MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais

PPGE3M

Pré-tratamento do aco carbono AISI 1010 com revestimentos nanoceramicos para

pintura eletrostatica a base de resina poliéster

Estela Knopp Kerstner Baldin

Dissertacdo para a obtencéo do titulo de Mestre em Engenharia

Porto Alegre — RS

2013



MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais

PPGE3M

Pré-tratamento do aco carbono AISI 1010 com revestimentos nanoceramicos para

pintura eletrostatica a base de resina poliéster

Estela Knopp Kerstner Baldin

Engenheira Quimica

Trabalho desenvolvido no Laboratdrio de Pesquisa em Corrosdo — LAPEC, da
Escola de Engenharia da UFRGS, dentro do Programa de Pds-Graduacao em Engenharia
de Minas, Metallrgica e de Materiais — PPGE3M, como parte dos requisitos para a

obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia.

Area de Concentracio: Ciéncia e Tecnologia dos Materiais

Porto Alegre — RS

2013



Esta dissertacdo foi julgada adequada para a obtencdo do titulo de mestre em

engenharia, area de concentracdo ciéncia e tecnologia dos materiais e avaliada em sua

forma final, pela orientadora e pela banca examinadora do curso de pos-graduacéo.

Orientadora: Profa. Dra. Célia de Fraga Malfatti

Banca examinadora:
Prof. Dra. Lisete Cristine Scienza - UCS
Prof. Dr. Alvaro Meneguzzi - PPGE3M

Prof. Dr. Roberto Moreira Schroeder - PUCRS

Prof. Dr. Telmo Roberto Strohaecker

Coordenador do PPGE3M


http://lattes.cnpq.br/7196306383549934

Dedico este trabalho aos meus pais
Ermindo Kerstner e Maria Luiza
Kerstner pela formacéo, dedicacdo e
amor. Em especial a0 meu esposo
Oscar Baldin pela compreensao,
apoio, estimulo, companheirismo,
amor e amizade.



AGRADECIMENTOS
Agradeco inicialmente a Deus pela vida e pelas oportunidades que me concedeu.

Ao meu esposo Oscar pelo carinho, amor, compreensdo, companheirismo,

estimulo e toda atencdo a mim dedicada.

Aos meus pais Ermindo e Maria Luiza que acreditaram e me apoiaram em toda a

minha formag&o pessoal e académica, além do amor incondicional.

Ao0s meus irméos Fabiano e Catiane por me mostrar a importancia dos estudos,

pelo apoio e amizade que sempre me proporcionaram.

Ao meu cunhado Rafael pelo apoio, amizade e por ter me recebido e me ajudado
em tudo que precisei quando cheguei a Porto Alegre.

A minha orientadora Profa. Dra. Célia de Fraga Malfatti pela orientacéo,

experiéncia, dedicacdo, paciéncia, amizade, por acreditar e confiar no meu trabalho.

Aos doutorandos Sandra, Lilian e Leonardo pela colaboracdo e contribui¢do na

realizacdo deste trabalho.
Ao CNPq pelo apoio financeiro, o qual tornou possivel a realizacdo deste trabalho.

Ao Laboratério de Pesquisa em Corrosdo (LAPEC), ao Programa de Pd4s-
Graduacao em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais e a Universidade Federal

do Rio Grande do Sul pela oportunidade de realizar o meu mestrado.



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ...ttt 3
2. (O N I Y PR 5
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 6
3.1. ProteGao CONLra @ COMOSAD ........eiviviriirieriieiieieie ettt 6
3.2. Pré-tratamentos Para PINtUIA..........ccooeieiririeiene e 7
32,1, FOSTAIZAGAD ....c.veeieiieeiieieee s 7
3,22, NANOCETAMICOS. ... viviivieiieiiesie ettt bbbt bbbt et bbb b e 14
3.3. PHINTUIA ... bbbttt bbb 21
3.3. 1. Perda de A0BSE0 . .....cciiieieie et 22
3.3.2.  ProCess0 e PINUIA .....cceecuiiiiieeiie ettt e e e 23
3.3.2.1. Preparo da SUPEITICIE .....ccecviiieiicee et 23
3.3.2.2. APHICACAD ....ocvieveee et e 24
TR 2 T I 101 v W= 1 N o Lo USSR 24
3.3.2.3.1. Tintas em PO termMOPIASTICAS.........ccvevveiieiieie e 25
3.3.2.3.2. Tintas em PO termOCONVEITIVEIS .......cocoveiieiieiecie e 26
4, PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ...cooiiiiiiieeceneese e 28
4.1. COIPOS B PrOVA ....eeviiiiieiieiieiete ettt bbb 28
4.2. Tratamentos SUPEITICIANS ......cc.eiviiiiiiieieiee s 28
4.2.1.  RevestimentoS NaNOCErAMICOS ........ccveruriirieerieeieseesieeeesreeseeeneesseesseeseesseenes 29
4,22, FOSTALIZAGAD ......eoivieiitiiiieiiee e 30
4.3. PiNtura eletrOStAtICA. ......cveveieee e 31
4.4. CaracterizaGio das aMOSIIAS .........coeiveriririeieie e 31
4.4.1. Caracterizacdo morfoldgica, topografica e de molhabilidade ......................... 31
4.5. CaracterizaGdo eletroqUIMICA..........ccoevrireiieireeee s 33
45.1. Potencial de circuito aberto e curvas de polarizagdo potenciodindmica........... 33
4.6. Ensaios de reSiStENCia MECANICA .....c.veveieerireieseee e 33
4.6.1.  ENSAI0 & IMPACLO ......eiuiiuieiiitiieite sttt 33
4.6.2. Ensaio de flexiDilidade...........ccoooiiiiiiiiiiie s 34
4.6.3.  ENSAI0 € QUEIENCIA ....ecveeveeeieieiie ittt 35
4.7. Ensaios de reSiStenCia & COMMOSAD........uuiriererieriesie s 36
4.7.1.  ESpessura de CAMAUA ........cccceeiieeiiieiieeiie sttt 36
4.7.2.  EXPOSIGA0 @ NEVOA SAIING .....coiviiiiiiiiiiieice e s 36

W



5.1.
5.1.1.
5.1.1.1.
5.1.12.
5.1.2.
5.121.
5.1.2.2.
5.2.1.
5.3.1
5.3.2.

RESULTADOS E DISCUSSOES ..o e, 38

Efeito do pré-tratamento sobre o subtrato metalico...........ccocevevieieivivcnneen, 38
CaracterizaGdo MOrfolOQICa ........covireriiiiiieee s 38
PeITHOMELITA ..ot 41
ANGUIO & CONLALD ..ottt 44
CaracterizaGdo eletroqUIMICA.........cccoirririiiieire s 45
Potencial de circuito aberto (OCP) .......oovveiiiiiiieiee e 45
Curvas de POIArIZAGAD ..........cveviiiiiieei e s 47
Ensaios de reSiStENCia MECANICA ....ccvevveieerieeie e 50
Analise do grau de evolugdo de empolamento e enferrujamento .................... 52
Migragao SUDCULANEA. .........ccueeieiiieie ettt 58
ESTUDO PRELIMINAR DE VIABILIDADE ECONOMICA.........c.cco..... 60
CONCLUSAD ...ttt 64
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........ccvvevieeiceerneeeesenienens 65

Vil



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Mecanismo simplificado de formacdo da camada de fosfato de zinco sobre o

AGO CAIDONO. ...ttt b bbb 12
Figura 2. Perfomance da camada Nan0CEraAMICA ..........c.coveruerririeririneeieienie e 15
Figura 3. Mecanismo simplificado de formacdo da camada nanoceramica................... 17

Figura 4. Demonstracdo da deposi¢do da camada nanoceramica em regides contendo
particulas INtErMELATICAS ..........ccooi i 18
Figura 5. Mecanismo de deposi¢do de camadas Zr/Ti sobre substrato de aluminio....... 19

Figura 6. Deposicéo da camada de conversdo em funcdo do tempo..........cceeeevecieennnne 21
Figura 7. Sequencia de imersao para 0 processo NANOCEIAMICO..........cecvverreervesieerreaneens 29
Figura 8. Sequencia de imers&o para 0 processo fosfatizagao. ...........ccccevererencrieninnne. 30

Figura 9. Representacdo esquematica do angulo de contato formado por uma gota de um

[iquIdo SOBIE UM SOIIAO ......ccveeieiicce e e 32
Figura 10. Amostra (painel pintado) submetida ao ensaio de impacto. ...........c.ccccueene. 34
Figura 11. Amostra (painel pintado) submetida ao ensaio de flexibilidade. .................. 34
Figura 12. Aspecto visual das chapas apos os diferentes tratamentos.............cc.cccveueneen. 38
Figura 13. Micrografia da chapa de aco 1010 na condicdo como recebida.................... 39
Figura 14. Micrografia camada nanoceramica amostra CHT...........c.ccccoevveveiieceennns 40
Figura 15. Micrografia camada nanoceramica amostra AFZ. .........cccoccevvevveveiieeieennens 40
Figura 16. Micrografia camada nanocerdmica amostra AHFZ. ... 40
Figura 17. Micrografia camada nanocerdmica amostra ZPH. ..........ccccooeveiiiencnnnnnn. 41
Figura 18. Imagens tridimensionais obtidas por perfilometria.............ccccccooveviiiieieennns 43
Figura 19. Imagens obtidas para determinacdo do angulo de contato..............c.cccuene... 45

Figura 20. Monitoramento do potencial de circuito aberto em solugdo de NaCl 0,01M.

Figura 21. Curvas de polarizacdo em solucdo de NaCl 0,01M. ..........cccovevviveiiecieennne 47
Figura 22. Micrografia amostra CHT ap0s ensaio de polarizacdo potenciodinamica.... 49
Figura 23. Micrografia amostra AFZ apés ensaio de polarizagdo potenciodinamica. ... 49
Figura 24. Micrografia amostra AHFZ apés ensaio de polarizagdo potenciodinamica. 49
Figura 25. Aspectos da superficie apds ensaios eletroquimicos — amostra AHFZ,
aMPaCa0 da FIQUIA 24........c.eeiie ettt 50
Figura 26. Micrografia amostra ZPH ap0és ensaio de polarizagdo potenciodinamica. ... 50
Figura 27. Amostras submetidas ao ensaio de impacto de frente e reverso................... 51

VI



Figura 28. Amostras submetidas ao ensaio de flexibilidade ...............ccccocvviveveiiniiennns 51
Figura 29. Corpos de prova submetidos ao ensaio de aderéncia............ccoeeeerererereennes 52
Figura 30. Imagem das amostras apds ensaio de exposicao a névoa salina................... 57
Figura 31. Imagem ampliada das amostras ap0s ensaio de exposicao a nevoa salina ... 58
Figura 32. Migracao SUDCULANEA...........cccueiiieiiiiieii e 59
Figura 33. Grafico de retorno de investimento referente a substituicdo processo de
fosfatizac@o pelo processo de NanoteCNOIOgIa. ........cvvveieiirieiiiciee e 62



INDICE DE TABELAS

Tabela 1. Composicao quimica elementar aco AISI 1010. ......ccovevveveevvevesiiecece e 28
Tabela 2. Descrigdo dos pré-tratamentos. ..o 29
Tabela 3. Condic¢Oes operacionais processos NANOCEIAMICOS. .........cvververrerreerveseesenens 29
Tabela 4. Condicdes operacionais processo de fosfatizagdo. ............ccevvveveieeieciieinennn. 30
Tabela 5. Critérios para analise do grau de aderéncia. .........c.cceeveveveereevesieese e 35
Tabela 6. Camada média depositada. ..........cocoreiriiiiiiii s 39
Tabela 7. Valores médios de rugosidade determinados por perfilometria de contato.... 42
Tabela 8. Angulo de contato médio e desvio padrdio obtidos. ...........cccvveeverreereereennss 44
Tabela 9. Dados obtidos a partir da extrapolacdo das retas de Tafel............ccccceevvernennee. 47
Tabela 10. Espessura média de camada das amostras submetidas a Salt Spray............. 53
Tabela 11. Resultados da avaliagdo do grau de empolamento. .........cccceeeeerenercniennnn 54
Tabela 12. Resultados da avaliacdo do grau de enferrujamento............c.cccccvvevvenerinnee. 55

Tabela 13. Resultado da avaliacdo de migracdo subcutanea apds 1272 horas de ensaio
EXPOSIGAOD & NEVOR SAIING. ...t 58

Tabela 14. Custos de consumo de produtos quimicos para tratar 30.000 m?/ano - Fosfato

(4S4TSR OPRR PP 60
Tabela 15. Custos gerais - Fosfato de ZINCOo. .......coooviiiiieiiiiiiiiie e 60
Tabela 16. Custos de consumo de produtos quimicos - Amostra CHT. ...........c.cceene. 61
Tabela 17. Custos de consumo de produtos quimicos — Amostra AFZ. ............cccoceenee. 61
Tabela 18. Custo estimado coluna deionizadora para vazdo de 2,5 m/h. ...................... 61
Tabela 19. Custo estimado regeneracdo coluna deionizadora. ............ccevveriieniciiieennn. 62



LISTA DE SIMBOLOS

MEV
EDS
OCP
ECS
Ra
Rms
Rt
Ecorr
Icorr
Rp
CHT
AFZ
AHZF

ZPH

microscopia eletronica de varredura
espectroscopia por energia dispersiva
potencial de circuito aberto

eletrodo de calomelano saturado
rugosidade média

raiz quadrada da rugosidade média
rugosidade total

potencial de corrosao

corrente de corrosao

resisténcia de polarizacao

nanoceramico a base de cromo trivalente
nanoceramico a base de 4cido fluorzirconio
nanoceramico a base de &cido hexafluorzirconio

revestimento a base de fosfato de zinco

Xl



RESUMO

Processos de pré-tratamento sdo amplamente utilizados em agos carbono com o intuito
de aumentar a resisténcia a corrosdo e também atuam como camadas de conversdo
conferindo a adesdo de tintas ao substrato. Desenvolvimentos alternativos ao processo
convencional de fosfatizacdao vém sendo estudados a fim de se obter revestimentos menos
agressivos ao meio ambiente. Diante disso, os processos de pré-tratamentos baseados em
nanotecnologia ganham éxito neste contexto, considerando que possuem como principal
caracteristica serem ambientalmente corretos, além disso, sdo promissores na redu¢do de
tempos e custos de processo. O presente trabalho tem por objetivo efetuar um estudo
comparativo entre o desempenho de um processo convencional de fosfatizagdo e trés
processos de pré-tratamentos nanoceramicos comerciais de diferentes formulagdes sobre
o substrato de ago AISI 1010, associados ou nao a pintura a pd com a aplicacao de tinta
a base de resina poliéster. A caracterizagao das camadas de conversao foi avaliada quanto
a topografia do filme formado (rugosidade), molhabilidade (determinag¢do do angulo de
contato), microscopia eletronica de varredura (MEV) e quanto ao comportamento
eletroquimico (potencial de circuito aberto e polarizagdo potenciodinamica). A influéncia
dos pré-tratamentos no processo de pintura eletrostatica foi avaliada pela exposi¢ao do
substrato pintado ao ensaio acelerado de corrosdao em camara de névoa salina e ensaios
mecanicos de aderéncia, flexibilidade e impacto. A partir do estudo realizado foi possivel
observar que os trés revestimentos nanoceramicos avaliados apresentaram-se mais
hidrofobicos que o revestimento obtido por fosfatizacdo (a base de fosfato de zinco). No
entanto, o revestimento obtido por fosfatizacdo apresentou potencial de corrosdo menos
ativo e desenvolveu menores valores de densidade de corrente, exibindo o melhor
desempenho a corrosdo seguido pelo revestimento nanoceramico a base de cromo
trivalente. Para as amostras cujos pré-tratamentos foram combinados com a pintura a po
a base de resina poliéster, o pré-tratamento com revestimentos nanoceramicos promoveu
o melhor desempenho quanto a resisténcia a corrosao, comparativamente as amostras pré-
tratadas com fosfatizacdo. Porém todos os sistemas estudados, independente do pré-
tratamento empregado apresentaram comportamento mecanico e adesdo similar e

satisfatoria.



ABSTRACT

Pretreatment processes are widely used on carbon steels in order to increase the corrosion
resistance and also act as conversion layers giving the adhesion of coatings to the
substrate. Alternative developments to conventional phosphating process have been
studied in order to obtain coatings which are less harmful to the environment. Thus, the
pretreatment processes based on nanotechnology are successfully employed in this
context, in which the nanoceramic coatings have as their main characteristic to be
environmentally friendly, moreover, are promising for the reduction of the process time
and costs. The present work aims to make a comparative study between the performance
of a conventional phosphating process and three commercial nanoceramic pretreatment
processes with different formulations on the substrate of AISI 1010 steel, associate or not
to a polyester resin powder painting. The characterization of the conversion coatings was
evaluated regarding the formed film topography (roughness), wettability (contact angle
determination), scanning electron microscopy (SEM) and the electrochemical behavior
(open circuit potential and polarization). The influence of pretreatments in the process of
electrostatic paint was evaluated by exposure of the coated subtract to accelerated
corrosion tests and mechanical adhesion test, flexibility and impact. From the study
realized it was possible to observe that the three nanoceramic coatings evaluated
presented higher hydrophobic behavior than the coating produced by the phosphating
process (zinc phosphate based). However, the coating obtained by phosphating process
showed a less active corrosion potential and developed lower values of current density,
resulting in better corrosion performance followed by the nanoceramic coating based on
trivalent chromium. For samples for which pretreatments were combined with the powder
coating, nanoceramic coatings showed a better performance against corrosion when
compared to the samples pretreated with phosphating process. All systems studied
independent of the pretreatment used, showed similar and satisfactory adhesion and

mechanical behavior.



1. INTRODUCAO

O aco carbono ¢ vastamente empregado na producao de pecgas e maquinarios que
abastecem diversos setores industriais. No entanto, apresenta como caracteristica a
facilidade de formar produtos de corrosdo quando exposto a ambientes agressivos, ou
seja, apresenta baixa resisténcia quimica, sendo necessario tratar sua superficie com

substancias anticorrosivas.

Em geral a aplicacdo industrial de pinturas sobre superficies metalicas requer o
uso de uma camada de conversdo quimica. Preferencialmente, a camada de conversédo
deve contribuir para que o sistema total proporcione a resisténcia a corrosdo desejada,

assim como promover a aderéncia da tinta ao metal-base.

Atualmente a fosfatizacdo € o processo de pré-tratamento mais aceito por diversos
setores industriais. Porém, este processo apresenta diversas problematicas ambientais,
como a utilizacdo de metais pesados, tais como: zinco, niquel e manganés, a manipulagédo
de cromatos, em especial na forma de oxidacdo hexavalente e a alta geragao de residuos.
Assim, com a exigéncia de tecnologias mais limpas e, consequentemente, geradoras de
uma menor quantidade de residuos faz com que o processo de fosfatizacdo seja colocado

em risco.

Com o intuito de desenvolvimento sustentavel, diversos processos de pré-
tratamento estdo sendo desenvolvidos com o objetivo de substituir o processo de
fosfatizagdo, dentre esses é possivel citar os revestimentos nanoceramicos. Este
revestimento consiste na formacgéo de uma camada de conversdo em escala manomeétrica,
na qual ocorre a combinacdo de uma estrutura ceramica do tipo éxido com metais Ti e

Zr, onde o revestimento é obtido em curto espaco de tempo.

A auséncia de metais tdxicos, geracdo de menos residuos aliada ao baixo custo de
tratamento de efluentes, ser economicamente vidvel por requerer menos estagios no
processo e menor consumo de energia por trabalhar a temperatura ambiente, sdo
caracteristicas que apontam os tratamentos de superficie utilizando nanoceramicos como
potenciais substituintes ao processo de fosfatizagdo. Aliado a isso, bibliografias
apresentam gue 0s processos de pre-tratamento nanoceramicos tem tido um desempenho
superior ao revestimento convencional de fosfatizacéo, especialmente quando avaliado o

desempenho de resisténcia a corrosao.



Assim, neste trabalho é apresentado um estudo de avaliacdo do comportamento
de trés processos de pré-tratamentos comerciais hanoceramicos de diferentes formulagdes
alternativos ao processo de fosfatizagdo, também comercial, a base de fosfato de zinco.
Para o estudo dos tratamentos foram utilizadas chapas de aco AISI 1010 como substratos,

associadas ou ndo a pintura.

O efeito dos pre-tratamentos sobre o substrato foi avaliado através de
caracterizagdo morfoldgica e eletroquimica. A hidrofobicidade das amostras foi analisada
pelo angulo de contato. Da mesma forma, com o objetivo de verificar a influéncia dos
pré-tratamentos no processo de pintura em po, amostras pintadas foram submetidas ao

ensaio acelerado de corroséo e ensaios mecanicos de aderéncia, flexibilidade e impacto.



2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é avaliar as propriedades de revestimentos obtidos com
pré-tratamentos nanoceramicos alternativos ao processo de fosfatizagdo, aplicados sobre
0 aco AISI 1010. Para isso 0s seguintes objetivos especificos foram estabelecidos:

1) Avaliar o desempenho dos filmes obtidos pelos processos pré-tratamentos
alternativos ao processo de fosfatizacao, aplicados sobre 0 aco AISI 1010, empregando-
se para isso trés diferentes processos comerciais denominados nanoceramicos;

2) Avaliar o desempenho dos sistemas ap0s pintura eletrostatica a base de resina
poliéster, aplicada sobre o substrato de aco AISI 1010 pré-tratado por fosfatizacéo e pelos
trés diferentes processos propostos no trabalho;

3) Fazer um estudo comparativo entre 0S processos nanoceramicos € 0 processo

de fosfatizacéo considerando os fatores ambientais e econdémicos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Protecéo contra a corrosao

O aco carbono € a liga metalica mais utilizada para constru¢do de uma grande
variedade de equipamentos e estruturas metalicas. Apesar de sua resisténcia a corrosdo
ser limitada, o aco carbono é largamente utilizado, principalmente, devido ao seu baixo

custo e excelente resisténcia mecanica [1].

Os agos carbono sdo simplesmente ligas de ferro-carbono que podem conter, além

de baixo teor de carbono, concentracfes apreciaveis de outros elementos [2].

O aco carbono em contato direto com a atmosfera, qualquer outro meio contendo
oxigénio, agua ou umidade produz uma forma de corrosdo generalizada com a formacéo
de camadas de 6xidos, comumente conhecida como ferrugem. Essa ocorrera de forma
tanto mais intensa quanto maior forem os teores de umidade e temperatura, podendo ainda
ser com maior intensidade na presenca de outros agentes, principalmente cloretos, SO2 e
SOs.

A corrosdo pode ser definida como sendo a deterioracdo que ocorre em um metal,
e essa reacdo pode ser vista como 0 processo inverso ao da siderurgia, ou seja, o ferro

retorna de forma esponténea aos 6xidos que lhe deram origem.

Um exemplo de reagéo de corroséo leva o metal a sua forma oxidada conforme a

reacao abaixo:

4Fe + 302 + 2H20 — 2 Fe203.H20 (6xido de ferro) Q)

Como se observa na reacdo de corroséo é imprescindivel a presenca de oxigénio
e dgua, que sao os elementos basicos deste processo. O oxigénio estd no ar atmosférico
(constituido, aproximadamente, por oxigénio (20%), nitrogénio (79%) e quantidades
ligeiramente variaveis de vapor d'agua, didxido de carbono, argdnio e outros gases
nobres) e a &gua pode estar na forma liquida ou de vapor. A simples umidade relativa do
ar fornece a 4gua necessaria para que a reacdo se ocorra [3].

Desta maneira, devido a baixa resisténcia quimica apresentada pelo aco carbono
se torna necessario proteger sua superficie. Para isso sdo utilizadas algumas técnicas ou

métodos de protecdo anticorrosiva que promovam a passivacdo ou polarizagdo do

6



material. Dentre estas técnicas ou métodos podem ser citados 0s revestimentos, as

técnicas de modificacdo do meio, a protecdo catodica e anddica.

Os revestimentos (metalicos, organicos ou inorgéanicos) sdo constituidos por
peliculas interpostas entre o metal e 0 meio corrosivo, ampliando a resisténcia a corroséo
do substrato metalico. Entre os revestimentos de protecéo, a pintura destaca-se como um

dos métodos mais utilizados [4].
3.2.  Preé-tratamentos para pintura
3.2.1. Fosfatizacao

A fosfatizacdo é o processo de pré-tratamento de metais mais amplamente
utilizado para o tratamento de superficie de metais ferrosos e ndo ferrosos [5], sendo

utilizada para diversas aplicagdes em diferentes campos industriais [6].

O primeiro registro confiavel de revestimentos a base de fosfatos aplicados para
evitar a oxidacédo do ferro e do aco foi uma patente britanica de 1869 concedida a W. A.
Ross. Desde a publicacdo desta patente, muitas pesquisas foram realizadas, buscando-se
a melhoria da qualidade, um maior desempenho e a otimizacdo do processo de
fosfatizacdo [7] [8] [9] [10]. Estes estudos possuiram como énfase a reducdo do consumo
energético, de &gua, e de insumos, a utilizacéo de aditivos especiais, desenvolvimento de
composicdes para a fosfatizacdo simultdnea de mdaltiplos substratos metélicos, menor

custo de processo e toxicidade [8] [10].

De acordo com Sobrinho [11], o processo de fosfatizacdo, sendo o tratamento de
superficie mais utilizado pelas inddstrias automotivas, de eletrodomésticos e de
deformacdo a frio, tem por finalidade, através da conversdo quimica da superficie
metalica, preparar o substrato, depositando uma camada de fosfato monocristalina.

Segundo Gentil [7], a camada fosfatizante por si sd, ndo tem caracteristicas
isoladas para melhorar a resisténcia, porém a sua presenca exalta a eficiéncia de outros
meios convencionais de protecdo. A aplicagdo mais importante do processo de
fosfatizacdo é sem duvida a intengdo de se obter uma maior vida util no acabamento final
da pintura, seja por melhorar a aderéncia da pelicula no substrato, como também servir
de barreira quimica para a evolucao de corrosao subcutanea. Estudos comprovam que o

aumento da resisténcia a corrosdo em camadas fosfatizadas associadas ao processo de



pintura é de cerca de 700 vezes enquanto camadas somente fosfatizadas proporcionam

aumento de 5 vezes.

Muitas investigacfes sobre novos processos e técnicas de revestimentos de
fosfatizacdo de alta qualidade tém sido realizadas. No entanto, existe um conflito entre o
alto desempenho de uma camada de revestimento e da compatibilidade ambiental do
processo de fosfatizacdo [9]. O processo convencional de fosfatizacao apresenta diversas
probleméticas ambientais, como a utilizagdo do niquel para o aumento da resisténcia a
corrosdao e como catalisador, o qual € um metal pesado alergénico, a utilizacdo de
passivadores com formulacOes a base de cromo hexavalente e também a alta geracéo de

residuos.

A presenca de niguel na fosfatizacdo € a maior preocupacdo desta etapa. A
existéncia de textos regulamentares nacional e internacionalmente, demanda cuidado na
utilizacdo deste composto quimico. Globalmente ha uma grande preocupacao quanto ao
tema, principalmente na comunidade europeia aonde sistemas alternativos vém sendo

estudados e aplicados [12].

Algumas alternativas prometem a substituicdo de niquel por cobre, cobalto ou
manganés para modificar o cristal de fosfato de zinco. Ha também indicacdes de que se

pode utilizar somente fosfato de manganés para alcancar o desempenho necessario [13].

Estudo realizado por Yang [9] apresenta um processo alternativo de fosfatizacéo
utilizando Zn-Mn, isento de compostos perigosos, tais como: nitritos, cromo e niquel.
Resultados publicados revelaram camadas com alto nivel de aderéncia quando

comparadas aos métodos convencionais.

Jazbinsek [14] objetivou seu trabalho na avaliacdo do comportamento da camada
de fosfato tricatidnica de zinco, manganés e niébio comparado com a camada tradicional
composta por zinco, manganés e niquel. As caracteristicas das camadas estudadas foram
semelhantes, concluindo-se que 0 composto de nidbio pode ser um provavel substituto ao

niquel, apresentando vantagens ambientais.

A formacéo de lodo é parte essencial das reaces de formacdo do revestimento e
a sua reducgdo pode ser realizada por ajustes de pardmetros de banhos [13]. O lodo ou
lama de fosfatizagdo, como ¢ denominado, ¢ classificado como “Residuo Classe I —

Perigoso”, segundo a norma brasileira NBR 10004:2004, devido a toxicidade decorrente
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da presenca do cromo e niquel. Em alguns casos a lama é depositada em aterro de residuos

industriais préprios ou encaminhada para co-processamento em fornos de cimento [10].

Pesquisas tém sido desenvolvidas voltadas ao aproveitamento da lama de
fosfatizacdo, por exemplo, como alternativa para fabricagéo de tijolos, ou na agricultura,
no preparo de mudas de espécies nativas utilizadas em reflorestamento e recuperacdo de
areas degradadas [15] [16].

Como ja citado anteriormente, apesar do seu uso para protecdo contra a corroséo,
camadas de fosfato por si ndo produzem melhorias consideraveis na resisténcia a corrosdo
do substrato metélico e necessitam ser utilizadas associadas com outros métodos de

protecdo, sendo utilizadas como promotores de adeséo de tintas.

Pré-tratamentos para pintura sdo muitas vezes baseados em fosfatizagdo em
combinacdo com um selante para proteger o substrato metalico exposto sob 0s poros,
fissuras ou defeitos presentes na camada de fosfato. Cromo hexavalente, como ions
dicromato ou cromato, sdo os vedantes mais importantes utilizados em combinagéo com
o0 processo de fosfatizacdo. No entanto, devido a sua toxicidade inerente, a substitui¢do

de cromo hexavalente é essencial (cancerigeno e tdxico).

Tratamentos de passivagdo com Cr3* tém sido utilizados como uma alternativa ao
Cr%*. No entanto, estudos recentes apresentam que nenhum destes tratamentos supera a

resisténcia a corrosdo promovida pelos selantes a base de cromo hexavalente [17].

Outra limitacdo do processo de fosfatizacdo € o fendmeno de eutrofizacao causado
pela introducdo do fésforo no meio ambiente. A presenca abundante de fésforo em um
ambiente aquético causa a aceleracdo da reproducdo de algas. O excessivo crescimento
da populacdo de algas resulta na geracdo de uma grande quantidade de matéria organica
e na diminuicdo dos niveis de oxigénio dissolvido, tornando o ambiente improprio para o

desenvolvimento da vida animal [18].

Assim com a exigéncia de tecnologias mais limpas e, consequentemente,
geradoras de uma menor quantidade de residuos faz com que o processo de fosfatizagédo

seja colocado em risco.



3.2.1.1. Mecanismo de fosfatizacao

Segundo Panosian [19], a fosfatizacdo é um tratamento de conversdo, onde o metal
é convertido em 6xido, hidroxido ou sal do metal através de reacGes eletroquimicas que
podem ocorrer tanto devido a imposicdo de corrente como devido ao ataque do metal por

um agente oxidante presente da solucéo.

A fosfatizacéo consiste na reacdo de acido fosforico diluido e outras substancias
quimicas, formando na superficie do substrato cristais de fosfato insoltvel, convertendo-
a de metalica em ndo metalica [4]. Revestimentos formados por este processo sdo

conhecidos como revestimentos de conversdo quimica.

Sabe-se que uma grande variedade de fatores determinam a natureza e a qualidade
dos revestimentos de fosfato. Dentre eles estdo: a natureza da superficie metélica a ser
revestida, a composicdo, concentracdo e temperatura da solucdo de fosfatizacdo, o
condicionamento da superficie metélica anteriormente a fosfatizacdo, bem como a

realizacdo de tratamentos quimicos e térmicos na superficie metalica [5].

O desempenho dos revestimentos de fosfato sobre acos é influenciado por
parametros tais como, massa por unidade de area, composi¢cdo quimica, estrutura
cristalina, tamanho dos cristais e a porosidade da camada de fosfato. A caracterizacdo
destes parametros esta bem estabelecida, exceto em relacdo a porosidade do revestimento.
Vérios métodos sdo propostos na literatura para a medicdo de porosidade, no entanto,
estes métodos tém falhado porque ndo podem ser utilizados em acos galvanizados ou nao
tém sensibilidade para deteccéo de porosidades inferior a 1,5% [20].

Por alteracdo do processo/solucdo do banho de fosfato, pode-se obter camadas
amorfas até camadas cristalinas [4]. Essas podem variar de espessura, desde unidades de
poucos microns (wm) até espessuras superiores a 50 um. S&o normalmente quantificadas
em termos de massa por unidade de area, usualmente como g/m? [10]. Normalmente
revestimentos de fosfato de baixa massa (0,2-1,4 g/m?) apresentam uma estrutura amorfa,
revestimentos de peso médio (1,4-7,5 g/m?) e revestimentos de alta massa (7,5-30 g/m?)

normalmente apresentam estrutura cristalina [6].

O método de aplicagdo do processo de fosfatizacdo pode ser dividido em imerséo

ou aspersdo. A escolha do método depende do tamanho e da geometria do substrato a ser
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revestido. A temperatura de fosfatizacdo pode variar de 20-100 °C e o tempo de

processamento de segundos até varios minutos [6] [8].

Revestimentos de fosfato de ferro, manganés e zinco sdo 0s mais amplamente
utilizados no processo de fosfatizacdo [21]. Revestimentos de fosfato de ferro sdo de
baixo custo e exigem pouco investimento, sdo utilizados em industriais gerais. O baixo
custo deste processo esta na simplicidade de sua formulagéo, pois tendo somente ferro
como formador de camada de fosfato resulta num processo bastante trivial e de facil
controle, porém é limitado quanto a qualidade da camada, sendo mais sensivel a acidos e

bases e, consequentemente, apresentando baixa resisténcia ao processo corrosivo [11].

Revestimentos de fosfato de manganés sdo aplicados principalmente para
decoracdo e melhoria da resisténcia ao desgaste [21]. Apresentam uma camada com
maior flexibilidade dos cristais e com excelente absorcdo de lubrificantes, éleos e
protetivos quando imersa nestes meios [11] [22]. Essas propriedades tornam ideal o uso
de revestimentos a base de fosfato de manganés para utilizagdo em pecas que trabalhardo

em contato uma com as outras, reduzindo o desgaste das mesmas e o engripamento [11].

Revestimentos de fosfato de zinco sdo habitualmente utilizados como pré-
tratamento antes da aplicacdo de tinta, considerando-se o custo beneficio é o de maior

aplicabilidade comercial.
3.2.1.1.1. Formacédo da camada de fosfato de zinco

A primeira reacdo (reacdo 2) que ocorre quando uma superficie metalica entra em
contato com a soluc¢do de fosfatizacdo é a dissolugdo do metal em regides microanddicas
devido & acidez livre no banho. E interessante notar que o processo de fosfatizacio se
inicia com uma reacao de corrosdo do metal, onde o acido fosférico atua apenas como

agente corrosivo formando o fosfato do metal primario (solavel) [7] e [23].
Fe + 2H3POs — Fe(H2PO4) + H2(Q) (2)

Fe + 2H* — Fe?* + Ha(q) 3)

Nas regides microcatddicas ocorre a evolucao do hidrogénio, reagdo que consome

fons H* na superficie do metal (reacdo 2), levando a um aumento local do pH [10].
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De maneira mais especifica, a formacéo do fosfato ferroso primario conduz a uma
diminuic&o local da concentragdo de &cido livre da solucéo, resultando no aumento do pH
na interface metal/solucdo [8]. Esta mudanca no pH altera o equilibrio que existe entre
os fosfatos primarios sollveis e os fosfatos insollveis terciarios dos metais pesados
presentes na solucdo, resultando na conversdo rapida e na deposicdo desses fosfatos
metélicos terciarios. Em um banho de fosfatizacdo de zinco estes equilibrios podem ser
representados como [21]:

3Zn?** + 2H,PO4” + 4H,0 — Zng(PO4)2 .4H20 + 4H" (Hopeita) “)
27n2* + Fe?* + 1H,PO4 + 4H20 — ZnoFe(POs)2 .4H,0 + 4H* (Fosfofilita) (%)

2Mn?* + Zn?* + 2H,PO4™ + 4H,0 — Zn,Mn(POs)2 .4H20 + 4H* (Fosfofilita
Modificada) (6)

A Figura 1 exemplifica o mecanismo de formagéo da camada de fosfato de

zinco.

Mecanismo Simplificado da Fosfatizacio

Solugiio de
fosfato de zinco

Zona de conversao
Aumento

o pH -
®  Fe(H:;PO); wmmmge @ Z03(POu):

soltivel insoltivel
@  HiPO4
\\ /\ He T 3
+H*H*
;o HHHH ol
Fe . = Hopeita
e e/
Acgo carbono
Micro énodo Micro citodo

Figura 1. Mecanismo simplificado de formacéo da camada de fosfato de zinco sobre o

aco carbono [10].

A reacdo 2 ¢ de vital importancia sobre o que sera gerado de residuo [4]. Parte dos
fons metalicos do metal dissolvido na primeira reagdo, Fe?*, participa da formagéo da
camada fosfatizada e 0 excesso deve ser retirado do banho [11]. A fim de contornar este

problema, sdo utilizadas substancias oxidantes, que promovem a remogéo dos ions Fe?*
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da solugéo, sob forma de FePOa, insolivel e que é responsavel pela formacéo de lama

nos banhos fosfatizantes [7].
Fe?* + H* + OX — HOxFe** ©)
Fe3* + HoPOs” — FePOy (lama) + 2H* (8)

Dependendo da temperatura de trabalho e da concentracdo dos constituintes no
banho, o teor de &cido fosférico livre deve ser escolhido para manter o equilibrio das
condicBes. Altas concentracfes de ions de metais pesados na fosfatizagdo resultam em

melhor protecdo do material.

As temperaturas mais elevadas favorecem a precipitacdo do fosfato primario
soltvel em fosfatos terciarios em menor tempo, assim maior € a acidez do banho e maior
quantidade de acido fosférico é necessaria. Este efeito leva a produgdo de revestimentos
de fosfato de baixa massa e pobre desempenho contra a corroséo.

Em contraste, no caso de banhos de fosfatizacdo operados a temperatura ambiente,
a possibilidade do aumento da acidez durante a operacdo aumenta, sendo possivel a
neutralizacdo com a adicdo de carbonato do metal que forma o revestimento, como por

exemplo, Zn(COz3). em banhos de fosfatiza¢do de zinco.

Assim, quando a concentracdo de acido fosférico aumenta a formacdo do
revestimento ndo € retardada, porém ocorre uma excessiva perda de metal e também se

eleva a susceptibilidade do material a fragilizagao por hidrogénio [24] [25].

As reacles responsaveis pela formacdo das camadas de fosfato podem ser
aceleradas quimicamente pela adicdo de oxidantes ou sais metélicos de metais mais
nobres do que o ferro, mecanicamente por agitacao, ou eletroquimicamente, pelo uso de
corrente externa. Dentre os oxidantes, sdo muitos conhecidos os acidos clorico (HCIO3)
e nitrico (HNOg), perdxido de hidrogénio (H202), havendo também citacbes do uso de
cromatos (CrO4%), dicromatos (Cr.07%) e nitrocompostos como o exemplo nitroguanidina
e hidroxilamina. Quanto a presenca de metais mais nobres que o ferro, a presenca de Cu?*
e Ni?* é a mais usual [7] [11]. Quando utilizados em excesso, precipitam o ferro e o zinco
da solucdo, desequilibrando o banho e diminuindo a acidez livre. Quando em menor
quantidade que o recomendado ocorre ma deposicdo de fosfato de zinco, ocasionando

amarelamento das pecas e a cristalizagdo grosseira e ndo uniforme [4].
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Ap0s a fosfatizacao, é necessario o selamento dos poros existentes na superficie
tratada através do preenchimento dos espacos intercristalinos, com o objetivo de
isolamento e para evitar que ocorra a permeacdo de agentes agressivos por meio dos
poros, permitindo o desencadeamento do processo de corrosdo [4] [11]. A importancia
deste tratamento deve-se ao fato dos recobrimentos fosfaticos terem, geralmente, uma
porosidade de cerca de 0,5% em relacdo a superficie. Os poros se constituirdo de areas
anodicas altamente ativas, influindo grandemente no valor protetor do acabamento

posterior [7].

Tal tratamento, denominado como passivacéo, foi realizado durante muitos anos
utilizando solugdes diluidas a base de acido crémico. Porém, mesmo possuindo
excelentes qualidades técnicas, passivacOes acidas de cromo vém sendo substituidas por
solugdes inorganicas diluidas de &cido fluorzirconico ou de polimeros organicos devido

a complicacbes ambientais.
3.2.2. Nanoceramicos

Nos altimos 20 anos, pesquisadores aprimoraram certos processos ja consagrados
e em utilizacdo, os quais apresentavam menor impacto ao ser humano e ao meio ambiente
[26]. Dentre esses se destaca 0s revestimentos nanoceramicos, que se tornaram uma
alternativa viavel para a substituicdo de tratamentos de conversao que necessitam do uso
de cromo hexavalente [27], sendo também isentos de metais pesados, tais como niquel,

manganés e zinco, e componentes organicos [28] [29].

Os revestimentos & base de cerdmica sdo cada vez mais utilizados para uma
variedade de aplicacGes industriais para fornecer resisténcia ao desgaste e a erosao,

protecao contra a corrosao e isolamento térmico [30].

Esta nova conversdo permite a producdo de revestimentos finos de escala
nanométrica. Eles se baseiam na combinacdo de um nano-estruturado metalico de
ceramica do tipo 6xido, com metais (titnio e/ou zirconio) [29] aplicados sobre substratos

metalicos (ferro, aco, zinco e aluminio) [31].

As particulas nano-estruturadas, apds sua deposicdo e secagem, assumem uma
caracteristica nanocerdmica em virtude da camada ser constituida de Oxidos. Esta
caracteristica faz com que a camada aplicada seja minima e uniforme, o que confere as

mesmas propriedades especiais no recebimento da camada de tinta, tais como: aderéncia,
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flexibilidade, auséncia de efeito revelador de fundo e aumento da resisténcia a corrosao

se comparando com o fosfato de ferro e de zinco convencional [4].

Comparando-se 0 uso da nanotecnologia em relacdo a fosfatizacdo, podemos
destacar as seguintes vantagens [27] [28]:

o Apresenta menor consumo de energia, visto que na maioria de seus estagios,

opera-se a temperatura ambiente;

o Resulta em baixissima formacéo de lama;

o Apresenta menor nimero de estagios e menor custo de manuteng&o;

o Apresenta menor consumo de agua;

o E isenta de fosfato, niquel e manganés;

o Pela modificacdo das composi¢cdes este processo pode ser aplicado sobre

diferentes metais e ligas, como por exemplo Al, Cu, Ti, Zn, aco, aco inoxidavel e Mg.

Droniou e Dunham [29] [32] realizaram um estudo comparativo entre os pré-
tratamentos nanoceramicos e o0 pré-tratamento convencional a base de fosfato de ferro e
zinco. Resultados publicados revelaram que revestimentos nanoceramicos possuem
desempenho de adesdo a pintura e resisténcia a corrosao pelo menos igual ao fosfato de
ferro. Estas observacGes podem ser melhores visualizadas na Figura 2, que mostra o
comportamento da camada nanoceramica em comparacao as camadas de fosfato de ferro

e de zinco.

Corrosao (mm)

Qualidade

Figura 2. Performance da camada nanoceramica [4].
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3.2.2.1. Formacéao da camada nanoceramica

O modo de obtencdo das camadas de conversao consiste em converter a superficie
metalica de um estado ativo para passivo, através do emprego de determinados ions. Os
filmes formados podem ser constituidos de uma mistura de produtos de corroséo entre o
metal do substrato e as espécies reduzidas de ions presentes em solucdo, formando uma
camada denominada “camadas de conversdo”. Podem ser obtidos por meio de simples
imersdo em solucdo contendo ions de zirconio ou de aplicacdo de corrente catddica ao

substrato que sera recoberto por deposicédo eletroquimica [33].

Moraes [33], em seu estudo, apresenta uma sintese das reagdes envolvidas na
formagdo da camada nanocerdmica sobre substrato de aluminio. Durante a formagao do
filme, a presenca de ions livres de fluoreto dissolve a camada de Oxido natural da
superficie, acompanhado de um deslocamento inicial do potencial de corrosdo na direcdo
negativa, ocasionando a dissolugéo do metal e a formacéo de complexos pelas seguintes

reacoes:
Al — AP + 3¢ 9)

As reacdes catddicas ocorrem predominantemente em particulas intermetalicas de

aluminio, e sdo as reacdes de reducdo do oxigénio e evolucao de hidrogénio:
02 + 2H20 + 4e- — 40H" (10)
2H + 2" — H» (12)

A alcalinidade local criada em torno das particulas intermetalicas devido a reagdo
10 favorece a ocorréncia de reacBes quimicas de precipitacdo do filme convertido,

contendo éxido de zircénio e titanio, de acordo com as reacdes [34]:

Zr** + H0 — ZrO?* + 2H* (12)
ZrO? + H20 — ZrO, + 2H* (13)
TiO?* + H,0 — TiO, + 2H* (14)

A Figura 3 exemplifica o mecanismo de formagao da camada nanoceramica.
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Figura 3. Mecanismo simplificado de formacdo da camada nanoceramica [26].

Estudo realizado por Andreatta apresentou a evolucdo da formacéo da camada de
conversdo em substrato de aluminio em funcdo do tempo de imersdo. Os resultados
mostraram que apds 60 segundos, a deposicdo se inicia em regides contendo particulas
catodicas de intermetélicos presentes na liga, isso foi confirmado pela caracterizagdo em
ensaio de EDS, onde 0,47% em massa de Zr e 0,35% Ti foram visiveis sobre
intermetalicos tais como Al(Fe, Mn)Si, enquanto que os sinais de Zr e Ti ficaram abaixo
dos limites de deteccdo nas proximidades da matriz. Para tempos de imersdo de até 120
segundos foi observada a deposicdo na area do entorno dos compostos intermetalicos,
havendo o crescimento lateral da camada de conversao e a formacéo de ilhas escuras na
superficie da liga. Para tempos de imersao superiores a 180 segundos foi observada uma
superficie metalica extensivamente coberta pela camada de conversdo. No entanto,
camadas obtidas apds 300 segundos apresentaram maiores espessuras em torno das

regides intermetalicas e inimeras fissuras [35].

Estudos realizados por Lunder [36] também confirmam a formacédo das camadas
de conversdo Ti-Zr por deposicdo na proximidade das particulas catodicas de a-
Al(FeMn)Si em substrato de aluminio. O mesmo relata que a deposi¢do € um resultado
da alcalinizacdo local, nesses sitios devido a reducdo do oxigénio e evolucdo de
hidrogénio e que as camadas de conversdo formadas exibem consideraveis variagdes

laterais de espessura, conforme apresenta Figura 4.
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Figura 4. Demonstracdo da deposic¢do da camada nanoceramica em regides contendo

particulas intermetalicas [36].

Andreatta integrou seus resultados a resisténcia a corrosdo, concluindo que a
formacéo da camada de conversao reduz progressivamente a diferenca de potencial entre
regides contendo intermetélicos e o substrato; e que essa diferenca é completamente
eliminada por tempos de imersdo relativamente longos. Além disso, a deposicéo aplicada
sobre a matriz tornou-a nobre, devido & camada continua formada, resultando em melhor

desempenho a resisténcia a corrosédo [35].
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A Figura 5 abaixo apresenta o mecanismo de deposicdo de camadas

nanoceramicas sobre substrato de aluminio.
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Figura 5. Mecanismo de deposicdo de camadas Zr/Ti sobre substrato de aluminio [35].

Parametros como pH, concentragdo e agitacdo do banho influenciam na camada
de pré-tratamento formado. A deposi¢cdo do revestimento sobre o0 aco galvanizado néao
altera sua coloragéo, diferentemente do ago carbono, onde a deposi¢do do nanocerdmico
na superficie pode deixar o substrato com coloracdo azulada ou dourada, dependendo do
tempo de imersdo [37]. Além disso, a preparacgdo da superficie antes da imersdo no banho
de conversdo pode afetar as propriedades da camada de converséo [35].

De acordo com Lunder [36], a formacdo da camada de conversao no processo €
controlada pela variacdo local de pH sobre a superficie de aluminio, e a espessura e a
distribuicdo do deposito sdo afetadas pela agitacdo do eletrdlito.
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Resultados mostraram que o aumento da agitacdo reduz a camada de difuséo
alcalina em torno das particulas, limitando assim a zona onde o pH é suficientemente alto
para permitir a deposicdo de uma camada de converséo continua. O aumento do pH do
banho de conversdo causa o efeito contrario, ou seja, facilita o acumulo de solucao
alcalina na camada de difusdo em torno das particulas. O déxido resultante da deposi¢édo
sobre as particulas intermetélicas, em aluminio, parece ter apenas um efeito limitado
sobre a atividade catddica das particulas. Atividade catddica persistente nas particulas
provoca um significativo aumento no pH e o filme de 6xido se deposita em condicdes de

estagnacao [36].

Mohammadloo [30] objetivou o desenvolvimento de seu trabalho na avaliacdo da
resisténcia a corrosdo de revestimentos nanoceramicos obtidos em diferentes
temperaturas e pH. Observou-se que a temperatura do banho est4 intimamente associada
com uniformidade da camada e, consequentemente, com a resisténcia a corrosdao do
revestimento. Amostras tratadas a uma temperatura mais elevada (40 °C) proporcionaram
a formacéo de uma camada n&o uniforme com a presenca de microfissuras. Estas fissuras
podem influenciar negativamente na resisténcia a corrosao, criando percursos condutores
de permeacdo de eletrdlito através do revestimento. No entanto, amostras tratadas a
temperaturas mais baixas (20 °C) tiveram a formacdo de uma camada de conversdo

uniforme, pouco rugosa com alguns sulcos.

Também foi observado que o efeito do pH sobre o desempenho a resisténcia a
corrosdo das camadas nanoceramicas foi significativamente menor do que o efeito da
temperatura. Resultados obtidos no estudo concluiram que a variagdo dos valores de pH
de 3,5 a 5,5 causa uma mudanca na morfologia da superficie, onde camadas formadas em
valores menores de pH apresentaram a formacdo de uma camada com melhor

desempenho a resisténcia a corroséo [30].

Durante a formacéo da camada de conversdo, a composi¢do e a microestrutura da
mesma se altera dinamicamente com o tempo de imersdo. Um tempo de imersdo
insuficiente conduz a formacao de uma camada fina e incompleta, que pode ndo resistir a
corrosdo. No entanto, se 0 tempo de imerséo ultrapassar o tempo 6timo, pode-se promover
a formacdo de camadas ndo uniformes, com rachaduras ou até mesmo provocar a
dissolucdo do revestimento, em casos em que 0 pH da solucao de conversdo estiver muito
baixo [38].
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Droniou [29] relatou em sua publicacdo que revestimentos de conversdo
nanoceramicos séo formados em tempo reduzido. A Figura 6 mostra que a formacao do
depdsito de nanoparticulas de 6xido de metal atinge o limite maximo nos primeiros 20 a
30 segundos. Apos este tempo, a formacdo dessas particulas se mantém relativamente
constante e parece seguir um mecanismo limitado de deposicao, no entanto, a deposi¢édo
dos componentes titanio e zirconio continua a aumentar linearmente. Com o passar do
tempo, prevé-se a deposi¢do de Ti ou Zr na matriz da camada de 6xido de metal, selando
0S espacos vazios entre as particulas.
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Figura 6. Deposicdo da camada de conversédo em funcao do tempo [29].

No Brasil, mais de 40 empresas ja realizam testes com esta tecnologia, enquanto
na Europa o ritmo de adesdo ao tratamento superficial por nanotecnologia é de uma linha
de producdo a cada semana, dentre as quais se destacam algumas do setor de linha branca.
Além da substituicdo do fosfato de ferro, que exige elevados gastos em tratamento dos
efluentes resultantes do processo, o tratamento com esta nova tecnologia € realizado a
frio e apresenta um desempenho a corrosdo superior de cerca de 95% quando comparado
aos processos convencionais a base de fosfato [39].

3.3.  Pintura

Os processos de recobrimentos de superficie com tintas, ou simplesmente pintura,
vém sendo utilizados ha muito tempo e, como é um dos principais meios de protecao,

atualmente tem-se 0 aumento gradual em seus campos de aplicagéo [22].

A pintura em superficies metalicas tem como principal objetivo depositar uma
camada de tinta sobre essa, com a finalidade de protecdo da peca, principalmente contra

a corrosdo. Pois, quando ha a transformacdo do 6xido em aco, o equilibrio se torna
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instavel e facilmente o metal tende a voltar ao seu estado inicial. Mas com a aplicacéo da
pintura, essa transformacéo é dificultada ao mé&ximo através de trés mecanismos basicos

de protecdo: protecdo por barreira, inibicdo anddica e protecao catodica.

o Na protegcdo por barreira, a protecdo ocorre por qualquer tinta em funcido da
impermeabilidade. Quanto mais espessa e impermeavel for a camada tinta em relagao a
agua e ao oxigénio, maior sera a eficiéncia da barreira. A sua finalidade ¢ manter o
eletrélito afastado da superficie do ago, evitando a formagao de uma pilha galvanica e,

portanto, inibindo a corrosao.

. Na inibi¢ao anddica, a protegao € obtida através de pigmentos que, adicionados as
tintas, inibem a dissolugdo das microareas anodicas ou pelo menos retardam a dissocia¢ao

dessas areas.

. Na protecdo catodica, a protecao ocorre quando se utiliza tintas a base de zinco,
fazendo o aco assumir o carater catddico, enquanto o zinco ird sofrer o processo de
corrosdo. Desta forma, deixam de existir as microareas anddicas e catddicas e o aco passa
a ser o catodo em fungdo do zinco, que terd comportamento anddico. Esse tipo de prote¢ao
¢ chamado de “sacrificio”, pois quando houver zinco suficiente, o aco nao sofrera

corrosao e a integridade da peca serd preservada.

3.3.1. Perda de adeséo

Perda de adesdo é um fator importante nas pesquisas sobre revestimentos de
protecdo e pode ser explicada pelos mecanismos de falha de aderéncia do revestimento,

pela acdo da agua, produtos de corroséo e outros fatores durante a exposi¢ao ambiental.

Segundo Dickie [40], importantes estudos e descobertas tém ocorrido sobre 0s
fatores ambientais externos que controlam o processo de perda de aderéncia. Entre essas,
pode se determinar que ndo h& nenhuma diferenca significativa de delaminagdo na
auséncia de cation metélico, e que a taxa de delaminacdo é fortemente dependente do
cation do eletrdlito e da atividade catalitica da superficie para a reducéo de oxigénio, essa

que aumenta com potencial e temperatura aplicada.

A importancia dos processos de transporte através de camadas (especialmente
migracdo de cétions) é devido o estabelecimento de uma barreira impermeavel a agua,

oxigénio e eletrdlitos. Para muitas aplicacdes praticas, o objetivo de isolamento total ndo
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pode ser alcangado, e outras estratégias de controle dos processos interfaciais da perda de

adesdo devem ser empregadas.
3.3.2. Processo de pintura

O processo de pintura € composto basicamente por trés importantes etapas: tinta,

preparacdo da superficie e a aplicacdo.

O sucesso da pintura ndo depende exclusivamente da qualidade e caracteristicas
técnicas da tinta, mas também é de fundamental importancia o estado e preparo das

superficies em que serdo aplicadas [22].
3.3.2.1. Preparo da superficie

Como mencionado um dos fatores de maior importancia para o bom desempenho
da pintura € o preparo da superficie. J& que as tintas aderem aos metais por ligagdes
fisicas, quimicas ou ancoragem. As duas primeiras (fisicas e quimicas) ocorrem atraves
de grupos de moléculas presentes nas resinas das tintas que interagem com grupos
existentes nos metais. A ancoragem se da sempre associada a uma das outras duas e
implica na necessidade de certa rugosidade superficial, que, além de aumentar a superficie

de contato melhora a aderéncia [3].

A preparacdo da superficie nada mais é do que obter a limpeza e rugosidade do
substrato metalico. Essa devera ser realizada por técnicos capacitados, para uma remogcao

eficiente dos materiais indesejaveis e contaminantes que estdo aderidos a superficie.

Muitos meétodos foram desenvolvidos para tal remocdo, alguns de grande
aplicacdo na inddstria e outros visando minimizar a emissao de poeira e a periculosidade
as pessoas e ao meio ambiente, dentre esses 0s principais sdo: jato imido, jato em circuito
fechado, desengraxe, decapagem, jateamento com granalha, hidrojateamento, entre
outros [22].

O grau de preparacdo da superficie depende de restricbes operacionais,
principalmente dos custos de preparacao, do tempo, dos métodos disponiveis, do tipo de
superficie e do tipo de tinta selecionado em funcéo da agressividade do meio ambiente.

23



3.3.2.2. Aplicacao

Uma selecdo adequada do método de aplicagdo e a observancia de alguns
requisitos basicos tém grande importancia no desempenho da pintura tanto quanto as
tintas utilizadas. As propriedades dessas sofrem influencias devido as condigdes
meteoroldgicas como umidade relativa do ar, temperatura ambiente e intensidade de

chuvas e dos ventos.

A umidade relativa do ar é um dos principais fatores que prejudicam o
desempenho da pintura, pois possibilita a introducdo de moléculas de dgua na pelicula de
tinta Umida, ocasionando perturbacdes nas reacdes fisico—quimicas que dardo origem a

pelicula de tinta seca, resultando em falhas pintura superficial.

Por outro lado, a aplicacéo de tintas em temperaturas muito elevadas faz com que
0 processo de secagem ocorra rapidamente, comprometendo a evaporacdo, alterando as
propriedades da pelicula seca e ocasionando diversos defeitos como: fendilhamento,

gretamento, formacdo de bolhas, poros ou crateras e o enrugamento [22].
3.3.2.3. Tinta em pé

Atualmente os segmentos de pintura estdo cada vez mais utilizando tintas em pé.
Essas podem substituir praticamente todos os tipos de tintas liquidas, e podem ser
utilizadas nos seguintes segmentos de mercado: méveis metalicos, eletrodomésticos,

indUstria automotiva, material elétrico, oleodutos, embalagens metalicas, entre outros.

Um crescimento mundial em producéo desse tipo de tinta vem sendo evidenciado,

e essa expressiva taxa de crescimento € devida, principalmente, pelos seguintes fatores:

. As tintas em p6 ndo emitem solventes durante e apds a aplicagao;

. As tintas em po ndo necessitam de solventes;

o Os processos de aplicacdo sdo simples e podem ser automatizados;

. Redugao consideravel no risco e incéndio;

o Alta eficiéncia de aplicacdo, aproximadamente 98%, devido a ndo existéncia de

perda de material durante a aplicag¢@o ja que o p6 do overspray € reaproveitado;
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. Nao hé necessidade de tinta de fundo (primer);

. Reducdo dos custos de mao-de-obra de aplicagdo em aproximadamente 50%;
o Maior facilidade de limpeza das instalagdes de aplicacao;
. Dispensa a diluigao com solventes, acerto de viscosidade, etc, pois as tintas em po

sdo fornecidas nas condi¢des de aplicagdo;

. Nao ha necessidade de tratamento do ar insuflado nas estufas para eliminagao de
solvente;
o Nao ha necessidade de grandes investimentos em instalagdes para evitar a

poluicao ambiental e ou melhorar as condi¢des ambientais de trabalho.

E evidente que as tintas em p6 nao constituem uma solugdo universal para os
problemas ecoldgicos e econdmicos. Essas possuem uma série de restricdes que sdo

apontadas a seguir:

. Dificuldade de padronizagao da cor;

o Dificuldade na troca da cor durante a aplicagao;

. Para algumas aplicacdes o aspecto do acabamento ¢ deficiente;

. Dificil aplicagdo em camadas finas, abaixo de 30 um;

o Dificil processo de pintura de partes internas, o que com tintas liquidas € possivel

através do processo de pintura por imersao;
° Dificil pintura de substratos nao metéalicos como madeira, plastico, etc.

3.3.2.3.1. Tintas em p6 termoplasticas

Tintas em pd do tipo termoplasticas foram as primeiras que surgiram para

comercializa¢do no mercado.

Esse tipo de tinta ndo passa por nenhuma transformacdo quimica durante o
processo de secagem. Devido as suas caracteristicas intrinsecas insatisfatorias (resisténcia
a solventes deficiente, alta temperatura de fusdo, baixa aceitacdo de pigmentos), as tintas

em pd termoplasticas foram substituidas pelas tintas em p6 termoconvertiveis.
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Apesar das caracteristicas negativas mencionadas acima, as tintas em poé
termoplasticas apresentam algumas vantagens para determinadas finalidades e lhe garante

uma posicao razoavel no mercado.
3.3.2.3.2. Tintas em po6 termoconvertiveis

Constituem a classe mais importante das tintas em pd e caracterizam-se pela
ocorréncia de reagdes quimicas durante a cura que transforma a estrutura do sistema,

tornando-o infusivel.

As tintas em po termoconvertiveis possibilitam revestimentos com excelente
comportamento em termos de adesdo, resisténcia a solventes, agentes quimicos, etc.
Através da selecdo do sistema de polimeros, € possivel a obtencdo de revestimentos
termoconvertidos com propriedades adequadas para determinadas solicitacbes de

protecao anticorrosiva e de intemperismo

Atualmente, ha uma variedade ampla de polimeros e de agentes reticulantes, de
tal forma que é possivel a obtencdo de uma tinta em pé adequada para o revestimento,
com caracteristicas especificas maximizadas para dadas finalidades, atendendo também

determinadas formas de aplicacdo e de cura.

As tintas em pd termoconvertiveis podem ser classificadas de acordo com o

sistema polimérico bésico, resultando nos seguintes tipos.

° Epoxidica;

° Poliéster-epoxi (hibrida);
° Poliéster puro;

° Poliuretanica;

° Acrilica.

3.3.2.3.3. Tintas em po poliéster puro

As resinas basicas sdo poliésteres saturados que sdo obtidos por meio da

poliesterificagdo de poliacidos ou seus anidridos com poliélcoois.
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Quando comparado com os sistemas hibridos, o poliéster puro apresenta superior
comportamento ao intemperismo e ao amarelecimento em condi¢des normais, sendo,

porém, inferior em termos de resisténcia quimica e a agua fervente.

Propriedades mais importantes das tintas em p6 do tipo poliéster puro:

° Excelente estabilidade ao calor e a luz;

o Excelente resisténcia ao intemperismo natural,;

. Excelente aspecto do acabamento, no que se refere a brilho e nivelamento;
o Excelente adesdo e flexibilidade.

As condigdes de cura variam em ciclos de 15 minutos a 160 °C até 8 minutos a
200 °C.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. Corpos de prova

Para o desenvolvimento deste estudo foram empregados painéis de aco AIS1 1010
com dimensdes de 50 mm x 177 mm x 0,45 mm de espessura. A composi¢ao quimica
elementar do aco segue descrita na Tabela 1 abaixo, conforme informagdes contidas no

boletim técnico do fornecedor.

Tabela 1. Composicdo quimica elementar aco AISI 1010.

Elemento %
C 0,1014
Si 0,010

Mn 0,42
P 0,010
S 0,007

Al 0,033

Cu 0,007
Ni 0,004

Cr 0,011

Mo 0,001
\Y/ 0,001
N 0,0040

Ti 0,001
B 0,0001

Fonte: Arcelormittal Brasil S.A.
4.2.  Tratamentos superficiais

Foram utilizados dois diferentes tratamentos superficiais comerciais:
nanoceramicos e fosfatizacdo. Para os revestimentos nanoceramicos foram avaliados trés
produtos comerciais de diferentes formulacdes. A Tabela 2 apresenta a composicao base

dos pré-tratamentos em estudo conforme descrito nos boletins técnicos dos fornecedores.
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Tabela 2. Descricdo dos pré-tratamentos.

Amostra Descricéo
CHT Nanoceramico a base de cromo trivalente
AFZ Nanoceramico a base de acido fluorzirconio
AHFZ Nanoceramico a base de acido hexafluorzircénio
ZPH Revestimento a base de fosfato de zinco

Todos os processos foram realizados a partir do método de imersao, sendo 0s
nanoceramicos reproduzidos em escala laboratorial e o processo de fosfatizagdo em escala

industrial.
4.2.1. Revestimentos Nanoceramicos

Para os revestimentos nanoceramicos foram utilizadas condi¢fes operacionais,
tempo e temperatura intermediarias dos trés diferentes processos comerciais avaliados. O
ajuste do pH foi realizado de acordo com a média da variacéo descrita no boletim técnico

de cada fornecedor.

A sequéncia de imersdo e as condi¢bes operacionais utilizadas foram mantidas
constantes durante o processamento das amostras, e essas seguem descritas na Figura 7 e
Tabela 3. Os pardmetros utilizados no desengraxe alcalino foram os mesmos utilizados
no processo de fosfatizacdo. Apds a aplicacdo, os revestimentos foram submetidos a jato

de ar quente a temperatura de 80°C.

Desengraxe : Lavagem : Lavagem Nanoceramico
Alcalino Agua Potéavel Agua DI
_Lavagem Lavagem
Secagem Agua Potavel Agua DI

Figura 7. Sequéncia de imersdo para 0 processo nanoceramico.

Tabela 3. CondicGes operacionais processos hanoceramicos.

Amostra Corzgzr:/'jl\r/?gao pH Tem?Oeé?tu ra Tempo (s)
CHT 3 4,2 23-25 60
AFZ 3 4,2 23-25 60

AHFZ 6 4,5 23-25 60
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E importante ressaltar que a montagem dos banhos nanoceramicos foi feita com
agua deionizada, isso devido a especificagdes contidas nos boletins técnicos dos

fornecedores.

Para mensurar a condutividade da agua foi utilizado o equipamento Pure Water
Tester, Icel Manaus WT — 3000. A média dos valores medidos da condutividade da agua
deionizada foi de 0,33uS.

4.2.2. Fosfatizacao

Os processos utilizados de pré-tratamento nanoceramicos bem como o de
fosfatizacdo sé@o de uso comercial, dessa forma, as formulagbes das solucgdes sdo
desconhecidas. Sabe-se que a formulacdo base do processo de fosfatizacdo é fosfato de

zinco.

Os parametros de operacdo dos banhos, tais como: concentragédo, temperatura e
tempo, foram mantidos constantes durante o processamento das amostras. Abaixo segue
a sequéncia de imersao utilizada bem como as condi¢des operacionais do processo de

fosfatizacdo (Figura 8 e Tabela 4).

Desengraxe | —> Lavagem —> — | Fosfatode

Alcalino Agua Potavel Refinador zinco
Secagem < Passivador <= Lavagem

Agua Potéavel

Figura 8. Sequéncia de imersédo para o processo fosfatizacéo.

Tabela 4. Condicdes operacionais processo de fosfatizacéo.

Etapas Temperatura (°C) | Tempo (S)
Desengraxe
X 82 900
alcalino
Refinador 25 30
Fosfato 27 300
Passivador 25 30
Estufa 100 600
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Para mensurar a camada nanoceramica e fosfatizada depositada sobre o substrato
metalico de aco 1010 as amostras foram pesadas anteriormente e apds a aplicagdo da
camada de conversdo. Foram feitas medices em trés corpos de prova distintos contendo

0 pré-tratamento e ap6s calculada a média aritmética entre valores obtidos.
4.3.  Pintura eletrostatica

Para avaliar a influéncia do pré-tratamento na aderéncia e desempenho quanto a
resisténcia a corrosdo, um revestimento organico foi aplicado (tinta em pd resina
poliéster) na cor preta sobre as amostras com os diferentes pré-tratamentos especificados
na Tabela 2. A aplicagcdo da tinta foi feita em uma cabine contendo um sistema
eletrostatico da marca Erzinger, utilizando uma vazdo de 1,5 m®h e tensdo de 80 kV.
Apbs a aplicacdo da tinta as amostras foram curadas em uma estufa estacionaria por um

tempo de cura de 20 minutos a 200 °C.
4.4.  Caracterizacdo das amostras
4.4.1. Caracterizacdo morfologica, topogréafica e de molhabilidade

As amostras foram analisadas quanto ao comportamento morfologico por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) a fim de avaliar a morfologia da superficie
dos revestimentos antes e apos as curvas de polarizacdo potenciodindmica. Para isso foi
utilizado o microscépio da marca JEOL 6060, com sistema computacional de aquisicéo
de imagens. As amostras foram observadas em vista de topo para identificacdo da

morfologia superficial.

A rugosidade das amostras foi avaliada em um perfilémetro de contato (PRO500
3D).

Os revestimentos também foram avaliados quanto a molhabilidade, pois uma
propriedade importante dos metais revestidos é a sua energia de superficie. Esta
propriedade ¢ medida através do angulo de contato 0, sendo esta medida uma ferramenta
importante para caracterizar a molhabilidade dos sélidos, ou seja, o grau de
hidrofobicidade.

O teste foi realizado pelo método da gota séssil a partir de um aparato
desenvolvido pelo Laboratorio de Pesquisa em Corrosdao (LAPEC) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, em que uma gota de um liquido é depositada sobre a
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superficie de um solido por meio de uma micro seringa. A gota é observada por meio de
uma lente de baixo aumento, e o angulo de contato medido através de um goniémetro.
Este tipo de medida é chamado de estético. O valor do &ngulo de contato de uma gota de

liquido depende da energia de superficie da amostra e a tensao superficial do liquido.

O liquido selecionado determina o grau de molhabilidade e de interacdo com a
superficie do substrato. Este liquido deve reunir as seguintes propriedades: baixa
volatilidade, baixa viscosidade, ser estvel e ndo atacar ou reagir com a superficie do
substrato quando o angulo de contato formado entre o liquido e o sélido € menor do que
90°. O liquido empregado para a realizacdo deste ensaio foi gua deionizada. Se a gota se
esparramar por toda superficie do material seu éangulo de contato serd de
aproximadamente zero, mas se o espalhamento for parcial o angulo de contato variara de
0 a 180° [41].

E definido como &ngulo de contato, o angulo formado entre uma superficie sélida
e a tangente a gota de liquido sobre a superficie na linha de contato entre o liquido, o
solido e a vizinhanca da fase (geralmente vapor ou ar) medidas através do liquido [42]. A
Figura 9 mostra a representacdo esquematica do angulo de contato de um liquido sobre

um substrato sélido.

":’LV

Vapor ou ar

Liquido 0

Ysv

A\ 4

-

YsL

Substrato Metalico
(Sdlido)

Figura 9. Representacdo esquematica do angulo de contato formado por uma gota de um

liquido sobre um sélido [41].
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4.5. Caracterizagao eletroquimica
4.5.1. Potencial de circuito aberto (OCP) e curvas de polarizacdo potenciodinamica

O ensaio eletroquimico de polarizacdo potenciodinamica foi realizado com um
potenciostato/galvanostato Autolab e uma célula convencional de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de referéncia o de calomelano saturado (ECS) e contra eletrodo de platina. O
eletrolito utilizado foi de NaCl na concentracdo de 0,01 M. O potencial de circuito aberto
foi monitorado durante a primeira hora de imersdo no eletrdlito antes do ensaio de
polarizacdo. O intervalo de varredura foi de -200 mV abaixo do potencial de circuito
aberto até 400 mV acima desse potencial, com velocidade de varredura de 1 mV.st. A
area da amostra analisada foi de 0,626 cm?.

Os dados obtidos das medidas de polarizacéo foram tratados com o software Nova
1.8 para a obtencdo da taxa de corrosdo, potencial de corrosdo, corrente de corrosdo e

resisténcia de polarizagéo.
4.6. Ensaios de resisténcia mecanica

Os ensaios de resisténcia mecanica foram realizados a fim avaliar o efeito dos

diferentes pré-tratamentos estudados sobre o desempenho da pintura.
4.6.1. Ensaio de impacto

Este ensaio tem por objetivo determinar a maxima resisténcia oferecida pela

pelicula de tinta a impactos, sem o aparecimento de trincas, fissuras ou desplaque da tinta.

Este ensaio foi realizado no equipamento BY K-Gardner 1ISO Impact Tester para
2 kg, conforme a norma ASTM D 2794 - 99 [43].

As amostras foram fixadas no suporte e ap6s sofreram uma deformacéo causada
por uma massa de 2 kg, lancada de uma altura de 200 mm, conforme ilustrado na Figura
10. A andlise foi feita a olho nu, observando se houve a perda de aderéncia ou pontos de

falha na pintura das amostras.
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Figura 10. Amostra (painel pintado) submetida ao ensaio de impacto.
4.6.2. Ensaio de flexibilidade

O ensaio de flexibilidade em mandril cénico consiste na verificagdo da resisténcia
a rachaduras e/ou perda de aderéncia quando a pelicula é submetida a deformacéo
mecanica em um mandril cénico. Através deste ensaio € possivel avaliar a ancoragem da

tinta no substrato metalico e a eficiéncia do tempo de cura da tinta aplicada.

O ensaio de flexibilidade foi realizado em um equipamento BYK-Gardner -
Modelo Smg 1416, conforme a conforme a norma ASTM D 522 — 93 [44]. A Figura 11

abaixo ilustra uma amostra submetida ao ensaio.

Figura 11. Amostra (painel pintado) submetida ao ensaio de flexibilidade.
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4.6.3. Ensaio de aderéncia

O ensaio de aderéncia é o método aplicavel para a avaliacdo da aderéncia de tintas

sobre substratos metalicos. A execucgdo deste ensaio foi realizada de acordo com a norma

ASTM D 3359 — 09 [45]. Primeiramente, foram feitos cortes cruzados em angulo reto,

formando uma grade de 25 quadrados, com o auxilio de um gabarito, de um estilete e com

uma presséo suficiente para que o substrato seja alcancado. Em seguida, uma fita adesiva

foi aplicada no local dos cortes e esfregada de forma a permanecer bem aderida. A fita

foi retirada rapidamente por uma das extremidades e foi avaliada a adeséo da camada de

tinta em funcdo da quantidade da mesma desplacada, A Tabela 5 apresenta os critérios

para a avaliacdo da aderéncia segundo norma ja citada.

Tabela 5. Critérios para analise do grau de aderéncia.

Cddigo

Figura

5B

Nenhuma area da pelicula destacada

4B

Area da pelicula destacada, cerca de 5%
da area quadriculada

3B

Area da pelicula destacada, cerca de 15%
da area quadriculada

1B

Area da pelicula destacada, cerca de 35%
da area quadriculada
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0B

Area da pelicula destacada, cerca de 65%
da area quadriculada

4.7. Ensaios de resisténcia a corrosao
4.7.1. Espessura de camada

Para avaliar o desempenho dos revestimentos estudados expostos a névoa salina
e para verificar a influéncia da espessura da camada de tinta aplicada a resisténcia a
corrosdo, primeiramente foram medidas as espessuras das camadas de tinta sobre os
filmes nanoceramicos e a base de fosfato de zinco. Foram feitas medi¢des em trés pontos
distintos das amostras e ap6s calculada a média aritmética entre valores medidos. Para a
medicdo da espessura foi utilizado o equipamento digital de modelo Dual MPOR, marca

Fisher, método magnético.
4.7.2. Exposicio a nevoa salina

A realizacdo do ensaio para avaliacdo da corrosao por exposicao a nevoa salina
foi baseado na norma ASTM B 117-07 [46]. Este ensaio tem por objetivo simular as
condicBes encontradas em um ambiente maritimo por meio da nebulizacdo de uma
solucdo de cloreto de sodio (concentracdo de 5% massa), em uma temperatura média de
35 + 2 °C, com a variacdo do pH da solucdo entre 6,5 a 7,2, umidade relativa do ar de
aproximadamente 97%, pressdo do ar de 0,7 a 1,7 Kgf/cm? com a quantidade de névoa
controlada entre 1,0 a 2,0 mi/h. O ensaio foi realizado em uma camara da Hing YU
Instrument Co.LTD, modelo HY-952B Salt Spray Tester.

As placas pintadas foram dispostas no equipamento em um angulo de 15 graus em
relacdo a vertical. O tempo total de ensaio foi de 1272 horas e a avaliacdo das amostras

foi realizada a cada ciclo de 24 horas.

A caracterizacdo da corrosdo das amostras pintadas foi feita baseada nas normas
ASTM D 714-02 [47] e ASTM D 610-08 [48] que avaliam a evolucdo do grau de

empolamento e enferrujamento em superficies pintadas, respectivamente.
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Para a analise da migracdo subcutanea, anteriormente ao ensaio de exposi¢do em
névoa salina, foi feita uma incisdo na superficie das amostras, de acordo com a norma
ASTM D 654-08 [49]. Apos a conclusdo do ensaio, os corpos de prova foram submetidos
a um fluxo de agua enquanto a regido do corte foi raspada com o auxilio de uma espatula.
Posteriormente foram realizadas seis medicdes uniformemente distribuidas ao longo da
incisdo a partir da &rea de desplacamento de tinta e calculada a média entre os valores
obtidos.
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S. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta etapa do estudo, e com base nos objetivos propostos, serdo discutidos 0s
seguintes tdpicos: o comportamento dos diferentes pré-tratamentos sobre os substratos
metalicos e a influéncia dos pré-tratamentos sobre o desempenho da pintura em pé
utilizando uma tinta a base de resina poliéster.

5.1. Efeito do pré-tratamento sobre o substrato metalico
5.1.1. Caracterizacdo morfolégica

A Figura 12 apresenta o aspecto das chapas de aco depois de aplicados 0s
revestimentos nanoceramicos, amostras CHT, AFZ e AHFZ e o processo de fosfatizacéo,
amostra ZPH, respectivamente. E possivel observar que os aspectos das chapas contendo
0s revestimentos nanoceramicos se mantiveram semelhantes, predominando uma
coloracdo levemente dourada. Porém é notavel na Figura 12 (D) o aspecto acinzentado
caracteristico do tratamento com fosfato de zinco [4]. Moore comenta em sua publicacdo
que revestimentos a base de zirconio de coloracdo levemente dourada apresentam alta
camada de deposicdo [50]. Contudo, no presente trabalho ndo foi possivel determinar a
espessura de camada dos revestimentos obtidos no pré-tratamento, porém foi mensurada

a média da massa de camada de conversdo aplicada sobre o substrato metalico, conforme

pode ser visualizada na Tabela 6.

Figura 12. Aspecto visual das chapas ap6s os diferentes tratamentos: (A) amostra CHT,;
(B) amostra AFZ; (C) amostra AHFZ, (D) amostra ZPH.
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Tabela 6. Camada média depositada.

Amostra Camada média ()
Amostra CHT 0,1734 £ 0,0410
Amostra AFZ 0,1132 £ 0,0139

Amostra AHFZ 0,2101 £ 0,0519
Amostra ZPH 0,2193 £ 0,0772

Ressalta-se também a ndo evidencia da formacdo de gas hidrogénio durante a
deposicdo das camadas nanocerdmicas, sendo esta observacdo uma contradicdo as

reacOes quimicas propostas por Lunder [36].

Abaixo sdo apresentadas as micrografias obtidas em microscépio eletrénico de
varredura. As mesmas podem ser visualizadas com diferentes aumentos (500 e 5000
vezes) para melhor caracterizacao da superficie estudada. A Figura 13 mostra a chapa de
aco na condi¢do como recebida, pode-se observar uma superficie uniforme com pequenas
saliéncias. As Figuras 14, 15 e 16 mostram as micrografias dos revestimentos

nanoceramicos das amostras CHT, AFZ e AHFZ, respectivamente.

Figura 13. Micrografia da chapa de aco 1010 na condicdo como recebida
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Figura 14. Micrografia camada nanoceramica amostra CHT.

x5.000 Sum

Figura 15. Micrografia camada nanoceramica amostra AFZ.

%5000 Sum

Figura 16. Micrografia camada nanoceramica amostra AHFZ.

Nas amostras nanoceramicas CHT, AFZ e AHFZ é possivel visualizar que todos
0s sistemas nanoceramicos estudados promoveram uma boa cobertura do substrato.
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Observa-se no revestimento da amostra CHT (Figura 14) a presenca de zonas mais
acentuadas aparentando uma sobreposicdo de camadas, também se percebe a formacéao

de um revestimento com estrutura irregular com a formacéo de saliéncias e depressdes.

Nas amostras nanoceramicas AFZ (Figura 15) e AHFZ (Figura 16) observa-se a
presenca de pequenos depositos granulares espalhados por toda a regido analisada.
Entretanto na amostra AHFZ (Figura 16) também é visivel a presenca de particulados ao

longo do revestimento.

Na Figura 17 é possivel avaliar a morfologia e o tamanho dos cristais de fosfato
de zinco, esses se mostram no formato de lamelas irregulares, grosseiras e de tamanhos
similares. Nota-se também a formacdo de uma camada fosfatizada com cobertura
uniforme do substrato. A presenca de cristais com morfologia irregular aumenta a
rugosidade da superficie e promove a melhor aderéncia da tinta. Comportamento similar
foi encontrado por Banczek [17], em seu estudo e 0 mesmo associa tal morfologia a
presenca de hopeita Zn3(POa)2 . 2H20.

‘1
4
- _

%5,000 Sum

Figura 17. Micrografia camada nanoceramica amostra ZPH.
51.1.1 Perfilometria

A Tabela 7 apresenta os valores de rugosidade e a Figura 18 mostra a topografia
da superficie para as amostras estudadas.
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Tabela 7. Valores médios de rugosidade determinados por perfilometria de contato.

Amostras Ra (um) Rms (um) Rt (um)
Amostra CHT 0,79 £ 0,23 0,99 + 0,20 6,19 + 0,57
Amostra AFZ 1,25+0,10 1,50+0,12 8,84 +£0,91

Amostra AHFZ 1,06 + 0,15 1,28 +0,16 6,61 + 0,51
Amostra ZPH 0,99 + 0,07 1,25+0,61 7,18 + 0,68
Referéncia 0,98 + 0,17 1,24 £0,51 5,17 + 0,88

Baseado nos conceitos de Ra (rugosidade meédia da superficie), Rt (rugosidade
absoluta média de pontos superiores e inferiores, ou seja, a rugosidade média de pico a
pico) e do Rms (raiz quadrada da rugosidade média) encontrados em literatura [51] e,
analisando-se os valores obtidos por perfilometria se conclui que a amostra CHT
apresentou uma superficie mais regular, conforme pode ser evidenciado na avaliacédo por
MEV.

Resultados similares de rugosidade média para a caracterizagdo da topografia da
superficie foram obtidos por Moohammadlo [38], quando 0 mesmo estudou a imersao de
substrato metalico em uma solucdo nanoceramica a base se acido hexafluorzircénio
também pelo tempo de 60 segundos. Relatos de Moohammadloo e Banczek [52] [53]
confirmam que o aumento do tempo de imersdo promove a deposi¢do de uma camada de
conversao mais compacta e espessa, tornando bastante uniforme o perfil do revestimento.
Ao contrario, a amostra AFZ apresentou maiores valores de rugosidade média e de
rugosidade média pico a pico, exibindo uma superficie com maior variacdo entre 0s
pontos minimos e maximos, porém com menor incidéncia de desvios. Portanto,

apresentando uma topografia mais rugosa quando comparada as demais.

Vale citar que a rugosidade da superficie de camadas fosfatizadas € um parametro
muito importante, uma vez que afeta diretamente na adesdo da pintura ao substrato. A
aderéncia da tinta é favorecida em superficies mais rugosas, uma vez que essas auxiliam
na ancoragem da tinta [53]. Essa afirmacdo pode ser confirmada pelos resultados do
estudo publicado por Jegdic [54], que indicam que a maior rugosidade de uma camada de
fosfato (livre de aceleradores) depositada sobre 0 aco, aliada a uma morfologia de gréos
cristalinos maiores, € favoravel para a formacdo de ligacbes mais estaveis com
revestimentos a base de resina poliéster. Como se pode observar na Tabela 7, as amostras
pré-tratadas com revestimentos nanoceramicos, ou a base de fosfato de zinco

apresentaram valores de rugosidade semelhantes, indicando que, entre os sistemas
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estudados, ndo existe um pre-tratamento especifico que, tenha contribuido mais que o

outro para aumentar a aderéncia da tinta pela ancoragem do revestimento.

Figura 18. Imagens tridimensionais obtidas por perfilometria: (A) amostra CHT, (B)

amostra AFZ, (C) amostra AHFZ, (D) amostra ZPH e (E) amostra referéncia.
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5.1.1.2.  Angulo de contato

A partir da Tabela 8 é possivel observar as medidas de angulo de contato obtidas
para as amostras estudadas. A Figura 19 mostra as imagens para a determinagéo do angulo
de contato pelo método da gota séssil utilizado.

Tabela 8. Angulo de contato médio e desvio padréo obtidos.

Amostra Angulo de contato
Amostra CHT 105°+1,7
Amostra AFZ 116°+1,9

Amostra AHFZ 114°+1,0
Amostra ZPH 86° +0,8
Referéncia 63°+14

Os resultados da Tabela 8 para todos os revestimentos avaliados, nanoceramicos
e fosfatizacdo, apresentaram um angulo de contato maior em relacdo ao ago AlSI 1010
sem revestimento, desengraxado por imersdo com temperatura, referéncia. Tal
informacdo indica que os filmes obtidos reduziram a molhabilidade da superficie.
Também ¢é possivel observar a aproximacao entre os valores obtidos de grau de
hidrofobicidade para os filmes nanocerdmicos, caracterizando-0os com um
comportamento mais hidrofébico. No entanto, a camada fosfatizada apresentou 0 menor
valor para o angulo de contato indicando a maior molhabilidade comparativamente as

demais amostras. Diante disso, a mesma pode ser caracterizada por ter carater hidrofilico.

Resultados contrarios foram obtidos por Munir [55] quanto a molhabilidade de
camadas de conversdo formadas por 6xidos metalicos como TiO2 e ZrO, (que possuem
carater ibnico com baixo potencial de ionizacdo e afinidade eletrénica), valores medidos
apresentaram angulos de contato de 70,7° e 59,9°, respectivamente, sobre substrato polido

de titanio indicando o comportamento hidrofilico para essas camadas.

Para Munir e Zhang [55] [56] [57] as medidas de angulo de contato sdo
diretamente influenciadas pela rugosidade do material. Em estudo realizado por Munir
[55], 0 mesmo avaliou tal influencia em revestimentos formados por dxidos de metais de
transicdo, concluindo que quanto maior a rugosidade maior a molhabilidade da superficie.
No entanto, é importante considerar que além da morfologia, a composi¢do quimica da
superficie também influencia na molhabilidade do substrato [58]. Considerando que a
rugosidade observada para os sistemas de pré-tratamentos estudados no presente trabalho

foi muito semelhante, e que a composicdo quimica dos mesmos é distinta, nesse caso,
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supdem-se que a diferenca da molhabilidade esteja relacionada a constituicdo do filme

formado na superficie do substrato de aco.

A B

Figura 19. Imagens obtidas para determinacao do angulo de contato: (A) amostra CHT,
(B) amostra AFZ, (C) amostra AHFZ, (D) amostra ZPH e (E) amostra referéncia.

5.1.2. Caracterizacdo eletroquimica
5.1.2.1. Potencial de circuito aberto (OCP)

Na Figura 20 € apresentado o monitoramento do potencial de circuito aberto

(OCP) para todas as amostras estudadas em solugdo de NaCl 0,01M. Analisando-se 0s
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valores obtidos de OCP, pode-se observar que as amostras nanoceramicas estudadas
apresentaram valores de potenciais deslocados no sentido de potenciais mais ativos em

relacdo a camada fosfatizada.

-0,35

—— Amostra CHT
—— Amostra AFZ
-0,40- —_— Amg:tr: AHFZ
_0,45_ —— Amostra ZPH
S -0,50
O
9-0,55-
11]
-0,60
-0,65
-0,70

0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Tempo (s)

Figura 20. Monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP) em solugéo de NaCl
0,01M.

Dentre as amostras pré-tratadas com revestimentos nanoceramicos a amostra CHT
foi aquela que apresentou potencial menos ativo apds 600 segundos de imersao, seguida
pelas amostras AFZ e AHFZ. Observa-se que 0 pré-tratamento com 0 nanoceramicos,
revestimento CHT, inicialmente apresentou uma diminuicdo do potencial, devido a
possiveis defeitos no revestimento; contudo, posteriormente, observa-se uma pequena
faixa de potencial estavel, indicando que os produtos de corrosdo formados anteriormente
bloquearam a acdao do meio, protegendo-o da corrosdo. Assim que 0s produtos de corrosao
séo dissolvidos na solugéo, ocorre um novo e permanente ataque corrosivo. Ainda assim
esse € 0 pre-tratamento que apresentou-se menos ativo comparativamente aos demais pré-
tratamentos com 0s nanoceramicos.

Para o pré-tratamento nanoceramico AHFZ, primeiramente observou-se uma
queda dos valores dos potenciais seguida por um aumento e estabilizacdo. Isso pode ser
explicado devido ao ataque do revestimento com a formagéo de produtos de corrosdo com

caréater protetivo.
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5.1.2.2. Curvas de polarizagdo

Na Figura 21 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo para as amostras estudadas
em solucdo de NaCl 0,01M, s mesmas foram realizadas apos a estabilizacdo do potencial
de circuito aberto. A partir da extrapolacdo das retas de Tafel, aplicada as curvas de
polarizacdo obtidas (Figura 21) foram determinados os valores de potencial de corrosao
(Ecorr), a densidade de corrente de corrosao (icorr) e a resisténcia de polarizacao (Rp),

esses resultados estdo apresentados na Tabela 9.

0,0
-0.1] |——Amostra CHT
’ —— Amostra AFZ
-0,2{ — Amostra AHFZ
-0,31 —— Amostra ZPH
S 04l
% -0,4
O -0,5-
L
w -0,6-
-0,7
-0,8
-0,9 . . . . . .
10° 10° 107 10° 10°_10* 10°

log i (A/lcm?)
Figura 21. Curvas de polarizacdo em solucédo de NaCl 0,01M.

Tabela 9. Dados obtidos a partir da extrapolacéo das retas de Tafel.

Amostra icorr (A/CmM?) Ecorr (MV) Rp (Q.cm?)
Amostra CHT 9,87 x 10”7 -546 6,30 x 10°
Amostra AFZ 1,94 x 10°® -600 3,37 x 10°

Amostra AHFZ 1,36 x 10 -621 3,31 x10°
Amostra ZPH 1,32 x 10”7 -470 3,21 x 10*

E possivel observar que o revestimento da amostra ZPH seguido pelo revestimento
nanoceramico CHT apresentaram os valores mais baixos para icorr e os valores mais
elevados para Ecorr e Rp, em comparagdo com 0s outros dois revestimentos
nanoceramicos AFZ (nanoceramico baseado em acido fluorzircénio) e AHFZ
(nanoceramico baseado em acido hexafluorzircénio), que apresentam um comportamento

semelhante. Este resultado evidencia o efeito da composicdo do revestimento sobre o
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desempenho de corrosdo do pré-tratamento, e mostra que o melhor comportamento de
protecdo € conferido aos substratos pré-tratados com fosfato de zinco e nanocerdmico a

base de cromo trivalente.

Com o intuito de analisar o efeito do meio corrosivo sobre os revestimentos apds
0 ensaio de polarizacdo potenciodindmica foram obtidas micrografias das amostras
ensaiadas, apresentadas nas Figuras 22 a 26.

Analisando-se as micrografias é possivel visualizar na amostra CHT (Figura 22)
o0 ataque uniforme da superficie como também a presenca de fissuras no revestimento. Na
micrografia da amostra AFZ (Figura 23) é possivel observar o aparecimento de fissuras
no revestimento e a presenca de aglomerados de produtos de corrosao.

Na micrografia da amostra AHFZ (Figura 24) se visualiza um filme com aspecto
poroso, a presenca de fissuras e deposicdo dos préprios sais da solucdo, os quais estdo
localizados em algumas regides e possuem formato de agulhas conforme pode ser visto

na Figura 25.

Nota-se na Figura 26 que o revestimento a base de fosfato, amostra ZPH, manteve
a integridade da camada apresentando um filme regular sem imperfeicées, mesmo apos
ensaio eletroquimico. A morfologia observada deve-se provavelmente aos cristais mais
destacados apds a realizacdo do ensaio potenciodindmico devido a dissolucdo do
substrato.

De acordo com a andlise das micrografias obtidas por MEV pode-se verificar a
coeréncia com os resultados anteriormente apresentados dos ensaios eletroquimicos,
denotando o desempenho inferior do revestimento nanocerdmico da amostra AHFZ e a
superioridade do revestimento de fosfato de zinco, amostra ZPH.
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Fissuras

X500 50um

Figura 22. Micrografia amostra CHT ap0s ensaio de polarizagdo potenciodinamica.

Fissuras Aglomerados

Figura 23. Micrografia amostra AFZ apds ensaio de polarizagdo potenciodinamica.

Porosidade
Fissuras

Figura 24. Micrografia amostra AHFZ ap0s ensaio de polarizacdo potenciodinamica.
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Figura 25. Aspectos da superficie apds ensaios eletroquimicos — amostra AHFZ,

ampliacdo da Figura 24.

Figura 26. Micrografia amostra ZPH apds ensaio de polarizacdo potenciodinamica.

5.2. Influéncia do pré-tratamento no processo de pintura a p6 utilizando resina

poliéster
5.2.1. Ensaios de resisténcia mecanica

Os ensaios mecénicos de impacto, flexibilidade e aderéncia tiveram por objetivo
avaliar o efeito dos pré-tratamentos nanoceramicos e fosfatizacdo no desempenho apos

pintura eletrostatica com resina poliéster.

Os resultados obtidos no ensaio de impacto demonstram similaridade no
desempenho das camadas de conversdao nanoceramicas e a camada fosfatizada,

submetidas aos ensaios de impacto direto e reverso. Na Figura 27 percebe-se que
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nenhuma das amostras apresentou pontos de destacamento ou ruptura do filme de tinta

—

aplicado.

‘
Figura 27. Amostras submetidas ao ensaio de impacto de frente e reverso: (A) amostra
CHT, (B) amostra AFZ, (C) amostra AHFZ e (D) amostra ZPH.

Nos resultados obtidos ap6s o ensaio de flexibilidade em mandril cdnico todas as
amostras pintadas, independentemente do processo de tratamento empregado,

mantiveram aderéncia da pintura e auséncia de fissuras (Figura 28).

Figura 28. Amostras submetidas ao ensaio de flexibilidade: (A) amostra CHT, (B)
amostra AFZ, (C) amostra AHFZ e (D) amostra ZPH.
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Ap0s ensaio para a determinacdo da aderéncia entre a tinta e o substrato metélico
com os diferentes pré-tratamentos estudados, seguindo a classificagdo de aderéncia citada
na Norma ASTM D 3359 - 09, foi possivel observar para todas as amostras, que nédo
houve nenhuma area de tinta removida do substrato, 0 que corresponde pela norma a uma

aderéncia classificada como 5B (Figura 29).

Figura 29. Corpos de prova submetidos ao ensaio de aderéncia: (A) amostra CHT, (B)
amostra AFZ, (C) amostra AHFZ e (D) amostra ZPH.

Os resultados obtidos quanto ao comportamento mecanico foram semelhantes
tanto para as amostras pré-tratadas com nanocerdmicos como para as amostras pré-

tratadas com fosfatizagao.

Como uma das principais propriedades da tinta p6 a base de resina poliéster é a
excelente adesdo e flexibilidade, esses fatores podem ter contribuido para a
homogeneidade dos resultados quanto ao comportamento mecanico, ndo permitindo

diferenciar o efeito dos diferentes tipos de pré-tratamento empregados [59].
5.3. Ensaio de resisténcia a névoa salina
5.3.1. Analise do grau de evolucéo de empolamento e enferrujamento

Estdo descritos a seguir a analise dos resultados do grau de empolamento e
enferrujamento apos exposicdo em névoa salina das amostras de aco AISI 1010 pré-
tratadas com camadas de conversdo nanoceramicas e fosfatizagcdo com posterior aplicacao

de tinta a base de resina poliéster.

A Tabela 10 apresenta a média dos valores de espessura de camada de tinta
medidos em trés pontos distintos da amostra, na qual a espessura média foi de
aproximadamente 70 um, exceto a amostra AHFZ que apresentou a maior espessura de

camada dentre todas estudadas.
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Tabela 10. Espessura média de camada das amostras submetidas a Salt Spray.

Amostra Meédia (um)
Amostra CHT 68+ 8
Amostra AFZ 72+1

Amostra AHFZ 81+3
Amostra ZPH 14+7

De acordo com os resultados de grau de empolamento e enferrujamento
apresentados nas Tabelas 11 e 12 observa-se, ap0s exposi¢do de 1272 horas de névoa
salina, uma significativa diferenca de desempenho a corrosdo para as amostras pintadas

em funcéo dos diferentes pré-tratamentos empregados.

E possivel verificar que o grau de empolamento aconteceu de forma mais intensa
nas amostras fosfatizadas. Nas primeiras 168 horas de ensaio ja se observou o0
aparecimento de bolhas nos corpos de prova ensaiados e no decorrer do periodo de
exposicdo essas se intensificaram atingindo a classificacdo de tamanho dois e com
distribuicdo densa segundo a norma ASTM D714 — 02.

Bajat [60] cita em sua publicacdo a importdncia do favorecimento do pré-
tratamento de fosfato na formacdo de ligacdes mais fortes com revestimento a base
poliéster. No entanto, em seus resultados a camada de fosfato pintada com tinta com
resina poliéster apresentou empolamento quando exposto a um ambiente corrosivo,

apresentando um comportamento similar aos resultados obtidos neste trabalho.

Adhikari [61] estudou a influéncia de diferentes pré-tratamentos a base de zirconio
e fosfato revestidos por pintura epdxi em substrato de aluminio nas propriedades da
adesdo e corrosdo. Resultados mostraram que quando uma superficie de aluminio
revestida é exposta a um ambiente aquoso, as moléculas de dgua penetram através da
camada do revestimento e se acumulam na interface revestimento/substrato, na camada
de 6xidos de aluminio e como resultado observou-se a diminuicdo da forca de adesdo e

delaminacdo da camada de tinta.

Os revestimentos nanoceramicos apresentaram menor grau de empolamento, e
dentre esses a amostra CHT foi a que apresentou melhor desempenho, com grau de
empolamento zero. Observou-se também nas amostras AFZ e AHFZ o surgimento de

algumas bolhas de tamanho médio, porém bem distribuidas na superficie de anélise.
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Tabela 11. Resultados da avaliacdo do grau de empolamento.

Amostra CHT Amostra AFZ Amostra AHFZ Amostra ZPH
(Theorpg’sc; TAMANHO E INTENSIDADE DO EMPOLAMENTO

cir|c2|c3|cr|c2| c3 | c1|c2]| cs3 c1 |c2 C3
168 NA NA NA 2F - 4F
192 NA NA NA 2F - 4F
216 NA NA NA 2M - 4F
240 NA NA NA 2M - 2M
264 NA NA NA 2M - 2M
288 NA NA NA 2M - 2M
312 NA NA NA 2M - 2M
336 NA NA NA 2M - 2M
360 NA NA NA 2M - 2M
384 NA NA NA 2M-6F | - | 2M-6F
408 NA NA NA 2M-6F | - | 2M-6F
432 NA NA NA 2M-6F | 2F | 2M-6F
456 NA NA NA 2M-6F | 2F | 2M-6F
480 NA NA NA 2M-6F | 2F | 2M-6F
504 NA NA NA 2M-6F | 2F | 2M-6F
528 NA - - - NA 2M-6F | 2F | 2M-6F
552 NA NA NA 2MD -6F | 2F | 2M - 6F
576 NA - - - NA 2MD -6F | 2F | 2M - 6F
600 NA NA NA 2MD -6F | 2F | 2M - 6F
624 NA - - - NA 2MD -6F | 2F | 2M - 6F
648 NA NA NA 2MD -6F | 2F | 2M - 6F
672 NA - | 4 | 4F NA 2MD -6F | 2F | 2M - 6F
696 NA - | 4aF | 4F NA 2MD -6F | 2F | 2M - 6F
720 NA - | 4aF | 4F NA 2MD -6F | 2F | 2M - 6F
744 NA - | 4 | 4F NA 2MD -6F | 2F | 2M - 6F
768 NA - | 4aF | 4F NA 2MD -6F | 2F | 2M - 6F
792 NA - | 4aF | 4F NA 2MD -6F | 2F | 2M - 6F
816 NA - | 4 | 4F 4F | - - | 2MD-6F | 2F | 2MD - 6F
840 NA - | 4F | am 4F | - - | 2MD-6F | 2F | 2MD - 6F
864 NA - | 4aF | am | aF | - - 2MD | 2F | 2MD - 6F
888 NA T Y 4F | - - 2MD | 2F | 2MD - 6F
912 NA - | 4aF | am | 4F | - - 2MD | 2F | 2D-6F
936 NA - | 4R | am 4F | - - 2MD | 2F | 2D-6F
960 NA - | 4aF | am | 4R | - - 2MD | 2F | 2D-6F
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984 NA - 4F 4M 4F - - 2MD 2F | 2D-6F
1008 NA - 4F iM 4F - - 2MD 2F | 2D-6F
1032 NA - 4F 4M 4F - - 2D 2F 2D
1056 NA - AF 4M 4F - - 2D 2F 2D
1080 NA - 4F 4M 4F - - 2D 2F 2D
1104 NA - 4F iM 4F - - 2D 2F 2D
1128 NA - 4F 4M 4F - - 2D 2F 2D
1152 NA - 4F iM 4F - - 2D 2F 2D
1176 NA - 4F 4M 4F - - 2D 2F 2D
1200 NA - AF 4M 4M - - 2D 2F 2D
1224 NA - 4F 4M iM - - 2D 2F 2D
1248 NA - 4F iM iM - - 2D 2F 2D
1272 NA - 4F 4M 4M - - 2D 2F 2D

Legenda: Frequéncia de bolhas: D — Densa, MD — Média a densa, M - Média e F - Poucas.

Tamanho de bolhas: n ° 8 — Bolhas de tamanhos menores,

facilmente visiveis a olho nu e os

padrdes n ° 6, 4 e 2 representam bolhas de tamanhos progressivamente maiores.

Tabela 12. Resultados da avaliacdo do grau de enferrujamento.

Amostra CHT Amostra AFZ Amostra AHFZ Amostra ZPH
&eorpgsf; INTENSIDADE DO ENFERRUJAMENTO
ci|c2|c3|cr|c2|c3|cr|c2|c3|cr|c2|c3
72 NA NA NA 9s | - | -
120 NA NA NA 9 | - | -
168 NA NA NA - |95 | -
216 NA NA NA - |95 | -
264 NA NA NA - |95 | -
312 NA NA -l - -] - |es| -
360 NA NA -l - -] - |es| -
408 NA NA - - - - s -
456 NA NA oS | - | - | - 78| -
504 NA oS | - | - |8s| - | - | - ]718]| -
552 NA oS | - | - |8s| - | - | - ]718]| -
600 NA 8s | - | - |8 | - | - | - ]718]| -
648 NA 8s | - | - |8 | - | - | - ]78]| -
696 NA 8s| - | - |76 |9s | - | - | 18| -
744 NA 8s| - | - |76 |l9es | - | - | 78| -
792 NA 8s| - | - |G |95 | - | - | 58| -
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840 NA 7G| 6G | 6G | 71G | 7G - - 5S -
888 - - - 7G| 6G | 6G | 71G | 7G - - 5S -
936 9S - - 7G| 6G | 4G | 71G | 7G | 4S - 5S -
984 9S - - 7G| 6G | 4G | 71G | 7G | 4S - 5S -
1032 8S - - 6G | 4G | 4G | 7G | 6G | 4S - 5S -
1080 7S - - 6G | 4G | 4G | 7G | 6G | 4S - 5S -
1128 6S - 8P | 6G | 4G | 4G | 5G | 6G | 4S - 5S -
1176 6S - 6G | 6G | 4G | 4G | 4G | 5G | 4S - 5S -
1224 6S - 4G | 4G | 3G | 3G | 3G | 4G | 4S - 5S -
1272 6S - 4G | 4G | 3G | 3G | 3G | 4G | 4S - 4S -

Legenda: Grau de enferrujamento: S - Localizado, G - Geral e P - Pontos.
Percentual da area: 10 (<0.01%), 9 (0.01 — 0.03%), 8 (0.03 — 0.1%), 7 (0.1 -0.3%), 6 (0.3 —
1.0%), 5 (1.0 — 3.0%), 4 (3.0 — 10.0%), 3(10.0 — 16.0%), 2 (16.0 — 33.0%), 1 (33.0 — 50.0%) e
0 (> 50.0%).

Entretanto, na avaliacdo de grau de enferrujamento as amostras nanoceramicas
apresentaram os piores resultados. O aparecimento de pontos de corrosdo nas amostras
nanoceramicas se deu depois de decorridas 432 horas de ensaio para a amostra AHFZ,
seguido pela amostra AFZ em 504 horas e a amostra CHT em 912 horas. Observou-se em
algumas amostras a estabilizacdo desses pontos de corrosdo, porém em outras esses se
alastraram por toda a superficie de analise, finalizando o ensaio com as amostras AFZ e
AHFZ apresentando o maior grau de enferrujamento. De acordo a classificacdo da norma
ASTM D610 — 08 a distribuicdo dos produtos de corrosdo nas amostras AFZ e AHFZ

ficaram em 3G, ou seja, maior severidade do ataque ao revestimento.

Notou-se o aparecimento de pontos de corrosdo nas amostras com as camadas
de conversao de fosfato apds 72 horas de exposicao a névoa salina, no entanto a evolugdo
destes pontos foi inferior a apresentada pelas amostras nanoceramicas, mostrando a
superioridade do revestimento a base de fosfato de zinco em relagdo ao enferrujamento.
Contudo, isso pode ser explicado pelo fato de que o fosfato seja a base de zinco e, dessa

forma, retarde o surgimento da corrosdo vermelha.

Uma das possiveis justificativas para o aparecimento de corrosdo nos filmes
nanoceramicos e a base de fosfato pode ser a permeabilidade do revestimento organico.
Os revestimentos em po, bem como todos os revestimentos de polimero, proporcionam

protecdo & corrosdo atuando como barreira entre o substrato e o ambiente. Estes
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revestimentos sdo, até certo grau permedveis a agua e a oxigénio, dependendo da
espessura e das caracteristicas do revestimento de polimero, o tipo de substrato e do

tratamento de superficie, bem como a interface metal/revestimento [62].

Entretanto ndo se observa uma relacdo direta entre a espessura da camada de tinta
aplicada com a resisténcia a corrosao das amostras expostas a névoa salina, isso porque a
amostra CHT foi a que obteve menor camada de tinta aplicada, porém a que melhor
apresentou desempenho protetivo. Na Figura 30 se pode visualizar a aparéncia das chapas

de aco pré-tratadas e pintadas ap6s o término do ensaio de névoa salina.

Figura 30. Imagem das amostras apds ensaio de exposi¢cdo a névoa salina: (A) amostra
CHT, (B) amostra AFZ, (C) amostra AHFZ e (D) amostra ZPH.

A Figura 31 apresenta uma ampliacdo da imagem das amostras apoés a finalizagéo

do ensaio de névoa salina.
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Figura 31. Imagem ampliada das amostras apds ensaio de exposic¢ao a nevoa salina: (A)
amostra CHT, (B) amostra AFZ, (C) amostra AHFZ e (D) amostra ZPH.

5.3.2. Migracdo Subcutanea

O ensaio de migracdo subcuténea indicou o grau de migragdo da corroséo nas

amostras pintadas expostas a névoa salina (Tabela 13 e Figura 32).

Tabela 13. Resultado da avaliagdo de migracéo subcutanea apds 1272 horas de ensaio

exposicao a névoa salina.

Amostra Medicdo (mm)
Amostra CHT 0
Amostra AFZ 15,39 + 4,81

Amostra AHFZ 11,11 + 3,52
Amostra ZPH 22,61 +1,.81

Os valores apresentados na Tabela 13 indicam o destacamento da pelicula de tinta

a partir do corte realizado nas amostras (Figura 32). O maximo desplacamento da tinta

foi observado para as amostras fosfatizadas, ou seja, considera-se que houve uma maior

penetracdo da solucédo salina na interface do substrato com a camada de conversao e a

camada de tinta aplicada. Entre as camadas nanoceramicas a amostra CHT néo

apresentou grau de destacamento da tinta, seguido pela amostra AHFZ e pela amostra

AFZ, as quais apresentaram,

ainda assim, o menor grau de destacamento

comparativamente as amostras pré-tratadas com fosfato.
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Figura 32. Migracéo subcutanea: (A) amostra CHT, (B) amostra AFZ, (C) amostra
AHFZ e (D) amostra ZPH.

Esta diferenca entre o comportamento das amostras fosfatizadas e as
nanoceramicas pode ser justificada pela baixa adesdo da tinta aplicada a camada de preé-

tratamento e pela forma de aplicacdo das camadas de conversdo ao substrato.
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6. ESTUDO PRELIMINAR DE VIABILIDADE ECONOMICA

Para o estudo da viabilidade para transformar uma linha de pré-tratamento de
fosfatizagdo em uma linha de nanotecnologia, primeiramente foram abordados os gastos
atuais de uma linha de produgao de fosfatizacdo em operagao, tomando-se como base de

calculo o tratamento de uma 4rea de aproximadamente 30.000 m?/ano.

Segundo Zante para analise de tal alteracdo se deve abordar trés topicos

especificos [63].
o Realizagdo de ensaios de desempenho;

° Pré-estudo comparativo dos consumos de energia, agua, utilidades, manutengao e

dos aspectos ambientais;

o Analise das modificagdes necessarias na instalagdo para adapta-la a operar com a

nanotecnologia.

As Tabelas 14 e 15 apresentam os valores gastos em matéria prima bem como
energia, tratamento de efluentes, manutencdo e utilidades para uma linha de pré-

tratamento de fosfato de zinco.

Tabela 14. Custos de consumo de produtos quimicos para tratar 30.000 m?/ano - Fosfato

de zinco.
Consumo Custo mensal Custo anual
(Kg/ano) (R3) (R9)
Refinador 625,00 604,17 7.250,00
Passivador 250,00 87,50 1.050,00
Fosfato 3.270,00 1.035,50 12.426,00
Fosfato 150,00 62,50 750,00
Total 1.789,67 21.476,00
Tabela 15. Custos gerais - Fosfato de zinco.
Custo mensal Custo anual
(R$) (R$)
Energia 185,15 2.221,79
Tratamento de efluentes 164,76 1.977,10
Manutencao 132,24 1.586,88
Utilidades 243,60 2.923,20
Total 725,75 8.708,97
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E importante ressaltar algumas observagdes sobre a estimativa de custos realizada
acima: o valor gasto em consumo de produtos quimicos engloba as adi¢des feitas
diariamente de produtos através das andlises quimicas e montagem de novos banhos; o
valor de energia considera a energia consumida por uma bomba filtro utilizada para
agitacdo e filtracao do banho de fosfato; o valor de tratamento de efluentes considera o
tratamento das dguas e banhos descartados como também o tratamento e a destinagao do
logo gerado; o custo de manutenc¢do considera as limpezas feitas nos tanques e bomba; e

utilidades considera o valor gasto com filtros e utensilios de uso geral.

Para mensurar o consumo de produtos quimicos e o custo dos mesmos para a nova
tecnologia nanoceramica baseou-se no rendimento teorico fornecido por cada fabricante.

As Tabelas 16 e 17 mostram estas informagdes para as amostras CHT e AHFZ.

Tabela 16. Custos de consumo de produtos quimicos - Amostra CHT.

Rendimento tedérico Consumo mensal Custo mensal Custo anual
(g/m?) (kg/més) (R$) (R$)
Amostra CHT 6,0 14,13 252,96 3.035,47
Tabela 17. Custos de consumo de produtos quimicos — Amostra AFZ.
Rendimento tedrico Consumo mensal Custo mensal Custo anual
(g/m?) (kg/més) (R$) (R$)
Amostra AHFZ 5,0 11,78 174,29 2.091,48

O processo de pré-tratamento com nanoceramicos ¢ mais sensivel a impurezas
sobre o substrato metélico do que o processo convencional de fosfatiza¢do e dessa forma
o mesmo exige a utilizagdo de agua deionizada. Portanto, houve a necessidade de
contabilizar a aquisicdo de uma coluna deionizadora para tal investimento. Para o
dimensionamento desta coluna foi considerado uma vazao de 2,5 m*/hora. A Tabela 18

apresenta o custo estimado para a coluna deionizadora.

Tabela 18. Custo estimado coluna deionizadora para vazio de 2,5 m*/h.

Custo (R$)
Coluna Deionizadora 50.000,00
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Para calcular o custo estimado das regeneracdes da coluna deionizadora foram

considerados nos gastos atuais com produtos quimicos para a montagem das solugdes

necessarias para a regeneragao de uma coluna em operacio, esses estdo apresentados na

Tabela 19.
Tabela 19. Custo estimado regeneracao coluna deionizadora.
Consumo mensal | Consumo mensal | Custo mensal | Custo anual
HCI (I/més) NaOH (kg/més) (R3) (R9)
Regeneracgéo 30 10 40,81 489,78

Para fins comparativos se considerou que o valor gasto com energia elétrica e em

manutengdes no processo nanocerdmico € igual ao do processo de fosfatizacdo. Para o

custo com tratamento de efluentes estima-se que 0 processo nanoceramico ira descartar a

metade do efluente gerado no processo de fosfatizacao atual, sendo consideradas somente

as trocas de agua potavel com a periodicidade de duas vezes por semana.

Dessa forma, estima-se que o retorno do investimento referente a transformacéo

de uma linha de pré-tratamento de fosfatizacdo em uma linha de nanotecnologia seja de

28 meses conforme apresentado na Figura 33. Salienta-se também uma reducéo de custo

devido a substituicdo do processo de aproximadamente 70 %.

Custo (RS)

Retorno de Investimento

R$150.000,00

R$125.000,00

R$100.000,00

R$75.000,00

R$50.000,00

== Nanotecnologia

Fosfatizacdo

R$25.000,00

RS0,00 —

0 6 12 18 24 30 36 42 48

Periodo (meses)

Figura 33. Grafico de retorno de investimento referente a substituicdo processo de

fosfatizacdo pelo processo de nanotecnologia.
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Cabe ressaltar que o estudo apresentado considera apenas alguns aspectos nos
calculos econdmicos. Um estudo mais detalhado se faz necesséario para avaliar a

viabilidade econbmica com retorno de investimento.

Em artigo publicado por Zante [63], 0 mesmo cita que a substituicdo de uma linha
de fosfatizacdo por uma linha de nanotecnologia em instalacdes localizadas na Asia e

Europa, a reducéo de custo global nunca foi menor que 15%.

A minimizag8o dos impactos ambientais se dara devido a reducgdo do descarte de
efluentes em aproximadamente 64000 litros mensais e na isencdo da geracdo de lodo
contendo fosfatos e nitritos de aproximadamente 400 litros mensais. Em pesquisa feita
pela Revista Tratamento de Superficie, focada na descri¢do das tendéncias do segmento
de pintura, pode-se perceber que o meio ambiente é uma das maiores preocupacdes das
industrias brasileiras. Nivaldo [64], evidencia a instalacdo de linhas de nanotecnologia
em empresas do setor automotivo substituindo o processo convencional de fosfatizacao.
Tudo isso devido ao menor consumo de agua, a menor necessidade de tratamento de
efluentes e ao menor consumo energético o que faz com que os tratamentos
nanoceramicos tenham dominado as tendéncias em relacdo ao maior respeito ao meio

ambiente.
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7. CONCLUSAO

I. Todos os pré-tratamentos estudados apresentaram compatibilidade com o
substrato de aco AISI 1010, apresentando uma cobertura uniforme mesmo que com

diferentes morfologias, mas com valor de rugosidade superficial muito semelhante;

ii. Os revestimentos nanoceramicos apresentam os maiores valores de angulos de
contato revelando uma superficie com comportamento hidroféobico. No entanto, o
revestimento de fosfato de zinco (ZPH) mostrou entre os demais tratamentos, maior valor
de potencial de circuito aberto, baixos valores de densidade de corrente e altos valores de
resisténcia de polarizacdo, exibindo o melhor comportamento eletroquimico, seguido

pelo revestimento nanoceramico a base de cromo (CHT);

ii. Independentemente dos pré-tratamentos empregados, as amostras pintadas com
tinta em po a base de resina poliéster apresentaram comportamento mecanico similar

(aderéncia, flexibilidade e resisténcia ao impacto);

iv. Dentre os nanocerdmicos o pré-tratamento com o revestimento CHT foi o que
apresentou melhor desempenho quanto a resisténcia a corrosdo quando exposto a ensaio
acelerado de névoa salina. No entanto, as amostras fosfatizadas, apresentaram o melhor
desempenho quanto ao grau de enferrujamento, porém observou-se o maior grau de

empolamento e migracao subcutinea.

V. Os valores apresentados para os custos dos pré-tratamentos estudados mostraram
a viabilizagdo de transferéncia do processo convencional de fosfatiza¢do para processos
que empregam o uso de nanotecnologia. Além disso, salienta-se a redu¢dao do consumo
de 4gua e o ganho em tempos de processo para uma linha em escala industrial, tornando
assim os revestimentos nanoceramicos uma alternativa bastante promissora para a

substitui¢do do uso de camadas de conversdo quimica a base de fosfato.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando complementar o estudo comparativo entre os processos de pré-
tratamentos nanoceramicos e¢ o processo de fosfatizacdo, sugerem-se a abordagem dos

seguintes tOpicos:

. Realizar um comparativo entre o comportamento das camadas nanoceramicas e

camadas de conversao a base de fosfato de ferro e fosfato tricationico;

. Avaliar o desempenho dos revestimentos nanoceramicos em pecas de diferentes
geometrias;
o Complementar a caracterizagdo dos revestimentos nanoceramicos com a

realizagdo da analise de EDS;

. Avaliar o comportamento eletroquimico e a evolu¢do morfologica da camada dos

revestimentos nanoceramicos em diferentes tempos de deposi¢io;

. Estudo de impedancia eletroquimica dos revestimentos nanoceramicos ¢ a base de

fosfato de zinco recoberta com tinta a base poliéster.
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