros metais ou impurezas. Pode-se ainda verificar quantitativamente a presenca dos
elementos na amostra de interesse. O limite de detec¢do do EDX estd na faixa de 0,1% a
0,5%.

Quando o feixe de elétrons atinge a amostra, seus 4tomos sdo excitados e, ao voltarem
para o estado fundamental, emitem fétons com energias caracteristicas do dtomo. Os fétons
sdo assim identificados em termos de sua energia e contados pelo detector de raios-X
localizado dentro da cAmara de vidcuo do microscopio eletronico de varredura. Desta forma o
conjunto hardware e software do sistema geram o espectro relativo ao niimero de contagens

em funcdo da energia, em keV, identificando os elementos quimicos presentes na amostra

[53].
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4.9 Teste de aderéncia da tinta - Analise de salt spray

4.9.1 Corrosao acelerada

A técnica de névoa salina, muito comum na industria de revestimentos de pintura,
consiste basicamente, conforme o procedimento descrito pela norma ASTM B117 [56], em
submeter o corpo-de-prova a corrosio acelerada por meio da pulverizacio de uma névoa
salina em um ambiente fechado. A especificagdo estabelece que uma solucdo aquosa de NaCl
5% deve ser pulverizada em uma camera fechada a 35°C, de forma que o pH da solucdo fique
em torno de 7 e os corpos-de-prova posicionados a um angulo de 45° dentro do equipamento.

A drea geométrica das amostras de aco carbono 1008 utilizadas neste ensaio foram de
150 cm®. As pecas foram pintadas com tinta pé poliéster branca, eletrostaticamente, com
espessura de 60um. Foram empregadas duas amostras para cada condi¢@o de fosfatizacdo.

O revestimento orgénico foi riscado em forma de X com estilete até encontrar o
substrato. As amostras foram expostas a névoa salina durante 500 horas. A cada 7 dias, as
pecas foram removidas da cimera de névoa salina e analisadas visualmente com relacio aos
produtos de corrosdo presentes na regiao do corte do revestimento.

Esta andlise pode quantificar a resisténcia da camada de fosfato apds pintura e
exposicdo em camara salina. Uma das principais [57] vantagens do ensaio de névoa salina
continuo estd em ser um procedimento normatizado, cujas condi¢cdes de ensaio sdo conhecidas

e aceitas tecnicamente e industrialmente.

4.9.2 Ensaios de aderéncia da tinta

Para a determinacdo da aderéncia do revestimento orginico sobre a superficie do aco
carbono 1008 fosfatizado e fosfatizado com BTAH foi empregando a norma 11003/1990 [58],
apods ensaio de exposicdo das amostras em névoa salina. Esta norma descreve o procedimento
para a determinagdo da aderéncia de tintas pelo método do corte X.

No teste de aderéncia foi utilizada fita filamentosa, semitransparente, de 25 mm de
largura, com adesividade de (32 +4)g/mm da 3M®. Os dois cortes foram feitos através de um

movimento uniforme e continuo até alcangar o substrato.
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Para a execugdo do ensaio, a fita foi aderida sobre o corte e, entdo, removida no
intervalo de 1 a 2 minutos apds a aplicacdo. A avaliagcdo do resultado foi realizada pelo exame
considerando-se destacamento de tinta da drea ensaiada, logo ap6s a remocdo da fita. As

analises foram fotografadas para o registro e andlise dos resultados.

4.10 Processo de fosfatizacao

O processo de fosfatizacdo das pecas de aco carbono 1008 é executado em seis etapas:

1* Tratamento da superficie: Realiza-se um tratamento superficial da peca em
politriz com lixa de SiC de grana 320, 420, 600 e 1200 mesh, em seguida procede-se com

etapas de enxdgue e secagem.

2" Tratamento de desengraxamento: O desengraxamento inicia-se na imersdo da
peca por 5 minutos no banho desengraxante alcalino a uma temperatura de (7515)°C, para
total remoc¢do das sujidades da superficie metélica. Na sequéncia realiza-se o enxigue em

dgua corrente.

3" Tratamento de ativacdo da superficie: Apds o desengraxamento a pega é imersa

na solucdo de TiO, por 120 segundos a uma temperatura de (2515)°C.
4" Fosfatizacao: Na fosfatizagdo a peca metélica € imersa em banho de fosfato de
ferro em temperatura de (55%5)°C, permanecendo por 180 segundos, obtendo-se assim a

camada de fosfato de ferro sobre a superficie da peca metélica.

5" Inibidor: A peca metélica ja fosfatizada é imersa na solugdo de BTAH 1.10” mol/L

por 60 segundos.

6" Secagem: Retira-se a pega da solugiio do inibidor submetendo esta a um enxdgiie

em 4gua corrente seguida de secagem por ar quente a 80°C.
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O esquema das etapas de fosfatizagdo do ago carbono estd descrito na figura 6.

L L
L {:} =1 {:} L=
Aquecedor
Etapa 1 - Tratamento da superficie  Etapa 2 - Desengrazante  Etapa 3 - Ativador da superficie
[ Dﬂq'.lecedorl @

Etapa 4 - Fosfatizacio Etapa 5 - Inibidor Etapa 6 - Secagem

Figura 6. Esquema ilustrativo das etapas de fosfatizacdo do aco carbono 1008.

44



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Revelacao da estrutura do aco carbono

Ap6s o polimento do eletrodo de aco carbono 1008, fez-se a revelacdo da estrutura
utilizando reagente de Nital 2%.
A peca metdlica foi submersa no reagente de Nital por 5 segundos, retirada, enxaguada

com 4gua destilada e seca com jato de ar quente.

Os resultados da microscopia Optica da revelacdo da estrutura para a superficie do aco

carbono 1008 sdo representados nas figuras 7, 8 e 9.

Figura 7. Micrografias 6pticas da superficie polida do aco carbono 1008, aumento de 100x.
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Figura 8. Micrografias 6pticas da microestrutura do ago carbono 1008 apds revelacdo da

estrutura com reagente de Nital 2%. Aumento de 50X.

50 im
—_r

Figura 9. Micrografias 6pticas da microestrutura do ago carbono 1008 apos revelacdo da

estrutura com reagente de Nital 2%. Aumento de 200X.

Nota-se na figura 7 que a amostra de ago carbono utilizada possui inclusdes. Nas
figuras 8 e 9 verificam-se bandas de segregacio de carbono, revelando a estrutura tipicamente
ferritica com fases perliticas (fase escura da micrografia), além da estrutura granular ser
pequena.

Verifica-se também na figura 8 que o ataque quimico coloriu de maneira distinta uma
fase ferrita de outra, produzindo diferencas de alturas em relacdo a superficie, refletindo, com

isto mais ou menos luz para a ocular do microscépio [64]. No contorno de grao, o processo é

46



semelhante, ou seja, como os contornos de graos sdo regides mais desordenadas que as suas

regides centrais a corrosio ¢ mais acentuada formando uma regido mais escura opticamente.

5.2 Medidas gravimétricas

5.2.1 Tempo de imersao no ativador na formacao da camada de PFe

As amostras do substrato metdlico de ago carbono depois de polidas foram pesadas e
imersas em tempos variados no banho ativador de TiO,. Depois de retiradas as amostras do
banho ativador essas foram levadas ao banho de PFe, e fosfatizadas em um tempo fixo de 180
segundos, em seguida foram secas com ar quente e pesadas novamente.

A influéncia do tempo de imersdo no ativador na formagdo da camada de PFe ¢

mostrada na figura 10.

2,5 ~
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Tempo de imersao no ativador (s)

Figura 10. Variacdo média da massa de PFe na superficie do aco carbono 1008 em fungdo do

tempo de imersao no ativador.

Os resultados apresentados no grafico da figura 10 mostram que o tempo de imersdo
do substrato metdlico no ativador, onde a camada de PFe passa a ndo variar é de 120
segundos. A massa média obtida para a camada de PFe no tempo de 120 segundos no banho
ativador foi de aproximadamente de 2,2 g/m?® desta forma empregou-se esse tempo de

imersdo no ativador como referéncia para todas as medidas experimentais seguintes.
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5.2.2 Tempo de imersao no banho de PFe na formacao da camada de PFe

As amostras do substrato metélico de ago carbono depois de polidas foram pesadas e
imersas em um tempo fixo de 120 segundos no banho ativador, em seguida foram imersas em
tempos variados no banho de PFe, depois de retiradas do banho de PFe foram secas com ar
quente e pesadas novamente.

A influéncia do tempo de imersdo no banho de PFe na formacdo da camada de PFe é

mostrada na figura 11.
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Figura 11. Variacdo média da massa de PFe na superficie do aco carbono 1008 em fungdo do

tempo de imersdo no banho de PFe.

Os resultados apresentados no grafico da figura 11 mostram que o tempo de imersdo
no banho PFe de 180 segundos gera uma camada de PFe de 2,6 g/mz, camada média aceita
industrialmente (2 g/m?) [4], desta forma empregou-se esse tempo de imersdo no PFe como

referéncia para todas as medidas experimentais seguintes.

5.2.3 Tempo de imersao no banho inibidor de BTAH na formacao da camada de
PFe/BTAH

As amostras do substrato metélico de ago carbono depois de polidas foram pesadas e

imersas em um tempo fixo de 120 segundos no banho ativador, em seguida fosfatizadas com
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um tempo fixo de 180 segundos, e ap6s fosfatizadas foram imersas em tempos variados no
banho de BTAH, depois de retiradas foram secas com ar quente e pesadas novamente.

A influéncia do tempo de imersdo no banho de BTAH na formacio da camada de

PFe/BTAH é mostrada na figura 12.

3,5
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Tempo de imersiao no BTAH (s)

Figura 12. Variacdo média da massa de PFe/BTAH na superficie do aco carbono 1008 em

funcdo do tempo de imersdo no banho inibidor de BTAH.

Os resultados apresentados no grafico da figura 12 mostram que o tempo de imersdo

no banho de BTAH ndo ocorre variacdo significativa, desta forma se escolheu o tempo de

imersdo de no minimo 60 segundos neste banho.
5.3 Caracterizacao fisico-quimica e morfologica

5.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersao

de raios-X (EDX)

As figuras 13 a 16 mostram as imagens geradas por microscopia eletrdnica de

varredura, para amostras do substrato metélico polido, fosfatizado com PFe, fosfatizado com

PFe/BTAH.

A figura 13 mostra a morfologia da superficie do substrato metélico apenas polido.
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50 pm

Figura 13. Imagem gerada por microscopia eletronica de varredura da superficie do aco

carbono 1008, apenas polido até pasta diamante de 1 |, com aumento de 1000x.

Na figura 13, verifica-se a existéncia de “buracos” alveolares e ilhas brancas na
superficie do aco 1008. Os buracos podem ser atribuidos as inclusdes arrancadas no

polimento e as ilhas brancas a ilhas perliticas existentes em acos carbono [8].

A figura 14 mostra a morfologia da superficie do substrato metdlico fosfatizado com
PFe.

. . - . :
AccV Spot Magn Det WD 1 b50m
20.0kvV 45 1000x SE 101 FFE1

(A)
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AccY  Spot Magn  Det WD F—— 20m
200kv 45 2500x SE 10.1 FFE1

(B)

AccY SpotMagn Det WD F— &um
200kV 30 10000x SE 101 FFE1

©)

Figura 14. Imagem gerada por microscopia eletronica de varredura da superficie do aco 1008

fosfatizada com PFe em (A) um aumento de 1000x, (B) 2500x e (C) 10.000x.

Nas figuras 14 (A), (B) e (C) é possivel verificar que o filme de fosfato de ferro é
amorfo, apresentando pontos brancos e negros, que podem identificar a composicdo da
camada. De acordo com os difratogramas gerados por espectroscopia dispersiva de raios — X
(EDS), os pontos brancos correspondem ao fosfato de ferro sobre a superficie, figura 15 (A),

enquanto os negros indicam uma superficie ferrosa, figura 15 (B).
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Figura 15. Espectro de EDS para o (A) ponto branco e (B) negro no ago 1008 contendo

fosfato de ferro.

A figura 16 mostra a morfologia da superficie do substrato metélico fosfatizado com

PFe/BTAH.
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AccV  Spot Magn

Figura 16. Imagem gerada por microscopia eletronica de varredura da superficie do ago 1008

fosfatizado com PFe/BTAH em (A) um aumento de 1000x, (B) 2500x e (C)

10.000x.

Ao adicionar o BTAH no banho de fosfato de ferro, verifica-se um filme mais
uniforme de fosfato, isso fica evidente quando sdo comparadas as figuras 14 com as 16. Na
presenca do BTAH, figuras 16 (A), (B) e (C), nota-se uma quantidade maior de pontos

brancos na superficie, que correspondem ao PFe/BTAH precipitado sobre a superficie, figura

17.
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Figura 17. Espectro de EDS para o ponto branco no ago 1008 contendo PFe/BTAH.
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5.3.2 Espectroscopia no infravermelho

A figura 18 apresenta o espectro FTIR da amostra de ago carbono 1008 fosfatizada

com PFe.
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Figura 18. Espectro FTIR da amostra de aco carbono 1008 fosfatizada com PFe.

Avaliando-se o espectro acima nota-se que a amostra de aco carbono fosfatizada com
fosfato de ferro, apresenta bandas caracteristicas de grupo fosfato, a presenca de banda intensa
em torno de 900-1200 corresponde a frequéncias citadas na literatura.

Frequéncias em torno de 1037 cm™ atribuida ao grupo funcional Fe-P [65], 2300-2450
cm’! estiramento P-H [66], entre 950 e 1050 cm estiramento P=0 [66].

O pico de absor¢do do HPO4 esta préximo a 950 cm’! [67]. FePO, exibe uma banda
ampla entre 900 e 1200 cm’! atribuida a vibragdes P-O de PO43' [68].
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A figura 19 apresenta o espectro FTIR da amostra de BTAH em p6.
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Figura 19. Espectro FTIR da amostra de BTAH em po6.

O espectro de FTIR para o benzotriazol mostrado na figura 19 se assemelha aos
espectros relatados por [69-71]. As bandas de absorbancia em 1206, 777, e 737 cm’! sdo de
particular importancia devido a sua elevada intensidade.

Estas bandas representam C-H no plano e fora do plano para a flexdo do anel benzeno
do benzotriazol, frequéncias em 1206 cm’ sdo atribuida ao grupo funcional C-H no plano de
flexdo, 777 cm™ atribuida ao grupo funcional C-H fora do plano de flexao, 737 cm’ atribuida
ao grupo funcional C-H fora do plano de flexao.

RODRIGUES [8] observou banda caracteristica de BTAH em 1215 cm'l,
caracteristica do estiramento N-H em 1100 cm™ e banda de 1400 cm™ do estiramento do anel

benzénico e triazolico.
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A figura 20 apresenta o espectro FTIR da amostra de ago carbono 1008 fosfatizada

com PFe/BTAH.

0,08
0,07
0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01

0,00 T T T T T T T T T T T 1
3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600

1036
966

Absorbancia

Numero de onda (cm'l)

Figura 20. Espectro FTIR da amostra de aco carbono 1008 fosfatizada com PFe/BTAH.

O espectro da amostra de aco carbono 1008 fosfatizada com fosfato de ferro e BTAH
apresenta bandas em 1036 cm™ atribuida ao grupo funcional P-O esta vibragio de deformacio
para o P-O de PO,>. O grupo funcional N-H do BTAH apresentaram um ombro em torno de
3465 cm™, relatados também por [71]. Os C-H aliféticos e aromdticos apresentam pico menos
intensos entre 2900 e 3300 cm'l, bandas em torno de 1500-1600 cm™ sdo mostrados para N-
H, também relatadas por [70]. O pico de absorcdo do H,PO, esta a 966 cm'l, também
relatados por [67].

A divisdo em dois picos na regido ap6s 900 cm™ pode indicar a presenca do BTAH no
fosfato, banda caracteristica de BTAH em 1215 cm’! e caracteristica do estiramento NH em

1100 cm™ [8].
A figura 21 apresenta o espectro comparativo de FTIR entre a amostra de ago carbono

1008 fosfatizada com PFe/BTAH e do BTAH em pd, para reforcar o que foi descrito

anteriormente.
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Figura 21. Espectro comparativo de FTIR entre a amostra de aco carbono 1008 fosfatizada

com PFe/BTAH (—) e da amostra de BTAH em pé (—).

O espectro da amostra de aco carbono 1008 fosfatizada com fosfato de ferro e BTAH

apresenta picos caracteristicos do BTAH o que é observado pela andlise comparativa dos

espectros da figura 21.
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5.3.3 Microscopia optica

5.3.3.1 Microscopia éptica para o meio acido (H>SO4)

Os resultados das microscopias Opticas para a superficie do aco carbono 1008, imersas

por 1 hora em H,SO,4 0,1 mol L'l, sdo apresentados nas figuras 22, 23 e 24.

Figura 22. Micrografias 6pticas da superficie do aco carbono 1008: (A) polido e (B) polido

apo6s imersdo por 1 hora em H,SO4 0,1mol L. Aumento de 100x.

A micrografia dptica apresentada na figura 22 (A) em relacdo a 22 (B) mostra uma

corrosdo generalizada e de grande intensidade sendo que a corrosdo chega a revelar os
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contornos de graos do metal, quando o aco carbono 1008 é imerso em H,SO4 0,1 mol Lt por

uma hora.

Figura 23. Micrografias 6pticas da superficie do aco carbono 1008: (A) fosfatizada com PFe
e (B) fosfatizada com PFe ap6s imerséo por 1 hora em H,SO4 0,1mol L. Aumento

de 100x.

A micrografia dptica da figura 23 (B) em relacdo a 23 (A) mostra que o fosfato de
ferro ndo impediu a acdo oxidativa quando o aco carbono 1008 € imerso por uma hora em

H,S04 0,1 mol L' também revelando os contornos de graos do metal.
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Figura 24. Micrografias Opticas da superficie do aco carbono 1008: (A) fosfatizada com
PFe/BTAH e (B) fosfatizada com PFe/BTAH ap6s imersdao por 1 hora em H,SO4
0,1 mol L', Aumento de 100x.

Os resultados das micrografias Opticas observadas nas figuras 24 (A) em relacdo a
figura 23 (A) sugerem que a presenga de BTAH deixa a camada de fosfato mais compacta
preenchendo os poros do revestimento de PFe, obtendo-se um melhor recobrimento da
superficie metédlica quando se utiliza o inibidor e, portanto aumento da resisténcia, outra
importante observacio € de que apds o ataque no meio de H,SO, as superficies tratadas com

BTAH sofreram menor oxidagao (figura 24 (B)) nio revelando os contornos de grao do metal.
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5.3.3.2 Microscopia éptica para o meio basico (NaOH)

Os resultados das microscopias Opticas para a superficie do aco carbono 1008, imersas

por 1 hora em NaOH 0,1 mol L'l, s@o apresentados nas 25, 26 e 27.

(A)

B)
Figura 25. Micrografias opticas da superficie do aco carbono 1008: (A) polido e (B) polido

ap6s imersdo por 1 hora em NaOH 0,1 mol L. Aumento de 100x.
A micrografia 6ptica apresentada na figura 25 (A), em relagdo a 25 (B) mostra uma

corrosdo generalizada nos riscos da lixa, os riscos da lixa aparecem mais aprofundandos

quando o aco carbono 1008 foi imerso por uma hora em NaOH 0,1 mol L.
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B)
Figura 26. Micrografias 6pticas da superficie do aco carbono 1008: (A) fosfatizada com PFe

e (B) fosfatizada com PFe ap6s imersdo por 1 hora em NaOH 0,1 mol L™. Aumento

de 100x.

A micrografia 6ptica da figura 26 (B), em relacdo a 26 (A) mostra que o fosfato de
ferro ndo impediu a ag@o oxidativa, apresentando também a corrosdo nos riscos da lixa que
estavam a baixo da camada de fosfato quando o aco carbono 1008 foi imerso em NaOH 0,1

mol L.
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Figura 27. Micrografias Opticas da superficie do aco carbono 1008: (A) fosfatizada com
PFe/BTAH e (B) fosfatizada com PFe/BTAH ap6s imersdo por 1 hora em NaOH
0,1 mol L', Aumento de 100x.

Os resultados das micrografias Opticas observadas nas figuras 27 (A) em relacdo a
figura 26 (A) sugerem que a presenga de BTAH deixa a camada de fosfato mais compacta
preenchendo os poros do revestimento de PFe, obtendo-se um melhor recobrimento da
superficie metdlica quando se utiliza o inibidor. Outra importante observacao é de que apds a
imersao por uma hora no meio de NaOH, a superficie tratada com BTAH 27 (B) ndo impede a
oxidacdo em relagdo a 26 (B), mostrando que a camada de PFe/BTAH se dissociou no meio

ndo protegendo o metal.
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5.3.3.3 Microscopia éptica para o meio neutro (NaCl)

Os resultados das microscopias Opticas para a superficie do aco carbono 1008, imersas

por 1 hora em NaCl 0,5 mol L'l, sdo representados nas figuras 28, 29 e 30.

[—)

Figura 28. Micrografias opticas da superficie do aco carbono 1008: (A) polido e (B) polido

apo6s imersdo por 1 hora em NaCl 0,5 mol L. Aumento de 100x.
A micrografia Optica apresentada na figura 28 (A), em relacdo a 28 (B) mostra uma

corrosao por pites muito acentuada, quando o aco carbono 1008 foi imerso por uma hora em

NaCl 0,5 mol L.
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)
Figura 29. Micrografias 6pticas da superficie do ago carbono 1008: (A) fosfatizada com PFe

e (B) fosfatizada com PFe ap6s imersdo por 1 hora em NaCl 0,5 mol L. Aumento
de 100x.

A micrografia 6ptica da figura 29 (B), em relacdo a 29 (A) mostra que o ago carbono
1008 fosfatizado com fosfato de ferro ndo impediu a formacgdo dos pites quando imerso por

uma hora em NaCl 0,5 mol L'l, mas diminuiu sua intensidade na superficie do metal.
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Figura 30. Micrografias Opticas da superficie do ago carbono 1008: (A) fosfatizada com
PFe/BTAH e (B) fosfatizada com PFe/BTAH apds imersao por 1 hora em NaCl
0,5 mol L. Aumento de 100x.

A micrografia 6ptica da figura 30 (B), em relacdo a 30 (A) mostra que o ago carbono

1008 fosfatizado com fosfato de ferro e BTAH nédo impediu a formagdo dos pites, mas

mostrou um menor ataque por pites quando imerso por uma hora em NaCl 0,5 mol L.
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5.4 Caracterizacoes eletroquimicas

5.4.1 Caracterizacao eletroquimica para o meio acido (H,SOy)

5.4.1.1 Medidas de potencial de circuito aberto (ECA)

Os potenciais apresentados sdo relativos ao potencial do eletrodo de sulfato mercuroso
saturado (ESM) para o meio de H,SO,.
O comportamento da ECA para o aco carbono 1008 no meio dcido é mostrado na

figura 31.

-0,925 ~
-0,93 ~
-0,935 ~
-0,94
-0,945 -
-0,95 +
-0,955 +

-0,96 T T T T T

0 20 40 60 80 100
tempo (min)

E/V vs. ESM

Figura 31. Potencial /de circuito aberto (ECA) para o ago carbono 1008 em meio de H,SO4

0,1 mol L.,

Tabela 3. Potencial de corrosdo para eletrodo de ago carbono 1008, com e sem fosfatizacio

da superficie, ap6s imersdo no meio de H,SO..

. s Ecore/ mV Aco Carbono 1008 PFe PFe/BTAH
Meio (referéncia)
H,S0,0,1 mol L
(ESM)

-940 + 06 -939 05 -930+ 08

Na tabela 3 nota-se que a adicdo de BTAH apés o banho de fosfato ndo alterou
significativamente o valor do E., sugerindo que nido hd alteragdo no mecanismo de

nucleag@o do metal base.
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5.4.1.2 Curvas de polarizacao

Na figura 32 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo potenciostatica anddica para o

aco carbono 1008, em meio de H,SO4 0,1 mol |

0 -+ = T T T T
-0,95 -0,9 -0,85 -0,8 -0,75
E/V vs ESM

Figura 32. Curvas de polarizag¢do potenciostitica anddica para o aco carbono 1008, em meio

de H,SO4 0,1 mol L™": (—e-) polido, (---) com PFe, (—) com PFe/BTAH.

A figura 32 mostra que o PFe/BTAH atua diminuindo a densidade de corrente anddica
do ago carbono 1008 em H,SO4 0,1 mol L'l, em relagdo a observada para o sistema
fosfatizado ou polido, apés E ~ -0,85 V a densidade de corrente diminui mais

acentuadamente, mostrando uma maior inibicdo da corrosao .
5.4.1.3 Calculo da eficiéncia inibidora

Para o célculo da eficiéncia inibidora utilizou-se a equagao 9.

— (js/i - jc/i)
js/i

0

€))
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Onde: j i = densidade de corrente de sobretensdo na presenca do inibidor.

j s/ = densidade de corrente de sobretensdo na auséncia de inibidor.

Os resultados da eficiéncia inibidora sdo apresentados na tabela 4 para o meio de

H,S0, 0,1 mol L.

Tabela 4. Eficiéncia inibidora do BTAH para o aco carbono em meio de H,SO4 0,1 mol L.

n=+90 mV 0% n=+180 mV 0%
PFe/BTAH 25 PFe/BTAH 22
PFe 17 PFe 8

Os resultados da eficiéncia inibidora comprovam as observagdes feitas na figura 31
para o meio de H,SOy4, ou seja, um efeito inibidor do fosfato de ferro contendo BTAH, com
eficiéncia de 22% para n = +180 mV, enquanto o fosfato de ferro apresentou eficiéncia de
8%. E param = +90 mV o fosfato de ferro contendo BTAH tem eficiéncia inibidora de 25%,
enquanto o fosfato de ferro apresentou eficiéncia de 17%. Mostrando que o uso do BTAH

aumenta a eficiéncia inibidora.
5.4.1.4 Espectroscopia de impedincia eletroquimica

Os principais dados obtidos a partir destes diagramas de impedancia referem-se a
resisténcia a transferéncia de carga Rp, obtido da diferenca entre a impedancia da baixa e de
alta frequéncia [59] e, a capacitincia da dupla camada Cdl. Os dados de Rp foram utilizados
para se determinar os valores da capacitancia da dupla camada Cdl, de acordo com a equacio

(10) abaixo [60-63]:

1

C,=—o
dl Rpa)

(10)

Onde: @ =27f,

max ?

Jfmax refere-se a frequéncia mixima da parte imagindria.
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Tabela 5. Parametros de impedancia para a corrosdo do aco carbono 1008 em meio de H,SO4

0,1 mol L',
Em meio de H,SO, Valor da Rp (Qcm?) Ca (nF/em?)
Polido 20,5 4,90 x10”
Com PFe 27,9 7,22 x107
Com PFe/BTAH 332 2,99 x10™

Na figura 33 s@o mostrados os diagramas de impedancia eletroquimica para o aco

carbono 1008 em meio de H,SO4 0,1 mol L L

40,0

30,0 -

20,0 -

16Hz

Z imag (Q.cmz)

10,0

10mHz% 10mHz

w— T =

10,0 20,0 30,0 40,0
Z real (Q.cmz)

Figura 33. Diagramas de Nyquist do aco carbono 1008: (—-) polido, (---) com PFe, (—) com
PFe/BTAH, em meio de H,SO, 0,1 mol L™

Pelos diagramas observa-se que os arcos capacitivos para o ago carbono 1008 em meio

de H,SO4, indicam a variacdo da resisténcia de polarizagdo de acordo com o tratamento de
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superficie. A amostra de ago carbono contendo PFe/BTAH apresenta maior resisténcia de
polarizacdo (Rp) quando comparada ao aco carbono somente polido ou ao aco carbono

contendo PFe, confirmando os resultados da polarizagdo potenciostatica anddica (figura 32).

A figura 34 apresenta os diagramas de angulo de fase de Bode para as amostras de aco

carbono 1008.
30 +
25

20 A

-(0)

15 ~

10 ~

0 4040 a T T T \ 1
1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

Frequencia/Hz

Figura 34. Diagramas de angulo de fase de Bode, obtidos em solucio 0,1 mol L' de H,SOy,
para amostras de aco carbono 1008: (—4-) polido, (---) com PFe, (—) com

PFe/BTAH.

Os diagramas de angulo de fase de Bode (figura 34) sugerem a presenca de uma
constante de tempo, com pico de angulo de fase em frequéncias de aproximadamente 100 Hz
para o PFe e PFe/BTAH. O meio polido mostra também uma constante de tempo entre 10 Hz
e 10° Hz, tais constante de tempo pode ser atribuida a reacdes de transferéncia de carga na
interface metal/eletr6lito em paralelo com a capacitincia da dupla camada elétrica.

Houve um deslocamento, da mesma constante de tempo para as amostras de aco
carbono revestidas com PFe e PFe/BTAH, para valores menores de frequéncia, quando
comparados ao aco carbono polido. Este comportamento indica retardamento do processo de
transferéncia de carga e, consequente aumento na resisténcia contra a corrosao.

Outra observacgio estd relacionada com o aumento do dngulo de fase de Bode para o
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aco carbono revestido com PFe/BTAH, pois indica um melhor comportamento protetor.
Baixos valores de angulo de fase foram medidos. Os angulos de fase negativos,
medidos em baixas frequéncias, sdo justificados pela presencga do arco indutivo observado nos

diagramas de Nyquist.

5.4.2 Caracterizacao eletroquimica para o meio alcalino (NaOH)

5.4.2.1 Medidas de potencial de circuito aberto (ECA)

Os potenciais apresentados sdo relativos ao potencial do eletrodo de 6xido mercuroso
(Hg/HgO) para o meio de NaOH.
O comportamento da ECA para o aco carbono 1008 no meio basico € mostrado na

figura 35.
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E/V vs. Hg/HgO

Figura 35. Potencial de circuito aberto (ECA) para o aco carbono 1008 em meio de NaOH
0,1 mol L™

Tabela 6. Potencial de corrosio para eletrodo de ago carbono 1008, com e sem fosfatizacio

da superficie, apds imersdao no meio de NaOH.

. ~ Ecore/ mV Aco Carbono 1008 PFe PFe/BTAH
Meio (referéncia)
NaOH 0,1 mol L™

(HgO/OH)

-202+ 10 -180+ 15 -186 £ 16
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Na tabela 6 nota-se que a adicdo de BTAH ap6s o banho de fosfato ndo alterou
significativamente o valor do E., sugerindo que nido hd alteracdo no mecanismo de

nucleag@o do metal base.

5.4.2.2 Curvas de polarizacao

Na figura 36 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo potenciostdtica anddica para o
aco carbono 1008, em meio de NaOH 0,1 mol L. As medidas de polarizacdo anddica desde o
Ecorr até E =0,7 V apresentam correntes passivas desta forma os diagramas serdo apresentados

a partir de 0,7 V para melhor visualizagdo dos resultados.

0,014 -

0 I I I I I
0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95
E/V vs Hg/HgO

Figura 36. Curvas de polarizacdo potenciostitica anddica para o a¢o carbono 1008, em meio

de NaOH 0,1 mol L™: (—¢-) polido, (---) com PFe, (—) com PFe/BTAH.

Analisando o gréafico, (figura 36) verifica-se que a partir de um E ~ 0,85 V, o
PFe/BTAH atua diminuindo a densidade de corrente anddica do ago carbono 1008 em NaOH
0,1 mol L, em relacdo a observada para o sistema fosfatizado ou polido, sugerindo que apds
a dissolu¢do do PFe/BTAH da superficie do metal, o BTAH absorve novamente sobre a

superficie metalica atuando como inibidor acima desse potencial.
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5.4.2.3 Calculo da eficiéncia inibidora

Para o célculo da eficiéncia inibidora utilizou-se a equagdo 9.

Os resultados da eficiéncia sdo apresentados na tabela 7 para o meio de NaOH

0,1 mol L.

Tabela 7. Eficiéncia inibidora do BTAH para o aco carbono em meio de NaOH 0,1 mol L.

1=+90 mV 0% n=+180 mV 0%
PFe/BTAH -42 PFe/BTAH 20
PFe -24 PFe 6

Os resultados da eficiéncia inibidora comprovam as observacdes feitas na figura 7
para o meio de NaOH, ou seja, um efeito inibidor do fosfato de ferro contendo BTAH com
eficiéncia de aproximadamente 20% para | = +180 mV, enquanto que para o fosfato de ferro

a inibicdo foi de 6%. E para 1 = +90 mV o fosfato de ferro contendo BTAH ndo apresenta
inibigdo.

5.4.2.4 Espectroscopia de impedincia eletroquimica

Tabela 8. Parametros de impedancia para a corrosido do ago carbono 1008 em meio de NaOH

0,1 mol L.

Em meio de NaOH Valor da Rp (Qcm?) Ca (nF/em?)
Polido 52400% o
Com PFe 35800%* $ok
Com PFe/BTAH 38700% o

* Valores de Rp relativos aos valores de onde acaba o semicirculo
** Nao é possivel calcular quando o semicirculo ndo é perfeito.
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Na figura 37 sdo mostrados os diagramas de impedancia eletroquimica para o aco

carbono 1008 em meio de NaOH 0,1 mol L !

10mHz

Z imag (Q.cmz)

0 T T T T
0 20000 40000 60000 80000

Z real (Q.cmz)

Figura 37. Diagramas de Nyquist do aco carbono 1008: (—-) polido, (---) com PFe, (—) com

PFe/BTAH, em meio de NaOH 0,1 mol |

Pelos diagramas observa-se que os arcos capacitivos para o ago carbono 1008 em meio

de NaOH, podem variar a resisténcia de polariza¢do de acordo com o tratamento de superficie

executado. Os diagramas apresentam uma resisténcia de polarizacdo (Rp) elevada, ou seja,

confirmando a passivacdo do material metdlico no E -
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A figura 38 apresenta os diagramas de dngulo de fase de Bode para as amostras de aco

carbono 1008.
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-(0)
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Figura 38. Diagramas de angulo de fase de Bode, obtidos em solugdo 0,1 mol L" de NaOH,
para amostras de aco carbono 1008: (—4-) polido, (---) com PFe, (—) com

PFe/BTAH.

Os diagramas de angulo de fase de Bode, apresentados na figura 38, indicam a
presenca de duas constantes de tempo para todas as curvas, a primeira em frequéncias
préximas a 10 Hz, estaria entdo, relacionada a um 6xido de ferro, e a segunda em frequéncias
de 0,1 Hz, possivelmente relacionada a transferéncia de carga que esteja ocorrendo abaixo da
camada de 6xido, mostrando que o fosfato € inferior ao 6xido.

Como o meio € alcalino e o ago carbono ¢é passivo nestas condi¢gdes, o aco carbono
polido apresenta melhor comportamento que o aco carbono revestido, mostrando um angulo

de fase de Bode mais elevado em relacido ao metal polido e fosfatizado com fosfato de ferro.
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5.4.3 Caracterizacao Eletroquimica para o meio neutro (NaCl)

5.4.3.1 Medidas de potencial de circuito aberto (ECA)

Os potenciais apresentados sio relativos ao potencial do eletrodo de cloreto mercuroso
(Hg/HgCl,) para o meio de NaCl.
O comportamento da ECA para o ago carbono 1008 no meio neutro é mostrado na

figura 39.
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Figura 39. Potencial de circuito aberto (ECA) para o aco carbono 1008 em meio de NaCl

0,5 mol L.

Tabela 9. Potencial de corrosdo para eletrodo de ago carbono 1008, com e sem fosfatizacio

da superficie, ap6s imersdo no meio de NaCl.

. s Ecore/ mV Aco Carbono 1008 PFe PFe/BTAH
Meio (referéncia)
NaCl 0,5 mol L

(Hg/HgCl)

=700+ 10 -678 £ 10 -650+ 15

Na tabela 9 nota-se que a adicdo de BTAH apd6s o banho de fosfato ndo alterou
significativamente o valor do E., sugerindo que nido hd alteracdo no mecanismo de

nucleagdo do metal base.
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5.4.3.2 Curvas de polarizacao

Na figura 40 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo potenciostatica anddica para o

aco carbono 1008, em meio de NaCl 0,5 mol Lt
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j/A.cm
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0 b bl — \
-0,73 -0,68 -0,63 -0,58 -0,53 -0,48

E/V vs Hg/Hg2C12

Figura 40. Curvas de polarizac¢do potenciostitica anddica para o aco carbono 1008, em meio

de NaCl 0,5 mol L™: (—e-) polido, (---) com PFe, (—) com PFe/BTAH.

Analisando o grifico, (figura 40) nota-se que para o meio de NaCl, verifica-se um
deslocamento total da curva para valores mais positivos, isto sugere que a camada PFe/BTAH
¢ mais resistente ao ataque de fons cloreto retardando o potencial de pites (Ep) em relagdo a
auséncia do inibidor, confirmando os resultados mostrados nas micrografias dpticas da figura

30.
5.4.3.3 Calculo da eficiéncia inibidora
Para o meio de NaCl presente na figura 39 nota-se:

Os resultados da eficiéncia sdo apresentados seguindo, matriz fosfatizada com BTAH

(PFe/BTAH) > matriz fosfatizada sem BTAH (PFe) > matriz polida.
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5.4.3.4 Espectroscopia de impedéncia eletroquimica

Tabela 10. Pardmetros de impedancia para a corrosdo do aco carbono 1008 em meio de NaCl

0,5 mol L™,
Em meio de NaCl Valor da Rp (Qcm?) Ca (nF/cm®)
Polido 593%* 1,98 x107 #k
Com PFe 675% sk
Com PFe/BTAH 702% ok

* Valores de Rp relativos aos valores de onde acaba o semicirculo
** Nao é possivel calcular quando o semicirculo néo é perfeito.
*** Valor de Cq calculado levando em considerag@o que o semicirculo esta quase fechando.

Na figura 41 s@o mostrados os diagramas de impedancia eletroquimica para o aco

carbono 1008 em meio de NaCl 0,5 mol L~ L
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Figura 41. Diagramas de Nyquist do aco carbono 1008: (—¢-) polido, (---) com PFe, (—) com
PFe/BTAH, em meio de NaCl 0,5 mol L.
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Pelos diagramas observa-se que os arcos capacitivos para o ago carbono 1008 em meio
de NaCl ndo fecharam, entretanto indicam que o sistema contendo PFe/BTAH apresenta
maior resisténcia de polarizacdo, confirmando os resultados da polarizacdo potenciostdtica

anddica (figura 40).

A figura 42 apresenta os diagramas de dngulo de fase de Bode para as amostras de aco

carbono 1008.
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Figura 42. Diagramas de angulo de fase de Bode, obtidos em solugdo 0,5 mol L' de Na(l,
para amostras de aco carbono 1008: (—4-) polido, (---) com PFe, (—) com

PFe/BTAH.

Os diagramas de angulo de fase de Bode, apresentados na figura 42, mostram
comportamento distinto das amostras fosfatizadas sem BTAH e com BTAH, em relagdo a
polida. Duas constantes de tempo, a primeira em 100 Hz e a segunda em 1 Hz, foram
observadas para o aco carbono com PFe e com PFe/BTAH respectivamente, com pico de
frequéncias proximas de 1 Hz, atribuida aos poros dos revestimentos de fosfato.

O diagrama de angulo de fase de Bode para a amostra polida apresentou duas
constantes de tempo em frequéncias de 1 Hz e 10* Hz, sendo tal constante associada a reacoes

de transferéncias de carga na interface metal/eletrdlito.
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5.5 Teste de aderéncia da tinta na superficie do aco carbono

5.5.1 Ensaios em camara de salt spray

O MEV mostrou uma distribui¢do ndo homogénia do PFe na superficie do aco 1008, e
isto pode quando se aplica a tinta permitir infiltracdo e pouca resisténcia da tinta na superficie,
podendo gerar corrosdes localizadas mais acentuadas.

Para se averiguar se isto ocorre ou ndo, nesta etapa experimental procede-se a andlise
dos filmes gerados sobre a superficie do agco carbono 1008, pintados com tinta p6 poliéster, da

cor branca e se executa os ensaios em camara salina.

A figura 43 mostra o resultado da andlise de salt spray em camara salina com solucdo

neutra de NaCl 5% para amostras de aco carbono fosfatizadas com PFe.

A)

(B)



©)
Figura 43. Fotografia de resisténcia a corrosdo, 500 horas em ensaio de névoa salina neutra,

conforme ASTM B117, da amostra de aco: (A) PFe/Tinta antes do ensaio, (B)

PFe/Tinta apds o ensaio e (C) com PFe/Tinta ap6s o ensaio com a fita. Imagem com

reducdo de 1 vez em relagdo a peca original.

A figura 43 (A) mostra a placa de aco carbono 1008, fosfatizada com fosfato de ferro e
pintada antes de ser levada a cAmera de salt spray.

Na figura 43 (B) tem-se a placa de aco carbono 1008 fosfatizada com fosfato de ferro
e pintada ao ser retirada da cimera de salt spray, ap6s a exposicdo a névoa salina a figura
mostra uma coloracdo prépria da corrosdo nos locais de corte.

Na figura 43 (C) tem-se a placa de agco carbono 1008 fosfatizada com fosfato de ferro
pintada e apds aplicagdo do teste da fita filamentosa, verifica-se que houve um desplacamento
total da tinta na superficie do metal apds o teste de resisténcia a corrosdo, assim o filme de
fosfato de ferro ndo foi um bom ancora para a camada de tinta, ndo protegendo o agco carbono
contra a corrosdo, proporcionando uma pelicula permedvel contra a dgua e ar, fazendo com

que a corrosao se inicie, ou se propague, junto aos cortes feitos sobre o metal pintado.

A figura 44 mostra o resultado da andlise de salt spray em camara salina com solucdo

neutra de NaCl 5% para amostras de aco carbono fosfatizadas com PFe/BTAH.
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A)

(B)

©
Figura 44. Fotografia de resisténcia a corrosdo, 500 horas em ensaio de névoa salina neutra,
conforme ASTM B117, da amostra de aco: (A) PFe/BTAH/Tinta antes do ensaio,
(B) PFe/BTAH/Tinta apds o ensaio e (C) PFe/BTAH/Tinta apds o ensaio com fita.

Imagem com reducgdo de 1 vez em relag@o a pega original.



A figura 44 (A) mostra a placa de ago carbono 1008 fosfatizada com fosfato de ferro e
BTAH pintada antes de ser levada a cAmera de salt spray.

Na figura 44 (B) tem-se a placa de aco carbono 1008 fosfatizada com fosfato de ferro
e BTAH pintada ao ser retirada da camera de salt spray, apds a exposi¢do a névoa salina a
figura mostra uma coloracdo prépria da corrosdo nos locais de corte mas com menor
intensidade em relagdo a figura 42 (B).

Na figura 44 (C) temos a placa de aco carbono 1008 fosfatizada com fosfato de ferro e
BTAH pintada ap6s aplicag@o do teste da fita filamentosa, verifica-se que houve um pequeno
desplacamento da tinta nos locais de corte apds o teste de resisténcia a corrosao, assim o filme
de fosfato de ferro com BTAH foi um bom ancora para a camada de tinta, protegendo o aco
carbono contra a corrosdo em relagdo a figura 42 (C). Quando se tem a presenca do BTAH
juntamente com o fosfato de ferro obtém-se melhor ancoragem da tinta sobre o substrato,

retardando o processo de corrosdo.
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Na figura 45 faz-se a comparagdo do resultado da andlise de salt spray em camara
salina com solucao neutra de NaCl 5% entre as amostras de aco carbono fosfatizadas com PFe

e PFe/BTAH, ap0s teste da fita filamentosa.

A)

(B)

Figura 45. Fotografia de resisténcia a corrosdo, 500 horas em ensaio de névoa salina neutra,

conforme ASTM B117, da amostra de aco: (A) PFe/Tinta ap6s o ensaio e (B)
PFe/BTAH/Tinta apds o ensaio com fita. Imagem com reducio de 1 vez em relagdo

a peca original.

Mesmo ocorrendo o desplacamento na figura 45 (B) PFe/BTAH/Tinta, os produtos de
corrosao sao menos observados quando comparados com a corrosdo sobre o corte da figura 45
(A) PFe/Tinta, onde se tem o fosfato de ferro sem o inibidor. Nesta caracteristica, percebe-se
que o inibidor BTAH, melhorou as caracteristicas estruturais do filme, permitindo uma
melhor ancoragem da tinta sobre o substrato dentro do tempo estudado sendo significativo no

ensaio de 500 horas.
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1.

6. CONCLUSAO

O fosfato de ferro com BTAH atua com maior eficiéncia inibidora para o ago carbono

1008 em meio H,SO, 0,1 mol L' e NaC1 0,5 mol L™

Em meio de NaOH para o ago carbono 1008 fosfatizado com fosfato de ferro contendo

BTAH, nio se observa aumento da eficiéncia inibidora do BTAH;

As analises de salt spray mostraram que o BTAH, melhorou as caracteristicas
estruturais do filme, permitindo uma melhor ancoragem da tinta sobre o substrato, o
que demonstra uma possibilidade de melhoria no processo de fosfatizagdo do ago

carbono 1008.
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