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Abstract

The phosphating process has the aim of improving coatings adherence and corrosion
resistance increasing their durability. There are various types of phosphating baths, those
based on zinc, manganese or a combination of these with nickel (tricationic), the choice of the
type being dependent on the application of the phosphated material. The tricationic bath is
one of the most industrially used due to its greater inhibiting efficiency; however it is the
most expensive type due to the costs of residues disposal once it contains heavy metals.
Among the process parameters that might be modified there is the temperature, accelerators
and time of treatment. In the present work, the effect of phosphating temperature on the
morphology and porosity of tricationic phosphate layers on carbon steel 1020 has been
investigated. The electrochemical behavior of the phosphate layers obtained in the
temperature range from 40 to 70 °C, was also evaluated. The results showed that the
temperature strongly affects the morphology and the porosity of the phosphate layers, besides
the electrochemical behavior of the phosphated steel.

Resumo

A fosfatizacdo tem como finalidades principais melhorar a aderéncia de tintas e tornar a
superficie dos metais mais resistente a corrosdo, aumentando sua durabilidade. Os banhos de
fosfatizagdo podem ser a base de zinco, manganés, ou ainda uma combinagdo destes com o
niquel (tricatidnico), sendo que o tipo de banho utilizado é dependente da aplicacdo do
material fosfatizado. O banho tricatibnico é um dos mais empregados industrialmente
devido a sua maior eficiéncia na inibicdo da corrosao; contudo, é o de maior custo quanto ao
descarte industrial, devido a presenca de metais pesados. Entre os parametros de processo
que podem ser modificados tem-se a temperatura, a adicdo de aceleradores quimicos e o0
tempo de tratamento. Neste trabalho, o efeito da temperatura de fosfatizacdo na morfologia e
porosidade das camadas de fosfato tricatidnico sobre o aco carbono 1020 foi investigado em
temperaturas que variaram na faixa entre 40 e 70 °C, comum em processos industriais. As
camadas obtidas foram também caracterizadas quanto ao comportamento eletroquimico, e
massa depositada. Os resultados mostraram que a temperatura do banho afeta
significativamente a morfologia e conseqiientemente a porosidade das camadas obtidas, bem
como a massa depositada e o comportamento eletroquimico do aco recoberto.
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Introducgéo

Na industria automobilistica a busca por veiculos mais leves e mais econémicos tem levado
a especificacdo de chapas cada vez mais finas e deixado como responsabilidade dos
tratamentos de superficie a garantia da durabilidade destas chapas no que concerne a
resisténcia a corrosdo. Dessa forma, a tecnologia dos pré-tratamentos para garantia da
aderéncia entre o substrato e 0s revestimentos posteriores, bem como dos proprios
revestimentos de tinta, tem passado por desenvolvimentos constantes.

O pré-tratamento mais comumente utilizado para melhoria da interacdo entre substrato
metalico e camada de tinta é a fosfatizacdo [1-10]. Existem varios tipos de banhos para
fosfatizacdo, tais como aqueles a base de zinco [1,11-14], de manganés [4,15-17], os
tricatidnicos [18], fosfatos orgénicos [6,19,20], e as combinagdes entre eles.

Desde os primdrdios da fosfatizacdo, poucas foram as evolucGes significativas no processo,
mas entre elas pode-se considerar a formulacdo de banhos a temperatura ambiente. Todavia,
no inicio da década de 80, ocorreu um desenvolvimento expressivo com a introducdo do
fosfato tricatidnico. Apesar da possibilidade de fosfatizacdo em temperatura ambiente, 0s
processos mais utilizados hoje em dia continuam sendo os aquecidos.

Atualmente, vérias pesquisas vém sendo realizadas no sentido de atender as crescentes
demandas por processos ambientalmente amigaveis e entre estas, tem-se a substituicdo do
niquel em banhos de fosfatizacdo por outros elementos de menor impacto ambiental como o
niébio [21].

O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito da temperatura dos banhos de fosfatizacdo
tricatidnicos, com nidbio substituindo o niquel, na faixa de 40 a 70 °C (40, 50, 60 e 70) °C.
As caracteristicas das camadas de fosfato, obtidas nas véarias temperaturas adotadas, tais
como morfologia, resisténcia a corroséo e porosidade foram comparadas.

Materiais e Métodos

Preparacdo de amostras

Amostras de ago carbono SAE 1020 com dimensdes de 20 mm x 30 mm x 0,9 mm foram
utilizadas como substrato no processo de fosfatizacdo. A superficie das amostras foi lixada
com lixas de carbeto de silicio, sucessivamente nas granas #220, #320, #400 e #600, e, em
seguida, as amostras foram imersas em desengraxante alcalino por 5 minutos (55 £5) °C e
lavadas com &gua deionizada. Subsequentemente, foram imersas em solucdo alcalina de
fosfato de titdnio, com concentracdo de 3 g/L, por 90 s (25 + 2) °C para ativacdo da
superficie e, entdo, imersas em banhos de fosfato tricatidbnico (Zn, Nb, Mn) durante 5
minutos, as temperaturas de 40°C, 50°C, 60°C ou 70°C. Foi utilizado como acelerador o
nitrito de sédio na concentracao de 2g/L. Posteriormente as amostras foram lavadas em agua
deionizada e secadas ao ar.

Para a determinacdo da massa da camada de fosfato, amostras fosfatizadas foram pesadas
em balanca analitica para a obtencdo de m;. Posteriormente as amostras foram solubilizadas
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em solucdo de trioxido de cromo na concentracdo de 0,5g/L, lavadas e, posteriormente,
pesadas para a determinacao de m, . A massa da camada de fosfato foi estimada adotando-se
a equacdo (1) onde m; é a massa da amostra de ago fosfatizada, m, é a massa da amostra
do aco sem a camada de fosfato e “A” ¢ a area total exposta da superficie do ago:

m, - m;
Mypsfato = A (1D

Caracterizacao da camada de fosfato

A morfologia e porosidade das camadas de fosfato foram avaliadas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), e o comportamento eletroquimico das amostras foi estudado
por curvas de polarizacdo anddica e catddica e, também, por ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS).

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com eletrodos de trabalho com area exposta de 1
cm?. Um fio de platina foi utilizado como contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia. Os testes de polarizacdo potenciodindmica foram realizados desde o
potencial de circuito aberto (E.;) até um sobrepotencial de £500 mV com taxa de varredura
de 1 mV s™. Os ensaios de EIS foram realizados no E¢, com uma amplitude de perturbacéo
de 10 mV em uma faixa de frequéncias de 100 kHz até 10 mHz usando uma taxa de
aquisicdo de dados de 10 pontos por década.

A porosidade das camadas de fosfato foi determinada pelo método de dissolucdo anddica
voltamétrica (DAV) [22] que relaciona as densidades de carga de passivacdo do substrato,
sem e com camada de fosfato. As amostras foram imersas por 60 minutos em solucéo de 468
mL NaOH (0,1 mol L™) e 500 mL de KH,PO4 a (25 +2) °C e pH=8. Ap0s este periodo de
imersdo, as curvas potenciodinamicas anddicas foram obtidas desde o potencial de circuito
aberto (Ec,) até um sobrepotencial de 2V com taxa de varredura de 100 mV s™. O célculo da
porosidade da camada é dada pela equacéo (2):

9
6 = @} x100 (2)
Qe.  Carga (coulombs/cm?) da passivacdo do aco fosfatizado

Q3 Carga (Coulomb/ cm?) da passivacdo do aco sem camada de fosfato

0: Porosidade da camada de fosfato
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Resultados e Discussoes

A Figura 1 (a) e (b) mostra as curvas de polarizacdo anodica e catodica, respectivamente,
para as amostras de aco e aco fosfatizado em temperaturas que variaram entre 40 e 70 °C
Nota-se que as camadas de fosfato obtidas na faixa de temperatura de 40 a 60 °C causaram
polarizagdo da reagdo anodica pelo recobrimento de grande parte do substrato de aco,
dificultando as reacOes de oxidacdo nestas regides. Entretanto, pode-se verificar na amostra
com camada de fosfato obtida a 70°C que esta ndo causou efeito significativo na reacao
anodica, observando-se taxas muito similares as do aco ndo fosfatizado. Isso pode ser
explicado pelo aumento da atividade do substrato nas regides de defeito na camada, até com
densidades de corrente maiores que 0 aco sem revestimento, o que poderia ser causado pelas
condicGes altamente agressivas desta Ultima fosfatizacdo devido a temperatura elevada.
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Figura 1: Curvas de polarizacdo potenciodinamicas (a) anddicas e (b) catédicas para 0 aco 1020 sem
e com camadas de fosfato obtidas em banhos em temperaturas na faixa de 40 a 70 °C.

As curvas de polarizacdo catdédica mostraram comportamento tipico de controle por difusao
para todas as temperaturas de fosfatizacdo e menores densidades de corrente limite com o
aumento da temperatura até 60 °C. Observa-se pequeno aumento da polarizacdo da reacéo
catddica para as temperaturas entre 40 e 50°C, mas um aumento significativo entre 50 e 60
°C, 0 que deve ser atribuido a crescente dificuldade no acesso do oxigénio ao substrato a
medida que a camada tende a diminuir sua porosidade. Nota-se também a despolarizacao da
reacdo catddica a 70 °C em comparacgdo as demais temperaturas adotadas, provavelmente
causada pela deterioragdo das propriedades de protecdo com o favorecimento de defeitos
devido ao aumento da agressividade das condigGes de fosfatizagdo na temperatura de 70 °C.

A Figura 2 mostra as micrografias das camadas de fosfato obtidas, com morfologias que
variaram conforme as temperaturas adotadas neste trabalho.
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Figura 2: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) apresentando a
morfologia das camadas de fosfato obtidas nas temperaturas de 40°C, 50°C, 60°C e 70°C.

Observa-se na sequéncia de micrografias da Figura 2 camadas densas dos cristais a 40, 50 e
60°C com forte crescimento destes para 70°C. A nucleacdo dos cristais parece ter sido
favorecida entre 40 e 60°C, porém na camada obtida a 70°C observa-se a indicacdo de uma
maior proporcao de regides com menor densidade de cristais de fosfato.

Os resultados do ensaio de Dissolucdo Anodica Voltamétrica (DAV) sustentam esta
observacdo, pois as camadas obtidas em temperaturas de 40 e 50 °C apresentaram
porosidades da ordem de 80 a 90 pC/cm? (+2) respectivamente. Ha uma forte reducdo da
porosidade para a camada obtida a 60 °C que apresentou carga de 50 uC/ cm?(+2), entretanto
a 70°C a porosidade estimada foi da ordem de 120 pC/cm?(+2) consistente com 0s
resultados eletroquimicos e de micrografia apresentados.
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Para a camada obtida a 70°C parece ter ocorrido ataque corrosivo em algumas regides com
formacéo de defeitos na camada e ataque do substrato. Pelos resultados do presente trabalho,
esta temperatura parece ter resultado em condi¢cdo muito agressiva de fosfatizacdo, causando
a despolarizacdo da reacdo catodica, pela formacdo de camada de fosfato pouco densa. Os
resultados, portanto, sugerem que as temperaturas associadas com camadas com melhores
propriedades de protecdo contra a corrosdo foram as de 50 e 60°C, com vantagens para esta
ualtima.

Os resultados das curvas de polarizacdo foram apoiados pelos ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, cujos diagramas de Nyquist e de angulo de fase de Bode séo
mostrados na Figura 3. Impedancias muito proximas e da ordem de 5 x 10° ohm cm? foram
associadas as amostras de aco com camadas de fosfato obtidas a 40 e a 70°C, enquanto
ocorre aumento de impedancia para temperaturas de 50 e 60 °C e, nos diagramas de Bode
para estas duas temperaturas nota-se o aparecimento de uma constante de tempo em altas
frequiéncias. As maiores impedancias foram associadas a camada formada na temperatura
de 60 °C.
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Figura 3: Diagramas de Nyquist e de Bode obtidos para 0 aco, sem e com camadas de fosfato obtidas
em temperaturas que variaram entre 40 e 70 °C. Resultados obtidos em solugéo 0,5 mol L™ de NaCl.

Os resultados do ensaio de perda gravimétrica para camadas obtidas nas temperaturas de
banho testadas sdo mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Resultados do ensaio gravimeétrico para as camadas de fosfato obtidas em temperaturas de
40a70°C.
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Maiores perdas gravimetricas foram associadas com a camada formada na menor temperatura
testada (40 °C), e valores muito proximos foram obtidos para as camadas formadas nas
demais temperaturas, com tendéncia a diminuicdo de massa a temperatura de 70 °C. A
diminuicdo de massa de camada entre 40 e 50 °C pode ser causada pelo favorecimento da
nucleacdo de cristais com 0 aumento da temperatura, o que resultaria em cristais menores e 0
mais rapido cobrimento do substrato. Consequentemente, ter-se-ia camadas menos espessas
para temperaturas acima de 40 °C. Todavia, este efeito é predominante para temperaturas
entre 40 e 60 °C, mas, em temperaturas maiores, 70 °C, passaria a ocorrer um intenso ataque
da camada formada devido as condi¢cGes de fosfatizagdo muito agressivas, que teriam
excedido o ponto 6timo de temperatura.

Conclusoes

Os resultados do presente trabalho permitem concluir que as propriedades de protecdo e a
morfologia das camadas de fosfato tricatidnico obtidas foram altamente dependentes da
temperatura do banho de fosfatizacdo. As propriedades de protecdo melhoraram com o
aumento da temperatura do banho de fosfatizagdo entre 40 e 60 °C, e deterioraram para a
temperatura de 70 °C, o que indica a temperatura de 60 °C, como a temperatura 6tima para as
condicdes de fosfatizacdo adotadas neste estudo. A estimativa da porosidade das camadas
obtidas pelo método de dissolucdo anddica voltamétrica indicaram menor porosidade para a
camada formada a 60 °C.
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