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RESUMO

Dada a importancia do processo de fosfatizacddo tewmo tratamento prévio
para diversos tipos de pintura, quanto para reterdg lubrificante nos processos de
conformacdo, ele € amplamente aplicado nos maisrsdis segmentos industriais, em
substratos metalicos e ndo-metalicos.

Neste trabalho foi avaliado o efeito da utilizagl® neutralizante no enxague
pésdecapagem, durante a preparacdo de corpos @ @m chapas sobrepostas, sobre a
camada de fosfato tricatidbnico depositada, avatiaaua resisténcia a corrosao.

Os corpos de prova foram construidos em trés meddistintos quanto a
utilizac&o de chapas sobrepostas e formagédo dadreorpos de prova planos, que simulam
a parte externa de pegas e conjuntos; corpos @a pomn chapas sobrepostas e solda lateral,
simulando a jung&o de pegas com formacéo de frestqual o eletrdlito pode passar através
da mesma, sem retenc¢do; e corpos de prova comschalpeepostas e solda em “U”, simulado
a unido de pecas com formagéo de fresta, na qglatrélito pode penetrar e ficar retido entre
0S componentes (chapas).

O tratamento de fosfatizagéo foi realizado em plandlustrial, com parametros
adequados para obter uma camada depositada adegymdiara posterior com deposicao
cataforética de primer e pintura eletrostatica.a po

Apoés o tratamento, os corpos de prova foram awadiadsualmente quanto ao
aspecto superficial, morfologicamente por micro&ajptica e microscopia eletrdnica de
varredura, e submetidos a ensaios acelerados ds&orem névoa salina e atmosfera imida
saturada.

A analise dos resultados obtidos sugere, inicialejeque 0 neutralizante,
utilizado no enxague posdecapagem, tenha apreseatacefeito negativo sobre a etapa de
fosfatizacdo. Novos estudos, com variagdo de pdramde processo e utilizagdo de maior

namero de pegas, sdo necessarios para confirmaswtados iniciais.
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1. INTRODUCAO

Por ser um processo espontaneo, a corrosao dossresta presente em todos os
segmentos industriais, de exploracdo econémica eotidiano, podendo ser minimizada
através de diferentes técnicas de protecdo de fRupgr sem, no entanto, ser eliminada
definitivamente.

Os mecanismos de corrosdo séo diversos e sua &mpertrelativa varia com a
agressividade do meio de exposicdo, metal ou tigaconstrugéo e/ou fungcédo da pega ou
componente, entre outros.

Atualmente os custos diretos e indiretos da cooras# estimados em bilhdes de
dolares, distribuidos globalmente em maior ou mesoala em todos o0s setores da economia.

Ao longo dos anos, muitas técnicas de protecaarasém tem sido aperfeicoadas, e
novos métodos de revestimento, desenvolvidos. Usrsdtores que se destaca na pesquisa e
aplicacdo de novos revestimentos e técnicas élstital automobilistica e um dos processos
mais utilizados, seja para prote¢cdo temporariegstawento de base para outros tipos de
tratamento superficial, e até mesmo como condior@mio para outros processos de
fabricacéo, é a fosfatizacéo.

Este trabalho descreve as técnicas de preparagapddicies antes da fosfatizacéo, e
analisa o efeito do enxague posdecapagem, comatieamte alcalino, sobre a qualidade da

camada fosfatizada.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo analisar @cefdto pré-tratamento aplicado a
substratos de ago, e o efeito correspondente rasigép da camada de fosfato tricatidnico,
que precede a pintura cataforética, com énfasenaagae posdecapagem, no qual foram

aplicadas variacdes em relacdo ao pH da solucéoxdgue.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Importancia e Custos da Corroséo

Os processos de corrosdo sdo frequentes e ocodenmais variadas atividades,
como, por exemplo, nas industrias quimica, peexdif petroquimica, naval, de construgédo
civil, automobilistica, nos meios de transporteeagrferroviario, metroviario, maritimo,
rodoviario, e nos meios de comunicacdo, como s&étede telecomunicagfes, na area de
saude (odontologia e medicina) e em setores de@me monumentos e esculturas.

As perdas econdmicas que atingem essas atividaaldsmp ser classificadas em
diretas e indiretas.

Sao perdas diretas:

a) Os custos de substituicdo das pecas ou equipasngue sofreram corrosdo, incluindo
energia e mao-de-obra;

b) Os custos e a manutencdo dos processos de godigmtecdo catddica, revestimentos,
pinturas, etc.).

As perdas indiretas sdo mais dificeis de analisas um breve exame das perdas
tipicas dessa espécie conduz a conclusado de qeenpothlizar custos mais elevados que as
perdas diretas e nem sempre podem ser qualific&dagperdas indiretas:

a) Paralisacbes acidentais (limpeza de trocadoeesador ou caldeiras), paredes para
substituicdo de tubulacdes;

b) Perda de produto (6leo, solugbes, gas, dgudubatacdes corroidas até a realizagdo do
reparo;

c) Perda de eficiéncia (trocadores de calor, mstargomotivos, caldeiras, tubulagbes de
agua);

d) Contaminacéo de produtos (por produtos de cadn)ps

e) Superdimensionamento nos projetos;

Em alguns setores, embora a corrosdo ndo seja magtesentativa em termos de
custo direto, deve-se levar em consideragao o lqyeoele representar em:
a) Questdes de seguranca;

b) Interrupcdo de comunicagoes;
c) Preservagdo de monumentos historicos;

d) Poluicdo ambiental.



Com o0 avanco tecnolégico mundialmente alcancado, castos de corrosao
evidentemente se elevam, tornando-se um fatoratelgrimportancia ja na fase de projeto de
grandes instalagdes industriais para evitar oumniiar futuros processos corrosivos.

Esta importancia pode ser considerada sobre algspectos basicos, destacando-se
como o primeiro deles o econbmico, traduzido pelst@ de corrosdo que envolve cifras
astronémicas e pelos custos que envolvem a comservde reservas minerais e consumo

energético. (1)
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Figura 1: Custos com corrosdo nos Estados Unidosmpano (1998) (2)

3.1.1 Corrosao na Industria Automotiva

A corrosédo, nos ultimos anos tem se tornado o ipahdnteresse de fabricantes de
automoveis no mundo.

Fatores ambientais, incluindo a poluicdo do ar eeasaindustriais, exposicdo as
atmosferas marinhas em regides costeiras, pregdpitacida, procedimentos para controle da

poeira em estradas rurais, produtos quimicos paregdo do gelo utilizados em grande



escala na América do Norte, contribuem para aumemt@orrosdo em carrocerias de
automoveis e outros componentes.
A industria automotiva tem respondido ao problereacdrrosdo de vérias formas,

incluindo o uso de materiais mais resistentes sa@o e praticas melhores de projeto. (3)

3.2 Formas de Corrosao

O ambiente automotivo pode resultar em varias ferdeacorrosdo. As principais sao:
e corrosao uniforme ou generalizada;

» corrosdo em frestas;

* corrosdo galvanica;

* corrosdo sob depdsito;

* COITOSAO por pite.

Outras formas incluem corrosaonside-out”, corrosao outside-in, corrosao $cab”
(similar a corroséoihside-out”, mais usualmente ocorre em juntas e fendas onmeiaa e a

umidade ficam retidas), saponificagédo, delaminagéiddica e corroséo filiforme.

3.2.1 Corroséao uniforme ou corrosdo generalizada

Ocorre sobre toda a superficie exposta de um coemp@ma forma de diminuicdo da
espessura do material. Por causa da naturezameifdo ataque, esta é a menos prejudicial
dentre as formas de corrosao automotiva, espeaigdnper ser a mais previsivel. (3)

A corrosao se processa em toda a extensao daisigestorrendo perda uniforme de

espessura. (1) (7)

3.2.2 Corrosao em frestas

A presenca de aberturas estreitas ou frestas @mrponentes, metal-metal ou metal-
ndo metal, pode dar origem a corrosao localizadaesesitios. Da mesma forma, folgas nao
intencionais tais como trincas, dobras e outrositief metallrgicos podem servir como sitios
para iniciacdo da corrosdo. A resisténcia a cooresd frestas pode variar de um sistema para
outro. (4) (22)



A corrosé@o em frestas € uma forma severa de ataqakzado que estd normalmente
associado com pequenas bolsas de eletrolito estagmae podem se formar em furos,
conexdes ou sob fixadores. O ataque nesta fornmzomlesdo é rapido, e pode resultar em
falha precoce. (3) (7)

A figura 2 apresenta um esquema onde pode serliget@ possibilidade de

ocorréncia da corrosdo em fresta em soldas ousjaja em juncdes de materiais (b).

LT

(a) (b)

Figura 2: Esquema mostrando o mecanismo de corros&un fresta em uma junta: a) corrosdo em fresta enoklas ou
juntas de chapas metdlicas e b) superficies rugosasde o eletrélito pode ficar retido, em juncdes dehapas
firmemente seladas. (3)

3.2.2.1 Tipos de Frestas

Frestas caem dentro de duas categorias: criadas@elem e de ocorréncia natural. A
formacdo pode ser inevitavel e pode servir pargroposito de projeto particular, tal como
em fixadores e guarnicdes. Outras frestas feitds pemem podem resultar durante a
fabricagdo ou montagem. Algumas destas podem sikadas apés a avaliacdo das
conseqguéncias da corrosdo em frestas.

Numa situacdo de servigo real, esta ocorrénciarjgoder evitada por selamento com
solda das juntas e/ou aplicacdo de protecdo catd@@i@antes, revestimentos e graxas também
podem promover corrosdo localizada, pela formagdositios na interface com alguns

materiais suscetiveis. (4) (22)

3.2.2.2 Geometria da Fresta

Para obter uma maior compreensédo da corrosdo esta foeve-se reconhecer a
importancia da geometria da fresta, porque estaeguéntemente o fator controlador,

governando a resisténcia a corrosdo em uma sitysgéioular. A ocorréncia ou auséncia de



corrosdo em fresta para um dado sistema liga-atebieode, ou ndo, ser indicativo de
performance sob outras condigdes nas quais exfststas mais severas.

As frestas podem ser definidas pela dimensdo deuabeggrau de ajuste) e pela
profundidade (distancia da abertura).

Tipicamente, frestas mais justas podem ser corg&gumais facilmente entre
componentes ndo metalicos e metalicos do que datsecomponentes metalicos. Contudo,
segaps de igual dimensao puderem ser produzidos com coemtes metal-metal, o inicio da
corrosdo pode ser mais rapido devido a producdordgemetalicos de ambas as superficies.
VariagOes na geometria da fresta de uma aplicag&ogoutra podem, frequentemente, ser a
causa da variagdo de desempenho em uma liga.

Aumentando o ajuste da fresta, profundidade, nideisloreto no ambiente e acidez
aumentam as chances para iniciacdo da corrosdaldgtms casos, porém, frestas profundas
podem restringir a propagac¢ao devido a diminuigiealtagem através da solugdo da fresta.
4) (22)

3.2.2.3 Mecanismos de Formacéao de Corrosao em Fiast

A corrosdo em frestas ocorre basicamente atravédsidenecanismos, a saber:
» Concentracao Diferencial

Quando um material metélico esta imerso em soludéesletrdlitos com diferentes
concentracdes, tem-se a corrosao por concentréediential ou concentragao idnica, que € a
corrosao eletroquimica decorrente da exposicdarenatal em uma solucdo corrosiva com
diferentes concentragfes de ions. Na pilha formada&gido anddica, portanto corroida, é
aquela onde a concentracdo do ion metalico é menarregido catddica é aquela onde a
concentracdo do ion metélico € maior.

E comum ocorrer essa pilha quando se tem superfioialicas superpostas e em
contato, havendo, entre elas, pequenas frestasnu® o eletrélito possa penetrar. Ocorre
também, no contato entre superficies metélicasoeméalicas, desde que haja frestas. A
fresta deve ser suficientemente estreita para mamteneio corrosivo estagnado, e
suficientemente aberta, para permitir que o meims/o penetre nela.

Supondo-se superficies metalicas, M, superpostasrefrestas, pode-se admitir que
no eletrolito em repouso, mesmo que haja igualdedeoncentracdo entre as solugdes de
eletrélito nas partes mais internas e mais extetadsesta, ocorra um processo de dissolugao

do metal, com a consequente formacdo de ions owtaM™ . Pode-se , entdo, estabelecer
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um gradiente de concentragdo devido ao procesdifu@o dos ions ser lento, e a solugdo do
eletrélito passa a ser mais concentrada com idhadvinterior da fresta do que na parte mais
externa, pois nesta parte ha facil acesso do kfetedos ions metalicos ai formados poderédo
ser arrastados desde que o eletrélito se moviméntiferenca de concentragdo ocasionara,
entdo, uma diferenca de potencial e a formacaonue pilha de concentracdo ibnica com

corrosdo na parte externa da fresta, pois essafisncomo anodo da pilha formada.

C M A |

C M A

C: Catodo
A: Anodo

Figura 3: Areas anddicas e catédicas em frestas (4)

» Aeragéo Diferencial
Tem-se aeracgdo diferencial quando um material et&ést4d imerso em regifes
diferentemente aeradas, constituindo um tipo fretgiele heterogeneidade que conduz a
formacdo de uma pilha de aeracdo diferencial. Cgeralmente o oxigénio intervém no
processo de aeracéo, é também chamada pilha gemaxido ou aeracéo diferencial, sendo o
anodo a area menos aerada e o catodo, a mais.aerada

As reagfes que se passam na corrosao por aerég@ndial sao:

Area anddica: Fe— F&' + 2e
Area catédica: kD + 2e + ¥ @ — 20H

O produto de corroséo, conhecido por “ferrugem>Cz41,0 vai se formar em uma

regido intermediaria, entre a area catddica e dieao

Fe&* + 20H — Fe(OH)
2Fe(OH) + Y% G + H,0 — 2Fe(OH) (Fe03 H,0 ou FeOOH)



A corrosdo em fresta por aeracdo diferencial € aameosao localizada e, portanto,
produz ataque acentuado em determinadas regid@sendo formacéo de pites ou alvéolos.

Na juncéo de pecas metalicas por rebites ou pasfusdem existir frestas e, como
nessas frestas a aeracdo é pequena resulta uraacbabentracdo de oxigénio no eletrolito
gue se encontra no interior das mesmas e em coac@otmais elevada de oxigénio no
eletrélito que se encontra em contato com o meta flas frestas. Assim, no exemplo de
chapas unidas por meio de parafusos, observa-sa rgdo anddica, que sofre a corrosao,

deve ser assinalada, ja que ai ha menor concemitlagdigénio, pois é a parte menos aerada.
A figura 4 ilustra essa situacgao.

> >a
> > >
#\

Figura 4: areas anddicas em chapas com corrosdo paeracao diferencial (4)

Deve-se considerar também, nesse caso, a possildlide formagdo de pilha de
concentracao idnica, tendo-se entdo o processostarrmostrado na figura 5:

Figura 5: Areas anddicas e catddicas em chapas camrros&o por concentragéo diferencial (4)

Pode-se verificar que a corroséo por aeragao difeee a corrosao por concentragao
diferencial tem efeitos opostos, isto €, uma condugrotecdo aonde a outra conduz a
corrosdo. A predominancia de um efeito sobre coofitftungdo da natureza do metal, j& que
nos metais ativos, como ferro e zinco, predomir@raosao por aeracdo diferencial, e nos
metais ativos como o cobre, predomina a corrosdo cpocentracdo diferencial. Essa
predominancia deve ser fungéo, também, da abertdagprofundidade da fresta.



Um dos mecanismos propostos para a corrosdo ertadrésrevice corrosion),
corrosdo sob depositos, ou ainda, corroséo poatmét
* Inicialmente, oxidacao uniforme do metal sobre tadaperficie exposta, inclusive no

interior da fresta, de acordo com as equacdes:

M — M™ + ne

2H0 + O+ 4e—4 OH

gue fornecem a equacao final:

AM + 2nH0 + nQ — 4M™ + 4nOH ou
4M + 2nH0 + nQ — 4M(OH),

* ApOs um pegueno tempo, 0 oxigénio existente norionteda fresta € totalmente
consumido, pois a convecgao é restrita cessaneldugdo do oxigénio;

« Como a é&rea dentro da fresta € normalmente mugogme comparada com a area
externa, a taxa total de reducdo do oxigénio peeoequase invariavel;

* Embora, no interior da fresta, ndo mais ocorra g&@dude oxigénio, continuara a
oxidacdo do metal M, que tendera a produzir um ssaele cargas positivas na solucao, as
quais sdo balanceadas pela migragéo preferenciahdeloreto (tem mais mobilidade que os
ions OH) para manter a igualdade de cargas. Esse proeessenta a concentracdo de
cloreto metélico no interior da fresta e, como &ees alguns sais, e entre estdo os cloretos,
sofrem a acéo da agua, isto é, se hidrolisam, delacom a reacgdo geral, formando &cido

cloridrico, HCI.

MCly + nHO — M(OH), + nHCI ou
MCl, + nH,O — M(OH),,+ nH" + nCrI

* No caso de o meio corrosivo ser o cloreto de sodm,interior da fresta a
concentracdo dos ions’ @l3 a 10 vezes maior do que no seu exterior e é gilordem de 2
a 3. Esses valores aceleram a concentracdo doMhatadue aumenta a migracdo de ions Cl
com consequente formacdo de cloreto metalico eliddrdeste sal, permitindo concluir,

entdo, que ocorre um processo autocatalitico;
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« Como prova desse mecanismo autocatalitico podesesentar o fato de que na
corrosdo em frestas, ha muitas vezes um periodwdkeacao, sem que o atagque se inicie;

« Entretanto, uma vez iniciado, ele progride numa sempre crescente;

* Quando a corrosdo aumenta no interior da frestagdaicdo do oxigénio nas
superficies adjacentes a fresta também cresce. fadsg em consequéncia, protege
catodicamente as superficies adjacentes a frestanerazdo dessa protecdo, a superficie

externa a fresta sofre pouco ou nenhum dano. (1)

3.2.2.4 Prevengéao de Corrosao em Frestas

Sempre que possivel, as frestas devem ser elininaalgase de projeto. Quando
inevitavel, elas devem ser mantidas tdo abertagerficiais quanto possivel para permitir
troca continua com o ambiente. A limpeza é um famportante, particularmente, quando as
condi¢cdes promovem a deposi¢ao sobre as superfieigdicas.

Em areas criticas, solda sobrepostas com ligas resistentes a corrosao tem se
mostrado efetivas em alguns casos. Da mesma farmap de protecdo catodica pode ser
benéfico. As consequéncias de protecdo excessbraudo, devem ser conhecidas para
aquelas ligas que podem ser suscetiveis a hidrogemefragilizacdo. (4)

Quando o mecanismo de corrosdo for concentrac&oedtial, podem-se adotar as
seguintes medidas de protecao:

» Usar massas de vedacgdo, ou selantes, a basecdaesli epOxi, poliuretana ou asfalto
em locais onde possa haver formacéo de frestasergra de eletrdlitos.

» Fazer a homogeneizagéo do eletrdlito a fim de sgatha uma mesma concentracao
em todas as regifes de um equipamento. Essa hoeipggdio pode ser feita, em alguns

casos, por meio de agitagdo ou turbilhonamento.

3.2.3 Corroséao galvanica

Corroséao acelerada de um metal por causa de uratocaiétrico com um metal mais
nobre ou condutor ndo metalico num eletrélito csisrm. (7) Ou seja, resulta do contato de
dois metais diferentes na presenca de um eletr@itmetal, ou liga, mais ativo torna-se o
anodo do par e pode estar sujeito a rapido atdegte. tipo de corrosdo tem limitado as
aplicacdes automotivas para ligas de aluminio,ymgaluminio corroera preferencialmente

em contato com 0 a¢o, como mostra o esquema da figuPor esta razdo, o aluminio deve
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ser isolado do contato direto com o aco atravassdale espagadores tipo barreira ou selantes

nao condutivos. (3)

B S

Elaciralyte
— Current
-,
AP

H{‘\/ \ \ flow
\L!

Steel Aluminum
(cathode) lanode)

Figura 6: Esquema mostrando o mecanismo de corros@alvanica, o qual ocorre quando dois metais difenges séo
colocados em contato na presenca de um eletréli(8)

3.2.4 Corroséo sob depdésito
E uma forma de corrosdo em fresta que ocorre spidsites de escombros de
estradas, tais como lama que pode se depositadaoitferior dos para-lamas e em outros
locais. Os depdsitos retém substancias corrogaigs;omo sal, em contato com o material da
estrutura, e retardam ou impedem a saida destatésolms, como mostra a figura 7.
Gradientes de composi¢ao do eletrdlito sdo coresilbsr a causa mais comum deste tipo de

corroséo. (3)

Salt, mud
and water

Mud and water Salt and watear

T

Figura 7: Esquema mostrando o mecanismo de corros&ob depdsito. (3)

3.2.5 Corroséo por pite

Similar a corrosdo em fresta por ser um ataque lifaclkn. Ocorre mais
frequentemente em éareas de pH baixo que sdo eaaudd oxigénio, mas tem uma
concentracdo relativamente alta de cloretos. Urnzaque o pite é iniciado, o mecanismo é
similar ao da corrosédo em fresta, com o proprie agindo como uma fresta. Pites podem se
originar em heterogeneidades do metal, trincas ewestimentos protetivos, depdsitos
superficiais ou outros defeitos. (3)

12



A corroséo por pite é confinada a um ponto, ou peglarea, que toma a forma de

cavidades, como mostra a figura 8. (7)

Electrolyte

Figura 8: Esquema mostrando o mecanismo de corrosgor pite. (3)

Todas essas formas de corroséo resultam da reagéo ambiente e todas requerem
a presenca de agua. Estas e outras formas de &mrsd® predominantes no ambiente

automotivo. (3)

3.3 Preparacdo da Superficie

Os objetivos da limpeza e preparo de superfices aplicacdo de revestimento, sdo:
remover da superficie impurezas que possam provadlzas no revestimento aplicado e
promover aderéncia do revestimento ao substrajourezas ou sujidades sé&o as substancias
encontradas na superficie e que podem interfeja, reo processamento, seja no desempenho
da protecdo visada. O estado de limpeza da supediaum requisito essencial a uma
fosfatizacdo de qualidade. Gorduras, Oleos, Oxiefws,atuam de maneira diversa na adesdo,
continuidade e durabilidade do recobrimento.

Essa limpeza pode ser obtida de diversas maneiras, em se tratando de caso

especifico da fosfatizagéo, alguns outros detalegem ser levados em conta. (1) (20)

3.3.1. Desengraxe e Decapagem

O processo de desengraxe usando solucdes aquosadventes organicos € uma
etapa de précondicionamento extremamente imponanéea fosfatizagdo.
Basicamente dois tipos de desengraxantes sdadtbzna industria de tratamento de
superficies:
» solventes organicos;
» desengraxantes alcalinos.
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A escolha desses dois tipos deve levar em consilera tipo de 6leos ou graxas
existente na superficie do item a ser process8ylo. (

Entre os solventes orgéanicos os hidrocarbonetosadds sédo muito efetivos na
remocédo de Oleos e graxas, mas leis ambientaitimseveramente o uso de tais solventes.
Tratamento com solugdes alcalinas € também bastteiteo na remocéo de dleos e graxas, e
serve também para aumentar a molhabilidade dafftipedlo metal e remover camadas de
oxidos. (20)

Agentes de desengraxe alcalinos consistem de salcalimplexantes e surfactantes.
Alcalis s&o sais inorganicos e hidroxidos, tais coaOH e KOH, responsaveis por valores
de pH alto, dando a primeira contribuicdo para rdatividade idnica da solu¢cdo. Também
hidrolizam 6leos e graxas de origem vegetal e dniBenhos de desengraxe usando estas
bases estdo normalmente na faixa de pH de 12 Betvb e aco normalmente sdo passivos
nesses banhos de limpeza com pH alto. Zinco e alambrmalmente sdo desengraxados a
pH baixo, por causa da sua taxa de corrosao sedae pH alto. (5) (20) (23)

Banhos comerciais de desengraxe alcalino contenerosos aditivos. Silicatos tem
boa acdo emulsificante e propriedades dispersabteante a limpeza do aluminio, zinco e
aco revestido com zinco, uma fina camada de lisatdeposita sobre a superficie e inibe o
ataque do metal pela solugdo alcalina. Fosfatomfosfatos e polifosfatos removem
parcialmente 6éxidos metalicos e hidroxidos. Boragosarbonatos tem boas propriedades
acidificantes lfuffering), estabilizam o pH e inibem o ataque alcalino.(23)

Surfactantes sdo moléculas organicas compostasudesghidrofilicos e hidrofébicos
que, devido a esta estrutura, agrupam-se na ioterfeetal/solugdo. Dependendo de o grupo
hidrofilico ser catiénico ou anidnico, o surfactart chamado cétion-ativo ou anion-ativo.
N&o ibnicos sdo compostos de grupos polietilenmoblu propileno glicol e moléculas de
cadeias alifaticas e grupos aromaticos. Os surftegadissolvem e emulsificam os
componentes nao hidrolizaveis, tais como 6leos raisileAgentes complexantes como acido
etilenodiamino tetracético (EDTA), acido nitril@dético (NTA) ou gluconatos sao
adicionados aos banhos de limpeza para reduzecipacéo indesejada. (5) (23)

A remocéo de impurezas inorganicas é realizadaéatrda decapagem. (20)

Admitindo uma decapagem alcalina, em que, alénmedecdo dos Oxidos leves, sdo
removidas as sujidades organicas, ha certo comdigiento da superficie. Os residuos
alcalinos atuam, até certo ponto, de modo benéRcomovem a elevagédo do pH, criando

condi¢cdes mais favoraveis a precipitacdo dos fosfdEntretanto, se forem em quantidades
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excessivas, em vez de se formarem pequenos cribtais formacdo de depositos
pulverulentos e soltos, sem valor industrial.

Por outro lado, os residuos acidos de uma decapagewencional retardam o inicio
do processo pelo aumento da fase de decapagem. (1)

Decapagens acidas muito prolongadas tem uma temdé&nofluir na fosfatizacao,
pela formacgao de cristais grandes. Ja uma decapageierada, com a distribuicao uniforme
dos pontos iniciais de ataque, atua de maneira imaiessante. Servem esses pontos, Como
nucleos de cristalizagéo.

Evidencia-se, assim, a importancia do grau de idgde apresentado pela superficie.
Os obtidos por meio mecéanico, os mais desejaveispwisto na parte inicial de nucleacéo, e

0s de natureza quimica como descritos anteriorméhte

3.3.2 Condicionamento

A etapa de condicionamento da superficie antesnde fosfatizacdo consiste da
exposi¢cdo a uma solucdo coloidal de titAnio de pktimo ao neutro. Os coldides de titanio
adsorvem sobre a superficie do metal e servem sitins de nucleacdo para crescimento da
camada de fosfato. Dispersdes aquosas de fosfatodile e titdnio sdo bastante apropriadas
para este pré-condicionamento. Uma variedade desoptodutos quimicos, tais como &cido
oxalico, solugbes de aminas, ou fosfatos de zimzorfente divididos tem um efeito similar.
A ativacdo aumenta o numero de cristais de fogfatainidade de area, enquanto o tamanho
do cristal, peso do revestimento e tempo de rea¢éaiono diminuem. (5)

Muitos sistemas de fosfatizacdo a zinco sao totatindependentes do estagio de pré-
condicionamento para depositar uma camada de dosdat zinco benéfica. O pré-
condicionador pode ser aplicado tanto como umadgodp estagio final de limpeza ou,
preferencialmente, como um estagio separado insedéite antes da fosfatizacdo. Devido ao
seu carater coloidal, as dispersfes de ativacdos@éoestaveis, e os coldides tém uma
tendéncia a coagular. Isto baixa a frequéncia déeagdo e a taxa de formacgao do filme. O
processo de coagulagdo é muito sensivel ao pH,eratupa e dureza da agua, e esses

parametros devem ser precisamente controlados. (5)

3.4 Fosfatizacao

A fosfatizac@o é usada na industria metallrgica patar substratos como ferro, aco,

aco galvanizado, aluminio, cobre e magnésio, e lggas A maior parte das carrocerias de
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automéveis sdo fosfatizadas antes da pintura pamgerdar sua resisténcia a corrosédo e
adesao da tinta. A extrusdo a frio do aco ndo senaomicamente viavel sem a fosfatizagcéo
como lubrificante. Outras aplicagfes incluem foemaesisténcia a corrosdo tempordria para

metais nao pintados e resisténcia elétrica. (6)

3.4.1 Estrutura e Funcéo da Camada de Fosfato

Revestimentos de conversao de fosfatos sdo conspistimsfatos terciarios de metais
(Me) insolaveis, Mg(POy)..xH,O. Nesta formula, Me representa cétions metalioadahtes
de um ou mais elementos metélicos. A camada datfpsiu revestimento, é formada sobre o
substrato pela exposicdo do metal a um banho iresifes.

A principal distingdo pode ser feita entre camadedsosfato cristalinas e amorfas

(figura 9).

3um

Figura 9: Micrografias eletrénicas de varredura conparando camada de fosfato cristalina e amorfa (5)

As camadas amorfas sdo comumente usadas paragorateQrrosao temporaria, com
faixa de peso depositada de 0,1 a 4,0 g/m2. Essaadas sdo formadas por fosfatizacéo
alcalina ou por fosfatizacdo sem enxague. A faosdgio sem enxague € utilizada
principalmente na induUstria para revestimento dbifas e significa que a solugdo de
fosfatizacdo € aplicada diretamente as chapasale sgca sem enxague. Camadas de fosfato
amorfas sdo formadas usando solu¢des a base decziewo.

As camadas de fosfato cristalinas sdo mais factenelassificadas por sua aplicagéo
pretendida. Para aplicagcdes sob pintura, camaddsstio a base de zinco, formadas por
processos com baixo teor de zinco, ou zinco padi@musadas com massa de revestimento

depositada na faixa de 1 a 7 g/m2. Valores em tden@ g/m?2 podem ser obtidos sobre agos
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galvannealed e agos de alta resisténcia. Para lubrificacGondoomacédo a frio, massas de
revestimento depositadas de até 60 g/m? sdo corigeas camadas s@o as vezes chamadas
de “heavy phosphating” e séo frequentemente, mas ndo sempre, camadasfd® a base de
manganés, ao inves de zinco. (5)(6)

A hopeita e fosfofilita s&o os compostos mais coantm observados. Atualmente, o
estado da arte da maioria dos revestimentos deecsAw (pré-tratamento para pintura)
consiste de Z1i em combinagc&o com um ou mais revestimentos d&, Mif* e Fé*. Alguns

compostos de fosfato estéo listados na tabelg {6)5

Tabela 1: Compostos de fosfato encontrados em retiesentos de convers@o

Compound name™ Chemical formula Structure
Vivanite Fes;(POy)s - 8H,O Monoclinic
Iron-hureaulite™ FesH,(POy)y - 4H,0 Monoclime
Strengite FePOQ, - 2H,O Orthorhombic
Hopeite Zn3(POy), - 4H,0 Orthorhombac
Phosphophyllite™ Zn,Fe(POy), - 4H,0 Monoclinic
Scholzite ZmCa(PO4)2 - 4H:0 Orthorthombic
Phosphonicollite™ ZnaN1(POy): - 4H:0 Orthorhombic
Phosphomangallite™ ZnoMn(POy): - 4H20 Orthorhombic
3’-Ial.lganese'—l:ml‘eu'l1|lite':|"J MnsHx(POy)y - 4H0 Monoclhme
Klinovariscite, variscite AIPQy - 2H,0 Orthorhombic

a) Hopeita e fosfolita sdo os mais comuns.
b) A fosfofilita é (Fe, Mn) Zp(PQ,),.H,O; hurealita € (Mn, kg Hy(POy)4.4H,0

¢) Nenhum nome mineraldgico encontrado.

A camada de fosfato “cristalino” ndo é um filme gies. A superficie consiste de um
arranjo de cristais de fosfato distintos, os q&d@is frequentemente uma mistura de fases
amorfas, quando observada ao raio-X (sem padré&spectro XRD), e cristalinas. Entre os
cristais de fosfato, o metal nu pode estar expos&s, muitas vezes ndo é o metal do substrato
original. ions de Nif, Co’" ou C#* séo frequentemente adicionados ao banho de fpsfato
estes se depositardo por uma reagédo de cementdr@cassuperficie do metal exposto. Além
disso, a superficie metélica entre os cristais psmlepassivada por um filme de fosfato
amorfo. No caso de fosfatizagdo, seguida por undgue de passivagdo, um cromato ou
outro revestimento de conversédo pode se formae estcristais de fosfato pela producdo de
uma camada fina contendo cromatos de estabilidaiticp pronunciada. (5)(6)

Varias fun¢des podem ser atribuidas a camada tddsristalina”. A natureza nao
condutora dos cristais de fosfato confere uma pEdade de barreira com excelente protecao

a corrosdo. Os vazios entre os cristais forneceooragem para camadas de pintura,
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aumentando a aderéncia da tinta. O metal expo#te es cristais é importante para fornecer

uma superficie condutora o suficiente permitir padzdo catodica de primers, muito usados
na industria automotiva. O fato das tintas serestra@fbréticas assegura que o processo de
deposicdo comece na base do poro e cresca pararmex24)

Para propdsitos de lubrificacéo, a porosidade garfigie resulta em uma retengéo de
6leo muito boa. Além disso, o 6leo pode ligar-seamada de fosfato por uma reacdo de
saponificacdo. Finalmente, sob compressado, osaisrippdem formar uma fase vitrea na
superficie do metal, conferindo friccdo extremaraebéixa para aplicagbes de extracao
profunda. (24)

As camadas de fosfato cristalino sdo, geralmeassificadas pelo tipo de céations
divalentes presentes no banho de fosfatizacdo: catiboica (essencialmente Zn
bicatibnica (ZA* e N, Ca&*, Mg® ou Mrf") e tricatibnica (ZA", Ni** e Mrf"). Nestas
férmulas, algumas vezes 0?é substituido pelo Gtipor razdes ambientais, uma vez que o
cobre pode ser utilizado em concentragbes muitooresn A fosfatizagcéo tricatibnica é
considerada o estado de arte, dando o melhor deséimmlobal na resisténcia a corrosao e
adesao de tinta. Segue comparacdo do comportadentoosao de alguns tipos diferentes de
camadas de fosfatos. (5)

A figura 10 apresenta uma comparagdo entre dasetifes substratos, aco laminado
a frio e aco eletrogalvanizado, fosfatizados corfereites fosfatizantes e pintados. A

delaminag&o ap0s uma incisdo na pintura mostrar@macia do fosfato tricatidnico.

1. Claarang -
2. Mono-cation phaosphating — CHS

15 b istandard-zne process) Bl EG
3. Mono-cation phosphating
low-Zinc procass)
4, Bi-cabon phosphating (Zn%°, MnE*)
E 5. Tri-calion phosphating (2", Mn®", Ni¥*)
E 10b - =
@
o
L1 ]
=1 :
S SH | ’ | S e o
0 - i [Lh ; rhh -1
1 2 o 4 5

Pratreatmeant

Figura 10: Delaminagdo de substratos de aco pintaddratados com diferentes fosfatizagbes a zinco@pl ano de
exposi¢do a ambiente externo. Substrato CRS, agariaado a frio; EG, eletrogalvanizado. Revestimentocom pintura
eletroforética + filler + top coat. Dano artificial com riscador Clemen, semelhante a um corte com hisi. (5)
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A fosfatizagdo com 4&lcalis, a qual, na maioria dazes, resulta em revestimentos
amorfos, é muito diferente da fosfatizagdo cristaliem termos de aplicagdo e uso.
Geralmente, a fosfatizagdo com élcalis € aplicadeeste como um pré-tratamento de baixo

custo para pintura. (5)

3.4.2 Funcao Basica do Banho de Fosfatizacéo

O banho de fosfatizag@o a base de zinco consisteigalmente de &cido fosfoérico e
céations de metais divalentes. A etapa de contliexh para crescimento do filme de fosfato
é a reacdo do ion*He/ou outros agentes oxidantes presentes comwasditia superficie
metalica. A solugéo é inerentemente agressiva bstraio, e 0 ataque acido das superficies
metdlicas leva ao aumento local do pH e concerdrdedions metalicos. Quando o produto
de solubilidade do fosfato metalico terciario éngitlo, entdo o composto de fosfato
correspondente precipitara. No caso do zinco, dytcode solubilidade K{Zn3PQy),.4H,0}

é 5 x 10°®. Adicionalmente, as constantes de estabilidad€rdd,PO," (10*% e ZnHPQ
(109 tem sido consideradas. (5)

3.4.2.1 Reac0bes Envolvidas no Processo

Quando um metal é imerso em um banho fosfatizaetese-4 um ataque acido ao

7

metal-base, devido & presenca de ions(atidez livre). Paradoxalmente, o processo de

fosfatizagdo se inicia com uma reacao de corrosao.
M+nH — MY+n/2H
Podendo-se admitir:

Reacdo anddica: M»> M™ + ne

Reacdo catddica: iHkne — n/2H

Exemplificando para o caso do acido fosforico stefa:

M + 2HPO; — M(HoPO), + Ho (Equacio.1)
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onde o acido fosférico atua apenas como agentesieo; formando o fosfato primério do
metal(solivel). Além disso, tem-se a formacdo defatos secundarios e terciarios
(insoltveis), que podem depositar-se sobre a dojgenetalica.

Tém-se entdo os equilibrios:

M(H2POy); < MHPO, (Equacgéo 2)
3MHPO; <> M3(POy)2 + HsPOy (Equacéo 3)

Partindo-se de uma solugéo contendo um fosfatogpionmetalico e acido fosférico

livre, ter-se-a a seguinte reacao:

3M(H2PQy); + XHPO, + (4+X)Fe— M3(PO4)zjm”+ (4 + x)FePQ+ 3/2 (4+x )H (Equacéo 4)
(M =2Zn, Ca, Mn, Fe, etc.)

Para o caso do ago como metal-base, tem-se:

Fe + 2HPO, — FE" + 2HPO, + H, (Equacéo 5)
Fe(HPQy), <« FeHPQ + HsPOy (Equagéo 6)
3Fe(HPQ)2 < F&(PQy)2 + 4HPO, (Equacéo 7)
2FeHPQ « F&(POy), + HPOy (Equacéo 8)

A natureza quimica do recobrimento fosfatico sergdo do valor do pH na interface
banho/metal: quando o metal base reage com ibpsddentes no banho, havera um consumo
daqueles ions (acidez livre), com uma subsequéntagio do pH na interface; havera assim
a chance de formar-se inicialmente F&&),, que é sollvel, para entdo, em pH ao redor de
4-5, formar-se FeHPQque € insollvel, e deposita-se sob a forma d&asi

No caso particular de se fosfatizar superficie®éas com banho fosfatizante a base

de zinco, tem-se:

HaPOy + 2H,0 > 2H;0" + HPQ? (Equacdo 9)

Fe + 2HO" — F& + 2H,0 + H (Equacéo 10)
Fe* + HPQ* — FeHPQ (Equacdo 11)
3z + 2PQ¥ — Zny(PQy), (Equacéo 12)
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Tem-se entdo, a formacdo de um deposito de fosfatestituido de:
xFeHPQ - yZns (PQy), - zHO.

Em banho fosfatizante por imersdo, sem agitacéegrdauma relagdo de 95% de
fosfofilita, ZmFe(PQ), 4H,0, e 5% de hopeita g 0y),: 4H,0.

No caso de fosfatizacdo por pulverizacdo (sprayaraada de fosfato apresenta-se
totalmente formada de hopeita,s@#0y),- 4H,0. Nao ha, neste caso, contribuicdo do metal-
base (ferro) para a formagéo de camada cristdliha.

Pode-se observar, no sistema descrito acima, guefa® de nem todo fon Fe
produzido ser aproveitado na producdo da camadastso cristalino, havera um aumento
progressivo na concentracdo dé'Fem solucdo. Eventualmente, isto causara uma madanc
no equilibrio da reacéo descrita pela Eq. (10),sudeslocara para a esquerda. Como esta é a
reacdo que da partida ao sistema, o processo f@iZacdo, em um dado momento, cessara
de funcionar. A fim de contornar este problema, sfilizadas substancias oxidantes, que
promovem a remogéo dos fons’Fda solucédo, sob a forma de FegP@nsolivel e que é
responsavel pela lama nos banhos fosfatizantes. (1)

O crescimento dos cristais de fosfato continuaaatébertura da superficie cessar por
autoinibicdo, ja que os cristais de fosfato inseisibloqueiam a dissolugdo do metal e o
consumo de H A formacg&o de Me3(PO4%H,0 ¢é aplicavel a muitos fosfatos cristalinos.

Outros fosfatos também podem precipitar tais como:

5Me" + 2HPQ? + 2PQ? + 4 H0 — MesHo(PO)4.4 HO|

3.4.2.2 ions Metalicos

Na camada de fosfato, os ions metalicos vém ddratisnetalico e da solucdo. Por
exemplo, o banho de fosfato de zinco usado pai Bgo conterd hopeita (LROy),.4 H0)
e fosfofilita (ZnFe(PQ)..4H,0), onde o F& na Ultima espécie vem do substrato de ago.
Outros fons metéalicos usados no banho de fosfatizagio MA", Ni**, C*, CU*, C&" e
Mg®*. ions de metais mais nobres comd@'NCd&* ou Cif* se depositam por reacéo de

cementacgdo sobre substratos como o ago, zincaongréadu
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3.4.2.3 Superficie Metalica

A reatividade da superficie metélica em tratameleteempenha um papel importante
no processo de fosfatizacdo. Zinco e ago sdo pramie atacados pela solugdo de acido
fosforico e sdo razoavelmente faceis de tratar.dgmésio é altamente reativo, 0 que pode
causar problemas. O aluminio requer a adicdo de flooreto para manter reatividade
suficiente. Materiais passivantes, como 0 aco adéel, sédo dificeis de fosfatizar. Em geral,
o efeito de elementos de liga sobre o processodlatizacdo pode predizer seu efeito sobre a
reatividade global do metal que esta sendo tratedm a superficie do ago, a maioria dos
oxidos segregados blogueara a reacdo de fosfatiZpoé exemplo, GOy, SixOy, AlOy, ...);
ocasionalmente isto é um problema. Alguns oxides, particular 6xidos de manganés,
aumentam realmente a reatividade da superficiggd@ a&sdo incorporados dentro da camada
de fosfato, produzindo atividade fosfatizante patdrmente boa. Adicionalmente, a
rugosidade da superficie em tratamento desempeapel fmportante na reatividade da
reacdo. Por exemploskin passing” € um processo de lamina¢éo que aumenta a rugiesida
superficial e dureza do substrato. Este processbrguas camadas de Oxidos e aumenta a

reatividade superficial. (5)

3.4.2.4 Agentes aceleradores

Banhos de fosfatizacdo modernos usam aditivos athasraceleradores para acelerar
o processo de fosfatizacdo. Na auséncia de acetemadd € o principal oxidante, e a
formacao de bolhas de hidrogénio na superficiaigieg o processo de fosfatizagdo. Assim, €
necessario suprimir a evolu¢éo de hidrogénio ptraaeacéo apropriada a fim de acelerar a
etapa de fosfatizagéo. (5) (6)

O aprimoramento da técnica de fosfatizacdo baseomaslescoberta de substancias ou
meios que deslocassem o equilibrio da Eq. (10gntido favoravel, entre eles:

 Efeito da corrente elétrica;

» Adicéo de aceleradores;

+ Adicdo de sais de metais mais nobres que o fefim cfissicas as presencas de’ @u?
Ni%* em certos banhos de fosfatizacdo. O ferro do rbetse desloca o cobre e/ou niquel de
seus sais, provocando deposi¢éo de cobre e/oul rsiojiee a superficie do metal base. Isto
cria uma série de areas microanddicas e microca®dcom o subsequente aparecimento de

micropilhas Fe-Cu ou Fe-Ni que aceleram o processwsivo, Eq. (10), responsavel por dar
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partida ao processo global de fosfatizagdo. Porogado semelhante, € facilmente
compreendido o efeito de corrente elétrica.

No caso da adi¢ao de aceleradores, tem-se sulastanitizadas oxidantes, redutoras e
organicas.

A presenca de um oxidante atua sobre o hidrogémscemte formado na superficie
metalica (que de outra forma produziria uma pedigdsosa isolante, a qual interromperia o
processo de fosfatizacdo), transformando-o em &gump mesmo tempo oxida a’Fe
excesso de fons Feque passa a solucdo: isto evita a concentracd’dejue tenderia a
interromper também o processo, deslocando a Ejjpéir@ esquerda. Exemplificando com o

emprego de nitrato, N{Q como acelerador, tem-se:
2H + NGy — H,O + NGO,

Dos oxidantes, sdo muito conhecidos os acidoscadCIOs) e nitrico (HNQ),
per6xido de hidrogénio (48,), havendo também citagcdes do uso de cromatos{Tr
dicromatos (GiO/%).

Quantos as substancias redutoras, sao citadossolfitis de sodio (NaHS§) e o
nitrito de sodio (NaNg).

Sao citadas, ainda, algumas substancias orgarasaguais as principais sao: anilina,
p-toluidina, piridina, quinaldina, hidroxilaminajritrobenzeno, acido picrico, o-nitroanilina,
o-nitrofenol, o-nitrometano, o-ressorcina, acidmimebenzdico, uréia, etc., muitas das quais

protegidas por patentes e que atuam como acelesada) (6)

3.4.2.5 Efeito da Temperatura e do Tempo

Por diversas vezes, fez-se referéncia a temperatosgprimoérdios da fosfatizacdo, os
utensilios eram aquecidos ao rubro e fosfatizaGos a evolucao do processo ja se tem a
fosfatizagdo & temperatura ambiente.

N&o s6 o tempo de obtencéo do revestimento desefado também a sua eficiéncia
tornam-se incompativeis com as necessidades décdéomderna, levando em conta o
abaixamento da temperatura. Essas dificuldadesmfomntornadas pela acdo dos
aceleradores.

Ao se referir ao efeito da temperatura, implicitateerecorre-se ao fator tempo, o que

€ natural pela interdependéncia dessas duas viariave
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No caso de fosfatizacdo a temperatura ambientesoisp regular convenientemente a
relacdo acidez total/acidez livre, que deve sisgaem torno de 10,0. O pH precisa ser
mantido numa faixa estreita (2,6 a 2,9), a fimIdargar o produto de solubilidade do fosfato
de zinco a essas baixas temperaturas. Faz-ses@dgoetambém o prétratamento com
condicionadores a base de sais de titanio e aggmédEntes, com o que se obtém camadas da
ordem de 3-4 g/m2. Nesse tipo de tratamento, assuuma importancia muito grande as
operag0Oes preliminares de desengraxamento e decappgis ndo se pode contar com efeito

térmico no banho de fosfato, para eliminar possipeguenas falhas dessas operagoes. (1)

3.4.2.6 Nucleacéo

Quando um corpo-de-prova é preparado manualmesttegj a camada de 6xido é
removida por lixamento, observa-se que a camadatizeda obtida apresenta melhores
indices de qualidade quando comparada com a de derprova, preparado por decapagem
convencional. Idéntica observacao se faz quandeamcao da superficie, a ser fosfatizada,
é feita por jateamento abrasivo. Tal resultadoutzad presenca e importancia de tensdes
residuais no material metalico tratado.

Quando a fosfatizacao é feita por jateamento, shado-se o dngulo de incidéncia e
a pressao empregada, obtem-se bons resultadosdéesn conta o tempo reduzido e a
gualidade da camada.

Quando o prétratamento de remocao de oleosidadieitoépor solventes (imersao,
vapor ou emulsdo), se o filme deixado for extrem@médino, a sua presenca determina a
formacéo de cristais muito pequenos, na maioriavéass, desejados.

A esse filme é atribuida uma acao inibidora doainesnto dos cristais, sem atuar na
nucleagéo que pode permanecer constante ou mesnemu.

Essa nucleagdo pode ser obtida apds o tratameocépaldge convencional, fazendo
um segundo enxague, ao qual € adicionado, em pasgjugrantidades, um sal de titanio
levemente alcalino. Esse tipo de tratamento séizsibie controla o crescimento dos cristais
de fosfato de zinco e atua como criador de redeed&ros de nucleacéo, onde tem inicio a

formacao de minusculos gréos, fortemente aderentesistentes a corroséo. (1)
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3.4.2.7 Contaminantes do Banho

Ha varias substancias que podem perturbar a relctisfatizacéo, e seu aumento no
banho deve ser evitado. Na presenca de tais coosp@stssivagao, inibicdo, complexacao,
cementacao ou corrosao por pite podem ocorrenas itla reacdo de fosfatizagdo. (5) (20)

A tabela 2 apresenta os contaminantes mais conwbanho de fosfatizacao.

Tabela 2: Poluentes mais comuns para a reacéo desfatizacéo (5)

Compound Limiting concentration, mg/L  Consequence

AY” 3 Amorphous laver

) 3 Passivation

" 3 Passivation

Cr- 10 Passivation

Mo™ 15 Passivation

Pb™ 10 Cementation

A", As™ 3 Passivation

Ti'" 5 Passivanion

Zr 5 Passivation

Sn*" 5 Cementation

cr 300 Wlate spotting (pitting corroston)
Cationic surfactants 20 Inhibition
Polvphosphate 20 Complexation, mlibinon

3.4.3 Passivacao

Os poros entre os cristais de fosfato, embora sédes para permitir conducao
suficiente para eletrodeposi¢cdo da tinta, podemeseptar também pontos de falha. Uma
etapa de pdstratamento subsequente pode tornacessdria para proteger esses espacos. O
selamento é feito por substancias que formam Oxidaduveis, hidroxidos, fosfatos, e assim
por diante, na superficie do metal. Historicamenteselador de escolha € o cromato. As
solugdes aquosas acidas de compostos de CrVl tigoadisdo aplicados em um tipo de
processo de enxague sobre a superficie metali¢atifagla. O CrVI é reduzido ao CRIII
bésico e leva a deposi¢do de um filme tipo gelarmit principalmente Crlll, com pequenas
guantidades de CrVI, cations do metal tratado,tswwomponentes. A camada de conversao
de fosfato final € completada apos envelhecimes&cagem.

Ha dois tipos basicos de enxagues com selantesatmemUm tipo contem acido
crémico e o outro é uma mistura de GF@ Crlll. Resultados similares podem ser obtidos
com solugdes contendo somente Crlll. Devido a itdage e contaminacdo ecolégica do

CrVI, tratamentos alternativos sdo necessarios.
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Tais postratamentos podem conter outros cationsilicet polivalentes e/ou
compostos organicos, tais como mondmeros, oligénero polimeros. Alguns exemplos
comuns s&o complexos fluorados dé&'Z T, fons Ca4*, MoO,*, poliacrilatos, silanos e
outros compostos organicos. Independentemente dmee final usado, o pH 6timo esta na
faixa de 3,8 a 5,0 para evitar a dissolugédo da darda fosfato. (5) (6)

A passivacao é um tratamento realizado apés atifzesfdo, necessario para se obter a
desejada aparéncia, resisténcia a corrosdo e optogwiedades. A importancia desse
tratamento deve-se ao fato de os recobrimentoéatios$ terem, geralmente, uma porosidade
de cerca de 0,5% em relagdo a superficie.(6) Osspee constituirdo em areas anodicas
altamente ativas, influindo grandemente no valastgior do posterior acabamento. A
passivagdo consiste, basicamente, em se tratapexfisie, logo apds fosfatizada, com
solucdes de acido cromico ou de acidos crémicdatipados, em concentracdes na faixa de
0,02% (massa/volume) e em temperaturas em torr®. &¥u mecanismo de agao consiste
ndo s6 na reducdo da area livre dos poros, combétanpassivador da superficie metélica
exposta, pois experiéncias de laboratorio permé@érmar que esse tipo de tratamento exalta

o valor protetor da camada. (1)

3.5 Controles do Processo de Fosfatizacao

O controle de um processo de fosfatizacdo € feito somente nos banhos de
fosfatizacdo propriamente dita, mas também nag&etude outros estagios. Por exemplo, o
controle das 4guas de lavagem € importante parenipar o arraste e, consequentemente,
evitar a contaminacéo da solucdo de um determiesidgio com os residuos provenientes de
solucdes de estagios anteriores.

E evidente que o banho de fosfatizagéo deve reetbegdo especial. Este controle é
importante visto que, se a sua composi¢cdo ndoeesientro dos parametros estabelecidos
pelo formulador, problemas surgem tais como: r@awesitos muito porosos, muita formacao

de lama, espessuras fora da faixa desejada. (8)
3.5.1 Controle das Aguas de Lavagem

O controle das 4guas de lavagem é importante péea a contaminacéo da solugéo

de um determinado estagio com residuos de arrasteldgcéo do estagio anterior. (8)

26



3.5.1.1 Controle da agua de lavagem apdés o desengralcalino

A norma TT-C-490D de 1993 apresenta uma sugestdo gaaantir a eficiéncia da
lavagem apoés o estagio do desengraxe alcalindyea:sa alcalinidade da agua de lavagem
apos o desengraxante alcalino ndo deve ultrapassator 0,5 (expressa em mL de HCI
0,1 N) requerida para neutralizar 10 mL da aguiawEgem”. (8)

A verificagdo € feita por titulometria de neutratfao.

3.5.1.2 Controle da agua de lavagem apds a decapagécida

A norma TT-C-490D de 1993 apresenta uma sugest@dasipara garantir a
eficiéncia da lavagem apds o estagio da decapageain, & saber: “a acidez da agua de
lavagem apos o decapagem &cida ndo deve ultraagabor 0,5 (expressa em mL de NaOH
0,1 N) requerida para neutralizar 10 mL da agulawEgem”. (8)

A verificagdo é feita por titulometria de neutratfao.

3.5.1.3 Controle da 4gua de lavagem apos a fosfaif@io

A Norma BS 3189 de 1973 apresenta uma sugestdogaasatir a eficiéncia da
lavagem apOs o estagio da fosfatizagdo propriameitee a saber: “descartar a agua de
lavagem apos o banho de fosfatizacdo quando azadédta agua (expressa em mL de NaOH
0,1 N) requerida para neutralizar 50 mL da aguiawEgem ultrapassar 1,0 mL”". (8)

A verificagéo é feita por titulometria de neutratj&o.

3.5.2 Controle do Banho de Fosfatizacao

A composicao de um banho de fosfatizacdo varia caempo, pois durante a sua
utilizacéo, ocorre o consumo dos seus constityibEsicamente através de trés maneiras:

» formacgdo da camada héd consumo da acidez livre devido ao ataque Ostato, ha
consumo dos ions fosfatos e de ions metalicosgstés precipitam das rea¢des que ocorrem
na interface substrato/banho para formar a camhfaconsumo dos aceleradores que
participam das reacdes de oxi-redugédo que ocoreeintarface substrato/banho ou mesmo
para oxidar os ions ferrosos decorrentes do a@agebstrato;

» formacédo da lama h& consumo de ions fosfato que precipitam na dal fosfato
férrico ou mesmo na forma de fosfatos neutros de fetalicos presentes no banho (como

por exemplo, fosfato de zinco);
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» perdas por arraste: parte do banho de fosfatizacdo é consumida pastardurante a

retirada das pecas fosfatizadas.

Para um controle ideal de um banho de fosfatizeggoincipio, dever-se-ia controlar
todos os seus constituintes. No entanto, na gramaeria das plantas de fosfatizacdo, os
parametros mais controlados séo:

* acidez livre (por titulometria);
* acidez total (por titulometria);

acidez total

* razao gegezlivre -

» concentracdo de alguns tipos de aceleradores;
» concentracdo de ions ferrosos (no caso de fosfatzpesada e/ou em banhos que
trabalham “lado ferro”);

» concentracdo de ions metalicos (este sendo majs (@) (8)

3.5.2.1Controle de Aceleradores

O controle dos aceleradores do tipo oxidante tam&émportante, visto que alguns
deles sdo consumidos e devem ser continuamentstesp@omo por exemplo, nitrito e o
peréxido de hidrogénio. Aceleradores como o cloratonitrocompostos organicos,
geralmente, ndo sdo controlados, pois sd0 maisegsta sua concentracdo ndo € muito
critica.

O ion nitrito € consumido tanto nos periodos deray@® quanto nos periodos de
parada, portanto quando os banhos sdo aceleradoeste sal, o controle deve ser feito
preferencialmente de maneira continua, ou pelo smrquentemente. (8)

A determinagdo da concentracdo de nitritos podaio com permanganato de
potassio apresenta problemas devido a presencandeférrosos, sendo mais adequado
determinar pela adicdo de &cido sulfamico ou uréiaedicdo do volume de nitrogénio
liberado, o qual é diretamente proporcional a cottagdo de nitritos, com o auxilio de um
sacarometro. (8)

Podem ser realizados ainda controles adicionaimspco

» Controle de ions ferrosos

« Controle de ions metélicos
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3.6 Caracterizacéo das Camadas Fosfatizadas

As principais razdes que justificam a necessidaeatacterizacdo de camadas de
fosfato sdo: controle de processo ou do produteserd/olvimento de processo. A primeira
razao, ou seja, o controle do processo € a maigroosendo, neste caso, a massa da camada
por unidade de area o pardmetro mais importante.

Normalmente, para se caracterizar uma camada ix@fai com o objetivo de
controlar o processo, sao verificados um ou massséguintes parametros:

» aspecto visual;
+ verificag@o da presenca da camada fosfatizada,

» determinagéo do tipo de fosfato;

determinacéo da massa de fosfato por unidade dg are
» determinacgéo da espessura da camada fosfatizada;

* resisténcia a ensaios acelerados de corrosao.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Foram utilizados 36 corpos de prova em aco SAE ,1060f& composicdo nominal,
conforme norma SAE J403 (9), é: C = 0,08% maxn;30,50% max.; S = 0,035% max.; P

= 0,030% max.; confeccionados em 3 modelos cord@@ague:

P - Corpos de prova planos: simulam as superfjidéasms externas das pecas.

Figura 11: Corpo de prova plano

SL - Corpos de prova com solda lateral: simulanpabBaobrepostas nas pegas e conjuntos 0s
quais permitem o escoamento de liquidos entre sgnoe

Figura 12: Corpo de prova com solda lateral (frest@om duas extremidades livres)

SU - Corpos de prova com solda em U, com frestasafias: simulam chapas sobrepostas nas

pecas e conjuntos, os quais fornecem retencaquiddientre as mesmas
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Figura 13: Corpo de prova com solda em U (fresta oo uma extremidade livre)

As frestas existentes nas chapas sobrepostas eramm ohaximo 0,05 mm, medidas
com verificador de folgas, ndo sendo possivel tktefolgas menores do que 0,05 mm
(menor espessura de lamina do verificador).

Foram utilizados produtos quimicos nos banhos detrptamento, fosfatizagédo e
passivacdo de marca comercial amplamente conheoigaercado. O condicionamento dos
corpos de prova foi realizado em planta industt@lempresa do segmento automotivo, nas

condi¢cdes normais de trabalho e parametros recaesdpelo fornecedor dos produtos

quimicos.

Os corpos de prova foram condicionados conformefitama abaixo:

Corpos de

prova dispostos™ >}

em gancheiras

1. Desengraxe
alcalino

2. Enxague com

agua

A 4

3. Decapagem
acida

7.Fosfatizagcéo

A

6.Refinamento

A 4

A 4

4. Enxague com
agua

8. Enxague com

agua

A 4

9. Passivacao

A 4

10. Enxague

com agua
deionizada

A 4

11. Secagem en
estufa

Figura 14 : Fluxograma do processo de fosfatizagdo
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As etapas de preparagédo, bem como os parametipadds foram:

1) Desengraxe alcalino por imerséao a quente
Temperatura 80°C a 85°C
Concentragéo: 12%

Tempo de imerséo: 10 minutos

2) Enxague com agua comum por imersao
Temperatura ambiente
pH verificado: 9 (devido ao arraste da solucao migrsxante)

Tempo de imerséo: 2 minutos

3) Decapagem &cidaa base de &cido sulfdrico, por imersdo a queatae,agitacdo
Temperatura: 50°C a 52°C
Concentragéo: 15% a 18% v/v

Tempo de imerséo: 2 minutos

4) Enxague com agua comum por imersao
Temperatura ambiente
pH verificado: 4,5 (devido ao arraste da solud@oapante)

Tempo de imerséo: 2 minutos

5) Enxague com neutralizante alcalino por imersao
Temperatura ambiente
pH: 10

Tempo de imerséo: 3 minutos

Nesta etapa do processo, metade dos corpos de (@rgecas de cada modelo) foi
submetida ao enxague com neutralizante alcalin@ridi@sacima e, a outra metade foi
submetida a um segundo enxague por imersdo em é&gomm, conforme descrito
anteriormente, no mesmo tanque do primeiro enxggue&m, com tempo de imersao de 3
minutos.

Os corpos de prova submetidos a enxague com neatri& alcalino foram

identificados com a letra N. Os demais nao recetétantificacao.
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6) Refinamento com condicionador de cristalizagdatanado, levemente alcalino
Temperatura ambiente
pH: 8,5

Tempo de imersédo: 2 minutos

7) Fosfatizagdo com solucao de fosfato tricatiéroc( zinco, niquel, manganés): formulado
para produzir uma camada micro cristalina, finader@nte sobre aco e aco galvanizado,
apropriado para sistemas de pinturas cataforétitdzado em imerséo, produz camada com
teor de fosfofilita.

Foi utilizado acelerador de fosfato levemente &locala base de nitrito de sédio
(oxidante), formulado para controlar o teor dederracelerar o processo de fosfatizacao.

Acidez total: 23 ml

Acidez livre: 1,2ml

Ralagéo AT/AL: 19,2

Pontagem de acelerador: 3,5 ml

Temperatura: 45°C a 50°C

Tempo de imerséao: 12 minutos

8) Enxague com agua comum por imersao
Temperatura ambiente
pH verificado: 5 (devido ao arraste da solucaata=sante)

Tempo de imerséo: 1 minuto

9) Passivacao com passivante inorganico isento demo, acido, por imerséo
Temperatura ambiente
pH: 5

Tempo de imerséo: 2 minutos

10) Enxdgue com agua deionizada por imerséo
Temperatura ambiente
pH verificado: 5 (devido ao arraste da solucacipaste)

Tempo de imerséo: 1 minuto

11) Secagem em estufa
Temperatura: 110°C a 120°C

Tempo de secagem: 15 minutos
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A figura 15 apresenta algumas etapas do procedsetrial de fosfatizagéo, utilizado

no presente trabalho.

e) f)
Figura 15: Etapas do processo de fosfatizacéo

a) disposicdo dos corpos de prova nas gancheira3;desengraxe alcalino; c) decapagem acida; d) enxégpos
decapagem; e )fosfatizagao; f) enxague pos-fosfagéio
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4.2 Métodos

4.2.1 Caracterizacgéo visual e morfolégica

Apos condicionamento, os corpos de prova foramiad@d visualmente quanto a
heterogeneidades, irregularidades ou falhas nadad®fosfato.
Andlises morfoldgicas foram realizadas em microgréfico (Olympus) e microscépio

eletrénico de varredura (Geol 5808).

4.2.2 Caracterizacgdao fisica

A espessura da camada depositada foi medida atdevdsicroscopia eletronica de

varredura.

4.2.3 Avaliacao da resisténcia a corrosao

Os corpos de prova fosfatizados foram submetidessaios acelerados em atmosferas

artificiais para avaliagdo da resisténcia a conosa

4.2.3.1 Ensaio de exposicao a névoa salina

Foram ensaiados 2 corpos de prova de cada modéldeeceiro foi mantido na
condicao original para comparacao.

O ensaio foi realizado conforme norma ISO 922#&tBS8S (11) (similares NBR 8094
(12) e ASTM B117 (13)) dentro dos seguintes paréosetemperatura 35°C + 2°C, taxa de
coleta média para area de coleta horizontal de 8deni,5ml/h £ 0,5ml/h, concentragédo de
cloreto de sodio (na solucdo coletada) de 50g/lgAt,5H (solugdo coletada) de 6,5 a 7,2,

com duracéo de 48 h. Intervalos entre avaliagoeside(14)

4.2.3.2 Ensaio de exposicao a atmosfera umida

Foram ensaiados dois corpos de prova de cada medaio terceiro foi mantido na
condicao original para comparacao.

O ensaio foi realizado conforme norma ISO 62705) € similares NBR 8095 (16) e
ASTM D2247 (17), dentro dos seguintes parametro8%d de umidade relativa (atmosfera
saturada) e temperatura de 40 + 3°C, conduzideiplws continuos de 24h, nos quais a agua
evapora do fundo aquecido da camara e condensaaipss de prova e nas paredes,
gotejando e retornando ao fundo camara.

Duracgéo do ensaio: 72 h.

Os resultados de ambos os testes foram avaliadésroee norma NBR 10443 (10).

35



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao Visual e Morfolégica

Na avaliagdo visual foram observadas areas conlidadas diferentes, sugerindo

irregularidade superficial na camada de fosfatototamas pecas submetidas a enxague com

agua, como com neutralizante.

Manchas
na camadal
de fosfato

a) b)

Figura 16: avaliagdo visual de corpos de prova fasfizados a) corpo de prova plano, enxague com agua); corpo de
prova plano, enxadgue com neutralizante

Em alguns corpos de prova foi possivel observadyioode corrosdo do substrato

logo apos a fosfatizacéo e presenca de residupseeoatamento (Fig. 16 a 19).

Produto de
corrosaado
substrato

Figura 17: corpo de prova com solda em “U”, enxagueom neutralizante.
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Residuos di
prétratamento

Figura 18: corpo de prova com solda em “U”, enxagueom agua

Porosidade nd
solda e
presenca de
residuos do
prétratamento

Figura 19: corpo de prova com solda em “U”, enxagueom neutralizante, com porosidade na solda e presg de

residuos de prétratamento

As figuras 20 e 21 apresentam as zonas afetadagcaenente pela

peermaneceram visiveis apos a fosfatizacao
n J ]

! ]
|
|

soldagem que

|
]
|
|
|
|
{

I
|
|
!
z
|

Figura 20: corpo de prova com solda lateral, enxagucom agua

Zonas
termicamente
afetadas
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Figura 21: corpo de prova com solda lateral, enxdgucom neutralizante

Em observagdo ao microscopio o6tico (figuras 22)a &l areas que apresentam mais
brilho na andlise visual, sugerem menor densidaglecristais de fosfato depositados.
Irregularidades na espessura da camada de fosfatevem, principalmente, a preparacao
incorreta da superficie nas etapas anteriores fatize;do, especialmente desengraxe e
decapagem. No condicionamento dos corpos de posvparametros de controle para todas
as etapas de preparacdo foram mantidos dentro sjeexicacfes recomendadas pelo

fornecedor dos produtos quimicos.

a)

Figura 22: superficie fosfatizada, enxague com agumicroscopio 6tico, 400x.
a) depobsito homogéneo; b) area mais clara da supieie, sugerindo camada com menor espessura, ou éuosia de
deposito.
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a) T T h)

Figura 23: superficie fosfatizada homogénea, enxagwom neutralizante, microscopio ético 400x.
a) depo6sito homogéneo; b) area mais clara da supieie, sugerindo camada com menor espessura, ou éuosia de
deposito.

Area oxidada

Area sem
sinais de
oxidacéo

Figura 24: superficie fosfatizada, submetida a atnsfera Umida por 72h, microscépio 6tico 400x.
a) enxague com neutralizante; b) enxague com agua

Irregularidades na camada de fosfatizacdo podencaesadas por contaminacao
durante o desengraxe alcalino, por arraste deasigglsaponificadas presentes em excesso na
superficie do banho, ou tempo de imerséo insutiejen também por enxague incorreto ou
insuficiente, e contaminacdo do banho de enxaguarpaste.

Na caracterizacdo morfolégica por microscopia Otitzes areas mais claras da
superficie, a comparacao entre as figuras 22 su@8re que a densidade de cristais de fosfato
na camada depositada € menor na superficie sulaneetdxague com neutralizante alcalino
(23b) do que na superficie enxaguada com agua.(RRbfigura 24, é possivel observar o
surgimento de areas oxidadas maiores nas supsréioikaguadas com neutralizante alcalino

apos ensaio em atmosfera imida por 72h.
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As figuras 25 a 28 apresentam as imagens obtidas M&V e suas respectivas
andlises por EDS.

Full scale counts: 175 Amostra 1_ptl
P
150 In
100
Br
30 Fe
0 T T T f T
0 2 4 6 8 10
keV
a) b)
Full scale counts: 193 Amostra 1_p2 Full scale counts: 191 Amostra 1_pt3
200 P 200 P
In
150 150 In
100 0 100
Fe c Fe
504 ¢ Fe 50 Fe
0 T T T T T 0 T T T T T
2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
keV keV
c) d)

Figura 25: superficie fosfatizada, enxague com neuatlizante.

a) selecdo dos pontos para andlise EDS; b) andlEBS do ponto 1; c) analise EDS do ponto 2; d) arsé EDS do
ponto 3; d) aspecto da camada fosfatizada; f) morfogia dos cristais
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Full scale counts: 155 Amostra 2-1_ptl
P
150 n
100
Fe
50 ¢ Fe
0 T T T f T
0 2 4 6 8 10
keV
Full scale counts: 170 Amostra 2-1_pt2
200
n F

150+

00 4

Fe
50+ c Fe
Co
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10
ke

Figura 26: superficie fosfatizada, enxague com agua
a) selecdo dos pontos para andlise EDS; b) andlEBS do ponto 1; c) analise EDS do ponto 2; d) aspie da camada
fosfatizada; €) morfologia dos cristais

41



Full scale counts: 229 Amostra 3_pt1

250 p
200
n
150
100
50 Fe
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
keV
a) b)
Full scale counts: 166 Amostra 3_pt2
200
P
150
n
100
o]
Fe
50+ Fe
0 T T T T T
0 2 4 [ 8 10
kel

Figura 27: superficie fosfatizada, enxague com newatlizante, exposi¢do a atmosfera Umida saturada pof2h.
a) selecdo dos pontos para analise EDS; b) analEBS do ponto 1; c) analise EDS do ponto 2; d)aspeaia camada
fosfatizada; e) morfologia dos cristais e heterogeidades na camada.
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Full scale counts: 186 Amostra SN-2_ptl
200 P
150
n
10— g
Fe
50 Fe
0 T T T T T
0 2 1 6 8 10
keV
Full scale counts: 231 Amostra SN-2_pt2
250+ P
200+
1504 n
100
Fe Fe
504
Ni
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10
keV

Figura 28: superficie fosfatizada, , enxague com &g, exposi¢do a atmosfera imida saturada por 72h.
a) selecéo dos pontos para andlise EDS; b) analEBS do ponto 1; c) analise EDS do ponto 2; d)aspeata camada
depositada; e) morfologia dos cristais e heterogeidades na camada.

A andlise das imagens acima sugere que a camadaitdeja nos corpos de prova
submetidos a enxague com agua (figura 26) € maisrone, apresenta lamelas mais bem
formadas e melhor cobertura do substrato do queomp®s de prova submetidos a enxague
com neutralizante alcalino (fig. 25), nos quaisobserva maior incidéncia de pontos néo
revestidos.
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As imagens obtidas apds ensaio em atmosfera Unasitlaada também sugerem
melhor cobertura dos corpos de prova enxaguados &pm (fig. 28), onde se observa
aparente diminuicdo da camada de fosfatos (fig.),28tas ainda permanecem lamelas
cobrindo o substrato. As imagens de corpos de moxaguados com neutralizante alcalino e
submetidos a ensaio de camara umida (figura 27)ramscristais em forma de agulha
aparentemente maiores e mais afastados entre si.

Quanto a morfologia, os corpos de prova tratados oeutralizante alcalino no
enxague pésdecapagem, apresentam cristais na fignagulhas, enquanto nos corpos de
prova submetidos a enxague com agua, os cristesexqgam-se sob a forma de lamelas bem
formadas.

Na tabela 3, que apresenta a composi¢cdo quimicaaolpor EDS em &areas
homogéneas, onde houve a formacdo de cristais slatdode maneira uniforme sobre o
substrato, nos pontos analisados o percentualnde & sempre maior nos corpos de prova
tratados com neutralizante alcalino, o que suges®mmassa da camada depositada nestes
pontos.

Camadas com maior massa depositada, geralmentersgadas por cristais maiores

resultando em revestimento mais poroso.

Tabela 3: Composicédo quimica aproximada para os ptos observados, conforme gréaficos obtidos por MEV

Tipo de condicionamento e ensaio composicao aproximada (%6w) -
C ©) P Fe Zn Ni
Amostra 1 (enxague com Pl 10.78 | 20,83
neutralizante, conforme obtido) Pt2 | 1551131 ] 9,98 | 18,28 | 53,13
Pt3 |41,01 18,53 | 40,46
Amostra 2 (enxague com agua, Pt1 | 8,93 6,93 | 35,93 | 48,18
conforme obtido) Pt2 | 17,72 |5,42]| 16,82 | 51,15
Amostra 3 (enxague com Pt 1 29,27 | 70,03
neutralizante, exposi¢céo a atmosfera
Umida saturada) Pt 2 6,26 | 15,68 | 30,54 | 47,52
Amostra 4 (enxague com agua, Pt1 4,16 | 12,83 | 58,34 | 24,67
exposicdo a atmosfera imida
saturada) Pt2 | 18,34 16,41 | 54,42 10,83

5.2 Caracterizacao Fisica

Nas imagens da figura 29, obtidas por microscoleitiémica de varredura, a camada
depositada no corpo de prova submetido a enxagueadgua aparentemente tem espessura

menor do que no corpo de prova submetido a enx@gueneutralizante alcalino (fig. 29 b e
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d), sugerindo que o neutralizante alcalino podedessempenhado efeito negativo sobre a
fosfatizagdo, uma vez que cristais mais finos foorneamadas mais compactas, de menor
espessura, adequadas a processos de pintura ®Hitssgenquanto cristais maiores formam
camadas mais espessas, menos densas e mais porosas.

Observa-se também que, apdés exposicdo a atmosheida ((fig. 29 a e ¢), a
degradacédo da superficie no corpo de prova submnatehxague com neutralizante alcalino
parece ser mais severa, tornando o revestimenterplénto e com baixa adesao ao substrato
metalico, enquanto no corpo de prova submetido x@gere com agua, o revestimento
aparenta permanecer mais compacto e melhor adesdperficie, embora ndo tenham sido
verificadas diferencas nos resultados do ensaiexpesicdo a atmosfera Uumida saturada,
interpretados conforme NBR 10443. (10)

Figura 29: Espessuras de camada depositada.
a) enxague com neutralizante alcalino e exposi¢caaémosfera Umida saturada por 72h; b) enxague comeutralizante
alcalino, conforme obtido; c) enxague com agua emosicdo a atmosfera Umida saturada por 72h; d) engéie com
agua, conforme obtido.
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5.3 Avaliacao da Resisténcia a Corrosao

5.3.1 Resisténcia a Névoa Salina

Apo6s um periodo de 48 horas em exposi¢cao a nélioa aram obtidos os resultados
da tabela 4. As figuras 30 a 32 apresentam o asplast pecas apds 0 ensaio, mostrando
sempre a amostra padréo, ou seja, sem exposi¢amsfara corrosiva.

Tabela 4: Corrosédo de diferentes amostras ap6s aposicao de 48 horas em Névoa Salina

Tipo de Corpo de Prova Tipo de Enxague Grau deoSaor (NBR10443) (10)
Plano - P Neutralizante Alcalinov4

Plano - P Agua V4

Solda Lateral - SL Neutralizante Alcalind/3 a V4

Solda Lateral - SL Agua V3

Solda em “U” - SU Neutralizante Alcalinov4 a V5

Solda em “U” - SU Agua V3

Aspecto e graus de corroséo verificados, conforonma NBR 10443 (10):
V2 — pontos em geral

V3 — corrosédo vermelha em é&reas localizadas

V4 — corrosao vermelha parcial

V5 — corrosao vermelha total

NévoaSalina

Névoa Salina

a) b)

Figura 30: corpos de prova planos submetidos a eriseacelerado em névoa salina: a) enxague com neuizante e b)
enxéague com agua
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Névoa Salina

b)

Figura 31: corpos de prova com solda lateral submigios a ensaio acelerado em névoa salina: a) enxaguoen
neutralizante e b) enxague com agua

Figura 32: corpos de prova com solda U submetidosemsaio acelerado em névoa salina: a) enxague coeutralizante
e b) enxadgue com agua

Nos corpos de prova planos ndo foram observadaeedifas na resisténcia a névoa
salina, independente do tipo de enxague a que feudmetidos (fig. 30).

Nos corpos de prova com solda lateral (fresta almrt ambas as extremidades), nos
guais a névoa salina pode penetrar e sair da ffestzbservado resultado reprodutivo para os
corpos de prova enxaguados com agua. Nos corp@soda submetidos a enxague com
neutralizante alcalino, os resultados apresentavanacdo e, em alguns casos, maior
severidade (figura 31).

Nos corpos de prova com solda em “U” (fresta feahafigura 32, nos quais a névoa
salina penetra na fresta e fica retida, foi obskyveesultado melhor e reprodutivo para os
corpos de prova submetidos a enxague com &gua. d?aorpos de prova de prova
submetidos a enxague com neutralizante alcalinaessltados variaram entre corpos de

prova e, em geral, foram mais severos.
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Entre amostras de diferentes tipos, submetidasxagee com agua, os corpos de
prova planos apresentaram grau de corrosdo maesosde que nos corpos de prova com
chapas sobrepostas, sendo que nestes o0 grau desacorverificado foi o mesmo,
independente do tipo de fresta: aberta ou fechada.

Para as amostras submetidas a enxague com neuttaledcalino os corpos de prova
planos foram os Unicos que apresentaram resultadstante. Entre corpos de prova com
chapas sobrepostas os resultados foram variadak sgre, para este grupo, o melhor
resultado foi observado para corpos de prova coldasateral (fresta aberta) e o pior

resultado para corpos de prova com solda em “@st& fechada).

5.3.2 Resisténcia a Atmosfera Umida

A tabela 5 apresenta os resultados da exposicii@mastras a Camara de Vapor

Condensado e as figuras 33, 34 e 35 ilustram atsdes corpos de prova ensaiados.

Tabela 5: Corroséo das diferentes amostras ap6s egicdo de 72 horas em Camara Umida

Tipo de Corpo de Prova) Tipo de Enxague Grau deoSaor (NBR 10443) (10))
Plano Neutralizante Alcalino V2

Plano Agua V2

Fresta Aberta Neutralizante Alacalino V2

Fresta Aberta Agua V2

Fresta Fechada Neutralizante Alacalino V2

Fresta Fechada Agua V2

Camara Umida

a) b)

Figura 33: corpos de prova planos submetidos a erisaacelerado em atmosfera imida saturada: a) enxagcom
neutralizante e b) enxague com agua
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Camara Umida Camara Umida

Figura 34: corpos de prova com solda lateral submigios a ensaio acelerado em atmosfera Umida saturacdsa)
enxague com neutralizante e b) enxague com agua

Figura 35: corpos de prova com solda em “U” submetios a ensaio acelerado em atmosfera imida saturadmxague
com neutralizante.

Apo6s 72 horas de ensaio ndo foi possivel verifili@rencas na resisténcia a corrosao
entre corpos de prova submetidos a enxague comathizamte alcalino e enxague com agua.
Também nao foram observadas diferencas na resst@raorrosao entre os diferentes tipos
de corpos de prova.

O ensaio foi interrompido ap6s 72h de exposicao, sendo possivel observar o
aparecimento de graus de corrosdo mais severos.

Os resultados verificados nos dois ensaios realizaedxposicdo a névoa salina e
atmosfera Umida, estao conforme o esperado, paiasfera salina € um meio muito mais

agressivo do que a umidade para materiais como.o a¢
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos conclui-se que otnaéizante alcalino, utilizado no
enxague posdecapagem, pode ter desempenhadorefgitivo na formacdo da camada de
fosfatos, sugerido pelo resultado obtido no endaimévoa salina e morfologia dos cristais
formados. Isto se deve, provavelmente, a passivpe#cial e desuniforme da superficie
metalica pela acdo do neutralizante alcalino, ditmdo o ataque inicial do acido fosfoérico
para ativacao da superficie, ou tornando o atacgferpncial em alguns pontos, resultando
em camada de cobertura irregular, formagéo deaiwistaiores e maior porosidade.

Como o processo de fosfatizacdo analisado preceilgwa cataforética, o aumento
no tamanho dos graos ndo € desejavel, pois dimimiimero de sitios para ancoragem da
tinta.

No processo analisado, a resisténcia a corros@onécdida pelas etapas de pintura
subsequientes. Porém, no caso de falha ou defeifdm® de tinta, a cobertura irregular e
maior porosidade da camada fosfatizada ndo pedimitiue a mesma desempenhe o efeito
protetivo esperado.

Estudos adicionais em maior nimero de amostras, variacdo dos parametros de
pré-tratamento e avaliacdo do efeito sobre a émist a corrosédo das pegas pintadas séo
indicados para determinar as condigbes mais apgsipara formagéo de revestimento de

conversao a base de fosfatos adequado.

50



7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Analisar o efeito da variacdo nos parametros agsmsetde pré-tratamento sobre a
formacéo da camada de fosfatos com e sem o useuti@lizantes.

Analisar o efeito das camadas de conversao a leassfatos obtidas sobre a
deposicéo cataforética de primers.

Determinar as causas da deposi¢do ndo uniformeupasficies fosfatizadas.
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