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Resumo

Este trabalho trata da formacao de Ferrita delta (fase rica em fosforo) em parafusos
de acos baixa liga tratados termicamente em atmosfera neutra. A presenca da ferrita
delta nesses tipos de parafusos acarreta alguns problemas como a fragilizacdo do
material, ocasionando o0 surgimento micro trincas que pode levar a fratura
prematura.
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PHOSPHATE AND FORMATION OF DELTA FERRITE IN HEAT TR EATED BOLTS

Abstract

This paper cover the formation of delta ferrite in bolts of low carbon steels heat
treated in neutral atmosphere. Presence of delta ferrite in this kind of bolts cause
some problems like brittleness and micro crack whose can suddenly fail.
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1 FOSFATIZACAO

O processo de fosfatizacdo segundo Donofrio,™” consiste na formacao de uma
camada cristalina de conversdo sobre um substrato metélico, por meio de reacdes
eletroquimicas entre ions dissolvidos em solucdes aquosas de acido minerais como
fosférico e nitrico.

O processo de fosfatizacdo baseia-se em reacdes eletroquimicas sobre a
superficie do metal pelo contato deste com a solucdo, gerando ions de Fe™ que
reagem com fons PO, 3, formando uma camada insoltvel de fosfato. Metais como
niquel, zinco e manganés, podem ser dissolvidos na soluc¢éo de fosfatizacao.

As reacdes de formacdo da pelicula de fosfato estdo relacionadas com a
quantidade de acido livre, acidos totais, concentracdo de agentes oxidante,
temperatura e tempo de deposicdo. Todos o0s processos de fosfatizacdo
convencionais sdo baseados, em solu¢6es de &cido fosforico de fosfatos primarios
de ferro, zinco e manganés, as quais podem ser utilizadas separadamente ou em
conjunto. As varias reacdes® podem ser representadas por:

Me (H2P04)2 «— Me HPO,4 + H3 POy,
3 Me HPO,4 < Mes (PO4)2 + Hz POy
3Me (H2P04) — Mes (PO4)2 + 4H3 PO,

A abreviagcdo Me representa o metal e pode ser tanto ferro como zinco ou
manganeés.

A mais simples camada de fosfato, que se forma a partir de solugdes
contendo apenas fosfato ferroso e acido fosférico, consiste de um revestimento de
cristais de fosfato de ferro terciarios Fe3(PQO,), e fosfato ferroso secundario FEHPOy,,
com uma pequena proporcdo de fosfato férrico terciario FePO,4. Para solucdes de
fosfato com manganés, consistem de fosfatos duplos de manganés e para solugdes
de fosfato de zinco consistem, de fosfatos terciarios de zinco. Com a formacéo
complexa de cristais como:

an(PO4)2.Zn(OH)2 , ZNo Fe(PO4)24H20 e an(PO4)2. 4H20.

Estes cristais (Figura 1) séo utilizados na preparacdo da superficie para
receber outros revestimentos e lubrificantes como estearato de sédio (Sabao).
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Figura 1. Cristais de Fosfato na superficie da peca.
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2 FINALIDADES PRINCIPAIS DAS CAMADAS DE FOSFATO
2.1 Conformacgéo a Frio e Oleamento

Camadas de fosfato cristalino sdo excelentes para ancoragem compostos
para a conformacao, lubrificantes, 6leos protetivos, ceras, entre outros.

Com a adi¢ao de determinados lubrificantes, ocorre uma diminui¢cdo de atrito
nas deformacdes a frio, facilitando os processos de trefilacdo, estampagem ou
forjamento a frio sendo o processo de fosfatizacdo e aplicagdo do lubrificante é de
significativa importdncia na preparacdo da matéria prima e conformacao do
parafuso. O resultado desta melhoria ndo € somente uma melhoria na qualidade da
superficie da peca deformada, como também um consideravel aumento de vida util
das ferramentas e um aumento na velocidade das operagoes.

3 ESTAGIOS DE UM PROCESSO DE FOSFATIZAGCAO

Materiais estranhos presentes na superficie do substrato podem agir como
barreira e inibir a formacdo dos cristais de fosfato ou podem servir como locais
preferenciais para nucleacdo e crescimento dos cristais de fosfato. Em ambos os
casos, as camadas obtidas serdo nado-uniformes e apresentardo desempenho
inadequado. Assim, submetem-se as pe¢as a um pré-tratamento de limpeza antes
da fosfatizacdo a sequéncia de processo dependera do tipo de contaminagédo e
aplicacéo final da peca, para a conformacdo a frio de parafusos em especifico,
consiste basicamente dos seguintes estagios:



« limpeza (mecanica/desengraxante/decapagem): consiste em retirar da
superficie a ser fosfatizada quaisquer residuos que possam interferir na
gualidade da camada fosfatizada;

* refinamento de gréo: consiste em um tratamento para promover refinamento
de gréo;

» fosfatizag&o: consiste no estagio de formacédo da camada fosfatizada;

* passivacao: consiste na imersdo da peca fosfatizada em solugdo aquosa de
um composto inorganico, com objetivo de aumentar a resisténcia a corrosao;
e

* preparagao para conformacdo: consiste na aplicacdo de um produto para
auxiliar nas operacdes de conformacao, tais como sabao, borax;

Entre os diferentes estagios, é feita limpeza com agua com o objetivo de retirar

da superficie do metal residuos da solucdo anterior e evitar a contaminacdo da
solucéo subsequente.

3.1 Pré-Tratamento
3.1.1 Desengraxante alcalino

O desengraxante alcalino sdo misturas de materiais inorganicos com tenso-ativos de
base inorganica composta de soda caustica, barrilhas silicatos e/ou fosfatos.

3.1.2 Decapagem

Apds o processo de desengraxante podem-se tornar necessario um processo de
decapagem, para remocdo dos residuos inorganicos, Oxidos de ferro. Para
decapagem normalmente sdo usados acidos minerais como acido cloridrico ou acido
sulfurico.

3.2 Preparacéao para Conformacao Mecanica

A conformacdo mecanica para fabricacdo de parafusos engloba muitos processos,
dentre os quais pode-se citar: trefilacdo de fios, extruséo, recalque, forjamento a frio,
conformacao a frio de cabecas, etc. Todas estas operacdes envolvem deformacéo
sem pré-aquecimento do metal e numa condicdo em que a temperatura durante a
deformacéo néo ultrapasse a temperatura de 500C. A ssim, todas estas operacdes
requerem uma boa lubrificacdo da superficie a ser deformada, o que s6 se consegue
através da aplicacdo do fosfato seguido da adicdo de sabdo. Sabdes reativos de
estearatos alcalinos transformam a camada de fosfato de zinco num estearato de
zinco de alto poder de lubrificacdo que aderem a superficie. A camada fosfatizada
tera a estrutura formada de camadas de estearato de sdodio e zinco seguido dos
cristais de fosfato ancorado no substrato de aco.
Vantagens na aplicacao do fosfato e lubrificante:

» favorecem a retencao de lubrificantes;

* reduzem o coeficiente de atrito;

* ndo sofrem destacamento mesmo sob deformacédo severa e ndo sé&o

desgastadas;

e evitam o contato metal/metal;

* permitem aumentar as velocidades das operacdes de deformacgéo;

e aumentam a vida util das matrizes ou das ferramentas;



* ndo sdo afetadas significamente durante a conformacéo; e

» determinam a obtencdo de superficies com auto grau de acabamento

superficial;

No inicio da deformacéo, os cristais sdo fragmentados formando pos finissimos
gue sado imediatamente incorporados na camada fosfatizada produzindo uma
superficie “vitria” no metal. E muito importante nas operacdes de conformacéo a frio
gue o material esteja adequadamente lubrificado, caso contrario, existindo o contato
direto entre o material e a ferramenta com condi¢cdes desfavoraveis de atrito e alta
pressao podem gerar danos como riscos, em situagdes mais criticas a fissuracéo,
causando graves problemas para a integridade do componente e perda da vida util
do ferramental. Os compostos mais utilizados para esta finalidade sdo boérax, cal,
metassilicato de sodio, sabdo (estearato de sddio) e alguns tipos de lubrificantes.
Para trefilacdo do fio maquina utilizada na fabricacdo de parafusos, o estearato de
sédio € largamente utilizado.

Quando se imerge um material com fosfato de zinco em uma solugado de
estearato de sodio ocorre uma reacdo de acordo com Freeman:®

Zn3(PO4)2 + 6Na[CH3(CH2)NCOO] — szn[CHg(CHz)NCOO]z + 2NazPO,.
4 TEMPERA E REVENIMENTO

Ap6s conformacdo mecanica os parafusos com classes de resisténcia® (1SO
8.8,10.9,12.9) necessitam de passar por tratamento térmico de témpera e
revenimento para adquirir a resisténcia mecanica.

Caso este tratamento seja realizado em atmosfera oxidante, tanto o
lubrificante como a camada de fosfato sera removida na forma de 6xidos (carepa).
No entanto para atender estas classes de resisténcia o tratamento é realizado em
atmosfera neutra ou redutora e a presenca do fosfato residual acarretard na
formacdo da fase & (ferrita delta /FesP, fosfeto de ferro). Nestas condicbes é
recomendada a remocdo do fosfato com um tratamento de desfosfatizacdo
(desengraxante alcalino com alta concentracdo) antes do tratamento térmico de
austenitizacdo em atmosferas redutoras.

5 PROCESSO DE DESFOSFATIZACAO ANTES DO FORNO DE
AUSTENITIZACAO

A desfosfatizacdo é o processo que consiste em remover da superficie
metalica materiais estranhos indesejaveis, tais como fosfato, Oleos, graxa. A
presenca destas substancias prejudica os sensores de medida do potencial de
carbono do forno, aumenta significamente a formacdo de fuligem e prejudica a
formagéo de uma atmosfera neutra e especificamente no caso do fosfato ocorrera a
reducdo do PO, formando a camada branca e fragil na superficie do parafuso de
fosfeto de ferro FesP, denominado de ferrita delta (Figura 4).

A desfosfatizacdo deve necessariamente preceder o tratamento de
austenitizacdo. Basicamente os desfosfatizantes utilizados sdo desengraxantes
alcalino a base de hidroxido de sodio em concentracdes de 9% a 15% em volume.

Antes de iniciar o processo de limpeza das pecas € importante a verificacao
das condi¢cbes dos equipamentos e do banho desfosfatizante através de controle
diarios de temperatura, concentragéo e contaminantes.



5.1 Controle da Eficiéncia da Desfosfatizacao

Apos a desfosfatizacdo e antes do tratamento de austenitizacdo, para garantir
a limpeza das pecas, pode se utilizar um método simples de uma a duas gotas da
solucdo de Molibdato de Amoénia (1) para a verificacdo da presenca de fosfato
residual, quando for constatada a coloragdo azul logo apés a aplicagdo da solucao,
indica uma deficiéncia no processo de desfosfatizacdo, conforme indicado na figura
02. E importante nesta anélise a comparacdo de pecas isenta de fosfato e pecas
fosfatizadas como referéncia.

(1) Solucdo de MOLIBDATO DE AMONIO: 40g de molibdato de aménia transferir para um baldo volumétrico de
1000ml, adicionar 500ml de agua destilada, 250 &cido nitrico PA e terminar com acerto de volume com agua destilada até
1000ml.
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Figura 2. Comparacao de pecas ap0s a desfosfatizacao.

5.2 FORMACAO DA FERRITA DELTA E EFEITO DO FOSFORO N AS
PROPRIEDADES MECANICAS DOS PARAFUSOS

Na austenitizacdo (850C a 920C) dos parafusos com residual de (PO,),
ocorre a reducao do fosfato para um composto intermetélico de fosfeto de ferro
FesP,” conforme diagrama Fe-P (Figura 3), e a difusdo do fésforo para a austenita
formando a fase . O elemento fésforo permiti a particdo de carbono da austenita,
empotzg%)(:endo as regides superficiais em carbono e favorecendo a estabilizagéo da
ferrita.™



DIAGRAMA Fe-P
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O elemento fésforo em solucao soélida promove a formacao de uma fase dura
aprox. 450 HV, com alongamento desprezivel e extremamente fragil. Quando
difundido, para contorno de grdo, promove a fragilizagdo devido a precipitacdo nesta

regido, provocando uma decoesdao intragranular.
Este elemento baixa a resisténcia ao impacto e

prejudica a tenacidade e a

ductilidade dos parafusos que a partir de certos limites causa a fragilidade a

temperatura ambiente.

7z

Esta fragilidade é agravada para parafusos com alta resisténcia mecéanica

com tensdes de escoamento acima de 900 MPa.
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Figura 4 . Camada Branca de Ferrita Delta

A Fase(d) delta (FesP) fosfeto de ferro, por ter uma estrutura cristalina
tetragonal de corpo centrado é uma fase de dureza elevada e com poucos sistemas
de escorregamento tornando-a extremamente fragil com nucleagédo de micro trincas
como pode ser observado Figuras 4, 5 e 6.

Quando parafusos com a fase (6) FesP, estiverem sujeitos a aplicagdo de
tensdo mais elevadas, podem estas tensdes, mesmo sem ultrapassar os valores
admissiveis para o parafuso, por exemplo, tens6es de escoamento, mas para esta
fase (0) FesP ser excessiva, provocando a nucleacdo e propagacdo de micro
trincas, quando associados a esforcos ciclicos, estas micro trincas se propagam
paulatinamente através de toda a seccao, reduzindo-a sucessivamente até torna-la
insuficiente, ocorrendo entéo a ruptura brusca da peca, falha por fadiga.®
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Figura 5. Caracterizacdo da camada de ferrita delta por MEV.
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Figura 6. Detalhes da camada com micro fissuras.



6 CONSIDERACOES FINAIS

Um processo inadequado de desfosfatizacdo de parafusos beneficiados em

atmosferas neutra ou redutora causa a fragilidade. Principalmente quando este
parafuso estiver em em condicdes criticas® como:

» Associados esforcos de fadiga;

 Temperatura de trabalho abaixo de zero grau Celsius, devido ao
elemento fosforo alterar a temperatura de transicao ductil-fragil, qguando
o parafuso for colocado em trabalho em temperatura muito baixa e
sofrer esfor¢cos de impacto, podera romper de maneira fragil;

* Em meios corrosivos, devido ao produto das reacdes de corrosao
liberar hidrogénio atémico nascente, que preferencialmente se difunde
para a ponta da trinca intensificando as tensfes em condi¢des
extremas, corroborando com o mecanismo de fragilizag&o.
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