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INFLUENCIA DE PAFSAMETROS DE PROCESSO DE
PINTURA NA RESISTENCIA A CORROSAO DE ACOS *
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Evandro de Azevedo Alvarenga®

Resumo

Neste trabalho avalia-se o efeito de alguns parametros de processo de pintura, tais
como a limpeza superficial, a massa e a porosidade de camadas de fosfato e o tipo
de resina eletroforética, na resisténcia a corrosdo atmosférica de acos. Esses
estudos foram realizados em laboratério com corpos-de-prova pintados na industria
automobilistica. Verificou-se que a limpeza superficial, medida pelo teor de residuo
carbonoso ou oleoso, deve ser menor que 8 mg/m? de modo a n&o interferir na
formacdo da camada de fosfato, cuja massa de camada e porosidade precisam ser
menores que 3,5g/m? e 1,5%, respectivamente, para garantir boa resisténcia a
corrosdo atmosférica do sistema de pintura. O tipo de resina catidnica também
influencia na resisténcia a corrosdo dos acos. Os melhores resultados de resisténcia
a corroséo foram obtidos com resina epoxi modificada.

Palavras-chave : Limpeza superficial; Fosfatizacdo; Pintura; Resisténcia a corrosdo
atmosférica.

INFLUENCE OF PAINTING PROCESS PARAMETERS ON THE CORROSION
RESISTANCE OF STEELS

Abstract

This study evaluates the effect of some painting process parameters, such as
surface cleanness, phosphate layers mass and porosity and the type of
electrophoretic resin, on the atmospheric corrosion resistance of steels. The tests
were carried out in laboratory with test specimens painted at the automobile industry.
The results showed that the surface cleanness, measured by the carbon or olil
residues contents, must be less than 8 mg/m?, so as not to interfere in the formation
of the phosphate layer. The mass and porosity of the phosphate layer must be less
than 3.5 g/m? and 1.5%, respectively, in order to ensure a good atmospheric
corrosion resistance of the coating system. The type of cationic resin also influences
the corrosion resistance of steels. The best results of corrosion resistance were
obtained with modified epoxy resin.

Key words: Surface cleanness; Phosphatization; Painting; Atmospheric corrosion
resistance.
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O sistema de pintura empregado pelas industrias envolve o substrato metalico, o
pré-tratamento de fosfatizacao e aplicacdo de uma ou mais camadas de tinta.
Durante o processo de producdo de acos sdo empregadas emulsdes de Oleos de
laminacéo, com finalidade de lubrificar e refrigerar o processo de laminacao a frio.
Quando o 6leo de laminacéao a frio ndo é totalmente removido durante a producéao do
aco, principalmente na etapa de limpeza eletrolitica, pode ocorrer formacdo de
carbono grafitico na secdo de tratamento térmico da bobina. O craqueamento de
0leo de laminacdo e sua consequente eliminacdo da superficie da tira dependem do
tempo, da temperatura e da composi¢cdo quimica da atmosfera do tratamento
térmico.

A presenca de carbono grafitico sobre a superficie do aco, conhecido como residuo
carbonoso, ocasiona problemas de formacdo de camadas de fosfatos ou de
aderéncia de revestimentos metalicos em processos de galvanizacao eletrolitica ou
galvanizacdo por imersdo a quente. O residuo carbonoso uma vez formado nédo é
eliminado por meio de desengraxamento convencional. Por isso, deve ser evitado
durante o processo de producdo do aco. E importante esclarecer que residuo
carbonoso ocorre somente em acos sem revestimentos metalicos. Em acgos
revestidos com zinco e suas ligas tem-se sobre a superficie residuos oleosos;
oriundos de produtos organicos empregados no processamento final desses
materiais nas industrias de um modo geral. Tecnicamente, as indUstrias deveriam
empregar produtos organicos de facil remoc¢éo, mas quando nao o fazem a presenca
desses residuos organicos causam o mesmo efeito de residuos carbonosos em
acos sem revestimentos metalicos.

O pré-tratamento de fosfatizagdo consiste no desengraxamento para remocao de
Oleos de protecdo temporaria, de 6leos de conformacdo, de graxas e de outros
residuos provenientes do proprio processo, além da fosfatizacdo propriamente dita.
A remocéo de todos os residuos organicos é importante para a formacao da camada
de fosfato.

A principal finalidade das camadas de fosfato é atuar como superficie de ancoragem
para esquemas de pintura, promovendo sua aderéncia, sua flexibilidade e ajudando
a proteger o substrato metalico contra a corrosao. Além disso, também atua como
lubrificante sélido durante processos de conformacdo mecénica. A formacdo de
camada de fosfato sobre os acos ocorre por precipitacdo ou pseudoconversao
quimica, sendo resultado de cinco etapas fundamentais: i) dissolucéo de filmes de
oxido presentes na superficie do substrato metélico (ndo se trata de 6xidos oriundos
de processos de corrosdo intensa); ii) ataque eletroquimico da superficie metélica
pelo acido fosférico (&cido livre) presente na solugdo fosfatizante, ocasionando
deslocamento do equilibrio quimico entre os fosfatos primario, secundario e terciario
de zinco; iii) precipitacao de cristais de fosfatos extremamente pequenos, formando
uma camada, algumas vezes, denominada amorfa; iv) cristalizacdo grosseira dos
fosfatos formados; v) reorganizacdo cristalina dando origem a estrutura final do
recobrimento. A presenca de residuos carbonoso ou oleoso impede o ataque acido e
com isso a cobertura completa da superficie metélica pela camada de fosfato,
criando poros por onde iniciam-se 0S processos corrosivos. A massa, o tipo de fase
cristalina presente e a porosidade sao parametros importantes para o bom
desempenho da camada de fosfato.

A pintura, por sua vez, protege o metal contra a corrosédo e confere boa aparéncia ao
produto final.
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Neste estudo, apresenta-se o efeito de residuos carbonosos ou oleosos na formacgéao
da camada de fosfato e juntamente com o tipo de resina utilizada na pintura
eletroforética na resisténcia a corrosdo de acos destinados a industria
automobilistica.
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2 METODOLOGIA
2.1 Substratos Metalicos

Os acos utilizados foram o carbono-manganés e os galvanizados por imersédo a
quente sem e com tratamento térmico da camada de zinco (Usigal-Gl e Usigal-GA).
Corpos-de-prova desses acos, obtidos a partir de bobinas industriais, foram
desengraxados em laboratério e fosfatizados e pintados em empresas do setor
automobilistico, aplicando-se dois tipos de resinas catibnicas: epoxi e epoxi
modificada.

2.2 Limpeza Superficial dos Agos

A limpeza superficial dos acos foi avaliada pelo teor de residuo carbonoso ou oleoso
com o equipamento RC-412 da Leco Corporation. Para agos carbono-manganés

sem revestimento metalico a temperatura de teste é de 600°C e para agos
revestidos com zinco e suas ligas de 400°C.

2.3 Determinagéo da Massa, Porosidade e Morfologia da Camada de Fosfato

A massa de camada de fosfato € determinada pelo método gravimétrico, imergindo-
se cinco corpos-de-prova em solucdo de CrOs; 0,5% p/v a 70°C durante cinco
minutos. Para o célculo da massa aplica-se a equacao (1).

(Mi _Mf)

M, ==

(1)

sendo:
Mp = massa de camada de fosfato [g/m?]
M; = massa inicial do corpo-de-prova com a camada de fosfato [g]
M¢ = massa final do corpo-de-prova apds a remocao da camada de fosfato [g]
A = &rea do corpo-de-prova [m?]

A porosidade da camada de fosfato foi medida em cinco corpos-de-prova fazendo-se
uso da equacéo (2).

P = :me x 100 (2)
msf

onde:

Pcr = porosidade da camada de fosfato [%)]

Imet = densidade de corrente média do aco com camada de fosfato [A/cm?]

lmst = densidade de corrente média do aco sem camada de fosfato [A/cm?]
Os valores médios de corrente dos acos com e sem fosfato (Incr € Imsr) foram obtidos
mediante duas técnicas: i) aco carbono-manganés - técnica eletroquimica de
polarizagdo catddica, pela qual mede-se a taxa de reducao de oxigénio em solugéo
de NaOH com pH igual a 12% e ii) acos revestidos com zinco e suas ligas - técnica
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eletroquimica de polarizacdo catodica voltamétrica, com eletrélito de solucdo 0,5 N
de sulfato de sédio (Na,SO.) a 25°C.Y Em ambos os casos o equipamento utilizado
foi 0 EG & G Princeton Applied Research, modelo 273A.

As anadlises relativas as morfologias da camada de fosfato foram feitas no
microscopio eletrénico de varredura modelo EVO 50 da Zeiss, com tensdo de
aceleracdo de 20 kV acoplado a espectrometro por dispersédo de energia (EDS),
modelo INCA 350 e espectrémetro por dispersdo de comprimento de onda (WDS),
modelo INCA 500i, ambos da Oxford.
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2.4 Preparacéao de Corpos-de-Prova

ApoOs desengraxamento, fosfatizacdo e aplicacdo de pintura e antes dos testes de
corrosdo, as bordas e as regides de furos dos corpos-de-prova, bem como areas
contendo marcas de identificacdo foram protegidas por demdo de tinta
bicomponente epoxi poliamida. Em seguida, a pelicula de tinta relativa a uma das
faces de cada corpo-de-prova foi danificada mecanicamente com ferramenta de
usinagem, com ponta de carbeto de tungsténio, até atingir o metal base, formando
angulo interno de 60°t+ 15% O entalhe é feito na diagonal do corpo-de-pro va,
observando-se uma distancia da extremidade do risco até as bordas de,
aproximadamente, 20 mm, seguindo a norma NBR 8754.) Na Figura 1 tem-se o
aspecto final de corpo-de-prova apés esse procedimento.

—

o)

Figura 1 — Corpo-de-prova com bordas e regifes de furos protegidas com tinta bicomponente epoxi
poliamida e com danificacdo mecénica intencional na pelicula seca de tinta.

A espessura de pelicula seca de tinta foi medida conforme norma NBR 10443“ e a
aderéncia pelo metodo de tracdo. Para se obter a aderéncia cola-se sobre a pelicula
seca de tinta um carretel de aluminio com diametro de 19,7 mm. O adesivo
empregado foi do tipo estrutural (SGA 3941 e SGA 3942 da Threebond, na
proporcao de 1:1). A seguir, os carretéis sdo destacados mediante teste de tracédo
mecanica, empregando-se maquina de tracdo do tipo Instron 8502 de 10 toneladas,
com velocidade de tracdo de 5 mm/min até a ruptura.

ApoOs os testes de corrosdo os corpos-de-prova foram avaliados quanto ao avanco
médio e a penetracdo maxima da corrosdo. O avan¢o médio da corrosao representa
0 quanto a pelicula seca de tinta desprende-se da superficie do substrato metélico
ao longo da danificagdo mecéanica. A penetracdo maxima de corrosdo também é
medida ao longo do risco, mas no sentido da espessura, ou seja, perpendicular a
superficie do corpo-de-prova.
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2.5 Testes Acelerados Ciclicos de Corrosao

2.5.1 Teste acelerado ciclico de corroséo Ciclado |

Este teste foi desenvolvido na Usiminas e tem duracdo de 1680 horas,

compreendendo dez ciclos de 168 horas. Cada ciclo consiste das seguintes etapas:

) 1°dia— 24 horas de exposicdo em camara de névoa salina® a 35°C + 2°C,
utilizando solucéo a 5% p/v de NaCl e pH de 6,5 a 7,0;

i) 2° ao 5° dia — 8 horas de exposicdo em camara Umida® a 40°C + 3°C e umidade
relativa maior que 95%, seguida de 16 horas nessa camara, porém desligada,
aberta e a temperatura ambiente;

iii) 6° e 7° dia — exposi¢do em ambiente de laboratorio.

2.5.2 Teste acelerado ciclico de corrosdo GM 9540P

O teste GM 9540P!" foi desenvolvido na General Motors e sua duracdo é de

1.920 horas, correspondendo a 80 ciclos de 24 horas. Cada ciclo compde-se das

etapas seguintes:

i) aplicacdo de névoa salina mista® (0,9% p/v de NaCl, 0,1% p/v de CaCl, e
0,25% p/v de NaHCO3) durante 15 minutos, seguida de intervalos de 75 minutos
em camara umida® a 25°C +2°C e umidade relativa entre 40% a 50%. Essa
etapa deve ser repetida quatro vezes antes de passar para a seguinte;

i) 2 horas em camara Umida® a 25°C + 2°C e umidade relativa entre 40% e 50%;

iii) 8 horas em camara Umida® a 49°C + 2°C e umidade relativa entre 95% e 100%;

iv) 8 horas de camara seca® a 60°C + 2°C e umidade relativa menor que 30%.

2.5.3 Teste ndo-acelerado de corrosdo em atmosfera marinha

Este teste foi realizado segundo norma NBR 7011® utilizando-se a Estacdo de
Corrosdo Marinha da Usiminas localizada na latitude 23°00'49"S e longitude
42°00'56"0 em Arraial do Cabo-RJ.©

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Influéncia da Limpeza da Superficie dos A¢os na Porosidade de Camada de
Fosfato

O mapeamento de carbono realizado em camadas de fosfato indica falhas de
formacao dessa camada em regifes de alto teor de residuo carbonoso, em contraste
aguelas superficies com baixa contaminacdo de carbono, conforme mostrado nas
Figuras 2 e 3.
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b) teor de residuo carbonoso médio de
15 mg/m?

Figura 2 — Mapeamento de carbono por raios-X (pontos brancos) em amostra fosfatizada. Os poros
na camada de fosfato coincidem com presenca de carbono (residuo carbonoso).

poros

a) teor de residuo carbonoso médio de 4 mg/m*

a) amostra com teor de residuo carbonoso menor b) amostra com teor de residuo carbonoso maior
que 8 mg/m? que 14 mg/m?
Figura 3 — Influéncia de residuo carbonoso na formacéo de poros na camada de fosfato.

A influéncia de residuo carbonoso na formacdo de camadas de fosfato pode ser
explicada em virtude do processo de fosfatizacdo envolver dissolucdo anddica do
substrato metalico (ferro ou zinco). A presenca de carbono como contaminante
superficial obstrui tanto a criacdo de sitios ativos como a reacdo anoddica de
fosfatizag@o; consequentemente, impede as reacgfes catddicas responsaveis pela
precipitacdo de cristais de fosfato. O resultado do aumento do teor de residuo
carbonoso € o incremento da porosidade de camada de fosfato, principalmente para
valores acima de 8,0 mg/m?, conforme gréfico da Figura 4.
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POROSIDADE DE CAMADA DE FOSFATO (%)

0,0

0,0 2,0 40 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
TEOR DE RESIDUO CARBONOSO (mg/m 2)

Figura 4 — Influéncia de residuo carbonoso na porosidade de camadas de fosfato de acos carbono-
manganés.

A razdo pela qual a porosidade de camadas de fosfato repentinamente cresce
quando o teor do residuo carbonoso é maior do que 8,0 mg/m? est4 no tamanho
desse residuo. Observado por microscopia eletrbnica o residuo carbonoso é um
aglomerado de pés de carbono cujo estado fisico é proximo ao do grafite. O
diametro deste aglomerado em amostras com alta contaminagdo de carbono varia
de 10 um a 100 um, coerentemente com o tamanho de poros de camadas de
fosfato. Por exemplo, o didmetro de poros da amostra da Figura 3b é cerca de
80 um. Comparativamente, o diametro médio de cristais de fosfato da amostra da
Figura 3a é de 3 um, portanto, menor que o diametro de residuo carbonoso e de
poros em camada de fosfato. Desta forma, se a quantidade de residuo carbonoso é
menor que 8,0 mg/m?, o diametro de seus aglomerados é suficientemente pequeno
para nao interferir na criacdo de sitios ativos sobre a superficie metalica (de acordo
com Cheever’® o nimero desses sitios é de 10° sitios/cm?a 10° sitios/cm?). Quanto
maior a taxa de formacado de sitios ativos menores serdo os cristais de fosfato, a
cristalinidade tende a ser bem mais acentuada (agulhas, plaquetas, pétalas), melhor
€ a cobertura do substrato metélico pela camada de fosfato e menor a porosidade
dessa camada, conforme ilustrado na Figura 5a. Por outro lado, aglomerados de pés
de carbono maiores, correspondendo a residuos carbonosos acima de 8,0 mg/m?,
impedem a formacé&o de sitios ativos prejudicando a nucleacao de cristais de fosfato.
Com isso, os cristais tendem a ficar maiores e mais frageis, perdem a cristalinidade
(aspecto mais amorfo), crescem lateralmente e ndo conseguem recobrir toda a area
a ser fosfatizada (Figura 5b).
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residuo
carbonoso cristais de
fosfato
¥
A
|
P 25 ACO
a) superficie com baixa contaminagao de carbono

residuo

/ carbonoso cristais de
fosfato
/ ¥

b) superficie com alta contaminacao de carbono
Figura 5 — llustragdo de influéncia de contaminag¢des organicas na superficie de substratos metdlicos
na formacdo de camadas de fosfato.

A fragilidade de cristais de fosfato devido ao seu tamanho e seu crescimento lateral
podem ser vistos na Figura 6.

cristais de fosfato grandes,
frageis e crescimento lateral

cristais de fosfato grandes e
frageis (quebrados)

zinco tinta

zinco

aco

Centro de Pesc Ceniro de Pas
usiminas |J usiminas |J it
a) cristal de fosfato fragil b) crescimento inadequado (lateral) de cristais de
fosfato

Figura 6 — Aspectos de fragilidade e de crescimento inadequado de cristais de fosfato devido a
presenca de residuo carbonoso maior que 10 mg/m? na superficie do metal.

3.2 Efeito do Tamanho de Cristais de Fosfato na Porosidade de Camada de
Fosfato

A preparacédo da superficie metélica para receber camadas de fosfato, normalmente
criando-se sitios ativos mediante aplicacdo de solucdo de titanio coloidal, tem
finalidade de refinar ou controlar o tamanho de cristais de fosfato. Esse parametro é
importante, pois quanto menor for o tamanho de cristais mais facil é sua
acomodacdo um ao lado do outro e melhor serd a cobertura da superficie metélica.
Na Figura 7 mostra-se a relacdo entre o tamanho de cristais de fosfato e a
porosidade de sua camada. Segundo essa figura, a porosidade da camada de
fosfato aumenta rapidamente para cristais de dimensfes maiores do que 3,4 um.
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POROSIDADE DE CAMADA DE FOSFATO (%)

1,0
28 3,0 32 34 3,6 3,8

TAMANHO MEDIO DE CRISTAIS DE FOSFATO (um)

Figura 7 — Relacdo entre tamanho de cristais de fosfato e porosidade de camada de fosfato.

3.3 Efeito de Camada de Fosfato na Aderéncia de Esquema de Pintura dos
Acos

Como mencionado, a fixacdo de pelicula de tinta sobre substratos metélicos é feita
por meio de camada de fosfato, que atua como superficie de ancoragem. A
permeacado da tinta entre a rede de cristais da camada de fosfato pode ser vista na
Figura 8, o que demonstra que sua fixacdo € mecanica.

pelicula seca de tinta

zinco

cristais de fosfato
aco

USIMINAS U

Figura 8 — Exemplo de permeacédo de pelicula de tinta entre a rede cristalina da camada de fosfato.

Devido a fixagdo da pelicula seca de tinta ser mecénica, tornam-se importantes a
completa cobertura da superficie metalica e a integridade de cristais de fosfato. Na
Figura 9 apresenta-se as relacdes entre o tamanho de cristal e a massa de camada
de fosfato na aderéncia de peliculas secas de tinta, parametros que devem ser
levados em conta em sistemas de pintura.
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ADERENCIA DE PELICULA SECA DE TINTA (MPa)
ADERENCIA DE PELICULA SECA DE TINTA (MPa)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 30 32 34 36 38 40

TAMANHO MEDIO DE CRISTAL DE FOSFATO (pm) MASSA DE CAMADA DE FOSFATO (g/m?)

Figura 9 — Resultados de aderéncia de pelicula seca de tinta medida pelo método de tracdo em
funcéo de tamanho de cristal de fosfato e de massa de camada de fosfato.

Conforme Figura 9, a tensdo necessaria para remover a pelicula seca de tinta
(aderéncia) de corpos-de-prova fosfatizados e pintados decresce com o tamanho de
cristais de fosfato e de forma acentuada para massas de camadas de fosfato acima
de 3,5 g/m? Isso ocorre porque uma vez nucleado todos os cristais de fosfato a
massa de camada aumenta mediante crescimento dos cristais, 0 que 0s tornam
mais frageis e quebradicos, comprometendo a aderéncia do filme de tinta.

3.4 Influéncia da Porosidade de Camada de Fosfato na Resisténcia a Corrosao
dos Acos

Estudos®?) sobre porosidade de camadas de fosfatos descreve efeito marcante
desse parametro na resisténcia a corrosdo de acos fosfatizados e pintados,
conforme mostrado nas Figuras 10 e 11.

Observa-se na Figura 10, que os agos carbono-manganés sdo mais sensiveis ao
efeito da porosidade de camada de fosfato do que os acos galvanizados por imersao
a quente sem tratamento da camada de zinco.

25,0

20,0 -

AVANCO MEDIO DE CORROSAO (mm)

15,0 -

10,0 -

50

0,0

0,7 90,0 1,1 16,8
———— CARBONO-MANGANES —— t— USIGAL-GI —

POROSIDADE DE CAMADA DE FOSFATO (%)

Figura 10 —Influéncia da porosidade de camada de fosfato na resisténcia a corrosdo de acos
fosfatizados e pintados. Teste acelerado ciclico de corroséo Ciclado I.

Quanto a porosidade méxima, verificou-se que para avancos médios de corrosao

menores que 5 mm a porosidade de camada de fosfato deve ser inferior a 1,5%
(Figura 11).
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(mm)

15,0

AVANGO MEDIO DE CORROSAO

10,0

5,0

Oomo »

0,0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50

POROSIDADE DE CAMADA DE FOSFATO (%)
Figura 11 — Relacao entre porosidade de camada de fosfato e avanco médio de corrosdo. Testes

acelerados ciclico de corrosdo Ciclado| e GM 9540P e nao-acelerado de corrosdo em atmosfera
marinha.

6,0 7,0 8,0 9,0 10,0

3.5 Efeito de Pintura Eletroforética na Resisténcia a Corrosdo de A¢os

De acordo com os resultados apresentados na Figura 12, o sistema de pintura
eletroforética com resina epoxi modificada apresentou melhor resisténcia a corrosao,
comparativamente ao de resina epdxi convencional.
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AVANGO MEDIO DE CORROSAO

20,0
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epoxi modificada ep6xi convencional
—— USIGAL-GI 60/60

epoxi modificada epoxi convencional

USIGAL-GA 40/40

TIPOS DE ACOS

Figura 12 — Efeito do tipo de resina empregada na pintura eletroforética na resisténcia a corrosao de
acos. Teste acelerado ciclico de corrosdo GM 9540P com 5760 horas de duracao.

Apesar das resinas epoxi serem, de modo geral, boas para a protecdo contra
corrosdo de metais, a mistura de diferentes tipos de resinas pode resultar em
produtos com melhor desempenho.

Nos resultados apresentados na Figura 12, o melhor desempenho do aco Usigal-
Gl 60/60 g/m? se deve a sua maior massa de camada de zinco, comparativamente
ao aco Usigal-GA 40/40 g/m?.
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Verificou-se que parametros de processo de pintura, tais como limpeza superficial,
tamanho de cristal, massa e porosidade de camada de fosfato e, também, tipo de
resina catibnica interferem na resisténcia a corrosao de acos fosfatizados e pintados.
Dentre esses parametros destaca-se a limpeza superficial, cuja medida em termos
de residuo carbonoso/oleoso deve ser menor que 8 mg/m? pois é a partir de
superficies metalicas isentas de residuos organicos que a camada de fosfatos ira ser
depositada e, posteriormente, o filme de tinta ird se assentar. A massa de camada
de fosfato ndo deve ultrapassar valores de 3,5g/m? de modo a assegurar a
formacdo de cristais de fosfato menores do que 5 um e porosidade de camada
inferior a 1,5%. A utilizacdo de resinas epoxi modificada trouxe melhor beneficio do
gue resinas epoxi convencionais.

Somente mediante a combinacdo de processo de pré-tratamento bem realizado com
utilizacdo de resinas para pintura eletroforética com boa resisténcia a corrosdo, que
o sistema de pintura atingira seu melhor desempenho.
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