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Resumo

Existem muitos ensaios qualitativos da porosidade sendo os quantitativos menos numerosos e,
em muitos casos, pouco satisfatérios. Os métodos tradicionais de determinacdo da porosidade
baseiam-se na observacéo dos poros ativos depois de serem marcados quimicamente (ensaio com
ferrocianeto, ensaio com agua quente, ensaio eletrografico e camaras de salt-spray), sendo em sua
grande maioria qualitativos. O trabalho apresentado refere ao estudo das condicdes experimentais
sobre os resultados obtidos por técnica de dissolucéo anddica voltamétrica (DAV) na andlise de
descontinuidades de revestimentos de fosfato tricatibnico Fe/Zn/Mn com relacdo a poros e
trincas passantes, obtidos por processos comerciais sobre substrato de ago galvanizado. A DAV
consiste na polarizacdo anddica do sistema substrato/revestimento e medida da densidade de
carga envolvida no processo de passivacdo do substrato em uma solugdo adequada. A
comparacdo entre a densidade de carga de passivacdo do substrato isento de eletrodepésito e
aquela envolvida na passivacéo do substrato revestido, fornece um indice quantitativo da
porosidade. Foram estudados os efeitos da velocidades de varredura, da existéncia ou ndo de um
tempo de equilibrio antes do inicio da varredura e da concentracdo da solucéo de passivagéo.
Foram, também, analisadas 5 condicdes diferentes de fosfatizacdo, com variacdo no tamanho de
gréo e peso de camada. Os resultados indicaram uma melhor sensibilidade para a menor
velocidade de varredura e maior concentracdo da solucdo, possibilitando a determinacéo da
porosidade de revestimentos de fosfato sobre aco galvanizado até afaixa de 1%.

Palavras-chave: 1) porosidade, 2) fosfatizacao, 3) dissolucédo anddica voltamétrica.
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Abstract

There are many qualitative techniques for porosity determinations. The quantitative tests are few,
and in many cases, not very satisfactory. The conventional methods of porosity determination are
based on the observation of active pores after they are chemically marked (ferrocyanide test, hot
water test, electrographic test and salt-spray chambers). These techniques are mainly qualitative.
This paper presents the influence of experimental conditions on the results obtained by the
anodic voltammetric technique (DAV). In the experiments discontinuities in the tricationic
phosphate coatings of Fe/Zn/Mn were evaluated with respect to through pores and cracks on
commercialy processed galvanized steel substrates. The DAV consists of anodic polarization of
the system (substrate/coating) and measurement of the charge density involved in the passivation
process of the substrate, in an appropriate solution. Comparison between the passivation charge
density of the substrate without coating and that involved in the passivation of the covered
substrate, renders a quantitative porosity index. The effects of scan rate, existence of time for
equilibrium before the beginning of scanning and the concentration of the passivation solution
were studied. Five different phosphating conditions, with variation in the grain size and layer
weight were evaluated. The results indicated a higher accuracy for the lower scan rate and higher
solution concentration, enabling porosity determinations of phosphate coatings on galvanized
steel in the range of 1%.

Keywords: 1) porosity, 2) phosphatization, 3) anodic voltammetric dissolution

1. INTRODUCAO

A area exposta de um metal através dos poros determina a qualidade da camada de fosfato e a
resisténcia a corrosdo, além da qualidade como base para aplicacdo de tintas. Os ensaios para
fosfato sdo divididos em ensaios de corrosdo apos pintura (aderéncia) e ensaios quimicos para a
camada sem tratamento (Losch, Schultze e Speckman, 1991) Na grande maioria dos ensaios
eletroquimicos a amostra a ser anadisada é designada como o anodo na célula eletroguimica
(Leisner e Benzon, 1997). Existe grande numero e diversas variantes dos ensaios eletroquimicos
para a determinacdo da porosidade de revestimentos. Os ensaios existentes podem ser
classificados em trés grandes grupos (Notter e Gabe, 1990; 1993):

& Medida do potencial de corrosdo (medidas de potencial de circuito aberto) - fornece
informacBes acerca razdo entre a area do revestimento e a &rea exposta do substrato;

& Medida da corrente de corrosdo (medidas de corrente anddica) - fornece informacdes sobre a

area exposta do substrato;
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& Medida da resisténcia de polarizacdo - fornece informagfes acerca da area exposta do
substrato.

A técnica de dissolucdo anddica voltamétrica utilizada neste trabalho consiste na polarizacéo
anodica do sistema substrato/revestimento e medida da densidade de carga envolvida no processo
de passivacdo do substrato. A comparacdo entre as densidades de carga de passivacdo do
substrato isento de revestimento (densidade de carga padréo de passivacdo) e aguela envolvida na
passivacao do substrato revestido fornece a porosidade sendo as condicdes necessarias para a
aplicagdo desta técnica:

* Que o substrato ndo sofra atague quimico na solugdo de dissol ucdo/passivacao;

* Que 0 substrato passive quando polarizado anodicamente;

* Que o revestimento permaneca inerte ou apresente uma taxa de reacdo pequena e quantificavel
na faixa de potencial em que ocorre a passivagao do substrato (Carlos, 1990; Ponte, 1994; Ponte
e Maul, 1997;1999 e Ponte et alli, 2000).

Neste trabalho foi estudado a influéncia da concentragdo da solucdo de passivacdo e da
velocidade de varredura sobre a sensibilidade da técnica de dissolugdo anddica voltamétrica. As
chapas utilizadas para a realizagdo do trabalho foram chapas comerciais, fornecidas pela
Usiminas S.A., e compreendiam, chapas de aco comum (sem zinco e sem fosfato), chapas de aco
comum fosfatizado (sem zinco), chapas de aco galvanizado e chapas de ago galvanizado
fosfatizado.

2. MATERIAISE METODOS

O eletrdlito selecionado para o processo de polarizacdo anddica voltamétrica foi uma solucéo de
bicarbonato de potéssio (KHCOs). Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico e a
solucdo mantida a temperatura ambiente (25 °C + 3 °C). A agua utilizada para a preparacéo de
solucdes, lavagem de material, lavagem da célula e durante todo o experimento foi égua
bidestilada. Para a preparacdo/limpeza das chapas foi utilizada acetona. Todos os potenciais
foram medidos com relacéo a um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). O contra-
eletrodo utilizado foi um fio de platina de 1 mm de diametro na forma de uma helicoidal. A
célula utilizada foi uma célula construida para possibilitar a utilizaco de eletrodos planos. A
area exposta do eletrodo de trabalho foi de 1,23 cm?. Os equipamentos utilizados para a execucao
deste trabalho foram um potenciostato/galvanostato PAR modelo 273A, acoplado a um
microcomputador com software para aguisicdo de dados, foram também utilizadas técnicas de

microscopia el etrénica de varredura (MEV) e outras andlises quimicas complementares.
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3. RESULTADOSE DISCUSSAO

Foram utilizadas chapas fosfatizadas em cinco condicdes de fosfatizacdo diferentes, sendo quatro
realizadas em laborat6rio e outra em condicdes industriais de aplicagdo continua em empresa.
Estas condi¢oes de fosfatizagcdo estdo descritas abaixo, e sdo referenciadas, deste ponto em diante
como: condicdo 1, condicdo 2, condicdo 3, condicdo 4 e condicdo 5. Variagdes no processo de
fosfatizacdo foram realizado objetivando obter variagdo no tamanho do cristal e,
consequentemente, no peso de camada de fosfato, sendo realizadas conforme descrito abaixo:
Desengraxe — produto comercial, 3%, temperatura: 60 °C, 1,5 minutos. Refinador — Condicéo
1: produto A, 3 g/, 50 s. Condicéo 2: produto A, 0,3 g/l, 10 s. Condicdo 3: produto B, 0,3 g/l, 5
s. Condicdo 4: sem refinados. Todos a temperatura ambiente. Fosfato - tricatibnico Zn/Fe/Mn,
temperatura: 60 °C, por 20 a 25 segundos. Passivador — produto comercia, 1 g/l, pH 4,3,
temperatura: 60 °C, 1,5 minutos. Secagem - Ar quente. Entre todas as etapas houve uma etapa de
lavagem com &agua corrente a temperatura ambiente. Para a condi¢do 5 foi utilizado processo
continuo de fosfatizag&o.

A Tabela 1 apresenta valores de tamanho de grdo médio, entre as duas faces de cada uma da

chapas, e de peso da camada de fosfato para cada uma das condicdes de fosfatizacgo estudadas.

Tabela 1 -Tamanho de gréo e peso de camada par a as diver sas condicdes de fosfatizacdo

Condic&o de fosfatizagdo | Tamanho do cristal* (um) | Peso dacamada (g/m?)
1 4,04 1,66
2 3,91 1,88
3 14,9 2,52
4 71,7 3,09
5 6,96 3,84

* valores médios

A morfologia das condigbes 1, 2 e 3 foi bastante similar, apenas com diferencas no tamanho de
gréo dos cristais de fosfato (Ver Figura 1). Apos a caracterizacdo dos revestimentos de fosfato
obtidos, foram redlizadas algumas medidas experimentais com a finalidade de estudar a
influéncia da velocidade de varredura, da concentracdo da solucdo de bicarbonato de potassio
(KHCOs) e da existéncia de um tempo de equilibrio sobre o processo de passivacdo do zinco.

Para 0 estudo da influéncia da concentracdo da solucéo de passivacdo, foram selecionadas 4
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concentracOes diferentes: 0,25; 0,5; 0,75 e 1 mol/l. A Figura 2 apresenta voltametrias para um
eletrodo de zinco. Verifica-se que com um aumento da concentracéo da solugcdo de bicarbonato
de potassio, existe uma melhor defini¢do do pico de dissolucéo/passivacdo do substrato. Um pico
bem definido favorece uma maior sensibilidade e precisdo na medida da carga envolvida no

processo de passivagdo do substrato.

Figura1l—Micrografia da superficie de fosfato para: (a) condicéo 2, (b) condicéo 4, (c)

condicdo 5 —aumento de 1000 x.

Para 0 estudo da influéncia da velocidade de varredura, foram selecionadas 3 velocidades
diferentes. 5, 10 e 20 mV/s. A Figura 3 apresenta curvas voltamétricas para um eletrodo de
zinco. Verifica-se que com uma diminui¢cdo da velocidade de varredura, existe uma melhor
defini¢éo do pico de dissolugo/passivacdo do substrato de zinco.

Baseado nestes resultados, selecionou-se uma solucdo de bicarbonato de potassio 0,75 mol/l e
velocidades de varredura de 5 e 10 mV/s para a realizacdo das medidas de polarizagdo anodica

voltamétrica
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Figura 2 — Influéncia da concentracéo da solucdo de bicarbonato de potassio (KHCO3)

sobre a curva de dissolucéo/passivacao - eletrodo de zinco—-VV =10 mV/s
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Figura 3 —Influénciadavelocidade devarredura (VV) sobreacurvade

dissolucao/passivacao, eletr odo de zinco, solugdo: KHCO3 0,75 mol/l

Para 0 estudo da influéncia da existéncia ou ndo de um tempo de equilibrio antes do inicio da
varredura sobre as curvas de dissolucdo/passivacdo, foram selecionadas 2 condi¢cdes: uma sem

tempo de equilibrio e outra aplicando-se um potencial de —1,2V por 90 s antes do inicio da
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varredura. A Figura 4 apresenta curvas voltamétricas para um eletrodo de zinco. Verifica-se que
as curvas experimentais sdo muito semelhantes, ndo existindo influéncia significativa de um

tempo de equilibrio antes do inicio da voltametria de passivacdo do aco.

60 —
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40 H
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20

Sem Delay
Com Delay E = 1,2V
t=90s

10 H

Densidade de corrente (mA/cmz)

T T T T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

Potencial (V vs. ECS)
Figura 4 —Influéncia do tempo de equilibrio antesdo inicio da varredura - eletrodo de
zinco, solucéo: KHCO3 0,75 mal/l, VV =10 mV/s

Apbs selecionada uma condicdo considerada aceitéavel (concentracéo e velocidade de varredura)
para a realizacdo das medidas, foram realizadas voltametrias para a chapa de aco comum (sem
zinco e sem fosfato), para a chapa de ago comum fosfatizada (sem zinco) e para a chapa de aco
galvanizada.

As voltametrias para 0 aco comum e 0 ago comum fosfatizado (Ponte, Maul e Alvarenga, 2000),
apresentam dois picos na curva do ago comum, muito provavel mente associados com reactes de
oxidacdo do ferro a Fe** e Fe**. Na curva do aco comum fosfatizado, existe apenas um pequeno
pico, correspondente a primeira das reacbes comentadas anteriormente. Verificou-se que a
camada de fosfato néo apresentava reacéo significativa com a solucéo de dissolugdo/passivacdo
durante a polarizacdo anddica voltamétrica.

A Figura 5 apresenta as curvas padréo de dissolucao/passivacao para a chapa de ago galvanizada
nas duas velocidades selecionadas para estudo. Verifica-se que o pico de corrente aumenta a
medida que a vel ocidade de varredura aumenta.

O valor médio da densidade de carga padréo QolfJaSS obtido, correspondente a &rea até o pico sob a
curva de reacao de dissolugdo/passivacdo do zinco para uma velocidade de varredura de 5 mV/s,
foi de 2410 mC/cm? e para uma velocidade de varredura de 10 mV/s foi de 1985 mC/cm?.
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Para cada condicdo de fosfatizacdo (1 a 5), o valor da carga de dissolucédo/passivacdo do

substrato revestido, Quass foi calculado e comparado com Qopa&».
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Figura 5 — Curvas voltamétricas para chapa de aco galvanizada - KHCO3 0,75 mol/|

Voltametrias tipicas para o processo de dissolucao/passivacao das chapas de ago galvanizadas e

fosfatizadas nas condicles 2 e 5 estéo apresentadas na Figura 6.

4. RESULTADOS

Analisando-se o comportamento voltamétrico do sistema ago/zinco/fosfato na Figura 6 verifica
se, que existe um deslocamento do potencial de inicio do processo de dissolucdo/passivacéo
entre a condicdes 5 (processo continuo) e as condicdes 1, 2 e 3 (processo de fosfatizacdo em
laboratorio). Este deslocamento estd, provavelmente, relacionada com alguma ateracdo das
caracteristicas do conjunto substrato/revestimento, provenientes de variagdes no processo de
fosfatizacdo das chapas. Verifica-se também uma melhor definicéo do pico de passivacéo para a

chapa fosfatizada na condicéo 5.
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Figura 6 — Comparacdo entre as voltametrias para a chapa de ago galvanizado e
fosfatizadas nas condigdes 1, 2, 3 e 5, solugdo: KHCO3 0,75 mol/l, VV =5 mV/s

Na Figura 7 esta apresentado o comportamento voltamétrico para as chapas de agco comum, aco
comum fosfatizado e ago galvanizado fosfatizado nas condigdes 1, 4 e 5. Verifica-se, novamente,
gue existe um deslocamento do potencial de inicio do processo de dissolucéo/passivacdo entre a
chapa de aco galvanizada e a chapa de ago galvanizada e fosfatizada. Este deslocamento esta,
provavelmente, relacionado com alguma ateracdo das caracteristicas do conjunto
substrato/revestimento. Este deslocamento é da ordem de 600 mV e pode estar associado a uma
alteracdo do comportamento eletroquimico do zinco, resultante da dissolucdo do substrato que
ocorre no processo fosfatizacdo, e/lou ao aumento da protecdo devido a presenca da camada de
fosfato. As chapas de aco galvanizadas e fosfatizadas apresentaram um comportamento mais
catédico com relagdo as chapas de aco galvanizadas, evidenciando, um comportamento mais
nobre resultante do processo de fosfatizacao.

As medidas para a determinagdo da porosidade foram realizados pelo menos em triplicata

(excecdo paraacondicdo 4).
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Figura 7 — Compar acao entre As voltametrias para a chapa de ago galvanizado, chapa de
aco comum fosfatizada (sem zinco) e chapas de aco fosfatizada nas condigdes 1, 4 e 5,
solucdo: KHCO3 0,75 mol/l, VV =5mV/s

Com os valores dos indices de porosidade obtidos, e conhecendo-se o tamanho de gréo médio e
peso da camada de fosfato para cada uma das condicBes de fosfatizacdo, pode-se construir
gréficos relacionando estas duas variaveis.

Verificase nas duas figuras anteriores um inversdo entre as condicdes 3 e 5. Isto esta,
provavelmente, associado ao tipo de grédo da camada de fosfato (Ver Figura 1). Nacondicdo 5 0
gréo tem a forma de uma pequena moeda. Nesta condicdo, apenas as partes inferiores da
"moeda’ tocam a superficie, protegendo o substrato. Na condi¢do 3, a forma agulhada dos graos
de fosfato é mais efetiva, conferindo uma menor porosidade e melhor protecdo para uma mesma
massa de camada

Uma andlise geral do efeito da variagdo da velocidade de varredura, no processo de dissolucéo,
na medida da porosidade em relagcéo ao tamanho de gréo e peso de camada de fosfato, indica
uma melhor resposta para velocidade de varredura de 5 mV/s. Este resultado pode ser verificado

nas curvas indicadas na Figura 8 e Figura 9.
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Figura 8 —Variacéo da porosidade com o tamanho de gré&o
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Figura 9 —Variacao da porosidade com o peso da camada de fosfato

5. CONCLUSOES

Pode-se verificar boa sensibilidade da técnica para a determinacdo da porosidade de
revestimentos de fosfato sobre ago galvanizado. Sugere-se a redlizacdo de trabalhos
complementares, visando um estudo mais detalhado da influéncia da concentracéo de passivacao

e da velocidade de varredura sobre o processo de passivagdo do zinco. O mecanismo de
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passivacdo ha atual solucdo de dissolucdo/passivacdo €, muito provavelmente, de
dissolucao/precipitacdo. O ideal seria buscar condic¢des de passivagéo por mecanismo de estado
sdlido, minimizando assim os erros de medida de carga e aumentando a precisao das medidas.

Verificou-se umamaior sensibilidade para as medidas obtidas com uma vel ocidade de varredura
de 5 mV/s. Ambas as velocidades de varredura apresentaram resultados consistentes entre si, no
entanto a porosidade obtida com as medidas a 10 mV/s foi maior que a obtida a 5 mV/s. As
medidas obtidas a 5 mV/s também apresentaram maior dispersdo que as medidas obtidas a 10
mV/s. Verificou-se uma tendéncia de decaimento da porosidade da camada de fosfato a medida

gue o tamanho do cristal diminui.
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