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RESUMO:

O trabalho a ser apresentado se refere a aplicagao de técnica de dissolu¢ao anddica
voltamétrica na analise das descontinuidades de revestimentos com relagao a poros
e trincas passantes. Foram avaliadas a influéncia de parametros como concentracéo
da solucédo de passivacido e de velocidade de varredura sobre a curva padrao de
passivacao e sobre os indices de porosidade de revestimentos de fosfato tricatidnico
Fe/Zn/Mn, obtidos por processos comerciais, sobre substrato de ago galvanizado.
Foram utilizados banhos comerciais de fosfatizagcdo que permitiram a variacao do
tamanho de grao dos cristais de fosfato. Uma vez definidas as condi¢Oes ideiais de
trabalho, o tamanho dos graos e o peso de camada foram relacionados com a
porosidade. A porosidade apresentou uma tendéncia de diminuicao com o aumento
do tamanho de grao.

A técnica de dissolugdo anddica voltamétrica utilizada neste trabalho consiste na
polarizac&o anddica do sistema substrato/revestimento € medida da densidade de
carga envolvida no processo de passivagao do substrato.

A comparacao entre a densidade de carga de passivacédo do substrato isento de
eletrodepdsito (densidade de carga padrao de passivagcao) e aquela envolvida na
passivacao do substrato revestido fornece um indice de quantitativo da porosidade.
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1. INTRODUCAOQ

A area descoberta de um metal através dos poros de um revestimento determina a
resisténcia a corrosao, além da qualidade para atuar como base para aplicagao de
tintas. Os ensaios para fosfato sao divididos em ensaios de corrosao apds pintura e
€nsaios quimicos para a camada sem tratamento’”

Os métodos tradicionais de determinacao da porosidade baseiam-se em observacao
dos poros ativos depois de marcados quimicamente (ensaio quimico com
ferrocianeto ou outras solugdes agressivas, ensaio com agua quente, ensaio
eletrografico, salt-spray), sendo em sua maioria qualitativosm). Estas técnicas
baseadas na observacao e contagem de poros nao sao sensiveis a defeitos de
pequenas dimensdes, impossibilitando a detec¢ao de pequenas trincas e poros“a)
Na grande maioria dos ensaios eletroquimicos a amostra a ser analisada €
designada como o anodo na célula eletroquimica. E para que os resultados sejam
confiaveis, é necessario que o revestlmento seja imune ao eletrdlito mesmo quando
um potencial anddico é apllcado

Existe grande numero e diversas variantes dos ensaios eletroquimicos para a
determinacao da porosidade de revestimentos, sendo, geralmente classificados em
trés grandes grupos™ 7

Medida do potenmal de corrosao;

Medida da corrente de corrosao;

Medida da resisténcia de polarizagao;

Medidas coulométricas.

Medidas de potencial de corrosao, foram primeiramente reportadas por Hoar®, que
verificou que o potencial de amostras revestidas com estanho variava a medida que
riscos de diferentes tamanhos eram aplicados a amostra. A técnica oferece grande
simplicidade, entretanto possui limitacdes a medida que temos uma area muito
grande ou muito pequena do substrato exposto Uma medida simples da corrente de
corrosdo foi proposta por Evans® @ ®) que sugeriu que se a relacdo entre a area
catddica e o substrato anddico exposto fosse alta o suficiente, a corrente de
corrosdo fluindo através do catodo seria praticamente independente da area
catodica. Esta corrente resultaria num indice de porosidade. A técnica de
polarizacao linear foi aplicada por Clarke e Britton para estudar revestimentos de
estanho-niquel sobre acgo. Possui séria limitacdo em revestimentos de pouca
espessura, Ja que o efeito da resisténcia no interior dos poros torna-se menos
S|gn|f|cat|va O trabalho de Notter e Gabe (1993) apresentam um resumo de
pesquisadores que trabalharam com estas técnicas eletroquimicas de determinacao
da porosidade, para varias combinagdes revestimento/substrato.

Os ensaios tipicos para fosfato sdo o ensaio com ferrocianeto e o ensaio de
deposicao de cobre, no entanto os ensaios eletroquimicos garantem um melhor
controle das condicdes de ensaio®

WENG et al. estudaram a porosidade de revestimentos de fosfato de zinco e
manganes(”) Utilizaram técnica de resisténcia de polarizacao e obtiveram que a
porosidade média para revestimentos de zinco e manganés € menor que 1,5 % (4
Neste trabalho sera ulilizada a técnica eletroquimica de dissolugao anodlca
voltamétrica” ', na qual sdo medidas as cargas do processo de passivacdo do
substrato. Os aspectos positivos da aplicaciao desta técnica sdo o baixo tempo de
analise na determina¢do da porosidade (cerca de um minuto), se comparado com a
técnica de potencial de corroséo (a qual necessita um longo tempo para a obtencéo
de uma leitura estavel do potencial) e o fato de ndo necessitar de uma curva de
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calibracao, apenas da carga padrao de passivacao (substrato com porosidade
unitaria).

2. MATERIAIS E METODOS

A técnica de dissolugdo anddica voltamétrica utilizada neste trabalho consiste na
polarizagcédo anddica do sistema substrato/revestimento e medida da densidade de
carga envolvida no processo de passivagao do substrato.

A comparacao entre a densidade de carga de passivacido do substrato isento de
revestimento (densidade de carga padrao de passivacao) e aquela envolvida na
passivacao do substrato revestido fornece a porosidade, conforme a expressao:

Q[J(L\'.\'
Q[(:m',\'
Onde: 8 = porosidade, fragdo da area do substrato exposto ao meio;

C)‘]pasS = carga de dissolucdo/passivacao do substrato isento de revestimento;
Qhass = carga de dissolugao/passivacao do substrato revestido.

Equacao 1 o=

As condicdes necessarias para a aplicacao desta técnica sao:

e substrato n&o sofra ataque quimico na solugio de dissolugao/passivacéo;

e substrato passive quando polarizado anodicamente;

e revestimento permaneca inerte ou apresente uma taxa de reacido pequena e
quantificavel na faixa de potencial em que ocorre a passivacgo’ " 12 )

Neste trabalho foram determinadas as condi¢cbes experimentais mais adequadas a
aplicagdo da técnica e foi avaliada a porosidade do revestimento de fosfato
tricatidnico sobre ago galvanizado em 5 condi¢des de fosfatizagao diferentes.

Todos o0s reagentes utilizados eram de grau analitico e a solucdo mantida a
temperatura ambiente (25 °C). A agua utilizada para a preparagdo de solucdes,
lavagem de material, lavagem da célula e durante todo o experimento foi agua
destilada. Para a preparacao/limpeza das chapas foi utilizada acetona.

Todos os potenciais foram medidos com relacdo a um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS) e a um contra-eletrodo de platina. A célula utilizada foi
construida para utilizacdo de eletrodos planos. A area exposta do eletrodo de
trabalho foi de 1,23 cm®. Os equipamentos utilizados para a execucdo deste
trabalho foram um potenciostato/galvanostato PAR modelo 273A, acoplado a um
microcomputador com software para aquisicido de dados, foram também utilizadas
técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV).

As condi¢des de fosfatizacao utilizadas sao descritas a seguir, sendo referenciadas,
deste ponto em diante como: condi¢cdo 1, condi¢do 2, condigao 3, condicido 4 e
condicdo 5. As condigdes 1 a 4, foram executadas no laboratério, ou seja, em
batelada, de uma empresa fornecedora de banhos comerciais, enquanto a condi¢ao
5, foi executada em um processo continuo.

Desengraxe: comum a todas as condi¢cdes. Neste processo foi utilizado um produto
comercial, com uma concentragao 3%, a 60 °C por 1,5 minutos.

Refinador. o processo de refino foi utilizado para a obtencido de variacdo no
tamanho dos graos de fosfato. Na condi¢cdo 1 foi utilizado um produto comercial,
com concentragéo de 3 g/l, a 25 °C por 50 s. Na condigdo 2 foi utilizado o mesmo
produto, mas com uma concentracédo de 0,3 g/l, a 25 °C por 10 s. Na condicéo 3 foi
utilizado outro produto (pertencente a mesma linha de produtos mas com diferentes

1660



56° Congresso Anual da ABM

aditivos), com concentragéo de 0,3 g/l, a 25 °C por 5 s. Na condigéo 4 o processo de
fosfatizacao ocorreu sem a utilizacao de refinador.

Fosfatizac&o: para o processo foi utilizado uma solu¢cédo comercial para fosfatizacéo
tricatidnica Zn/Fe/Mn, a 60 °C por um tempo de 20 a 25 segundos.
Passivador: o processo de passivacao utilizou um produto comercial,
concentracao de 1 g/l, pH 4,3, a 60 °C por 1,5 minutos.

Secagem: todas as pecas foram secadas utilizando ar quente.

A condicdo 5 corresponde a uma chapa galvanizada e fosfatizada por processo
comercial continuo, executado em uma empresa siderdrgica da area.

com

2.1. Caracterizacado da Camada de Fosfato

Para a avaliacdo do tamanho dos grao foi considerado o valor médio obtido com a
utilizacado de 8 analises de tamanho de grdo (Ver Tabela 1). Verifica-se uma
pequena dispersao entre o tamanho de graos obtidos para a face A e a face B. Para
a construcao dos graficos que relacionam porosidade e tamanho de grao, utilizou-se
a média entre as duas faces.

Tabela 1 - Tamanho de gréo e peso de camada de fosfato para as condi¢des de
fosfatizacao utilizadas

Condicéo de fosfatizacao
1 2 3 4 5
A* B | A B| A| B | A |  B|A | B
Média por face |3,99(4,09(3,674,15(17,3|12,4|71,9/71,5|3,07|4,86
Méedia geral 4,04 3,91 14,9 71,7 6,96
Pesode camada | 4 gg 1,88 2,52 3,09 3,84
(g/m’)

* as letras A e B, indicam frente e verso das chapas, respectivamente.

A Figura 1 apresenta micrografias mostrando o estado superficial da camada de
fosfato e sua variagao conforme a condi¢cao de fosfatizacao utilizada. As condicdes
de fosfatizacéo 1, 2 e 3 apresentaram morfologia semelhante, forma agulhada para
processos em batelada, com diferencas no tamanho dos cristais. A condi¢cédo 4
apresentou um aspecto caracteristico devido a auséncia de refinador e a condigcéo 5
apresentou morfologia caracteristica de camadas de fosfato obtidas por processos
continuos por aspersao.

2.2. Determinacao da Porosidade
Inicialmente foram realizadas medidas experimentais com a finalidade de estudar a

influéncia da velocidade de varredura e da concentracdo da solu¢do de bicarbonato
de sodio (KHCOg3) sobre o processo de passivagao do zinco.

2.3. Concentracao da solucao de passivacao e velocidade de varredura

Para a analise da concentracdo da solugdo de passivacido foram testadas quatro

1661



56° Congresso Anual da ABM

concentragdes: 0,25, 0,5, 0,75 e 1 mol/l, conforme apresentado na Figura 2.(A).

Figura 1 — Micrografias da superficie da camada de fosfato, (A) Condicdo 3, face A;
(B) Condicao 4, face A; (C) condigao 5, face A

A partir da Figura 2.(A), verifica-se que com um aumento da concentracao, existe
uma melhor definicdo do pico de dissolugao/passivacao do substrato de zinco. Este
resultado favorece uma maior sensibilidade na medida da carga envolvida no
processo de passivacao do substrato.

Na Figura 2.(B) verifica-se que com uma diminui¢cdo da velocidade de varredura
existe uma melhor definicdo do pico de passivacao. Desta forma, selecionou-se uma
solucdo de bicarbonato de sodio 0,75 mol/l e velocidade de varredura de 5 e 10
mV/s para a realizacao da medidas de polariza¢ao anddica voltamétrica.

Na Figura 3.(A) verificam-se dois picos na curva do ago comum, muito
provavelmente associados com reagdes de oxidacdo do ferro a Fe* e Fe*. Na
curva do ago comum fosfatizado, existe apenas um pequeno pico, correspondente
as reacbes comentadas anteriormente. Verifica-se que a camada de fosfato ndo
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apresenta reacao significativa com a solucao de dissolugao/passivacao durante a
polarizacao anodica voltamétrica.
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Figura 2 — Influéncias (A) da concentragao da solu¢do de bicarbonato de potassio e
(B) da velocidade de varredura, sobre a curva de passivacéo do zinco

2,0 =

] —— VYV =5miis
— VYV =10mVis

30 -
0,5

20 =

0,04

Densidade de corrente (mA/em?)

Ago comum
Ago comum fosfatizado

Densidade de corrente (mAfcmz)

-0,5

L} L] L}
1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 !

T T T T T T T T v M
] -1,2 -0,9 0.6 -0,3 0,0 0,3 0.6
Potencial {V vs. EVS) Potencial (V vs. ECS)

(A) (B)
Figura 3 — (A) Voltametrias para a chapa de aco (sem zinco) e para ago comum
fosfatizada (sem zinco), VV = 5 mV/s, (B) Voltametrias para chapa de aco
galvanizada, VV = 5 e 10 mV/s; Solucéo: bicarbonato de potassio 0,75 mol/l

Com relacao ao comportamento eletroquimico da chapa de ac¢o galvanizado,
observa-se na Figura 3.(B) que o processo de dissolugdo tem inicio num potencial
em torno de -950 mV. Comparando-se as cargas envolvidas no processo de
passivacao do zinco, no aco galvanizado (Figura 3.(B)), com as cargas envolvidas
no processo de passivacdo do ago comum fosfatizado (Figura 3.(A)), na faixa de
potencial em torno de —1,0 até —0,3 V, pode-se considerar que a camada de fosfato
nao participa do processo de dissolucéo.

As linhas pontilhadas na Figura 3.(B) indicam os picos das curvas de passivagao. A
densidade de carga utilizada para o calculo da porosidade corresponde a area sob a
curva até o pico de passiva¢ao (linha pontilhada).

2.4. Determinacao da Carga de Passivacao

O valor da densidade de carga padrao de passivagao, Oopass, ou seja, a densidade
de carga envolvida no processo de passivacao da chapa de ac¢o galvanizada isenta
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de revestimento (Ver Figura 3.(B)), foi de 2,344 mGC/cm? para uma velocidade de 5
mV/s e de 1,906 mC/cm®, para uma velocidade de varredura de 10 mV/s.

Conhecidos os pardmetros: solugdo de passivacao, faixa de potenciais em que a
passivacao ocorre, carga padrao de dissolugao/passivacao para o substrato isento
de revestimento, pdde-se dar inicio a determinacao da porosidade. Para cada
condicdo de fosfatizacado (condicbes 1 a 5), foram realizados medidas de
polarizagcao anddica voltamétrica e calculados o valor da carga de passivacdo do
substrato revestido, Ghass. Conhecido Quass € utilizando-se a Equagéo 1, pdde-se
determinar a porosidade do revestimento para cada uma destas chapas.

3. RESULTADOS

A Figura 4 apresenta o comportamento referente a amostra na condicao 5 em que
se observa-se um pico de passivacao bem definido. Este comportamento indica um
revestimento com pequena porosidade. As condicbes 1, 2 e 3 n&o serdo
apresentadas mas tiveram um comportamento semelhante. A condi¢éo 4, devido a
sua condicdo paricular de tamanho e morfologia de gréo apresentou resultados
incoerentes que nao serao discutidos neste trabalho.

Observa-se na Figura 4, se comparada com a Figura 3.(B), um deslocamento do
potencial de inicio do processo de passivacdo do zinco para potenciais mais
positivos. Este deslocamento é da ordem de 600 mV. Este deslocamento pode estar
associado a alguma alteracdo do comportamento eletroquimico do zinco resultante
do processo de fosfatizacao, ou devido a queda dhmica provocada pela existéncia
do revestimento.
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Figura 4 — Voltametrias para chapa de aco galvanizado e fosfatizada, Condigao de
fosfatizacao 5, Solucao: KHCO3; 0,75 mol/l, Velocidade de varredura (A) 5 mV/s

Na Figura 5, estdo apresentadas compara¢des entre as voltametrias obtidas a 5 e
10 mV/s para as condi¢cbes de fosfatizacéo 1, 2, 3 e 5. Verifica-se, que existe um
deslocamento do potencial de inicio da reacao de passivacao entre a condi¢ao 5
(fosfatizagdo continua) e as condi¢cdes 1, 2 e 3 (fosfatizagcdo em batelada). Este
deslocamento esta, provavelmente, relacionada com alguma alteracdo das
caracteristicas do conjunto substrato/revestimento, provenientes de variagbes no
processo de fosfatizacao das chapas.
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Figura 5 — Voltametrias para a chapa de aco galvanizado e fosfatizadas nas
condigbes 1, 2, 3 e 5, solugdo: KHCO3 0,75 mol/l, Velocidade de varredura (A) 5
mV/s e (B) 10 mV/s

Na Figura 6 estao apresentadas voltametrias para chapas de ago galvanizado, ago
comum fosfatizado (sem zinco) e aco galvanizado fosfatizado nas condi¢cdes 1, 4 e
5, obtidas para velocidades de varredura de 5 e 10 mV/s. Verifica-se, novamente,
que existe um deslocamento do potencial de inicio do processo de passivagcao entre
a chapa de ac¢o galvanizada e a chapa de a¢o galvanizada e fosfatizada. As chapas
de aco galvanizadas e fosfatizadas apresentaram um comportamento catdédico com
relacdo as chapas de ag¢o galvanizadas.
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Figura 6 — Comparacao entre as voltametrias para aco galvanizado, aco fosfatizado
(sem zinco) e a¢o galvanizado e fosfatizado nas condi¢oes 1, 4 e 5, Solugao:
KHCO3 0,75 mol/l, Velocidade de varredura (A) 5 mV/s, (B) 10 mV/s

Na Figura 6 observa-se um comportamento atipico para as chapas obtidas na
condicao 4, com uma grande exposicao do substrato e indices de porosidade
maiores do que 100%. Este comportamento, pode estar relacionado ao processo de
dissolucdo que ocorre durante o processo de fosfatizagcao, o qual aumenta a
rugosidade superficial do zinco e, consequentemente, fornece valores incorretos de
densidade de corrente de passivacao. Devido a este comportamento, esta condi¢do
sera desconsiderada nas analises posteriores.

Utilizando o procedimento ja comentado, pdde-se determinar a os indice de
porosidade da camada (Ver Tabela 2 e Tabela 3). Com os valores dos indices de
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porosidade e conhecendo-se o tamanho de grao médio e peso da camada de
fosfato (Ver Tabela 1) para cada uma das condi¢cbes de fosfatizacdo, pdde-se
construir graficos relacionando estas variaveis.

Tabela 2 — Valores de areas até o pico, densidade de carga de passivacao e indices
de porosidade para as chapas analisadas, Velocidade de varredura = 5 mV/s
Numero | Area média| Densidade de carga de | Porosidade

Tipo de chapa de até pico passivacdo média (%)

medidas| (cm?) (mC/em?)

Aco galvanizado 2 11,72 2,344 1
Condicao 1 3 0,36274 0,073 2,97
Condicao 2 3 0,50427 0,101 4,12
Condicao 3 4 0,25297 0,051 2,08
Condicao 5 3 0,2985 0,060 2,46

Tabela 3 — Valores de areas até o pico, densidade de carga de passivacao e indices
de porosidade para as chapas analisadas, Velocidade de varredura = 10 mV/s
Numero | Area média| Densidade de carga de | Porosidade

Tipo de chapa de até pico passivacdo média (%)

medidas| (cm®) (mC/cm?)

Aco galvanizado 2 19,06 1,906 1
Condicao 1 3 1,108 0,111 4,98
Condicéo 2 3 1,197 0,197 5,38
Condicao 3 3 0,442 0,044 1,99
Condigcédo 5 2 0,748 0,075 3,36

Observando a Figura 7, verifica-se uma maior sensibilidade para a as medidas
obtidas com uma velocidade de varredura de 5 mV/s (simbolo vazado). Ambas as
velocidades de varredura apresentaram resultados consistentes entre si, e em todos
0s casos, o indice de porosidade obtido a 10 mV/s (simbolo cheio) foi maior que o
obtido a 5 mV/s. No entanto, as medidas obtidas a 5 mV/s apresentaram uma
dispersao maior do que as medidas obtidas a 10 mV/s.

Na Figura 7.(A) verifica-se um tendéncia de decaimento da porosidade da camada
de fosfato com o aumento do tamanho de grdo. Isto € valido para a faixa de
tamanho de graos estudada, uma vez que a condi¢do 4, que possuia graos grandes
{(Ver Tabela 1) apresentou indices de porosidade extremamente altos.

Com a representacdo da porosidade relacionada com o peso de camada, Figura
7.(B), observa-se uma inversdao em relacdo ao valor de porosidade das chapas
produzidas na condi¢do 5 e na condi¢do 3, se comparada com a Figura 7.(A). Isto é
uma evidéncia da influéncia da morfologia dos graos da camada. Isso pode ser
verificado a partir de uma analise das micrografias apresentadas na Figura 1, onde
0s cristais de fosfato, obtidos na condigdo 3, apresentam uma estrutura mais
achatada (agulha) favorecendo uma menor porosidade que a estrutura obtida para
0s graos da condi¢ao 5 (forma de moeda).
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Figura 7 — Variagao da porosidade com (A) o tamanho de grao, (B) o peso da
camada de fosfato, Solu¢do: bicarbonato de potassio 0,75 mol/l, Velocidade de
varredura 5 e 10 mV/s

4. CONCLUSOES

Pode-se verificar boa sensibilidade da técnica possibilitando a determinacido da
porosidade de revestimentos de fosfato sobre ago galvanizado até a faixa de 1%.

Ha a necessidade de aprofundar o estudo da relacao entre o tamanho do grao e o
peso da camada (espessura). Nas chapas utilizadas no presente estudo houve
variagcao simultanea de tamanho de grao e peso de camada. Este fato inviabiliza
uma melhor interpretacdo acerca do comportamento observado nos graficos de
variacao da porosidade.

Sugere-se a realizagdo de trabalhos complementares, visando um estudo mais
detalhado da influéncia da composicdo e concentracdo da solucido de
dissolugdo/passivacao e da velocidade de varredura sobre o processo de
passivacao do zinco. O mecanismo de passivacdo na atual solucao de
dissolucdo/passivacao é, muito provavelmente, de dissolugao/precipitacdo. O ideal
seria buscar condicbes de passivacdo por mecanismo de estado solido,
minimizando assim o0s erros de medida de carga e aumentando a precisdo das
medidas. Com este estudo, ha uma grande possibilidade de aumento da
sensibilidade da técnica permitindo a detec¢ao de porosidade menor que 1%.
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