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RESUMO

O sistema de tratamento do ago tem sido utilizado com o objetivo de aumentar a
resisténcia a corrosdo e melhorar a adesédo da tinta sobre o substrato. Porém, a
fosfatizagdo convencional traz danos ao meio ambiente. Com o intuito de realizar o
desenvolvimento sustentavel, novos processos de tratamentos tém sido desenvolvidos
a fim de substituir o processo de fosfatizagao, reduzir o impacto ambiental e promover o
progresso nos tratamentos. Neste trabalho foi realizada uma avaliagdo comparativa
entre dois tratamentos superficiais para aco de baixo carbono isentos de metais
pesados (nanoceramico e silano) e a fosfatizagado. Para este estudo foram utilizadas
chapas de aco carbono 1020 laminado a frio como substrato. Com o objetivo de
verificar a resisténcia anticorrosiva dos tratamentos sem pintura foram realizados
ensaios de exposi¢cdo a umidade, imersdo em agua, imersao em solugdes aquosas de
pH 2 e pH 10 e curvas de polarizagdo anddicas e catddicas e em solugdes de NaCl,
NaOH e H,SO,. As amostras pintadas com tinta a pd microtexturizada foram
submetidas aos ensaios de exposicdo a névoa salina neutra, didoxido de enxofre e
umidade, além dos ensaios mecanicos de aderéncia, flexibilidade e impacto. Os
resultados de resisténcia mecanica demonstraram um bom desempenho de todos os
tratamentos. Quanto a resisténcia anticorrosiva pode-se verificar, a partir das curvas de
polarizagdo anddicas e catddicas,, que os tratamentos testados se comportam de
maneira peculiar nos diferentes meios, mostrando uma ligeira superioridade com
relacdo ao fosfato de zinco. Os resultados quanto a resisténcia a corrosdo, para as
amostras cujos tratamentos foram conjugados com pintura a pé, mostraram que todos

os sistemas obtiveram comportamento semelhante e satisfatério.



ABSTRACT

The steel treatment system had been using with purpose of increase the corrosion
resistance and to improve the paint adhesion on substratum. However, the conventional
phosphatetion causes damage the environment. With purpose to permit a sustainable
development, new treatment process has been developing in order to replace the
phosphatetion process, to minimize the environmental impact and to promote the
progress in the treatments. In this work has been carried out an assessment
comparative between two different steel treatment area of low carbon, free of heavy
metals (nanoceramic and silane) and the phosphatetion. During the study have been
used as substratum, steel carbon plate 1020 which was laminated by cold. Having in
mind to check the anticorrosive resistance treatments without painting, have been
carried test out of exposure to humidity, water immersion besides immersion in water
solution of pH 2 and pH 10 and variations of polarization anodic and cathodic besides
solutions of NaCl, NaOH and H2SO4. The samples have painted with microtexturizada
ink dust have been subjected test of exposition at the neutral saline mist, dioxide of
sulfur and humidity, besides mechanical assays of tack, flexibility and impact. The
resistance results mechanics had demonstrated a good performance of all the
treatments. Regarding anticorrosive resistance, can been verified that from the anodic
and cathodic curves of polarization, the tested treatments have had a peculiar
performance in each different situations, showing a small superiority considering the
phosphating of zinc. However the results of resistance corrosion, for the samples whose
treatments had been conjugated with painting the dust, have been shown us that all the

systems had gotten similar and satisfactory behavior.



1. INTRODUCAO

Em geral a aplicagédo industrial de pinturas sobre metais requer o uso de uma
camada de conversdo quimica, sobretudo quando ha requisitos de qualidade, como
resisténcia a corrosdo elevada. Preferencialmente, a camada de conversdo deve
contribuir para que o sistema total proporcione a resisténcia a corrosdo desejada, assim
como promover uma forte aderéncia da tinta ao metal-base.

O uso do fosfato de zinco como tratamento superficial para melhorar a resisténcia
a corrosado de substratos metalicos, remonta o inicio do século XX. Na década de 30
surge um novo conceito de protegdo anti-corrosiva onde associava-se finas camadas
de fosfato de zinco ao recobrimento com camadas de tintas. Com o desenvolvimento
tecnolégico das formulagdes de tintas e métodos de aplicagdo o processo de
fosfatizagao sofreu diversas alteragdes. Porém, as altas exigéncias no aperfeigoamento
ainda maior do sistema de tratamento visando baixissimas quantidades de residuos
gerados no processo, limitam o ciclo de vida do sistema de fosfatizagao. Estima-se que,
em 10 anos, o processo de fosfatizagdo ndo acompanhara as novas exigéncias do
mercado de tratamento de superficie, mercado este que, de forma dindmica, sempre
visa atingir menor custo, menor impacto ambiental e maior vida util do produto acabado.
O uso da nanotecnologia, como fornecedora dos recursos necessarios para cobrir as
exigéncias atuais do processo de fosfatizagcédo, aponta como uma tecnologia promissora
para o tratamento de superficies metalicas (REIS, 2006).

O segmento de tratamento de superficie prévio a pintura emprega grandes
esforgos para o desenvolvimento de novos processos, sendo objetivada a busca por
revestimentos que proporcionam melhor desempenho em relagcdo a resisténcia a
corrosao, maior produtividade e menor geracdo de residuos. Devido a alta
competitividade existente, os novos sistemas necessitam de maior dinamismo, como
por exemplo, processos compactos e com menor tempo de processamento. Ndo é
apenas o aumento de produtividade que é requerido, mas também processos que
proporcionem redugdes significativas em relacédo ao uso de recursos naturais (REIS,
2005).



Camadas de conversédo a base de fosfatos (ferro, zinco, tricatidnico) tém sido
utilizadas durante muitos anos. Entretanto, os regulamentos ambientais em diversos
paises estdo cada vez mais rigorosos quanto aos compostos langados nos efluentes
provenientes do processo de fosfatizagdo. Consequentemente, torna-se necessaria a
existéncia de alternativas aceitaveis a utilizagdo dos fosfatizantes. (TESTA, 2005).

A reducgdo de volume de efluentes, bem como da carga poluidora gerada nos
processos industriais, tem se mostrado de fundamental importancia na compatibilizacao
das atividades produtivas com o meio ambiente. Atualmente considera-se indissociavel
a minimizacao de efluentes dos conceitos de produtividade (WENG, 1998).

Uma nova geragcdao de tratamentos de conversao tem sido descoberta
recentemente para substituir os revestimentos de fosfatos, com a melhoria significativa
tanto no campo ecoldgico como na questdo econémica. Estes processos estéo livres de
metais pesados tais como niquel, manganés, zinco, fosforo e cromo apresentam
seguranga dos trabalhadores e promovem a redugao no uso de aguas.

Neste trabalho foi realizado um estudo comparativo entre um processo de
fosfatizacdo comercial e dois outros tipos de revestimentos, nanoceramico e silano,
também comerciais. Para este estudo foram utilizadas chapas de ago carbono 1020
laminado a frio como substrato. Com o objetivo de verificar a resisténcia anticorrosiva
dos tratamentos sem pintura foram realizados ensaios de exposicdo a umidade,
imersdao em agua, imersdo em solugbes aquosas de pH 2 e pH 10 e curvas de
polarizacdao anddicas e catddicas e em solugcdes de NaCl, NaOH e H,SO,4. As amostras
pintadas com tinta a pé microtexturizada foram submetidas aos ensaios de exposicao a
névoa salina neutra, dioxido de enxofre e umidade, além dos ensaios mecanicos de

aderéncia, flexibilidade e impacto.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORROSAO NOS ACOS CARBONO

O aco carbono é a liga metalica mais largamente utilizada para construgao de
estruturas e equipamentos devido as suas excelentes propriedades mecanicas.

Em geral define-se, metalurgicamente, “agco carbono” como sendo uma liga de
ferro contendo entre 0,05 e 2,0% em massa de carbono. Além do ferro e do carbono,
esses acos contém sempre alguma quantidade de manganés, enxofre e fésforo,
podendo apresentar ainda pequena quantidade de silicio, aluminio e cobre.

Como o ferro € um metal considerado ativo, € quase sempre necessario a
aplicagdo de um método de prevencdo a corrosao, usualmente na forma de
revestimentos metalicos ou ndo metalicos, organicos ou inorganicos. O contato direto
com a atmosfera ou qualquer outro meio contendo oxigénio, agua ou umidade, produz
no ago carbono uma forma de corrosdo generalizada (vulgarmente chamada de
ferrugem), com a formagdo de camadas de oOxidos. A ferrugem é tanto mais intensa
quando mais elevados forem a umidade e a temperatura, podendo ainda ser acelerada
pela presenca de agentes poluidores (cloretos, SO, e SOs3, principalmente) (TELLES,
1976).

A corrosdo € um processo natural, indesejavel e, para atenuar essa tendéncia
termodinamica, dispde-se de varios métodos de controle da corrosédo, sendo que a

pintura destaca-se como um dos mais utilizados.

2.2 PROCESSO DE FOSFATIZACAO

Este processo foi descoberto em 1869 por Ross, sendo o grande
desenvolvimento tecnologico realizado por diversos pesquisadores, valendo citar:
Coslett, Richards, Machu e Rausch. Os frutos de trabalhos de pesquisa de
aproximadamente 130 anos resultaram em um processo robusto e altamente eficiente.
Entretanto, o processo de fosfatizagdo apresenta problemas croénicos como, por

exemplo, a necessidade de adicdo de ions de niquel para promover resisténcia a



corrosdao adequada as normas e requisitos de qualidade. Com a necessidade do
emprego de sais de niquel, surge a problematica enfrentada devido a classificagdo dos
sais de niquel como possiveis causadores de cancer. Outra problematica relacionada
do processo de fosfatizacdo reside na alta geragdo de residuos, em torno de 2 g/m? a 4
g/m? (lama seca), constituida principalmente por fosfato de ferro, lama esta que deve
ser disposta como residuo industrial (REIS, 2004). Durante anos empregaram-se
grandes esforgos na pesquisa de novos processos de fosfatizagao de zinco isentos de
niquel. A isencao deste ion confere a camada depositada e ao conjunto fosfato/pintura
resisténcia contra corrosdo insuficiente para atendimento dos padrbes de qualidade
(REIS, 2005).

Segundo Sobrinho (2006) o processo de fosfatizagdo, sendo o tratamento de
superficie mais utilizado pelas industrias automotivas, de eletrodomésticos e de
deformacdo a frio, tem como finalidade proteger o substrato através da conversao
quimica da superficie metalica depositando uma camada de fosfato de pequena
espessura e microcristalina (fosfato de manganés, zinco e tricatidbnico) ou uma camada
amorfa (fosfato de ferro). O fato da camada formada ter quase a mesma estrutura do
substrato (reticulo cristalino) confere-lhe uma perfeita aderéncia ao metal-base e umai
excelente capacidade de absorgao.

Sabe-se que apenas o fosfato ndo pode ser usado como fim anticorrosivo,
devido a sua porosidade apresentando pouca eficacia contra a corrosdao dos metais
quando usado isoladamente, porém, quando usado com um tratamento posterior, como
pintura ou oleamento, apresenta um poder sinergético, 0 que aumenta muito a
eficiéncia de prote¢ao anticorrosiva (MONTEMEZZO, 2003).

Conforme Andrade e Oliveira (2001) e Montemezzo (2003), embora a finalidade
mais visada da fosfatizagcdo de metais seja o0 aumento da protecdo anticorrosiva,
existem outros motivos para o uso da mesma:

e preparar a superficie metalica para receber agente adesivo metal/borracha ou os
varios tipos de camadas plasticas existentes;

e preparar o metal para sofrer deformagdes e para minimizar a friccdo causada,
agindo como base de aderéncia para os 6leos e lubrificantes;

¢ melhorar resisténcia a corrosdo de partes metalicas, propiciando a impregnagao

de éleos e ceras protetivas;



proteger, temporariamente, a pega a ser recoberta;
aumentar sensivelmente a ancoragem da tinta ao substrato;
oferecer protegéo contra a corrosao, durante o tempo de vida do produto;

prevenir a formacgao de corrosdo subcutanea.

A fosfatizagcao promove, na superficie metalica, a formacao de cristais de fosfato
do metal, convertendo-a de metalica a ndo metalica. A fosfatizacdo sozinha aumenta a
resisténcia a corrosao em torno de 5 vezes, porém quando associada com a pintura, o
aumento é de cerca de 700 vezes. A fosfatizagao consiste na reagao de acido fosférico
diluido e outras substancias quimicas formando uma camada de fosfato cristalino
insoluvel. Na figura 2.1 é possivel observar, simplificamente, 0 que ocorre na superficie

do metal durante o processo de fosfatizagdo (GNECCO et. al, 2003).

Ferrugem (oxidos )
; ! / Oleo
.'C1-=1-==-'|| >| || >.mm.'u.-'u-v'\-.w\m
Peca sem Tratamento Tratamento
tratamento alcalino acido
(desengraxe) (decapagem)
. Cristais Cromato
s Poros
M‘mm.ﬂ F>W~u l_:}_i-.-?, A
Fosfatizacao Selagem Peca fosfatizada

Figura 2.1 — Processo de fosfatizagao simplificado
Fonte: GNECCO, 2003

Segundo Roy e Debnath (1993), o aumento da aderéncia é causado pelo fato da
afinidade quimica entre camada de fosfato/metal e camada de fosfato/tinta ser maior
que a afinidade metal/tinta. Outro fator € o fato da superficie fosfatizada apresentar
maior rugosidade e maior porosidade que a superficie do metal cru, o que conferira
uma maior retencéo da tinta. Esse fato duplo aumenta a protecéo a corrosio.

O processo de fosfatizagdo € usado com a finalidade de adequar a superficie

metalica ao uso. A camada formada de fosfato de zinco € o resultado da reagado
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quimica entre uma solugdo acida aquosa diluida, contendo metais soluveis, e um
substrato metalico. Podendo essa reagao ser ocasionada em sistemas de imerséo,
aspersao ou aplicagdo manual da solugdo no substrato a ser tratado (DONOFRIO,
2004). A camada formada apresentara a caracteristica de camada densa, cristalina e
uniforme, que fara parte integrante do substrato tratado. Por alteragdo do
processo/solucdo do banho de fosfato, podemos obter desde camadas amorfas até
camadas cristalinas (DONOFRIO , 2005).

A Figura 2.2 mostra como a camada de conversao do fosfato protege o ago
contra a corrosao eletroquimica. Os cristais do fosfato de zinco formam uma camada

inerte minimizando, desta forma, o efeito de micro-celulas em picos e vales.

TINTA

FOSFATO DE ZINCO

Figura 2.2 - Agao da camada de fosfato

Fonte: REIS, 2005

As camadas de fosfato produzidos no aco, ago galvanizado, aluminio e outros
metais similares mostram uma estrutura cristalina com cristais que variam,
aproximadamente, 100 micrdbmetros no tamanho. Ha varios trabalhos que relataram um
grande numero de diferentes camadas de fosfato formadas. A composi¢cdo das
camadas de fosfato é influenciada por um namero de fatores tais como o método de
aplicagao (spray ou imerséo), o grau de agitagao do banho, da quimica do banho, do
tipo e da quantidade do acelerador, da presenca de outros ions do metal. Além das

diferentes composicdes das camadas de fosfato, o tamanho do cristal formado também



sofre alteragdes que depende de muitos fatores como a composicdo do banho, a
temperatura, o método da preparagao da superficie, do tempo de imersao ou exposi¢cao
ao jateamento do spray, etc. Os cristais podem apresentar a forma de placas, de
agulhas e de graos, tendo a dimensdo de algumas dezenas de micrdmetros
dependendo do tempo de imersdo ou exposigdo ao chateamento do spray
(NARAYANAN, 2005).

Montemezzo (2003), Donofrio (2005) e Gruss (2005) apresentam quatro tipos
basicos de processos de fosfatizagdo: fosfato tricatibnico, manganés, zinco e ferro.
Desses quatro tipos o mais usual é o fosfato de zinco, com finalidade de protecao
anticorrosiva e base para pintura.

Na sequéncia, é possivel verificar os dados técnicos do diferentes processos de

fosfatizacao:

A) Fosfato de zinco e tricatibnico imerséo/spray para pintura:

e Estrutura cristalina definida;

e Massa de camada: 1,8 a 4 g/m?;
e Excelente aderéncia de tintas;

e Excelente resisténcia a corroséo;

e Nao ha descarte do banho, somente em caso de contaminacgéo.

B) Fosfato de zinco imersao para oleamento, trefila ou estampagem:

e Estrutura cristalina definida;

e Massa de camada: 4,0 a 6,0 g/m?;

o Excelente absorcao de 6leos e sabdes;
e Excelente resisténcia a corrosao;

¢ Nao ha descarte do banho, somente em caso de contaminacgao.

C) Fosfato de manganés imersdo para oleamento:

e Estrutura cristalina definida;
e Massa de camada: 10 a 25 g/m?;
e Excelente absorcao de dleos;

e Excelente resisténcia a corrosao;



¢ Nao ha descarte do banho, somente em caso de contaminacgao.

D) Fosfato de ferro spray para pintura:

e Estrutura amorfa;

e Massa de camada: 0,6 a1,5 g/mz;
e Excelente aderéncia de tintas;

e Boa resisténcia a corroséo;

e Exige descarte de banho periodicamente.

2.2.1 Fosfato de Zinco por imersao

Um revestimento protetor de metais deve agir como uma barreira fisica, quimica,
ou ambas, a qual deve atuar contra os agentes agressivos do meio ao qual sera
exposto o metal. Os revestimentos a base de fosfato de zinco sdo obtidos pela
formacdo de uma camada de fosfatos insoluveis, principalmente fosfato de zinco e
fosfato de zinco e ferro hidratados. O revestimento formado é um conjunto de
monocristais que se combinam e formam uma camada relativamente compacta e
homogénea, com uma porosidade caracteristica do nivel de superposi¢cao dos cristais
sobre o substrato. Esta porosidade é devida aos intersticios remanescentes entre os
cristais. Os depdsitos assim formados sao conhecidos como revestimentos protetores
por conversao quimica e podem ser definidos como um processo que consiste na
transformacédo da superficie do metal de seu estado metalico num outro composto
insoluvel (ROY e DEBNATH, 1993).

O fluxograma de um processo de fosfatizacdo por imersdo pode ser observado

na figura 2.3.
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Figura 2.3 — Processo de fosfatizagdo por imersdo: seqiiéncia dos banhos
Fonte: GNECCO, 2003

No processo de fosfatizagdo, a primeira etapa € constituida pelo desengraxe
alcalino, que tem como objetivo a remocéo dos 6leos e sujidades que se encontram na
superficie do metal. Os enxagues entre os processos possuem a finalidade de evitar a
contaminagdo dos banhos posteriores e possibilitar a neutralizacdo do material para
prosseguir para a etapa seguinte. A decapagem acida tem por objetivo a remogao da
camada de 6xidos e carepas de solda. (REIS e BARITS, 2004).

O refinador tem como finalidade criar pontos de nucleagao na superficie metalica
que induzam a formacéao de cristais pequenos e fortemente aderidos (REIS e BARITS,
2004). O tamanho dos cristais € importante para o desempenho da fosfatizagdo. A boa
eficiéncia do refinador, que é constituido de sais de titanio, depende de uma boa
operacao prévia de desengraxe e decapagem (DONOFRIO, 2004).

O objetivo da fosfatizacdo € depositar uma camada de cristais pequenos e
insoluveis sobre a superficie do metal. Os cristais se formam por uma série de reagdes
quimicas, o que lhes confere 6tima ligacdo com o metal e praticamente cobrem toda a
superficie (SOBRINHO, 2006). Assim a superficie do metal imerso da solugao
fosfatizante transforma-se em uma camada de fosfato. Para o fosfato de zinco sobre
uma pega ferrosa, o mecanismo de fosfatizagdo pode ser descrito como segue (WENG
et. al 1998):
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Ataque a partir da Acidez Livre
Fe + 2H3PO4 >  Fe(H2PO4)2 + H2(qg)

Fe+2H* >  Fe2*+H,(g)
Formagéao dos Cristais de Fosfato
3Zn2+ + 2H2PO4- + 4H20 > Zn3(P04)2 + 4H20 + 4H* (Hopeita)
2Zn2t + Fe2+ +2HoPO4- + 4H20 >  Zn2Fe(PO4)2 + 4H20 + 4H* (Fosfofilita)
Mn2+ + 2Zn2+ +2HoPO4- + 4H20 > Zn2Mn(PO4)2 + 4H20 + 4H* (Fosfofilita Modificada)
Formagéao da Lama de Fosfato (Borra)
Fe2+ + H* + Oxidante >  Fe3+ + Hox
Fe3+ + HoPO4- >  FePO4 +2H*

Na primeira etapa ocorre o ataque a superficie metalica pela acidez livre do
banho. Seguindo esta reac&o, na zona catddica, havera a liberagdo do hidrogénio. A
reducdo instantanea da acidez (pH) na interface metal / banho, favorece a precipitagao
da camada de “FOSFATQ”, camada esta insoluvel em agua € no meio em que se da a
sua formagdo (ANDRADE e OLIVEIRA, 2001). Portanto nas reagdes de formagao dos
cristais ocorre, primeiramente, a dissolugdo do metal e liberagdo de hidrogénio e apos
a hidrolise e precipitagdo do fosfato insoluvel (GNECCO, 2003). O mecanismo de

formagao da camada de fosfato de zinco pode ser observado na figura 2.4.

Fosfato de Zinco Primario Solugao Fosfatizante
(Solavel) Zn(H.PQs).

e ~ AL
/ ~_ /ZQNA LIMITADA DE
~__ " CONVERSAO
Fosfato de Ferro H, Hidrogénio .~
Solavel o
Fe(H,PO,),
Acidez Livre h

H3PO,
Camada de fosfato de Zinco
Zn3(POy), + Zn,Fe(POy),

oz e Fe
Substrato % // %

Figura 2.4 — Mecanismo de formagao da camada de fosfato de zinco
Fonte: REIS, 2004
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A primeira reacido deve ser analisada ndo apenas como uma reagao precursora,
mas também como uma das responsaveis pela estrutura e tipo de camada que se
deseja. A maior influéncia ocorre com o valor de acidez livre, sendo que, quanto maior
for este valor, maior sera o ataque ao metal base. Assim a massa de camada e até
mesmo a sua formagado sofrem grande interferéncia com este valor. A camada
comecara a ser formada quando, na interface, houver uma supersaturacao. Em fosfatos
trabalhados com baixo valor de acidez livre, ha uma supersaturacdo da solugdo na
interface, o que gera uma deposicdo mais acelerada. Esta primeira reagdo também é
de vital importancia sobre o que sera gerado de residuo. A quantidade de borra sera
determinada pela relacéo entre a perda do substrato no ato desta primeira reagéo pela
massa de camada depositada. Quanto maior for esta relacdo, maior sera a quantidade
de borra formada (REIS e BARITS, 2004).

Nos processos de fosfatizacéo, € usual a adicdo de aceleradores. A formacéao de
camada de fosfato ocorre em tempo curto gragas a adicao destes aceleradores que séo
também chamados de agentes oxidantes. Quando em excesso, precipitam o ferro e o
zinco da solugéo desequilibrando o banho e diminuindo a acidez livre tirando o banho
de sua relagdo. Quando em menor quantidade que o recomendado, ocorre ma
deposicao de fosfato de zinco ocasionando amarelamento da pecga, cristalizagcao
grosseira e nao uniforme (REIS, 2004). Sdo adicionados nos banhos de fosfatizagéo e
nao diretamente no produto concentrado por serem instaveis. Entre os agentes
oxidantes utilizados, pode-se citar os nitratos, cloratos, nitritos e os peroxidos. Séao
adicionados nos banhos por 3 motivos (MONTEMEZZO, 2003):

e Despolarizagado da superficie metalica (remove a camada de hidrogénio formada
na superficie do metal devido ao ataque pela acidez livre do banho de fosfato);
e Acelera o processo de deposicao dos cristais;

e Precipita o ferro que foi removido pela acidez livre e ficou em solugao.

A passivagao trata-se de uma etapa posterior a fosfatizacdo que tem por
finalidade selar os poros deixados na camada de fosfato, conforme figura 2.5. Esta
etapa final de passivagdo também é chamada de “selagem com cromo” (SOBRINHO,
2006). Atualmente, o cromo hexavalente (Cromo VI) sofre restricdes e em seu lugar é

usado taninato para selar ou passivar (ANDRADE, 2001). Apdés a passivagao, €
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realizada a operagédo de secagem das pegas, que seguem para a pintura. Geralmente
as pecas passam por fornos ou sopros de ar quente a temperaturas entre 100 e 150 °C,
para que toda a umidade da superficie, que poderia formar bolhas e prejudicar a
pintura, seja eliminada (REIS, 2004).

{} EE)PASSIVADOR
& &

o ¢ @

22N ANB AN A
LA

SUBSTRATO

Figura 2.5 — Esquema que ilustra a finalidade da passivagao
Fonte: REIS, 2004

Varios estudos mostram a tentativa de melhorar o processo de fosfatizagao
convencional, dentre os quais segue a citagao de dois:

Banczek et. al (2004) adicionou um composto organico aos banhos de fosfato
de zinco e tricatidbnico com intuito de melhorar o desempenho no processo inibidor da
corrosdo do metal base, além de diminuir uma das etapas existentes na industria de
tratamento de superficie, quando se emprega o inibidor de corrosdo. O composto
escolhido foi o tolitriazol (TTA) devido ao seu carater inibidor misto (atuando tanto como
inibidor anddico quanto catédico). A analise das curvas de polarizagdo anddica
revelaram que em toda faixa de potencial estudado ocorreu uma diminuigao no valor da
densidade de corrente com a adigdo do TTA na formulagdo dos banhos, sugerindo uma
maior resisténcia a corrosao.

Rodrigues et. al (2005), objetivou seu estudo na substituicdo do niquel (Ni),
presente em banhos de fosfato de zinco, por outro ion metalico (M) menos agressivo ao

meio ambiente. A utilizacdo do niquel em banhos de fosfatizacdo melhora as
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propriedades contra a corrosao e de adesao do revestimento de fosfato. Porém, por ser
agressivo ao meio ambiente, ha a necessidade de processos de fosfatizacdo que
minimizem consideravelmente a concentracdo de niquel presente na solugcdo de
fosfato, ou que o eliminem totalmente. Verificaram ainda que o Ni pode ser substituido
pelo metal “M”, de baixa toxidade, em banhos de fosfatizacdo e que a adi¢édo de “M”
nao altera a massa da camada de fosfato, mas altera a morfologia dos cristais

depositados na superficie metalica.

2.2.2 Residuos gerados pelo processo de fosfatizacéo

O processo de fosfatizagdo € uma das técnicas mais apropriadas para o
tratamento de superficie dos metais na pratica industrial. Desde o ultimo século os
revestimentos de fosfato sdo amplamente aplicados para a melhorar a protecao contra
a corrosao, como ancoragem para a pintura, na redugao do desgaste, na lubrificagao,
na isolagéo, na decoragao, etc. Uma grande quantidade de efluentes incluindo a borra e
as aguas de lavagens produzida durante processamento. Porém a fosfatizagéo
convencional induz a sérios impactos ao ambiente (WENG, 1998). Com o intuito de
reduzir a carga ecolodgica e realizar o desenvolvimento sustentavel, novos processos de
pré-tratamentos tem sido desenvolvidos a fim de substituir o processo de fosfatizagao,
reduzir o impacto ambiental e promover o progresso nos pré-tratamentos (STEINMETZ,
2006).

O residuo denominado “borra de fosfato” € gerado por diversos tipos de
industrias cujo processo produtivo apresenta pintura em superficies metélicas,
especificamente na etapa de fosfatizagdo. Esse residuo é caracterizado como classe |l
pela norma ABNT NBR 10004 (GIFFONI e LANGE, 2005).

Esses residuos, produzidos pelos processos industriais, tém se tornado um dos
principais passivos ambientais da sociedade contemporénea. Uma das alternativas de
destinagcédo desses residuos é a sua disposicdo em aterros industriais, porém essa é
uma medida de custo elevado e que nado traz garantias totais de seguranga ao meio
ambiente. Ou ainda sao tratados através de processos como o de resina de troca

iGnica, o que gera mais custos para a empresa (ALTAFIN et. al 2004).
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Outras possibilidades sdo a sua reutilizagdo nos processos industriais, geragao
de novos produtos, ou o emprego na agricultura como fonte de nutrientes, dependendo
da composic¢ao do residuo.

Altafin et. al (2004) desenvolveram um trabalho com o objetivo de avaliar a
possibilidade de reaproveitamento do lodo de fosfatizagcdo gerado a partir de um
processo industrial de fosfatizacdo, para produgdo de mudas de espécies nativas
utilizadas em reflorestamento. As espécies nativas avaliadas foram a mirindiba-rosa
(Lafoensia glyptocarpa), paineira (Chorisia speciosa) e aroeira-pimenteira (Schinus
terebinthifolia). O crescimento das plantas foi avaliado pela determinagdo da massa de
matéria fresca e da massa de matéria seca. Os resultados obtidos mostraram que o
lodo de fosfatizagdo possui alto potencial para utilizagdo na agricultura, mas se fazem
necessarios mais estudos para dimensionar a dosagem adequada em plantagbes de
nativas. A aroeira-pimenteira apresentou o melhor desempenho entre as espécies
avaliadas.

Giffoni e Lange (2005) estudaram o reaproveitamento da borra de fosfato, através
de sua utilizacdo como matéria-prima alternativa para a fabricacdo de blocos ceramicos
(tijolos), visando reduzir os custos e prejuizos ambientais relativos a disposigao final
deste residuo; além de reduzir os impactos ambientais decorrentes da extracdo de
matérias-primas diretamente do meio ambiente. Os resultados obtidos naquele trabalho
permitiram concluir que, para as diferentes formulacdes testadas, a quantidade de 10%
de borra de fosfato usada na substituicdo da argila para a fabricagdo dos tijolos é a

ideal, recomendando o seu uso.

2.3 NANOTECNOLOGIA

A definicao frequiente de nanotecnologia usada pelas instituicdes e industrias € a
tecnologia que envolve a fabricagdo de estruturas, aparelhos e sistemas com
propriedades e fung¢des novas devido a arranjos dos seus atomos na escala de 1 a 100
nandmetros. A idéia de utilizar estruturas atdmicas construidas atomo a atomo foi
proposta por Richard Feynman num famoso discurso em 1959, durante um encontro da

Sociedade Americana de Fisica na Universidade da Califérnia. Antes, nos anos 30, ja
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Arthur Von Hippel tinha tido idéias semelhantes. A capacidade de manipular o atomo
abre muitas perspectivas. De fato observar a matéria e trabalha-la a escala atomica
constitui um horizonte fascinante de inovagdes prometedoras (SOARES, 2006).

Superficies de vidro que repelem agua, revestimentos que impedem a corroséo,
blocos ceramicos que absorvem moléculas de odor, roupas que ndo mancham,
particulas que auxiliam no combate ao cancer e pintura de veiculos resistente a riscos.
Estes sao alguns exemplos de produtos desenvolvidos com nanotecnologia. Trata-se
de uma ciéncia transdisciplinar, a qual reune e retrabalha conhecimentos e conceitos
desenvolvidos pela fisica, quimica e biologia. A unidade basica de medida € o
nandmetro, equivalente a bilionésima parte de um metro. A titulo de comparagao, vale
saber que um fio de cabelo humano equivale a 50 mil nanémetros. Nesse universo de
escala tao infima, o comportamento dos atomos é diferente. Matérias conhecidas como
ouro ou fuligem de carbono adquirem novas e surpreendentes propriedades. Dentre as
areas promissoras para o desenvolvimento da nanotecnologia estdo a energia, a
engenharia do meio ambiente, a tecnologia da informacgao e o tratamento de superficies
(DEGEN, 2006).

A Nanotecnologia engloba todo tipo de desenvolvimento tecnolégico dentro da
escala nanométrica, geralmente entre 0,1 e 100 nandémetros. O prefixo “nano” tem
origem grega e significa ando. A figura 2.6 mostra a escala nanométrica de alguns
objetos naturais e artificiais, onde é possivel visualizar o significado da escala nano
(INSTITUTO INOVACAO, 2004 / 2005).

Dentre os materiais nanoestruturados tém-se as nanoparticulas, nanocristais,
nanofios, nanofitas, nanotubos, nanocompdsitos. O grande diferencial destes materiais
€ potencializar as propriedades fisicas e quimicas dos produtos obtidos a partir dos
mesmos. De uma maneira geral, os principais beneficios da nanotecnologia sao
(INSTITUTO INOVACAO, 2004 / 2005):

e Controle das caracteristicas desejaveis;

¢ Otimizacao do uso de recursos;

e Menor impacto ambiental,

e Desenvolvimento de farmacos com menores efeitos colaterais;

¢ Aumento da capacidade de processamento de sistemas computacionais.

17



Falhas de Falha ampliada Celarlas ma superficie

UMA Arvane 10 veze i i 2 ":;'I':? o i.'.:.la.-s. e OHA
10¢ 10* 10* 107 10+ 10¢ 1107 10®° 10°
D (e -—-i-__-; I
Um metro Um nandmetro

Celules indhiduas Cromatina no Hucleonidecs
Folha ampliada da folka aicled da Cddula
100 wezes

Rirnia Tod hi

Figura 2.6 — Escala nanométrica de objetos naturais e artificais
Fonte: INSTITUTO INOVACAO, 2005

Apesar de varias pesquisas em nanotecnologia se apresentarem ainda em
estagio de desenvolvimento, diversos produtos inovadores baseados na nanotecnologia
ja sao comercializados no mercado mundial. A Santista Téxtil elaborou um tecido
recoberto com nanoparticulas para combater a ploriferacdo de microorganismos e
eliminando o cheiro de suor. No mesmo ramo, a empresa téxtil Nano-tex elaborou um
tecido impermeavel, com as qualidades de conforto do algodao natural e com a mesma
textura, porém mais resistente. Cabot, uma das lideres mundiais na produgéo de pneus,
ja testou com sucesso a introdugao de particulas nano nos pneus, reduzindo a abrasao
em 50% e dobrando a sua vida util. Dentre outras aplicagdes inovadoras que ja
incorporam essa tecnologia, podem-se citar como exemplos: vidros para automoveis e
oculos mais resistentes a riscos e com anti-reflexo, televisores com nanopigmentos que
aumentam o contraste de cor, equipamentos esportivos mais leves e resistentes,
cosmeéticos, revestimentos protetores devido as sua propriedades fisicas, mecanicas e

quimicas superiores aos revestimentos convencionais e etc (FIESP, 2004).
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2.3.1 O surgimento e evolucdo da nanotecnologia

Segundo Richard Feymann (INSTITUTO INOVACAO, 2005), os principios da
fisica ndo falam contra a possibilidade de se manipular as coisas atomo por atomo.
Afirmou que ha tanto lugar nessa pequena escala que, dominada a manipulagao dos
atomos individualmente, seria possivel registrar tudo o que a humanidade escreveu até
a presente data em um cubo de um décimo de milimetro de lado: ou seja, em um gréo
de poeira. O termo Nanotechnology foi criado em 1974, na Universidade de Ciéncias de
Tokio pelo professor Norio Taniguchi para descrever a manufatura precisa de materiais
com tolerancias nanométricas. Na década de 80, o termo foi reinventado e sua
definicdo expandida pelo professor K. Eric Dexler do Massachusetts Institute of
Technology - MIT, mais especificamente em seu livro “Engines of Creation — The
Coming Era of Nanotechnology”, de 1986. Sua tese de doutorado “Nanosystems:
Molecular Machinery, Manufacturing and Computation”, publicado em 1992 reacendeu
o interesse pela tecnologia no meio cientifico mundial. A figura 2.7 identifica alguns dos

marcos dentro da evolugéo das técnicas, conceitos e descobertas da Nanociéncia.
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Figura 2.7 — Marcos histéricos da nanotecnologia
Fonte: INSTITUTO INOVACAO, 2005
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No dia 10 de agosto de 1982 a IBM conseguiu uma patente do Microscoépio de
Varredura por Tunelamento Eletrénico (Scanning Tunneling Microscope - STM). A partir
do STM, pode-se chegar ao desenvolvimento do microscépio de microssondas
eletrbnicas de varredura (scanning probe microscopes - SPM), que além da
visualizagdo nanométrica de uma superficie, permite também manipular atomos e
moléculas. O fato de que a ciéncia tenha elaborado os primeiros modelos atémicos ha
apenas algumas décadas atras, e hoje ja consiga desenvolver meios para a
manipulacdo em escala atdbmica € no minimo surpreendente. A evolugdo da
Nanociéncia € um bom exemplo de como a pesquisa basica pode fundamentar a

pesquisa aplicada, num curto espaco de tempo.

2.4 NANOTECNOLOGIAS APLICADAS AO TRATAMENTO SUPERFICIAL

Uma nova geracéo de processos de tratamentos superficiais nanotenologicos tem
sido descoberto recentemente para substituir os processos de fosfatos, com a melhoria
significativa tanto no campo ecolégico como na questdo econémica. Estes processos
estdo livres de metais pesados tais como niquel, manganés, zinco, fésforo e cromo.
Estes novos revestimentos tém como caracteristica principal a fina camada formada,

cuja espessura do filme formado € na escala nanométrica.

2.4.1 Processo com Silanos

Silanos sao compostos hibridos organico-inorganico que podem ser usados como
agentes de acoplamento através de uma interface organica-inorganica. Segundo a
literatura, os tratamentos com silanos reduzem a corrosdo subcutdnea em materiais
pintados, a corrosdao por pites e filiforme em aluminio e a corrosdo galvanica em
diversos metais (SCIENZA e BOSSARDI, 2003).

Os silanos foram usados originalmente como os agentes de acoplamento usado

no vidro, isto é, promotores da adesado para revestimentos nas superficies de vidro.
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Com o passar do tempo, a tecnologia do silano foi introduzida para a promogéo da
adesao e a protecdo de corrosao em metais, como uma alternativa para os tratamentos
contendo conversdo do cromo e fosfatos (DE GRAEVE, 2006).

Os pré-tratamentos de superficies metadlicas que levam a formagao de um filme
protetor sdo geralmente realizados para mudar as propriedades da superficie, pois além
de melhorar varias caracteristicas do metal tais como resisténcia a corrosédo, deverao
também colaborar com a aderéncia das subsequentes camadas de pintura que
proporcionam o efeito visual e protetor efetivo da superficie metalica (AQUINO, 2006).

Segundo Morais (2006), o processo de deposi¢cao de silanos possui ampla gama
de aplicagdo industrial, podendo ser utilizado para substituigdo de tecnologias
existentes como, por exemplo, a fosfatizagdo e a cromatizagcdo. Além dos possiveis
ganhos tecnologicos, a principal tendéncia deste processo esta no menor impacto
ambiental.

Os pré-tratamentos baseados em silanos tém mostrado resultados promissores
atraindo também a atencgao da industria nos ultimos anos, pois os silanos melhoram a
protecdo temporaria contra a corrosdo do substrato e contribuem para a aderéncia de
revestimentos organicos aplicados posteriormente, além de provocar impactos
ambientais bem menores, comparados a fosfatizagdo e a cromatizagdo (TRABELSI,
2005; MORAIS, 2006). Diferentes formas de corrosao podem ser prevenidas utilizando
silanos, incluindo corrosdo generalizada, galvanica, por tensao fraturante e por pite.
Nos ultimos anos, varios pesquisadores tém proposto o uso de organossilanos como
meétodos protetores contra a corrosdo de diferentes substratos. Resultados positivos
foram obtidos sobre o aluminio e ligas de aluminio (OOIJ, 2001), cobre (ZUCCHI,
2004), ferro e ago, ago galvanizado (SUBRAMARIAN, 1998), zinco (YUAN, 1997) e até
mesmo para ligas magnésio (GRASSI e ZUCCHI, 2006). Entre estes, o ferro e o
aluminio s&o os metais mais estudados.

Silanos sdo compostos organicos a base de silicio que, quando aplicados em
condigdes adequadas promovem a polimerizagado de um filme homogéneo na superficie
metalica que apresentam 6timas propriedades de promocgao de aderéncia entre o metal

e a camada de tinta. Na figura 2.8 pode ser observada a estrutura basica do silano.
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Figura 2.8 — Estrutura basica do silano
(SCIENZA, 2004)

Os silanos sdo amplamente usados em tintas, adesivos, selantes em plasticos
etc. Além disso, os compostos formados podem resistir a longos periodos de molhagem
apresentando pouca perda nas propriedades mecanicas (SUEGAMA, 2005).

Segundo Reis (2005) o processo de silano, composto essencialmente por Si, C e
O, consiste na hidrélise em meio aquoso de moléculas formadas por esses elementos,
e balanceamento adequado da solugdo para que o substrato, ao ser imerso, obtenha
uma fina e aderente camada superficial que agira como promotor de aderéncia. O uso
de silanos pode ser dividido em duas familias segundo forma de atuagado: adsorcao
fisica ou adsorgao quimica no substrato. Os chamados de silanos de primeira geragao,
atuam por adsorcgao fisica, que consiste na imersdo do substrato em solugdo contendo
compostos de silicio que se agregam a superficie por simples contato. Posteriormente é
necessario fornecer energia ao sistema para que a reagao reversivel se estabilize e,
desta forma, a camada de silano formada no substrato apresente aderéncia adequada
a utilizacdo. Este processo relativamente simples implica no fornecimento de energia
térmica, usualmente através de camaras dotadas de aquecimento, com a finalidade de
completar a reacdo entre o metal e a camada de silano. O surgimento dos silanos de
segunda geracgao foi devido a deficiéncia da adsorgéao fisica de silanos. Esta deficiéncia
foi suprida com a adigao de agentes ancoradores. Estes agentes promovem a adsorg¢ao
quimica dos silanos na superficie do substrato. Com o uso dos chamados silanos de
segunda geragao, as pegas tratadas podem receber mais facilmente diversos tipos de
pinturas, como por exemplo, pintura eletrostatica a po6, liquida e também ou tintas
cataforéticas. Isto confere a este processo maior versatilidade e possibilidades reais de
substituicdo de processos como a fosfatizagao.

Os silanos mais comumente usados sdo moléculas organicas com estrutura

quimica geral do tipo (OR)3Si(CH2),R’, sendo OR um grupo alcoxi hidrolisavel tal como
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etoxi (OCH,CH3) ou metoxi (OCHjs), enquanto R’ € um grupo funcional orgénico como
cloro (-Cl), amina (-NH3), vinil (-C=C) ou outro grupo alcoxi hidrolisavel Si(OR)s, ou
ainda, um grupo CHs;. O numero n pode variar, mas normalmente n=3 (ZHU, 2003).
Assim, os silanos mais apropriados para protecdo contra a corrosdo podem ser
classificados como monossilanos e bissilanos. Esta classificacdo € baseada no numero
de grupos hidrolisaveis (OR) presentes na molécula. A maior diferenga entre o mono e
o bissilano é que o numero de grupos R hidrolisaveis na molécula de um bissilano é o
dobro de um monossilano, conforme figura 2.9. A molécula de um monossilano (figura
2.9(a)) tem somente trés grupos OR hidrolisaveis ligados ao atomo de silicio e um
grupo R’, podendo ser um grupo funcional organico ou um grupo CH3z enquanto que
uma molécula de um bissilano (figura 2.9(b)) tem seis grupos OR no total e dois atomos
de silicio na extremidade das cadeias, ou seja, trés grupos OR ligados em cada atomo
de silicio (OOIJ, 2002). Entretanto os bissilanos podem conter ou ndo a presenga de um
grupo funcional organico (R’) no interior da cadeia e, no caso da presenga do grupo
funcional, podem ser descritos como (RO)3Si(CH2)nR’(CH2),Si(OR)s (SCHAFTINGHEN,
2004). Por este motivo, os monossilanos e bissilanos podem ser subdivididos em
funcionais e nao-funcionais. Os silanos (monossilanos e bissilanos) sdo denominados
funcionais quando ha presenga de um grupo funcional organico (R’) na molécula e nao

funcionais quando nao ha um grupo funcional organico presente.

)
Sif:’ OR”'S\'\/\/\ _-OR
/ OR OR ?'“OR
OR oR

(a) (b)

Figura 2.9 — Férmula estrutural: (a) monossilano; (b) bissilano
Fonte: OOIJ, 2002

As moléculas do bissilano sdo capazes de reagir com a superficie do metal
formando um filme com uma elevada densidade de ligagdes de MeOSi e da rede de

SiOSi, resultando em uma espessura apreciavel, como mostrado na figura 2.10(a). As
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moléculas do monossilano, entretanto, ndo podem conseguir esta forte interagdo. A
Figura 2.10(b) mostra uma regiao interfacial possivel desenvolvida no sistema do
monossilano. Aparentemente, a estrutura € muito mais porosa do que o sistema do
bissilano, devido a falta de uma quantidade suficiente de grupos de SiOH. Baseado
nesta comparacao, € razoavel esperar que os bissilanos tentam uma adesao mais forte
a superficie do metal do que os monosilanos, e mais resisténcia a difusdo da agua
porque as unidades de SiOSi sao hidrofébicas, ao contrario dos grupos de SiOH que
séo hidrofilos (OOIJ, 2002).
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Figura 2.10 — Mecanismo de ligagédo do sistema silano/metal: (a) bissilano e (b) monossilano
Fonte: OOIJ, 2002

Os silanos nao-funcionais sdo conhecidos como agentes reticuladores, mas este
tipo de silano ndo promove uma boa adesdo quando uma pintura é aplicada sobre ele,
devido a auséncia do grupo funcional em sua molécula (SCHAFTINGHEN et. al, 2004).
Os grupos funcionais organicos sédo escolhidos por reatividade ou compatibilidade com
a camada polimérica subsequente, pois os silanos funcionais, que também s&o
conhecidos como agentes de ligagdo, apresentam uma habilidade unica para liga¢des
fortes com o metal e com uma subsequente camada de pintura (AQUINO e AOKI,
2006).

Testes de corrosao realizados por pesquisadores mostram que os bissilanos
oferecem uma protecdo contra a corrosdo aos metais e suas ligas bem melhor que os
monossilanos, principalmente quando ndo ha aplicagdo de uma camada de pintura
(REIS, 2005).

Os silanos séo normalmente estocados no estado nao-hidrolisado e, na maioria

dos casos, precisam ser hidrolisados em uma solugdo aquosa, antes da sua aplicagao.
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Os filmes de silano normalmente sao obtidos pela imersdo do metal na solugdo de
silano diluida e hidrolisada,seguida finalmente pela etapa de cura (OOIJ e ZHU, 2002).

A maior resisténcia a utilizacdo do processo de silanos reside na alteragao de
conceitos e padrées adotados como verdades. Ao invés de uma camada cinza e
cristalina produzida pela fosfatizacdo, sera obtida nos substratos de agco carbono uma
camada dourada de até 100 nm de silanos (REIS, 2005).

Atualmente, os pré-tratamentos das superficies metalicas a base de silanos tem
sido desenvolvidos como uma alternativa promissora, ndo téxica, para substituir com
eficiéncia a cromatizacao e a fosfatizacdo. O que atrai também a atencéo da industria
nos ultimos anos, pois os silanos melhoram a protecao contra a corrosdo temporaria do
substrato e as propriedades de adesdo dos revestimentos organicos aplicados
posteriormente (AOKI, 2005). A “silanizacdo” é uma tecnologia que vem sendo utilizada
para multimetais, sendo que o objetivo € aumentar a adeséo entre o substrato e/ou
tratamento de conversdo. Desta forma, esse tipo de tratamento obstrui as eventuais
trincas presentes na superficie da camada de conversdo, conferindo ao revestimento
uma melhor resisténcia a corrosdo (TOMACHUK, 2002).

Dentre as vantagens que os compostos de silano apresentam sobre outros
inibidores de corrosdo podem ser destacados o fato de ndo serem agressivos ao meio
ambiente, proporcionarem protegdo mesmo sem pintura e poderem ser mais eficientes
que inibidores a base de cromato ou fosfato. Outra vantagem do tratamento a base de
silano é a facil preparacao e versatilidade da aplicacdo, que pode ser por imersdo ou a
pincel, com baixa concentracdo de solventes (0,1-1%). Entre as desvantagens deste
processo é conveniente citar o alto custo e a facilidade de contaminagédo (SCIENZA e
BOSSARDI, 2004).

Estudos mostram que os revestimentos protetores a base de silanos séao
bastante promissores, conforme resumos relacionados abaixo:

A investigacdo da reducdo do processo corrosivo nas ligas de aluminio 3003,
usando como inibidores o trietilsilano e o trietoximetilsilano, foi realizada por Scienza e
Bossardi (2003 / 2004). Os tratamentos considerados constituiram na adicdo dos
inibidores no processo de anodizacdo em solucdo de acido sulfurico e /ou no posterior
processo de selagem. Através das curvas de polarizagdo anddica, os resultados

mostraram que a presenca do trietilsilano na etapa de selagem apresentou redugao na
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taxa de corrosdo. Ja a presenca do trietoximetilsilano nos processos de anodizacao
e/ou selagem apresentaram resultados menos satisfatérios quanto a protecdo a
corrosao. Em 2005, Zandi-zand estudou os revestimentos hibridos organico-inorganicos
baseados em nanocompdsito a base de silicone para a protegdo contra corrosao de
ligas de aluminio. Resultados mostraram o excelente desempenho da protecéo a
corros&o do aluminio dos revestimentos.

Zhu e Oqji (2004) realizaram pesquisas de tratamentos superficiais de metais a
base de silano baseado na mistura de compostos soluveis, o0 Dbis-
[trimethoxysilylpropyllamine-[trimethoxysilylpropyllJamine e o vinyltriacetoxysilane. Este
estudo foi desenvolvido com o intuito de substituir os processos de cromatizacao
convencionais das industrias. Uma variedade de testes de desempenho foi empregada
para avaliar a habilidade anticorrosiva desta mistura do silanos em diferentes metais.
Os resultados demonstraram que o desempenho da protecdo de corrosdo da mistura
dos silanos é comparavel ao dos cromatos.

Zucchi et al. (2004) obtiverem resultados promissores no estudo da inibicdo da
corrosao do cobre por revestimentos a base de silano. E em 2006, ainda Zucchi et al.,
efetuaram o estudo com ligas de magnésio, e os resultados obtidos também foram
promissores.

Ja Aoki e Aquino (2005) efetuaram a comparagdo do desempenho como pré-
tratamento contra a corrosdo do ago carbono de dois bissilanos. O BTSE (bissilano n&o
funcional) e o BTSPA (bissilano funcional). Os resultados obtidos mostraram que o
BTSPA fornece ao ago carbono uma maior resisténcia a corrosdo comparada a camada
de BTSE, pois o BTSPA promove a formagao de um filme homogéneo.

Em paralelo, Suegama e Aoki (2005) estudaram o revestimento obtido do silano
aditivado com diferentes concentragcdes de um inibidor. O inibidor utilizado foi a
ftalocianina de cobre por apresentar alta acao inibidora devido a sua forte adsorgao
quimica sobre a superficie do metal. Os resultados eletroquimicos obtidos mostraram
maior protecao a corrosao do ago na presenga do inibidor.

A ma aderéncia do sistema zinco/pintura faz com que as superficies de zinco e de
suas ligas necessitem de um pré-tratamento relativamente barato e efetivo, geralmente
a base de Cromo (Cr+6) toxico ao homem e meio ambiente. Filmes poliméricos

contendo silanos organofuncionais, surgem como alternativa de passivagdo destes
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substratos a base de zinco (SANTOS, 2005). Em 1997, Yuan e Ooji caracterizaram o
revestimento a base de silano sobre substratos de zinco. Em 2004, Ferreira
continuaram o estudo de silanos e sais de terra rara como alternativas ao cromato nos
pré-tratamentos do ago galvanizado. Em 2005, Santos et al. complementou os estudos
de revestimentos a base de silanos sobre o zinco, estudando a prote¢cdo a corrosédo dos
substratos de ago galvanizado e de ago revestido com ligas eletrodepositadas (Zn/Fe e
Zn/Co), utilizando filmes contendo os silanos y-UPS (y-Ureidopropiltrietoxissilano) e VS
(Viniltrietoxissilano). Os resultados indicaram que os sistemas estudados dependem do
tipo de substrato metalico e do tipo de silano aplicado. Os sistemas VS/ZnCo e
UPS/ZnFe demonstraram ser em termos de protecdo a corrosdo por barreira, os mais
eficientes. A incorporagao de inibidores de corrosdo em revestimentos a base de silano
para substratos de zinco foi avaliada por Trabelsi et al. (2006) e Triki et al. (2006). Os
inibidores estudados foram o nitrato de cério e o nitrato de zircénio. Os resultados
mostram que a presenga do inibidor melhora as propriedades protetoras do pré-
tratamento de silano. Além disso, encontrou-se que os pré-tratamentos com nitrato de
cério sdo mais resistentes ao desenvolvimento da corrosao devido as propriedades da
inibicdo da corroséo dos ions do cério.

Em 2006, Aquino e Aoki estudaram a influéncia do tempo e da temperatura de
cura das camadas de silano a base de um bissilano funcional (BTSPA) aplicados sobre
chapas de ago carbono. Os resultados obtidos mostraram que os revestimentos de
silanos a base de BTSPA como pré-tratamentos séo eficientes contra a corrosdo, pois
fornecem ao aco carbono uma maior resisténcia a corrosdo. As temperaturas e os
tempos maiores de cura propiciaram a reticulagao do filme conferindo melhor qualidade
protetora ao ago carbono.

Souza et al. (2006) estudaram o comportamento de um organosilano, copolimero
de polioxialquileno e polidimetilsiloxano modificado (CPPM), como inibidor de corrosao
para o agco carbono em meio de acido cloridrico 2 M. Para avaliar a eficiéncia desta
molécula como inibidor de corrosdo foram utilizadas as seguintes técnicas: ensaios
gravimétricos, medidas de potencial de corrosdo, curvas de polarizagao
potenciodindmicas anddicas e catddicas, e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). O autor concluiu que o uso do organosilano em solugédo de HCI 2M para o ago

carbono promoveu uma protegao significativa contra a corrosdo, sendo um composto
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promissor no uso como inibidor de corrosdo em situacdes praticas e reais onde se tem
elevada acidez como banhos de decapagem.

Segundo Deflorian et al. (2006) a aplicagdo de pré-tratamentos a base de silano
como promotores da adesdo para metais com revestimentos organicos esta
aumentando notavelmente na Uultima década, porque os silanos oferecem um
desempenho muito bom junto com a compatibilidade ambiental elevada. Estudaram o
desenvolvimento de um pré-tratamento a base de silano para o cobre. O ponto de
partida foi a partir de produtos existentes a base de silano para o aluminio, otimizando a
composigao e a aplicagéo (concentragdo, temperatura, pH do banho, etc..) a fim de
desenvolver um pré-tratamento para ligas de cobre com desempenho elevado que
aumente as propriedades protetoras e a adesdo de um revestimento organico
sucessivamente aplicado. Além disso estes pré-tratamentos podem ser usados para
ligas de aluminio e cobre e, consequentemente, ser sugeridos para tratamento de
multimetais.

Desta forma, pode ser visto que nos ultimos cinco anos o numero de publicagdes
de trabalhos com silanos vem aumentando, o que prova a aceitagdo mundial deste

novo tipo de tratamento superficial.

2.4.2 Processo Nanoceramico

Baseados em uma combinacéo de nanoestrutura do tipo ceramico 6xido metalico,
com metais tais como o titdnio e/ou o zircbnio, o revestimento nanoceramico é
produzido rapidamente e a pelicula depositada de nanoparticulas do 6xido metalico &
obtida dentro de 20 a 30 segundos (DRONIOU, 2006).

A nanotecnologia € um novo conceito em se aplicar ou incorporar as superficies
metalicas (metais ferrosos ou néo-ferrosos) particulas nano-estruturadas que, apds sua
deposicdo e secagem, assumem uma caracteristica nanoceramica em virtude de a
camada ser constituida de 6xidos. Esta caracteristica faz com que a camada aplicada
seja minima e uniforme, o que confere as mesmas propriedades especiais no

recebimento da camada de tinta, tais como: aderéncia, flexibilidade, auséncia de efeito
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revelador de fundo e aumento da resisténcia a corrosao se comparado com fosfato de
ferro e de zinco convencional.

O processo nanoceramico utiliza uma composicado a base de fluor e/ou zircénio
e/ou titanio para produzir uma camada nanoceramica sobre substratos metalicos (ferro,
aco, zinco e aluminio), isento de metais pesados e componentes orgéanicos. Este
processo, aliado aos outros fatores, compde uma camada nanoceramica. As particulas
da camada de conversdo sdo chamadas de nanoceramicas. Devido a sua estrutura
estas particulas possuem um tamanho na escala do nanémetro, ficando em torno de 20
nm de didmetro. Essa camada pode ser visualizada através da AFM (Atomic Force
Microscopy), conforme mostra na figura 2.11, apresentando-se fechada e amorfa. A
espessura da camada nanocéramica comparada com as camadas obtidas nos

diferentes processos de fosfatizagdo pode ser observada na figura 2.12 (TESTA, 2005).

Camada nanoceramica sobre aco Fosfato de Ferro sobre acgo

As particulas

nanoceramicas
tem cerca de 20
nm de diametro

(A

< >

1 micron (1000 nm)

Figura 2.11- Visualizagdo da morfologia da camada nanocerdmica comparada com o fosfato de ferro
sobre ago
Fonte: TESTA (2005)
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Figura 2.12 - Espessura da camada nanoceramica comparada com as camadas obtidas pelos diferentes

processos de fosfatizagao

Fonte: TESTA (2005)

O revestimento nanoceramico é produzido em um tempo reduzido. A figura 2.13

mostra que o depdsito das nanoparticulas do 6xido de metal alcanga um pico dentro

dos primeiros 20 a 30 segundos. Em seguida, as particulas do 6xido de metal

permanecem relativamente constantes e parecem seguir um mecanismo limitado de

deposicado. Os componentes do titanio e do zirconio continuam a aumentar linearmente.

Enquanto o tempo decorre durante a aplicagao, antecipa-se que o Zr ou o Ti estédo

depositados através da primeira matriz do 6éxido de metal, selando espagos vazios entre
particulas (DRONIOU, 2005).

Ivlassa do revestirmento do dxado do metal

mgfey. ft

g —————. - 3.5
+ 3.0
+ 20
10.0

+ 1.5
1.0

5.0 4 meetal made
05
0.0 0.0

] 150

Tempo (segundos)

Ivlassa do revestirmento de Tiou £

tagfan. ft

[T 1N|

Figura 2.13 — Massas do revestimento da nanoparticula do 6xido de metal e do metal do titédnio ou do

zirconium que revestem no ago.

Fonte (DRONOIU,2005)
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A camada de conversao nanoceramica é aplicada em um processo multi-estagio.
Um processo tipico inclui uma etapa de desengraxe alcalino para limpeza, duas
lavagens sendo a segunda, que antecede o banho nanoceramico, com agua
deionizada, o banho nanocerémico, e uma ultima lavagem de agua deionizada. O
processo nanoceramico de conversao €, consequentemente, mais curto do que o
processo de fosfatizagdo. Em termos de tempo de processo, ou da complexidade, o
fosfato de ferro inclui uma etapa adicional da passivacdo. O fosfato do zinco € um
processo ainda mais longo, porque inclui também uma etapa da ativagdo para a
nucleacao dos cristais do fosfato de zinco sobre a superficie metalica, o refinador
(DRONIQU, 2005/2006).

Os beneficios da utilizagcdo da nova camada de conversdao baseada em
nanoparticulas de fluor e zircénio sdo no ambito ambiental, econbémico e social. Em
termos ambientais a nova conversao é isenta de metais pesados, isento de fosforo,
proporciona reducao significativa de lodos e limpezas, o banho nao precisa ser
descartado somente adicionado reforgos, isento de DQO/DBO (Demanda Quimica de
Oxigénio/ Demanda Bioquimica de Oxigénio), reduz a complexidade no processo. Na
questao econémica pode-se ressaltar que o produto trabalha em temperatura ambiente,
tempo de tratamento reduzido, redugdo no custo de tratamento de efluentes devido a
isencdo de metais pesados e baixo investimento inicial. Em termos sociais podem-se
levar em consideragdo os dois aspectos anteriores como extremamente significativos
para toda a sociedade (TESTA, 2005).

Droniou (2005) efetuou um estudo comparativo do processo de conversao
nanoceramico com os fosfatos de ferro e de zinco. Verificou que a camada
nanoceramica tem as propriedades de protecdao contra a corrosdo e de adesao da
camada de tinta no minimo iguais ao fosfato de ferro. Em determinados exemplos,
antecipa-se que esta conversio alcancaria o nivel de um processo de fosfato de zinco.
Estas observagcbes podem ser melhor visualizadas na figura 2.14, que mostra como a
camada nanoceramica se comporta em comparagao as camadas de fosfato de ferro e

de fosfato de zinco.
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Figura 2.14 — Performance da camada nanoceramica
Fonte: DRONIOU, 2006

Segundo Zaparolli (2005) a principal vantagem é que 0 processo nanoceramico
permite a substituicdo dos fosfatos de ferro e zinco, utilizados ha mais de 150 anos em
processos de pré-tratamentos de metais, mas que exige elevados gastos em tratamento
dos efluentes resultantes do processo. Outra vantagem é que o tratamento com a nova

tecnologia é realizado a frio.
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3. EXPERIMENTAL

No detalhamento experimental é descrito como foram executados os processos

de tratamento superficial e os ensaios realizados.

3.1 CARACTERISTICAS DOS CORPOS-DE-PROVA

Foram utilizadas para os ensaios chapas de ago carbono 1020 laminado a frio. A
tabela 3.1 mostra o resultado da analise da composicdo quimica da chapa de aco
carbono utilizada. Estas chapas foram submetidas a trés diferentes tratamentos:

fosfatizacao, silano e nanoceramico.

Tabela 3.1 — Composicao quimica do ago carbono analisada conforme fornecedor

Elemento Quantidade (%)
Fe 99,45
C 0,05
Si 0,03
Mn 0,26
P 0,011

0,020
Cr 0,03
Ni 0,03
Mo 0,00
Cu 0,054
Al 0,033
Sn 0,005
Y 0,005
Ti 0,003

Para a realizagdo dos ensaios foi necessario confeccionar corpos de prova de
diferentes dimensdes a partir de chapas de 150 mm x 750 mm, 20 mm x 50 mm, ambas
com espessura de 0,9 mm.

Para as curvas de polarizacdo a area dos corpos-de-prova foi delimitada em,

aproximadamente, 1 cm? com parafina.
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3.2 TRATAMENTOS SUPERFICIAIS

Foram utilizados trés diferentes tratamentos superficiais comerciais conforme
descrito a seguir. Todos os tratamentos foram efetuados através do processo de
imersdo, em uma linha de imersao de escala laboratorial. A linha, fabricada em

polipropileno, possuia sete tanques sequenciais com capacidade de 50 litros cada.

3.2.1 Fosfato de zinco por imersao

Para este tratamento a concentracdo, o tempo e a temperatura dos banhos
permaneceram constantes durante o processamento das chapas. As etapas e

condi¢des do processo de fosfatizacdo estdo descritas na tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Etapas e condi¢des do processo de fosfatizagao

Estagio Produto Concentracdo |Tempo (min)|Temperatura ( °C)
1°) Desengraxe Desengraxe alcalino 60 g/L 10 60
2°) Enxaguie Aguapotavel = | e 1 25
3°) Refinador Diéxido de titanio e 5,4 g/L 1 25
fosfato de sodio dibasico
Acido fosférico Ac. Total: 29 mL
4°) Fosfato de zinco niquel Ac livre: 1,5 mL 4.5 25
Acelerador: nitrito de sédio|Acelerador: 5 mL
5°) Enxagie Aguapotavel = | - 1 25
6°) Passivador Trietanolamina 0,7 g/L 0,45 25
7°)Secagem @ | === | e 20 150

3.2.2 Tratamento com silano

O tratamento superficial a base de silano foi efetuado conforme especificacbes

constantes na tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Etapas e condi¢des do processo de silano

Estagio Produto Concentracéo (g/L)| Tempo (min)| Temperatura ( °C)

1°) Desengraxe Desengraxe alcalino 60 g/L 10 60

2°) Enxagie Agua deionizada | = ... 1 25

3°) Enxaglie Agua deionizada | ... 1 25

4°) Tratamento com A base de silano Pontagem: 30 mL 2 25

silano

5°) Enxéaglie Agua deionizada | = ... 1 25

6°) Secagem | e | L. 20 100°C

E importante ressaltar que o 4° estagio (banho do silano) foi montado com agua

deionizada, conforme especificagées do fornecedor do produto.

3.2.3 Tratamento

nanoceramico

Neste caso foi utilizado um tratamento a base de fluor/zirconio, constituido pelas

etapas abaixo descritas na tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Etapas e condi¢des do processo do nanoceramico

Estagio Produto Concentracdo |[Tempo (min)|Temperatura ( °C)

1°) Desengraxe Desengraxe alcalino 60 g/L 10 60
2°) Enxagiie Agua potavel | @ - 1 25
3°) Enxague Agua deionizada | = - 1 25
4°) Tratamento A base de 50 g/L

nanoceramico i flhor/zircOnio pH=45 1 25
5°) Enxague Agua deionizada | = ------ 1 25
6°) Secagem | - | - 20 100°C

E importante ressaltar que o 4° estagio (banho do nanoceramico) foi montado

com agua deionizada, conforme especificagbes contidas no boletim técnico do

fabricante.
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3.2.4 Superficies pintadas

Para alguns ensaios foram confeccionadas amostras tratadas e pintadas com
tinta em pd poliéster microtexturizada na cor preta. A aplicagdo da tinta em pd nos
corpos-de-prova foi efetuada por um sistema eletrostatico. Apds a aplicacdo da tinta
nas amostras, as mesmas foram curadas em estufa convencional com tempo de cura
de 10 minutos a 200°C. A espessura da camada de tinta nos corpos-de-prova variou

entre 70 a 75 pm.

3.2.5 Aspecto dos tratamentos superficiais utilizados em chapas de aco carbono

Na figura 3.1 é possivel observar o aspecto das chapas de ago carbono apés
serem tratados com os trés tratamentos descritos anteriormente. A figura 3.1(a)
apresenta o aspecto acinzentado caracteristico do tratamento com fosfato de zinco. As
figuras 3.1 (b) e (c) mostram as chapas tratadas com nanocerdmico e com silano,
respectivemente. Como pode ser observado, ao invés de uma camada cinza e cristalina
produzida pela fosfatizagao, obtém-se uma camada dourada nas chapas tratadas com
silano e levemente amarelada, com nanoceramico. E a figura 3.1 (d) mostra a amostra

tratada e pintada com tinta em po preta.

(a) (b) (c) (d)
Figura 3.1 — Aspecto dos trés diferentes tratamentos em aco carbono:
(a) Fosfato de zinco, (b) Silano, (c) Nanoceramico e (d) Pintada
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Nas condi¢des de processo utilizadas, foram obtidas camadas de fosfato de zinco
com massa de 3,0 g/m* + 0,3. As camadas de silano e nanoceramico ndo foram

possiveis medir por serem camadas nanométricas.

3.3 ENSAIOS DE RESISTENCIA MECANICA

Os ensaios mecanicos de flexibilidade, impacto e aderéncia foram realizados
com a finalidade de verificar a ancoragem da tinta nos tratamentos estudados. Os
corpos-de-prova, apds passarem pelos tratamentos estudados, foram pintados com
tinta em pd preta poliéster microtexturizada. Abaixo segue descritos o0s ensaios

realizados.

3.3.1 Flexibilidade

O teste foi realizado através do dobramento do material sobre um mandril cénico
da marca Elcometer como mostra a figura 3.2. Este teste, baseado na norma NBR
14615 (ABNT, 2000), consiste na verificagdo da ocorréncia ou nao de fissuras visiveis a
olho nu. Desta forma, €& possivel comprovar se o revestimento obteve uma boa

ancoragem ao substrato.

Figura 3.2 - Mandril cénico
Fonte: Elcometer
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3.3.2 Impacto

Através deste método de ensaio foi possivel determinar a resisténcia da pintura
aos tratamentos estudados em uma deformacao causada por impacto. O ensaio foi
realizado nos padroes da NBR 14127 (ABNT, 2002). A chapa foi presa a um suporte de
onde um peso de 2 kg é largado inicialmente, no lado direto da pelicula, de uma altura
de 200 mm. Apds, a chapa é virada ao seu lado reverso e este mesmo peso é largado
de uma altura de 200 mm.

A avaliagao do corpo-de-prova foi efetuada pela verificagdo do ponto de falha da
pelicula e/ou perda de aderéncia e deve ser observado a olho nu. A figura 3.3 mostra o

equipamento onde foi realizado o ensaio.

Figura 3.3 - Equipamento utilizado para teste de impacto
Fonte: Elcometer

3.3.3 Aderéncia

O teste de aderéncia foi utilizado para determinar o grau de adesao da pintura a
po sobre os pré-tratamentos estudados. Este ensaio foi realizado conforme a norma
NBR 11003 (ABNT, 1990) — Aderéncia corte em grade. A realizagao do ensaio ocorreu
apo6s 72 horas da aplicagao de camada de tinta em p6. Primeiramente, cortou-se o filme
com um estilete, usando presséao suficiente para o corte atingir o substrato. Repetiu-se
a operacao fazendo-se mais seis cortes cruzando os primeiros num angulo de 90°.

Deste modo, formou-se uma grade com 25 quadrados.
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Foi colocado um pedaco da fita adesiva filamentosa sobre a area quadriculada,
fixando-a bem. A fita foi esfregada contra o substrato para que se garantisse um bom
contato com o filme. Foi aguardado um tempo de 90 segundos e, apds, uma das
extremidades da fita foi puxada com um golpe rapido.

A area ensaiada foi analisada conforme NBR 11003 (ABNT, 1990). A tabela 3.5
mostra a classificacao do grau de aderéncia do sistema de pintura no substrato.

Tabela 3.5 - Classificagao do grau de aderéncia conforme NBR 11003.

GRO
As bordas dos cortes permanecem.Completamente integras,

nenhum dos quadrinhos foi destacado.

GR1

Pequenos fragmentos da pelicula foram destacados ao longo

das intersegdes. A area afetada € menor que 5%.

W

GR 2

Pequenos fragmentos da pelicula foram destacados nas

interse¢des dos cortes. A area afetada é de 5 a 15% do b

quadriculado.

GR 3
A pelicula se destaca ao longo das bordas e em parte do e

quadriculado.A area afetada é de 15 a 35% do

quadriculado.

GR 4 —

A pelicula se destaca das bordas dos cortes em grandes tiras

e quadrinhos inteiros se destacam. A area afetada é de 65%

ou mais do quadriculado.
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3.4 ENSAIOS DE RESISTENCIA A CORROSAO

3.4.1 Curvas de polarizagéao

Para o levantamento das curvas de polarizagdo, a area de teste foi delimitada,
em aproximadamente 1 cm? com aplicacdo de parafina. Todos os reagentes
empregados para a preparacdo das solugbes eram de pureza analitica. Foram
utilizadas solugdes 0,1M de acido sulfurico, 0,1M de cloreto de sodio e 0,1M de
hidréxido de sodio.

As curvas de polarizagao potenciodinamicas foram obtidas com um potenciostato
PAR 362 da EG&G, a partir do potencial de corrosdo na diregcdo anddica e catddica,
com velocidade de varredura de 5 mV/s. A célula eletroquimica, de um compartimento
era constituida de trés eletrodos: um fio de platina foi utilizado como contra-eletrodo, um
eletrodo de calomelano saturado com KCI (ECS) inserido em um capilar de Luggin foi
utilizado como eletrodo de referéncia e o corpo-de-prova como eletrodo de trabalho. O
controle dos potenciais e a aquisicio de dados foi feita através do software
“‘microquimica-sistema para interfaciar potenciostatos com MQI 12/8pPCC”. Neste

trabalho todos os potenciais sao referidos ao ECS.

3.4.2 Testes de imersao

Imersdo em agua: Neste ensaio foi possivel determinar a resisténcia dos
tratamentos estudados a imersdo em agua a 38 + 2°C. O ensaio foi realizado de acordo
com a ASTM D870-02, onde trés chapas com os tratamentos estudados, ficaram 2/3 de
sua superficie mergulhados em agua numa temperatura de 38°C, por um periodo de
144 horas. A avaliagdo ocorreu a cada 24 horas e foi baseada em observacgdes visuais

como produtos de corrosao e mudancga de coloragédo no decorrer do ensaio.

Imersdo em meio acido (pH 2) e alcalino (pH 10): Neste método de ensaio, foi
possivel determinar a resisténcia dos tratamentos estudados a imersdo em uma

solugcdo de NaOH com pH10 e em solugao de HCI com pH 2. O ensaio foi realizado de
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acordo com a ASTM D870-02, onde trés chapas com os pré-tratamentos estudados,
ficaram 2/3 de sua superficie mergulhados em uma solugdo de NaOH com pH10 e HCI
pH 2 por um periodo de 96 horas, a temperatura ambiente. A avaliagdo ocorreu na
primeira hora, assim que os corpos-de-prova foram imersos, e depois a cada 24 horas e
foi baseada em observagdes visuais como produtos de corrosdo e mudanga de
coloragdo no decorrer do ensaio. A figura 3.4 mostra o local onde os corpos-de-prova

foram imersos com a solu¢ao de NaOH com pH10 e HCI com pH 2.

IMERSAO EM
| | pH2epH10

(a) ’ (b)
Figura 3.4 - Recipientes de imersdo em pH 2 e em pH 10 (a) recipientes fechados
e (b) recipientes abertos

3.4.3 Ensaios acelerados

Os ensaios acelerados foram realizados com todas as amostras, ou seja somente

tratadas e/ou tratadas e pintadas.

Dioxido de Enxofre (SO,): teste baseado na norma ASTM G — 085 com injegao
de 0,2 L de SO,, onde as amostras foram expostas a um meio extremamente agressivo,
simulando uma atmosfera industrial. As condi¢gdes no interior da cdmara durante o
ensaio sdo de 100% de umidade relativa e temperatura de 40 + 3 °C. A camara utilizada

era modelo UK-DG-01/2001 da Bass Equipamentos Ltda, mostrada na figura 3.5.
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Figura 3.5 - Camara para o ensaio de SO, utilizada

Uma variagéo deste teste seguiu o método do ensaio de Kesternich (DIN 50018):
um ciclo de 24 horas, sendo 8 horas com a camara fechada, com injecéo de 0,2 L de
SO,, e 16 horas com a camara aberta, nas condigdes ambientais. As amostras

submetidas a este ensaio foram somente tratadas e, tratadas e pintadas.

Névoa Salina Neutra (salt-spray): Neste ensaio procura-se simular as
condi¢des encontradas em ambiente maritimo, através da nebulizagdo de uma solugao
aquosa de cloreto de sodio (5% em peso), em temperatura de 35 + 2°C, com pH da
solugao entre 6,5 e 7,2, e umidade relativa de aproximadamente 97%. O periodo de
exposigao foi de 628 horas. As amostras ensaiadas foram somente tratadas, e tratadas
e pintadas e posicionadas na camara com angulo de 30°. O ensaio seguiu a norma
ASTM B117-2003. O equipamento utilizado era o modelo da Equilan.

Apos o término do ensaio as amostras foram submetidas ao ensaio de
desplacamento da tinta seguindo a norma NBR 8754 — 1985. Assim que as amostras
foram retiradas do ensaio de exposi¢cdo a névoa salina neutra, foram lavadas utilizando
um fluxo moderado de agua em temperatura maxima de 40°C enquanto a regido do
risco era raspada vigorosamente, com o auxilio de uma espatula. A face da ferramenta
de raspagem era mantida perpendicularmente a superficie do corpo-de-prova e sobre o

risco.
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Resisténcia a Umidade: Os ensaios de camara umida saturada simulam
atmosferas com altissima umidade relativa e altas temperaturas. Essa atmosfera
acelera o processo de corrosdo simulando, em pouco tempo de ensaio, 0 que
aconteceria se a mesma amostra fosse exposta em intempérie real por tempo
indeterminado. O ensaio foi realizado com os trés diferentes tratamentos com e sem
pintura a po. Este teste foi baseado na norma NBR 7351. O objetivo deste ensaio &
verificar o comportamento do material quando exposto em um meio de elevada
umidade (U.R. 100%) e temperatura de 40°C. A camara de umidade utilizada, fabricada
pela Equilam, modelo 55600 UM e série 00010805m, esta apresentada na figura 3.6,
onde o corpo-de-prova é posicionado na vertical com distancia de aproximadamente 15
cm. O periodo de exposicao foi de 240 horas para as amostras nao pintadas e de 1004
horas para as amostras pintadas com tinta em p6 preta, sendo que as modificagdes da

superficie foram cuidadosamente observadas a cada ciclo de 24 horas.

Figura 3.6 - Cadmara de Umidade

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Os ensaios de microscopia eletrénica foram realizados pelos fornecedores dos
respectivos produtos estudados, portanto detalhes de equipamento e o método de
analise nao serao detalhados neste trabalho. Os corpos-de-prova enviados para analise

de MEV foram produzidos na empresa, juntamente com as demais amostras.

43



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos a partir das diversas técnicas

utilizadas para caracterizagao.

4.1 ENSAIOS DE RESISTENCIA MECANICA

Para determinar a resisténcia mecanica dos trés pré-tratamentos foram
realizados os testes de flexibilidade, impacto e aderéncia. Os corpos-de-prova
submetidos aos tratamentos de fosfatizagéo, silano e nanoceramico, pintados com tinta
em po, foram submetidos aos testes. Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos

serao apresentados a seguir.

4.1.1 Flexibilidade

A figura 4.1 apresenta as amostras com os trés tratamentos estudados, apods
ensaios de flexibilidade. Os resultados obtidos mostraram um excelente desempenho
em todos os casos, ou seja, ndo houve aparecimento de rachaduras ou destacamento

do filme de tinta, indicando uma boa ancoragem da tinta.

(a) (b) (c)
Figura 4.1 - Aspecto das amostras com tratamento, sendo (a) fosfato de zinco, (b) silano e
(c) nanoceramico, com o revestimento de pintura a pd, apds realizado o teste de flexibilidade
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4.1.2 Impacto

Os resultados obtidos apdés o ensaio de impacto também demonstram um
excelente desempenho em todos os casos, ou seja, ndo houve aparecimento de
rachaduras ou destacamento do filme de tinta. A figura 4.2 apresenta o aspecto da
amostra pré-tratada com nanoceramico, onde estdo demarcadas as regides submetidas

ao ensaio de impacto frente e reverso. Este comportamento foi obtido com os outros
dois tratamentos.

Figura 4.2 - Aspecto da amostra com o tratamento nanocerémico e com o
revestimento de pintura a po, apds realizado o teste de impacto

4.1.3 Aderéncia

O teste de aderéncia tem o objetivo de ver a adesédo da tinta no substrato de acgo
com cada pré-tratamento estudado. Todos os corpos-de-prova obtiveram grau zero de
acordo com a NBR 11003, o que demonstra uma 6tima adesao da tinta no substrato. A
figura 4.3 apresenta o aspecto da amostra tratada com fosfato de zinco e pintada.

Independente do tratamento, o comportamento foi 0 mesmo.
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Figura 4.3 - Aspecto da amostra com o tratamento fosfato de zinco e com o
revestimento de pintura a po, apds realizado o teste de aderéncia

4.2 ENSAIOS DE RESISTENCIA A CORROSAO

Nestes testes, o desempenho de resisténcia a corrosdo foi verificado em

diferentes meios e condigcoes.

4.2.1 Curvas de polarizacéo

Na figura 4.4 é possivel observar as curvas de polarizagdo potenciodinamica
anodica em solugcdo de acido sulfurico 0,1M. Todos os tratamentos apresentaram
potencial de corrosdo muito proximos ao do substrato, em torno de —500 mVcs).
Pode-se notar que o tratamento nanoceradmico apresentou menores densidade de
corrente desde o potencial de corrosédo até 800 mVecs), que resulta em uma melhor
protecédo contra corrosdo nesta faixa de potencial. A partir deste potencial, os picos de
corrente podem ser interpretados como ataque localizado, talvez através de porosidade
do filme, impedindo a passivacéo. Ja para o silano, a partir de 800 mVgcs), se observou
uma faixa de passivagao bem definida, se comparada ao substrato nu ou tratado com
fosfato de zinco. A figura 4.5 mostra as curvas de polarizagdo catédica na mesma
solugdo. E possivel observar que os revestimentos que desenvolveram menores
densidades de corrente em meio acido foram o silano e o nanoceramico, indicando uma

maior polarizacio catédica da superficie revestida.
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Figura 4.4 — Curva de polarizagao potenciodindmica anédica em solugéo de acido sulfarico 0,1M
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A figura 4.6 mostra as curvas de polarizagdo potenciodindmica anddica em
solucdo de hidroxido de sodio 0,1M. Na area demarcada é possivel observar que
desde o potencial de corrosdo, - 500 mVecs) até, aproximadamente 700 mV gcs), ndo
houve desenvolvimento da corrente, permanecendo em, praticamente, zero. Em meio
alcalino, portanto, o sistema ndo desenvolve corrente mesmo apos polarizagdo de mais

de 1,0V, independente do revestimento.
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Figura 4.6 — Curva de polarizagéo potenciodindmica anddica em solugao de hidréxido de sédio 0,1M

A figura 4.7 apresenta as curvas de polarizagao catddica em solugao de hidroxido
de sédio 0,1M. Observa-se que nao ha alteracdo do comportamento eletroquimico.
Portanto, em meio alcalino, os revestimentos estudados, aparentemente, nao se

degradam e mantém a passividade do substrato.
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Figura 4.7 — Curva de polarizagao potenciodinamica catédica em solugéo de hidréxido de sodio 0,1M

A figura 4.8 mostra as curvas de polarizagdo potenciodindamica anddica em
solugdo de cloreto de sédio 0,1M. Pode ser observado pequenas diferencas nos
potencias de corrosao (Ecorr), que foram medidos a partir do levantamento das curvas.
Os valores dos observados dos Ecorr foram para o ago nu, -440 mVgcs; revestido com
fosfato de zinco, -400 mVegcs; revestido com nanoceramico, -438 mVecs € com silano,
-380mVEecs. Isto mostra que o revestimento nanoceramico pode apresentar porosidade
ou defeitos, que deixam o substrato a mostra. Em meio salino o mesmo comportamento
nos trés tratamentos propostos pode ser observado. A figura 4.9 mostra as curvas de
polarizagdo catdédica na mesma solugdo. Nao se observou alteragao significativa na

densidade de corrente entre os tratamentos estudados.
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4.2.2 Testes de imersao

Os testes de imersdo foram realizados com corpos-de-prova somente tratados.
Os resultados dos testes de imersdo em agua e em meios acido e alcalino podem ser

observados a seguir.

Imersdo em &agua: A tabela 4.1 mostra as observagdes obtidas durante a
exposi¢ao de algumas amostras tratadas submetidas ao ensaio de imersdo em agua
destilada. Com 24 horas de exposicao ja € possivel observar pontos de corrosédo
vermelha na amostra fosfatizada e amarelamento na amostra tratada com
nanoceramico. Através das fotos é possivel observar a evolugdo gradativa da corrosao
nas chapas tratadas com fosfato de zinco. Nas chapas tratadas com nanoceramico,
com 48 horas a mancha amarela se intensifica e pontos de corrosdao vermelha
aparecem nesta regiao apos 72 horas de imersdo. O tratamento nanoceramico retarda
0 aparecimento da corrosao vermelha. Ja as chapas tratadas com silano mostram que a
camada de silano apresenta pontos de corrosdo vermelha mais intensos que nas
amostras fosfatizadas ja nas primeiras 24 horas. Com 48 horas observou-se o
aparecimento de pontos pretos. E possivel observar a evolugéo gradativa da corrosdo

vermelha e dos pontos pretos até o final do ensaio.

Tabela 4.1— Resultados do ensaio de imersdo em agua destilada
pré-tratamento

tempo Fosfato de Zinco Nanoceramico Silano
24 horas Pontos de Corrosdo | Amarelamento Pontos de corroséo

vermelha generalizado vermelha
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48 horas Pontos de corrosdo | Manchas amarelas Pontos de corrosao
vermelha localizadas vermelha acentuados e
. . I
72 horas Pontos de corrosdo | Manchas amarelas Pontos de corroséo
vermelha acentuados localizadas e pontos de |vermelha e pontos preto
. corrosao vermelha acentuados
96 horas Pontos de corrosado | Manchas amarelas Pontos de corroséo
vermelha acentuados localizadas e pontos de |vermelha e pontos preto
™ corrosdo vermelha ainda mais acentuados
120 horas Pontos de corrosdo | Manchas amarelas Pontos de corrosao
vermelha acentuados localizadas e pontos de | vermelha e mancha
corrosao vermelha preta ainda mais
. . |
144 horas Pontos de corroséo Manchas amarelas Pontos de corroséao

vermelha acentuados

localizadas e pontos de
corrosao vermelha

racentuados

vermelha e mancha
preta ainda mais
acentuados
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Imersdo em meio acido - HCI (pH 2) e alcalino - NaOH (pH 10): Na tabela 4.2
€ possivel observar os resultados obtidos no ensaio de imersdo das chapas tratadas
em meios acido e alcalino.

Em pH 2 foi observada alteragdo acentuada nos trés tratamentos estudados. A
perda da protecdo foi constatada ja na primeira hora de imersdo. Foi observada a
presenca de pontos pretos por toda superficie nas chapas fosfatizadas e na regido das
bordas nas chapas com nanoceramico apds 30 horas de imerséo. Estes pontos pretos
sO apareceram nas chapas tratadas com silano apés 48 horas de imerséo. Pontos de
corrosao vermelha apareceram nas chapas fosfatizadas e com nanoceramico com 48
horas, e nas chapas tratadas com silano apdés 72 horas. Em 96 horas de imersao
constatou-se intensa corrosdo vermelha e a presenga de pontos pretos. Durante todo
ensaio ocorreu alteragdo do pH, sendo ajustado em 2 + 0,2 a cada analise. O pH da
solugdo, apos 20 horas encontrava-se alterado, sempre com valor mais elevado,
sugerindo a alcalinizagdo do meio. O pH era ajustado apds cada observacgao.

Ja em pH 10 se observou um leve amarelamento das chapas fosfatizadas e
nenhuma alteracdo nas chapas com os outros dois tratamentos propostos. Foii
necessario ajuste de pH no ensaio das chapas tratadas com silano em 30 horas de

imersao.

Tabela 4.2 — Resultados do ensaio de imersdo em meios acido (pH 2) e alcalino (pH 10)

Imersdo em pH 2

\DW Fosfato de Zinco Nanoceramico Silano

tempo

1 hora Alteracao da coloragao e |Alteragdo da coloragdo e |Alteragao da coloragao e
evolugdo gasosa evolugdo gasosa evolugcdo gasosa

20 horas Alteracao da coloragao  |Alteragao da coloragao Alteracao da coloragao
pH 5 pH 3 pH 3

30 horas Pontos pretos espelhados |Pontos pretos na regiao Alteracédo da coloracao
por toda superficie das bordas pH 4
pH 4 pH 4
Pontos pretos espelhados |Pontos pretos na regiao Pontos pretos na regido

48 horas por toda superficie e das bordas e pontos das bordas
pontos de corrosao de corrosédo vermelha pH 5
Vermelha. pH5 pH 5

72 horas Pontos de corrosao Pontos de corrosao Pontos de corrosao
vermelha e pontos pretos vermelha e pontos pretos |vermelho e pontos pretos
pH 5 pH 5 pH 5

96 horas Corrosao vermelha Corrosao vermelha intensa [Corrosao vermelha intensa
intensa e pontos pretos |e pontos pretos e pontos pretos
pH 5 pH 5 pH 5
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Imersdo em pH 10

—preé-tratamento Fosfato de Zinco Nanoceramico Silano

tempo

1 hora Sem alteragéo Sem alteragéo Sem alteragéo

20 horas Amarelamento Sem alteragéo Sem alteragéo

30 horas Amarelamento Sem alteracao Sem alteragao
Reducgao do pH de 10 para
8

48 horas Amarelamento Sem alteracao Sem alteragao

72 horas Amarelamento Sem alteragao Sem alteragao

96 horas Amarelamento Sem alteracdo Sem alteragao

Os resultados dos ensaios de imersdo em pH 10 estdo de acordo com os
resultados da curva de polarizagdo em NaOH 0,1M que desenvolveu corrente anddica
somente em potenciais mais positivos. Isto mostra que no potencial de repouso

(corroséo) nao se observa alteragéo.

4.2.3 Ensaios acelerados em camaras

Os ensaios acelerados foram realizados com todas as amostras, ou seja,

somente tratadas e, tratadas e pintadas.

Dioxido de Enxofre (SOy): A figura 4.10 mostra as chapas somente tratadas
submetidas ao método do ensaio de Kesternich apds o primeiro ciclo. E possivell
observar o produto de corrosdo em toda a superficie nas chapas com os trés
tratamentos estudados, entretanto nas amostras tratadas com nanoceramico e silano a
corrosao foi menos intensa. Ou seja, os revestimentos silano e nanoceramico parecem
retardar levemente o inicio do processo corrosivo. Na figura 4.11 é possivel observar a
intensificacdo da corrosdo nos corpos-de-prova apos o segundo ciclo. A figura 4.12
mostra as amostras apds o terceiro ciclo do ensaio. Observa-se intensificacdo da

corrosao.
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(a) (b) (c)
Figura 4.10 — Amostras tratadas submetidas ao ensaio exposigéo ao didxido de enxofre apds o primeiro
ciclo: (a) fosfato de zinco, (b) nanoceramico e (c) silano

(a) (b) (c)
Figura 4.11 — Amostras tratadas submetidas ao ensaio exposigéo ao didxido de enxofre apds o segundo
ciclo: (a) fosfato de zinco, (b) nanoceramico e (c) silano

(a) (b) (c)
Figura 4.12 — Amostras tratadas submetidas ao ensaio de exposi¢ao ao didxido de enxofre apds o
terceiro ciclo: (a) fosfato de zinco, (b) nanoceramico e (c) silano
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As amostras tratadas e pintadas expostas a atmosfera de diéxido de enxofre nao
apresentaram alteragdes significativas. Somente foi observado o aparecimento da
corrosao vermelha no corte. Nao se observou empolamento e desplacamento da tinta.

As amostras ficaram expostas por 10 ciclos.

Névoa Salina Neutra (salt-spray): As amostras somente tratadas expostas a
atmosfera salina durante 24 e 48 horas podem ser observadas nas figuras 4.13 e 4.14.
Conforme pode ser observado apds as primeiras 24h de exposig¢do todas as amostras
apresentam corrosao intensa, independente do tratamento utilizado, mostrando que os
trés tipos de tratamento ndo devem ser utilizados como tratamento superficial final, em
funcdo de porosidades e/ou imperfeicbes, deixando o substrato aparente ao meio

agressivo.

(a) (b) (c)
Figura 4.13 — Amostras tratadas submetidas ao ensaio de exposicao a névoa salina neutra apés 24
horas: (a) fosfato de zinco, (b) nanoceramico e (c) silano
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(a) (b) (c)
Figura 4.14 — Amostras tratadas submetidas ao ensaio de exposicao a névoa salina neutra apés 48
horas: (a) fosfato de zinco, (b) nanoceramico e (c) silano

Na tabela 4.3 é possivel observar os resultados obtidos no ensaio de exposi¢cao
a névoa salina neutra das chapas tratadas e pintadas com tinta em pd poliéster
microtexturizada na cor preta. Em 48 horas de exposi¢cdo comegaram a aparecer alguns
pontos de corrosdo vermelha no corte conforme pode ser observado na figura 4.15.
Esse comportamento se manteve até 384 horas, no caso da chapa fosfatizada.

A figura 4.16 mostra a intensificacdo da corrosao no corte das chapas tratadas e
pintadas submetidas a exposicdo a névoa salina neutra. Nas chapas tratadas com
fosfato de zinco a corrosdo no corte se intensificou com 432 horas e os tratamentos

nanoceramico e silano com 480 horas.
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Tabela 4.3 - Resultados do ensaio de exposi¢ao a névoa salina neutra das amostras pintadas

W
tempo

Fosfato de Zinco

Nanoceramico

Silano

24 horas

Sem alteragao

Sem alteragao

Sem alteragao

48 horas

Pontos de corrosao
vermelha no corte

Pontos de corrosao
vermelha no corte

Pontos de corrosao
vermelha no corte

96 horas

Pontos de corroséao
vermelha no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

144 horas

Pontos de corroséao
vermelha no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

192 horas

Pontos de corroséao
vermelha no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

240 horas

Pontos de corroséao
vermelha no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

288 horas

Pontos de corrosao
vermelha no corte

Pontos de corrosao
vermelha no corte

Pontos de corrosao
vermelha no corte

336 horas

Pontos de corroséao
vermelha no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

384 horas

Corrosdo vermelha
no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

Pontos de corroséao
vermelha no corte

432 horas

Corroséo vermelha
intensa no corte

Corroséao vermelha
no corte

Corrosao vermelha
no corte

480 horas

Corrosdo vermelha
intensa no corte

Corrosdo vermelha
intensa no corte

Corrosdo vermelha
intensa no corte

528 horas

Corrosdo vermelha
intensa no corte

Corrosdo vermelha
intensa no corte

Corrosdo vermelha
intensa no corte

628 horas

Corrosdo vermelha
intensa no corte

Corrosdo vermelha
intensa no corte

Corrosdo vermelha
intensa no corte

(a) (b) ()

Figura 4.15 — Amostras tratadas e pintadas submetidas ao ensaio névoa salina neutras com 48 horas de
exposicao: (a) fosfato de zinco, (b) nanoceramico e (c) silano
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(@) (b) (c)

Figura 4.16 — Amostras tratadas e pintadas submetidas ao ensaio névoa salina neutras:
(a) fosfato de zinco com 432 horas de exposigéo, (b) nanoceramico com 480 horas de exposigao
e (c) silano com 480 horas de exposigao.

As chapas ficaram expostas & atmosfera salina até 628 horas. E importante
ressaltar que nao se observou o aparecimento de empolamento da tinta durante todo
ensaio, indicando a perfeita ancoragem da tinta nos tratamentos estudados. Apos o
término do ensaio as chapas foram retiradas da camara e submetidas ao ensaio de
desplacamento da tinta. Em nenhuma das amostras houve o desplacamento da tinta e

o aspecto final das amostras é mostrado nas fotos da figura 4.17.

(a) (b)

(c)
Figura 4.17 — Amostras tratadas e pintadas submetidas ao ensaio névoa salina neutras apos 628 horas
de exposicéo e apds teste de desplacamento: (a) fosfato de zinco, (b) nanoceramico e (c) silano
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Foram confeccionadas algumas amostras somente pintadas, ou seja, as chapas
de ago carbono 1020 foram somente desengraxadas e pintadas. As amostras ficaram
expostas em atmosfera salina durante 250 horas. Na figura 4.18 é possivel observar a
situacdo das amostras apds as 250 horas. Sem o sistema de pré-tratamento ocorre

desplacamento da tinta.

Figura 4.18 — Chapas de acgo carbono 1020 pintadas submetidas ao ensaio névoa salina neutras apos
250 horas de exposicao

Resisténcia a umidade: A tabela 4.4 mostra as observactes feitas durante o
ensaio de camara umida das chapas somente tratadas com fosfato de zinco,
nanoceramico e silano. Nas primeiras 24 horas ja se observou o0 aparecimento de
pontos de corrosao vermelha nas chapas fosfatizadas, e pontos de corrosédo vermelha e
pontos pretos nas chapas tratadas com nanoceramico e com silano, como mostra a
figura 4.19. A intensificagdo da corrosdo se observou com 72 horas de exposi¢ao a
umidade como pode ser visto na figura 4.20. E na figura 4.21 é possivel observar o
aspecto das amostras apos 240 horas de exposi¢do, com a corrosao pouco mais

acentuada
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Tabela 4.4 Resultados do ensaio resisténcia a umidade

tempo

Fosfato de Zinco

Nanoceramico

Silano

24 horas Pontos de Corrosdo | Pontos de corroséo Pontos de corroséao
vermelha vermelha e pontos pretos |vermelha e pontos pretos
na parte central generalizado
48 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséo
vermelho vermelha e pontos pretos |vermelha e pontos pretos
na parte central generalizado
72 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corrosao
vermelha vermelha e pontos pretos |vermelha e pontos pretos
intensificados na parte central na parte central
intensificados intensificados
96 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséo
vermelha vermelha e pontos pretos |vermelha e pontos pretos
intensificados na parte central na parte central
intensificados intensificados
120 horas Pontos de corrosao | Pontos de corrosao Pontos de corrosao
vermelha vermelha e pontos pretos |vermelha e pontos pretos
intensificados na parte central na parte central
intensificados intensificados
144 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséo
vermelha vermelha e pontos pretos |vermelha e pontos pretos
intensificados na parte central na parte central
intensificados intensificados
168 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséao
vermelha vermelha e pontos pretos |vermelha e pontos pretos
intensificados na parte central na parte central
intensificados intensificados
192 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corrosao
vermelha vermelha e pontos pretos |vermelha e pontos pretos
intensificados na parte central na parte central
intensificados intensificados
216 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséao
vermelha vermelha e pontos pretos |vermelha e pontos pretos
intensificados na parte central na parte central
intensificados intensificados
240 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corrosao

vermelha
intensificados

vermelha e pontos pretos
na parte central
intensificados

vermelha e pontos pretos
na parte central
intensificados
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(a) (b) (c)
Figura 4.19 — Amostras tratadas submetidas ao ensaio umidade saturada com 24 horas de exposigao: (a)
fosfato de zinco, (b) nanoceramico e (c) silano

(a) (b) ()
Figura 4.20 — Amostras tratadas submetidas ao ensaio umidade saturada com 72 horas de exposigao: (a)
fosfato de zinco, (b) nanoceramico e (c) silano
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(a) (b) ()
Figura 4.21 — Amostras tratadas submetidas ao ensaio umidade saturada com 240 horas de exposigao:
(a) fosfato de zinco, (b) nanoceramico e (c) silano

Comparando com os resultados do ensaio de imersdo em agua destilada
observa-se comportamento semelhante, com uma ligeira superioridade nas chapas
tratadas com nanoceramico quando em imerséo.

A tabela 4.5 mostra as observagdes feitas durante o ensaio de camara umida das
chapas tratadas com fosfato de zinco, nanoceramico e silano pintadas com tinta em pé
poliéster microtexturizada na cor preta. Os trés tratamentos apresentaram
comportamentos muito semelhantes, aparecendo somente pontos de corrosdo no corte
apos 600 horas de exposigao. A figura 4.22 mostra as chapas ensaiadas ap6s 1000
horas de exposicdo a umidade, e se observa que os pontos de corrosdo nao se

acentuaram até o término do ensaio, sendo mais visivel na chapa fosfatizada.
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Tabela 4.5 Resultados do ensaio resisténcia a umidade saturada das amostras pintadas

é-tratamento
mﬁ)\_ Fosfato de Zinco

Nanoceramico

Silano

24 horas Sem alteragao Sem alteragao Sem alteragao

72 horas Sem alteragéo Sem alteragéo Sem alteragéo

120 horas Sem alteracao Sem alteragao Sem alteragdo

168 horas Sem alteragao Sem alteragao Sem alteragao

216 horas Sem alteragéo Sem alteragéo Sem alteragéo

264 horas Sem alteracao Sem alteracao Sem alteracao

312 horas Sem alteragéo Sem alteragéo Sem alteragéo

360 horas Sem alteragéo Sem alteragéo Sem alteragéo

408 horas Sem alteragao Sem alteragao Sem alteragao

456 horas Sem alteragéo Sem alteragéo Sem alteragéo

504horas Sem alteracao Sem alteragao Sem alteracdo

552 horas Sem alteragao Sem alteragao Sem alteragao

600 horas Pontos de corrosdo |Pontos de corroséao Pontos de corrosao
vermelha no corte vermelha no corte vermelha no corte

648 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corrosao
vermelha no corte vermelha no corte vermelha no corte

696 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséao
vermelha no corte vermelha no corte vermelha no corte

744 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséao
vermelha no corte vermelha no corte vermelha no corte

792horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséao
vermelha no corte vermelha no corte vermelha no corte

840 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corrosao
vermelha no corte vermelha no corte vermelha no corte

888 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséao
vermelha no corte vermelha no corte vermelha no corte

936 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséao
vermelha no corte vermelha no corte vermelha no corte

984 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséao
vermelha no corte vermelha no corte vermelha no corte

1004 horas Pontos de corrosdo | Pontos de corrosao Pontos de corroséao

vermelha no corte

vermelha no corte

vermelha no corte

(a)
Figura 4.22 — Amostras tratadas e pintadas submetidas ao ensaio umidade com 1000 horas de
exposicao: (a) fosfato de zinco, (b) nanoceramico e (c) silano

(b)

(c)
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4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A figura 4.23 mostra a microscopia eletrénica de uma chapa de ago carbono
1020 sem tratamento superficial. Na figura 4.24 é possivel observar a camada de
fosfato de zinco com graos bem formados e bem compacta. Comparando a chapa sem
tratamento superficial com a figura 4.25, chapa de aco tratada com nanoceramico, é
possivel observar o encobrimento das imperfeicdes, indicando a presenca de camada
nanoceramica. Estas imperfeigdes sao visiveis na chapa crua. Nao € possivel visualizar
morfologia da camada de nanoceramico por se tratar de um revestimento nanomeétrico.
O mesmo é observado na figura 4.26, que mostra a imagem por microscopia eletrénica
de varredura da superficie da amostra de ago carbono tratada com silano. E observado

o encobrimento das imperfeicdbes mostrando a presenca de um filme sobre o substrato.

LCT - LEO 440 Mag= 100KX  Aco carbono Marcopolo sf trat. 06/12

Figura 4.23 — Microscopia eletrénica de uma chapa de ago carbono sem tratamento superficial

65



' “ . *
Detector = SE1 Mag= 1.00K X FOSFATO DE ZINCO
LCT -LED 440

Figura 4.24 — Microscopia eletrdnica de uma chapa de ago carbono com fosfato de zinco

10pm Detector = SE1 E OKY | oT.LEO440 Mag= 100KX  Aco carbono Marcopolo NT106HM2
WD mm h

Figura 4.25 — Microscopia eletrdnica de uma chapa de aco carbono com nanoceramico
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10pm etec i V' LCT-LEO 440 Mag= 100K X Ago Carbono - Silano

Figura 4.26 — Microscopia eletrdnica de uma chapa de aco carbono com silano

67



5. CONSIDERACOES FINAIS

A partir das curvas de polarizagao anddica em solugcéo de H,SO4 0,1M é possivel
supor que os picos presentes na curva do tratamento nanocerdmico podem indicar
porosidade ou defeitos na camada. Entretanto, foi o tratamento superficial que
apresentou menores densidades de corrente e manteve uma certa regido de
passividade. Acredita-se que uma camada mais compacta, ou com menos defeitos,
possa garantir uma melhor zona passiva. A camada de silano, apesar de desenvolver
maiores densidades de corrente desde o potencial de corrosdao até 800 mV, em
comparacdo com o nanoceramico e o fosfato de zinco, apresenta maior faixa de
passividade a partir deste potencial. Todas as amostras apresentaram potenciais de
corrosao muito parecidos o que pode indicar o substrato aparente, independente do tipo
de tratamento.

Nas curvas de polarizacdo anddica em solucdo de NaOH 0,1M, ndo ha
desenvolvimento de corrente mesmo apoés polarizagao de mais de 1,0 V , mantendo a
corrente praticamente nula. Apresenta, portanto, passivacdo desde o potencial de
corrosao, - 500mV, até 700 mV independente do revestimento. Acima de 700 mV o
tratamento que apresentou melhor comportamento, ou seja, menores densidades de
corrente para o mesmo valor de potencial foi o silano.

Ja as curvas de polarizagao tanto anddica quanto catédica em solugcéo de NacCl
0,1M na&o apresentaram alteracdo no comportamento para os trés tratamentos
estudados.

Quanto aos resultados apresentados no ensaio de imersao em agua destilada se
observou que o tratamento nanoceramico retarda o aparecimento da corrosao
vermelha, apresentando melhor resultado neste ensaio. Apesar da camada
nanoceramica ter menor espessura, quando comparada a camada de fosfato de zinco,
esta apresenta, possivelmente, menor porosidade. Ja a amostra tratada com silano
mostrou apresentar a menor resisténcia a corrosdo quando imerso em agua, mostrando
apresentar, possivelmente, porosidade e/ou defeitos na fina camada.

A partir dos resultados de imersao em solucéo pH 2, o filme de silano retardou o
aparecimento da corroséo vermelha, e as camadas de fosfato de zinco e nanoceramica

apresentaram o mesmo comportamento. Em pH 10, se observou um leve
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amarelamento das chapas fosfatizadas e nenhuma alteragao nas chapas com os outros
dois tratamentos propostos. Este resultado vem ao encontro daquele observado nas
curvas de polarizacdo anddica em meio alcalino, que comegou a desenvolver corrente
somente em potenciais elevados. No potencial de corrosdo n&o se observou
desenvolvimente de corrente.

No ensaio acelerado de exposi¢cdo ao dioxido de enxofre, os trés tratamentos
estudados apresentaram comportamentos semelhantes, sendo fortemente oxidadas ja
no primeiro ciclo. O mesmo comportamento foi observado nas amostras somente
tratadas expostas a névoa salina.

Os resultados obtidos das amostras pintadas submetidas ao ensaio de exposicao
a névoa salina mostraram que os tratamentos nanoceramico e silano apresentam o
mesmo comportamento, sendo ligeiramente mais resistentes a corrosdao que o fosfato
de zinco. E importante ressaltar que ndo se observou o aparecimento de empolamento
da tinta durante todo ensaio, indicando a perfeita ancoragem da tinta nos trés
tratamentos estudados. Apds o término do ensaio as chapas foram retiradas da camara
e submetidas ao ensaio de desplacamento da tinta. Em nenhuma das amostras houve
o desplacamento da tinta.

Quanto aos resultados do ensaio de exposicdo a umidade, os trés tratamentos
apresentaram comportamentos muito semelhantes, tanto para as amostras com e sem
pintura.

A literatura técnica descreve o tratamento nanoceramico como sendo uma
camada de conversao quimica, como é o fosfato de zinco, entretanto parece ser mais
um processo de deposi¢cao quimica do filme, pois ndo ocorre a formacao perceptivel de
borra. Outra colocacédo que a literatura apresenta sobre o tratamento nanoceramico, é
de apresentar protecao inferior ao fosfato de zinco. Os resultados mostraram nas
condi¢Oes apresentadas, comportamento semelhante e em alguns casos até superiores
da camada nanoceramico em comparagao com o fosfato de zinco.

A literatura descreve que os bissilanos funcionais promovem uma boa adesao
quando uma pintura é aplicada sobre o revestimento e boa protecdo contra a corroséao.
Como nao se sabe qual tipo de silano foi usado, por se tratar de um produto comercial,
€ possivel tracar apenas um paralelo com a literatura.. Portanto, é possivel supor, que

se trata se um bissilano funcional.
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O fosfato de zinco ainda é o tratamento mais utilizado nas industrias, porém gera
muito efluente e residuo passivo. Os tratamentos nanoceramico e silano estdo surgindo
com a imagem de processos ecologicamente corretos.

No decorrer dos processos de aplicagado dos tratamentos nanoceramico e silano
foi observado que estes banhos apresentaram sensibilidade a contaminacgao, o que nao
se observa com o processo de fosfatizagdo. Foi necessario descartes dos banhos e
montagem de novos banhos devido a contaminacdo, especialmente pelo
desengraxante. Isso mostra que esses novos processos de tratamento superficial
exigem maior controle, tornando-os mais dispendiosos quando na aplicagao industrial.

Quase todo processo de tratamento superficial de silano e nanoceramico deve
ser com agua desmineralizada devido a facilidade de contaminag&o, o que o processo
de fosfatizagao nao exige.

Os tratamentos propostos sdo processos mais curtos. Enquanto que o fosfato
tem um tempo total de tratamento de 38 minutos, o silano possui tempo total de 35
minutos € o nanoceramico pouco menos, 34 minutos, podendo estes tempos serem
melhorados. Esta redug¢ao no tempo de processo € muito significativa industrialmente.

Convém ressaltar que os resultados obtidos neste trabalho foram com chapas,
por isso ndo devem ser usados como parametros para amostras de geometria
complexa com soldas e/ou cantos vivos. Os mesmos tratamentos, nas mesmas
condigdes de processo podem apresentar resultados diferentes em funcdo da

geometria das pegas.
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6. CONCLUSOES

¢ Os revestimentos nanoceramico e silano apresentaram um melhor desempenho
em meio acido, por desenvolverem densidades de corrente inferiores ao ago nu
ou tratado com fosfato;

e Ainda em meio acido, o tratamento silano apresentou uma maior faixa de
passivagao se comparado ao ago nu ou tratado com fosfato de zinco;

e Em meio alcalino, de -500 mV até, aproximadamente 700 mV, os trés
tratamentos superficiais conferem uma passivagao ao substrato de ago, pois nao
houve desenvolvimento de corrente, permanecendo em praticamente zero,
independente do tratamento superficial,

e Os resultados mostraram que, nas condigdes estudadas, o0s processos
nanoceramico e silano apresentaram, de uma maneira geral, comportamento
semelhante e, em alguns casos, até superior ao fosfato de zinco.

e Os processos nanoceramico e silano sido realizados em tempos mais curtos,
quando comparados ao processo de fosfato de zinco, o que significa um ganho
sob o ponto de vista industrial;

e Os trés tratamento superficiais conferiram excelente aderéncia da camada de
tinta aplicada;

e Comparando o0 nanoceramico com silano, o0s resultados mostraram
comportamento muito semelhante entre eles, podendo ser indicado qualquer um

na substituicdo do processo de fosfato de zinco;
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros podem ser citadas:

1.

Caracterizagdo da camada formada dos tratamentos propostos sobre o aco
carbono — diferentes ligas;

Estudo dos tratamentos propostos sobre ago galvanizado;

Fazer a anadlise de custo dos processos propostos em comparagao com o
fosfato de zinco, para verificar a viabilidade;

Fazer um estudo do comportamento destes novos tratamentos superficias em
pecas de geometria complexa com regides de solda e cantos vivos.
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