INTERCORR2008_002
INTERCORR 2008 B

28’ Congresso Brasileiro de Corrosao
2" International Corrosion Meeting

Mar Hotel, Recife / PE « 12 a 16 de maio de 2008

Copyright 2008, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2008, em Recife/PE, no més de maio de 2008.
As informacdes e opinides contidas neste trabalho séo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Influéncia da Porosidade da Camada de Fosfato na Resisténcia a Corrosao de Agos
Pintados

C.H.S. B. Teixeira®, E. A. Alvarenga®™, W. L. Vasconcelos®

Abstract

The influence of the porosity of phosphate layers in the corrosion resistance of carbon-steel,
electrogalvanized and hot dip galvanized (Gl and GA) after painting is evaluated in this work.
The porosity of the phosphates layers express the exposed area of the metallic substrate to the
environment through the pores of this covering. The corrosion resistance of phosphated and
painted steel is strongly related to the presence of pores that affect the continuity of the
phosphate layer, being the porosity to be considered an important parameter of control. The
porosity of the phosphate layers was evaluated by cathodic polarization electrochemical test.
For the evaluation of the corrosion resistance, the phosphated and painting test specimen has
been submitted to the accelerated corrosion tests. As result, it was observed that as the
porosity of phosphate layer increased, the scribe creepback average also increased. This
behavior was evident for carbon-steel, but it was less evident for galvanized steel due to
cathodic protection and/or barrier effect of the zinc coating.

Resumo

A influéncia da porosidade de camadas de fosfato na resisténcia a corrosdo de agos carbono,
eletrogalvanizado e galvanizado a quente com e sem tratamento térmico da camada de zinco
apos pintura é avaliada neste trabalho. A porosidade das camadas de fosfato expressa a area
do substrato metélico exposta ao meio ambiente através dos poros desse revestimento. A
resisténcia a corrosdo dos acgos fosfatizados e pintados esta fortemente relacionada a presenca
de poros que afetam a continuidade da camada de fosfato, podendo a porosidade ser
considerada um importante parametro de controle. A porosidade das camadas de fosfato foi
avaliada via ensaio eletroquimico de polarizacdo catddica. Para a avaliacdo da resisténcia a
corrosdo, 0s acos fosfatizados e pintados foram submetidos a testes acelerados de corroséo.
Como resultado, observou-se que a medida que a porosidade da camada de fosfato aumentou,
0 avanco médio da corrosdao também aumentou. Esse comportamento, nitido para o
aco-carbono, foi menos evidente para 0s acos galvanizados devido a protecdo catodica e/ou
por barreira proporcionada pelo revestimento de zinco.

Palavras-chaves: porosidade, camada de fosfato, resisténcia a corrosao.

1. INTRODUCAO

As principais aplicagdes de materiais fosfatizados ocorrem nas indUstrias automobilistica, de
autopecas, de utilidades domeésticas, de eletroeletrbnicos e na construcdo civil. Em geral, a
etapa de fosfatizagdo antecede a pintura da peca com o intuito de melhorar a aderéncia da
tinta, proporcionada pela melhor ancoragem da pelicula de tinta na textura da camada de
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fosfato. Nesse contexto, objetiva-se a obtencdo de camadas com cristais compactos e de
minima porosidade™®. Além disso, como a fosfatizagdo propicia melhor lubricidade aos
materiais, € muito utilizada em processos de conformacdo, principalmente pela inddstria
automobilistica.

A porosidade das camadas de fosfato € funcdo da presenca de fissuras ou canais existentes
entre os cristais de fosfato. A protecdo contra a corrosdo oferecida pelas camadas de fosfato
depende de sua porosidade®®. No caso dos materiais pintados, quando a umidade e os
agentes agressivos permeaveis ao filme de tinta alcangam os poros da camada de fosfato e
atingem o substrato metalico, inicia-se o processo corrosivo levando a falha do esquema de
pintura (delaminacdo catédica)”. O objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia da
porosidade da camada de fosfato na resisténcia a corrosdo de acos revestidos ou nao com
zinco, fosfatizados e pintados.

2. METODOLOGIA

2.1. Substratos Metélicos

Corpos-de-prova de acos carbono comum (CC), eletrogalvanizado (EG) e galvanizados a
guente (Gl e GA) cortados nas dimensGes de 100 mm x 150 mm foram fosfatizados em
laboratorio com fosfato tricatidnico, utilizando-se quatro diferentes condi¢cdes de processo
(A: fosfatizacdo por aspersdo; B: fosfatizacdo por imersdo; C: fosfatizacdo por imersao,
metade da concentracdo do refinador na etapa de ativacao e D: fosfatizacdo por imersédo, sem
refinador) e pintados industrialmente com esquema de pintura automobilistico. O processo de
fosfatizagdo consistiu nas etapas de desengraxamento, lavagem, ativagdo, fosfatizacdo e
lavagem. E importante ressaltar que a etapa de passivacdo nio foi realizada, pois desejava-se
avaliar a influéncia da porosidade das camadas de fosfato na resisténcia a corrosdo apds a
pintura. No processo de pintura aplicou-se inicialmente, pintura cataforética, seguida de tinta
de fundo e de acabamento”.

2.2. Porosidade da Camada de Fosfato

A porosidade das camadas de fosfato foi determinada por técnica eletroquimica de
polarizagdo catédica voltamétrica, que avalia a porosidade relativa aos poros passantes!”).
Como eletrélito utilizou-se uma solugdo 0,5N de sulfato de sédio a 25°C. O equipamento
empregado nessa técnica foi o potenciostato EG & G Princeton Applied Research, modelo
273A.

2.3. Testes de Corrosao

Os corpos-de-prova fosfatizados e pintados tiveram suas bordas protegidas por pintura epoxi.
Em seguida, foram riscados com ferramenta de usinagem de modo a atingir o metal base®.
Foram realizados trés testes acelerados de corrosdo: os testes acelerados ciclicos de corroséo
Ciclado I e GM 9540P Método B e o teste de campo com aspersdo de solucdo salina.

2.3.1. Teste acelerado ciclico de corroséo Ciclado |

A duracdo desse teste é 1680h, compreendendo dez ciclos de 168h. Cada ciclo consiste nas
seguintes etapas: i) 1°dia - 24h de exposicdo em camara de névoa salina utilizando solucéo
5% p/v de NaCl a 35°C +2°C e pH de 6,5 a 7,09; ii) 2° a0 5° dia - 8h de exposicdo em
camara Umida com umidade relativa maior que 95% a 40°C + 3°C*”, seguida de 16h nessa
camara, porém desligada, aberta e a temperatura ambiente; iii) 6° e 7° dia - exposicdo em
ambiente de laboratorio. Para a realizacdo deste teste utilizou-se equipamento Equilam - SSE
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1000 Ciclico, com volume de 1000 L. A taxa de corrosdo (agressividade) do presente teste é
em média de 10,9 kg Fe/m?.ano.

2.3.2. Teste acelerado ciclico de corrosao - GM 9540P Método B

Esse teste tem a duragdo de 1920h, correspondendo a 80 ciclos de 24h. Cada ciclo consiste
nas etapas: i) aplicagdes de névoa salina mista (0,9% p/v de NaCl, 0,1% p/v de CaCl, e
0,25% p/v de NaHCO3) durante 15 minutos cada uma, seguidas de intervalos de 75 minutos
sem aplicacdo de névoa salina. Essa etapa deve ser repetida quatro vezes antes de passar para
a etapa seguinte; ii) 120 minutos em camara seca com umidade relativa menor que 30% a
25°C + 2°C; iii) 8h em camara imida com umidade relativa entre 95% e 100% a 49°C + 2°C;
iv) 7h de cadmara seca com umidade relativa menor que 30% a 60°C + 2°C; v) 1h em camara
seca com umidade relativa menor que 30% a 25°C +2°C. Neste teste empregou-se 0
equipamento Q-Fog da Q-Panel Company com volume de 1100 L. A taxa de corrosédo deste
teste 6 em média de 12,0 kg Fe/m?.ano.

2.3.3. Teste de campo com aspersao de solucgdo salina

Esse teste consiste na exposi¢cdo de corpos-de-prova ao intemperismo natural, porém
recebendo aspersdo de solucéo salina a 3% p/v de NaCl uma vez por semana™. A exposicdo
dos corpos-de-prova foi realizada na Miniestacdo para Estudos sobre Corrosdo da Usiminas.
Essa miniestacdo e considerada como sendo de baixa a média agressividade, mas em virtude
da aspersédo de solugdo salina a taxa de corrosdo deste teste é em média de 2,6 kg Fe/m*.ano.

2.4. Avaliacao dos Corpos-de-prova apos os Testes de Corrosao

Os corpos-de-prova foram avaliados apos 5040h de teste Cicladol, 5760h de teste
GM 9540P/B e 6 meses de teste campo com asperséo de solugéo salina. O parametro utilizado
para avaliar a resisténcia a corrosdo foi 0 avango médio de corrosdo, medido por técnica de
analise de imagem™? ao longo da danificacdo mecanica feita na pelicula seca de tinta de cada
corpo-de-prova.

3. RESULTADOS

3.1. Porosidade das camadas de fosfato

Os resultados da determinacdo da porosidade das camadas de fosfato sdo apresentados na
tabela 1, sendo observado que a porosidade variou com a mudanca de substrato e com a
condig&o de processo.

Tabela 1 - Porosidade das camadas de fosfato dos agos CC, EG, Gl e GA fosfatizados.

TIPO DE POROSIDADE DA CAMADA DE FOSFATO (%)

ACO “A7 “B” “C” “D”
cC 25+0,3 07+0,2 16,5+ 1,2 > 90
EG 22+17 1,4+0,1 5,0+ 0,4 1,4+05
Gl 47+1,7 1,1+0,1 9,0£2,9 16,8 + 6,4
GA 34,5 +2,7 53+0,8 79+16 13,9+272
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No caso do aco GA na condicdo de processo "A", observou-se a deposicdo de borras de
fosfatizagdo, o que prejudicou a formacdo da camada de fosfato, ocasionando 0 aumento
anormal da porosidade dessa camada.

3.2. Teste Acelerado Ciclico de Corrosao Ciclado |

De acordo com a figural, o avanco medio da corrosdo aumentou com 0 incremento da
porosidade da camada de fosfato, destacando-se os resultados dos acos CC e Gl. No caso do
aco EG, a variagdo do avanco médio de corrosdo nédo foi tdo expressiva porque a porosidade
da camada de fosfato ndo variou tanto quanto a dos demais agos. Com relacdo ao ago GA,
praticamente ndo se constatou neste teste influéncia da porosidade da camada de fosfato na
resisténcia a corrosao. Esse resultado provavelmente esta relacionado a agressividade do teste
Ciclado | e a morfologia da camada de zinco do aco GA, que por apresentar uma série de
microcavidades atua, também, como superficie de ancoragem para a pelicula de tinta.
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Figura 1 - Resultados de avango medio da corrosdo para os acos CC, EG, Gl e GA apo6s
5040h de teste acelerado ciclico de corroséo Ciclado I.

(o2}

Avanco Médio da Corrosdo (mm)
Avanco Médio da Corrosdo (mm)
Y

o
o

o

Os resultados mostram que os valores de avanco médio da corrosdo aumentam com 0
aumento da porosidade da camada de fosfato. I1sso se deve ao fato de que o mecanismo de
corrosdo do teste acelerado ciclico de corrosdo Ciclado | € o da delaminacéo catodica do filme
de tinta com o efeito cunha do produto de corrosio™, de modo que quanto menor for a
porosidade da camada de fosfato, menor sera o ataque ao substrato metalico.

Conforme mostrado na figura 0, o processo corrosivo provocado pelo teste acelerado ciclico
de corrosdo Ciclado | ocorreu apenas na regido de danificacdo mecanica, sendo mais intenso
na condicdo de maior porosidade. Dentre os acos estudados, o ago carbono comum (CC)
apresentou processo corrosivo mais intenso conforme esperado. Fora da regido do risco ndo se
observou processo corrosivo significativo em nenhuma das combinacbes ago/processo de
fosfatizacao.

3.3. Teste Acelerado Ciclico de Corrosdao GM 9540P Método B

De acordo com a figura 0, para todos os materiais estudados o aumento da porosidade da
camada de fosfato acarretou o crescimento do avanco médio da corrosdo. Esse
comportamento esta relacionado a perda da aderéncia da pelicula de tinta devido a
deterioracdo de sua base de ancoragem e ao mecanismo de corrosdo deste tipo de teste, que é
0 mesmo do teste acelerado ciclico de corroséo Ciclado I.
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Figura 2 - Aspectos tipicos de corpos-de-prova de agos CC, EG, Gl e GA fosfatizados e
pintados, apds 5040h de teste acelerado ciclico de corroséo Ciclado .
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Figura 3 - Resultados de avanco médio da corrosdo para os acos CC, EG, Gl e GA apos
5760h de teste acelerado ciclico de corrosdo GM 9540P/B.
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Pela figura O constata-se que o processo corrosivo do teste acelerado ciclico de corrosdo
GM 9540P/B ocorreu preferencialmente na regido de danificagdo mecanica, sendo mais
intenso na condicdo de maior porosidade. Em todos 0s casos notou-se alguma ocorréncia de
corrosdo nas bordas dos corpos-de-prova ou na regido do furo. No caso do ago CC fosfatizado
na condicdo “D”, o processo corrosivo fora da regido de danificagdo mecanica foi mais
intenso, inclusive com a deterioracdo do corpo-de-prova. Essas ocorréncias sdo devidas a
maior agressividade do presente teste de corrosao.
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a) condicdo “A” b) condicédo “B” C) condlgao “C” d) condicdo “D”
Figura 4 - Aspectos tipicos de corpos-de-prova de acos CC, EG, Gl e GA fosfatizados e
pintados, apds 5760h de teste acelerado ciclico de corrosdo GM 9540P/B.
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3.4. Teste de Campo com Aspersao de Solugao Salina

Dentre os materiais estudados, somente o0 aco CC apresentou processo corrosivo significativo
apos 6 meses de exposicao nesse teste, figura 0. Isso se deve a menor agressividade deste teste
(2,6 kg Fe/m®.ano) em relacdo aos testes acelerados ciclicos de corrosdo Ciclado | (10,9 kg
Fe/m?.ano) e GM 9540P/B (12,0 kg Fe/m?.ano), demandando, portanto, maior tempo de
exposicdo para os agos galvanizados.
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Figura 5 - Resultado do avango médio da corrosdo para o aco CC fosfatizado e pintado apds 6
meses de teste de campo com aspersédo de solucéo salina.
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Conforme apresentado nas figura 0 e 0, 0 avango médio da corrosdo do teste de campo com
aspersdo de solucdo salina também aumentou com o crescimento da porosidade da camada de
fosfato. Pelos aspectos dos corpos-de-prova, conclui-se que o processo corrosivo foi mais
intenso no corpo-de-prova de maior porosidade da camada de fosfato, tendo esse processo
ocorrido, principalmente, na regido de danificacdo mecanica. Apenas para a condicdo de
fosfatizacdo “D”, houve inicio de processo corrosivo no furo inferior do corpo-de-prova,
figura 0.
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Figura 6 - Aspectos tipicos de corpos-de-prova de aco CC fosfatizados e pintados, ap6s 6
meses de teste de campo com asperséo de solucéo salina.

4. CONCLUSOES

O aumento da porosidade da camada de fosfato tende a diminuir a resisténcia a corrosdo dos
acos carbono, eletrogalvanizado e galvanizados a quente com e sem tratamento térmico da
camada de zinco.

Esse comportamento, nitido para o ago carbono comum, foi menos evidente para 0s agos
revestidos, devido a protecdo contra corrosao proporcionada pelo revestimento metalico e,
também, no caso do acos galvanizado a quente com tratamento térmico da camada de zinco
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(GA), as microcavidades presentes em sua camada de revestimento que atuam como
superficie de ancoragem para a pelicula de tinta.

O controle da porosidade das camadas de fosfato pode constituir um procedimento industrial
importante para a melhoria da resisténcia a corrosdo dos produtos fabricados com acos
fosfatizados e pintados. Além disso, verificou-se também que o tipo de revestimento metalico
influencia no desempenho contra a corrosdo dos acos.
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