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Abstract

The characteristics of corrosion inhibitors of the tolitriazole (TTA) for the carbon steel
1008, covered by zinc or tricationic phosphate (Mn, Zn, Ni), in the means of H,SO4 0.1
mol L' and NaCl 0.5 mol L', were investigated by physical and electrochemical
methods. The results obtained in the absence of the inibidor TTA showed that the
corrosion protection properties of the tricationic phosphate (Ptri) are better than those
observed for the zinc phosphate (PZn), probably due to the presence of vacancies in the
layer of PZn. The curves of anodic polarization presented current densities (j) smaller
for the steel phosphatized with Ptri, when compared with the metal substrate without
phosphate and with PZn. The results of impedance electrochemistry (IE) showed a
polarization resistance (Rp) larger for the electrodes phosphatized with Ptri. The
electrochemistry measurements of the samples of steel phosphatized, with PZn and/or
Ptri, in the presence of [TTA] = 1x10™ mol L™, present smaller j and larger Rp when
compared with the absence of TTA. In the process of phosphatization of the carbon
steel with PZn + TTA, it was observed similar j and Rp in the samples of steel
phosphatized with Ptri without TTA. These results suggest that the bathing of zinc
phosphate with [TTA] = 1x10™ mol L' can substitute the well known industrial bathing
of tricationic phosphate. Corrosion testing by Salt Spray of steel phosphatized with PZn
and PZn + TTA, painted with white polyester ink, confirmed the eletrochemical results.
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Introducao

A exposi¢ao dos metais a diferentes meios agressivos tem levado a pesquisas a
constantes buscas de formas de inibicdo do processo corrosivo destes metais. A
fosfatizagdo [1-6] é uma das técnicas de tratamento de superficie de metais
ferrosos e ndo ferrosos mais conhecidas industrialmente.

Existem vérios fatores que podem influenciar [9] o processo de fosfatizacido de
metais, podendo aumentar ou até diminuir a vida util da peca metdlica, como a
composi¢cdo do banho de fosfatizacdo, concentracdo, temperatura e até as
condicdes da superficie metélica que sofrerd o tratamento.

Nas industrias em geral empregam os banhos de fosfato de zinco ou os multi-
catidnicos, como por exemplo, os de fosfato de zinco e manganés [1] ou fosfato
tricationico (Zn, Ni e Mn) [1,10,11]. O banho tricatidnico é o mais empregado
industrialmente [8,12] devido a sua maior efici€éncia na inibi¢do da corrosao;
contudo, € o de maior custo € 0 mais oneroso quanto ao tratamento do descarte
industrial devido a presenca de metais pesados. Na atualidade os banhos de
fosfatizacdo inorginicos vém sendo substituidos por banhos orgéanicos [1],
relatados como “‘ecologicamente corretos”.

Este trabalho tem como objetivo adicionar um composto organico aos banhos de
fosfato de zinco e tricationico, com intuito de se melhorar o desempenho no
processo inibidor da corrosdao do metal base, além de se diminuir uma das etapas
existentes na industria de tratamento de superficie, quando se emprega o inibidor
de corrosd@o. O composto organico escolhido para este trabalho € o tolitriazol
(TTA) Fig. 1, devido ao seu relatado [13] carater inibidor misto (atuando tanto
como inibidor anddico, quanto catddico).

IZH:E

Estrutura do tolitriazol (TTA )

Figura 1. Representacdo do TTA.

Parte experimental

Substrato metdlico, banho de fosfato e solugdes

O ago carbono ABNT 1008 foi empregado como substrato metalico, sendo a sua
composi¢dao quimica mostrada na Tabela 1.
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Tabela 1. Composi¢ao quimica média da superficie do aco carbono 1008.

Elemento C Mn P S Ni Zn Cr Fe

% m/m 0.08 0.330 | 0.048 | 0.021 | 0.410 | 0.070 | 0.060 | 99.029

Para o banho de PZn e Ptri (Zn, Ni, Mn) foram utilizados reagentes de grau
industrial e 4gua destilada.

As solugoes de H,SO4 0.1 mol L' e NaCl 0.5 mol L' sem e com tolitriazol
(TTA) 1.10” mol L' foram preparadas com dgua bi-destilada e reagentes de grau
analitico.

O processo de fosfatizacdo das pecas de aco carbono 1008 é executado em cinco
etapas:

1% etapa - tratamento de superficie: Realiza-se um tratamento superficial da peca
em politriz com lixa de SiC de grana 600; em seguida procede-se com etapas de
enxdgiie e secagem para posterior medida da massa do corpo de prova metalico
em balanca analitica.

2% etapa - tratamento de desengraxamento: O banho desengraxante é composto
por 30% de soda caustica, 28% de metasilicato de s6dio, 20% de fosfato trisédio,
5% barrilha leve, 1% de querosene e 2% de tamol. O desengraxamento inicia-se
aquecendo o banho desengraxante até aproximadamente 85 °C; segue-se a
imersao da peca por 5 minutos, para total remocado das sujidades da superficie da
amostra metdlica. Na seqiiéncia realiza-se o enxdgiie em agua corrente.

3% etapa - tratamento de ativacdo da superficie: Apds o desengraxamento a peca é
imersa na solucdo de ativacdo por 90 segundos. A composic¢ao bésica do ativador
¢ dioxido de titanio 3g/L, em agua.

4" etapa - fosfatizagdo: O banho de PZn é composto por 32.4% de écido
fosforico, 0.5% de carbonato de niquel, 16% de 6xido de zinco, 23% de 4cido
nitrico, 0.1% de per6xido de hidrogénio e 28% de dgua. O banho de Ptri é
composto por 19,7% de acido fosférico, 6.9% de acido nitrico concentrado, 1.9%
de carbonato de manganés, 7% de 6xido de zinco, 1% de carbonato de niquel,
0.07% de acido fluoridrico, 0.03% de hidrazina e 63.4% de agua.

Para fosfatizacdo a peca metdlica € imersa em banho de PZn ou Ptri em
temperatura média de 25 °C, permanecendo por 5 minutos, obtendo-se a camada
de PZn ou Ptri sobre a superficie da peca metdlica.

5% etapa - limpeza: Retira-se a peca do banho de fosfato submetendo esta a um
novo enxagiie em dgua corrente seguida de secagem em estufa a 80 °C . A partir
do valor da massa obtida para a peca metdlica fosfatizada e do valor de massa
previamente obtido antes das etapas de ativacdo e fosfatizacdo, calcula-se a
massa da camada de fosfato depositado.

6" etapa - pintura: Apdés a etapa de fosfatizacdo as pecas metdlicas foram
submetidas a um processo de pintura eletrostatica a base de tinta poliéster em p6
de cor branca. Apds a pintura as pecas foram submetidas a ensaios em camera de
Salt Spray. A tinta escolhida é a mesma empregada industrialmente na fabricagdo
de eletrodomésticos.
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Caracterizacao fisica e eletroquimica

A composicdo quimica das camadas de PZn e Ptri e da superficie do substrato
metélico foi executada por energia de dispersdo de raios-X, sistema de andlise
EDAX do microscopio eletronico de varredura, (MEV) Philips XX modelo V.

As curvas de polarizacdo potenciodinamicas anddicas foram executadas com um
potenciostato /galvanostato PC4-300 da Gamry Instruments, a uma velocidade de
varredura de 1 mVs™', empregando-se como eletrodos: de trabalho, o aco carbono
1008, de referéncia, o sulfato mercuroso (ESM) e/ou prata/cloreto de prata
(AgCl/Ag), e eletrodo auxiliar, de platina com drea geométrica de 30 cm’.

Os eletrodos de trabalho empregados nos ensaios eletroquimicos apresentam area
geométrica de 2 cm’, enquanto que as pecas empregadas nos ensaios
gravimétricos apresentam drea geométrica de 205 cm’.

Para as medidas nos ensaios gravimétricos empregou-se uma balanga analitica
com precisdo de 8.10" g.

Os diagramas de impedancia eletroquimica foram obtidos através de um
analisador de freqiiéncia da Gamry, modelo EIS 300, acoplado ao potenciostato
PC4-300. O potencial de perturbacdo foi de + 5 mV.

As andlises de superficie foram realizadas por meio de microscépio Sptico
Olympus modelo BX41RF, e por microscopia eletronica de varredura MEV.

As andlises em camara Salt Spray foram feitas por um periodo de exposi¢ao de
500 horas a uma temperatura de 45 °C, de acordo com a norma ASTM D1654,
equivalente a (NBR-8094).

Resultados e discussoes

Andlise quimica das camadas de fosfato

A composicao quimica das camadas de fosfato de zinco e tricatidnico aplicados
na superficie do agco carbono ABNT 1008 € apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢ao quimica média das camadas de fosfato de zinco e tricatidnico
obtida através da técnica de energia dispersiva (EDAX -MEV).

Camada de
Fosfato P Zn Mn Ni Fe Cr
Elemento (% m/m)
zinco 19.08 52.05 0.41 0.42 28.72 0.02
tricationico 23.49 45.23 2.96 1.52 26.54 0.02

Os resultados da tabela mostram que o fosfato de tricatidonico além do elemento
zinco, contém em sua formulacdo os elementos manganés e niquel.

Andlise gravimétrica
Nas Fig. 2 e 3, sdo apresentados os resultados das andlises gravimétricas da
massa média das camadas de fosfato.
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Figura 2. Massa média da camada de Pzj, depositada sobre o aco 1008, em funcdo do
tempo de imersdo (t;), em banho ativador.
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Figura 3. Massa média da camada de Pz;, depositada sobre o aco 1008, em funcio do
tempo de imersao (t;), em banho ativador.

Observa-se nas Fig. 2 e 3 que hd um aumento das camadas de fosfato de zinco e
tricatidnico, quando se aumenta o tempo de pré-imersdo para ativagdo com TiO,
da superficie do aco carbono ABNT 1008. Na presenca do tolitriazol (TTA)
nota-se uma pequena diminui¢ao desta camada, sugerindo uma competi¢do entre
a fosfato e o TTA; entretanto a espessura média das camadas de fosfato, em um
tempo de imersdo de noventa segundos, fica dentro do limite otimizado
industrialmente [2]. Apesar da atuacdo inibidora do TTA ser de cariter misto
(atuando tanto como inibidor catédico, quanto anddico [1,3]), este resultado era
esperado.

Curvas de polarizacao potenciodindmicas anddicas

Nas Fig. 4 e 5, sdo apresentadas as curvas de polarizagdo potenciodindmicas
anddicas nos meios acido ([H,SO4] = 0.1 mol L'l) e neutro ([NaCl] = 0.5 mol
L"), para o aco carbono ABNT 1008 sem e com camada de fosfato de zinco e
tricatidnico, na auséncia e presenca de [TTA] = 1.10° mol L™

383



E.P. Banczek et al. / Portugaliae Electrochimica Acta 23 (2005) 379-391
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Figura 4. Curvas potenciodindmicas de polarizacdo anddica para diferentes substratos
de aco 1008 em H,SO4 0.1 mol L™, v.v.: 1 mVs™.

Mediante a Fig. 4, verifica-se que os resultados em meio dcido mostram que ha
uma diminui¢ao da densidade de corrente por toda a regido de potencial anédico
estudada, comparando-se os resultados dos substratos fosfatizados em relagdo ao
sem fosfatizacdo. Ressalta-se que ao se inserir o TTA na camada de fosfato de
zinco, os valores de densidade de corrente sdo menores do que os observados
para os substratos contendo fosfato de zinco ou tricatidbnico. O substrato que
apresentou melhor eficiéncia inibidora, em relagdo aos menores valores de
densidade de corrente, foi o de aco carbono ABNT 1008 contendo fosfato
tricationico com TTA.

(b)  Meio neutro

Os resultados apresentados na Fig. 5, s@o semelhantes aos relatados
anteriormente para o meio acido, confirmando que os substratos contendo
camadas de fosfato de zinco ou tricatidnico na presenca de TTA, apresentaram
melhor eficiéncia inibidora em relagdo aos outros substratos citados na Fig. 4.
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Figura 5. Curvas potenciodinamicas de polarizacdo anddica para diferentes substratos
de aco 1008 em NaCl 0.5 mol L'l, v.v.: 1mvs™h
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Andlise morfoldgica da superficie dos diferentes substratos

(a) Microscopia eletronica de varredura
Nas Fig. 6-A a 6-C sdo apresentadas as micrografias feitas através do MEV para
as superficies de diferentes substratos de aco carbono ABNT 1008, sem e com
fosfato de zinco ou tricatidnico.
A microscopia da superficie do aco carbono ABNT 1008, apenas polida até pasta
diamante até 1 pm, Fig. 6-A, mostra a presenca de inclusdes na superficie da
matriz.

(Figura 6-C)

Figura 6. Microscopia eletronica de varredura com aumento 1000 X para o: (A)
substrato de aco carbono ABNT 1008; (B) substrato de aco carbono ABNT 1008
contendo camada de fosfato de zinco; (C) substrato de ago carbono ABNT 1008
contendo camada de fosfato tricatidnico.
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Nas Fig. 6-B e 6-C sdo apresentadas as microscopias do substrato de aco com
camadas de fosfato de zinco e tricatidnico, respectivamente. Verifica-se que a
camada de fosfato zinco é gerada em forma de “agulhas”, enquanto a camada de
fosfato tricatidbnico é na forma de “grdos”, também conhecidos como
“cogumelos”. Estas microscopias evidenciam a melhor eficiéncia da camada de
fosfato tricatidnico em relagdo a de zinco, ja que a camada gerada de fosfato de
zinco permite maior permeabilidade e conseqiientemente maior contato do
eletrélito com o substrato de aco carbono, devido a existéncia de espagos entre as
agulhas geradas na camada de fosfato de zinco.

(b) Caracterizagdo optica
Nas Fig. 7-A e 7-B s@o apresentadas as andlises Opticas das superficies de ago
carbono ABNT 1008 contendo fosfato de zinco com TTA e fosfato tricatidnico
com TTA, respectivamente.

(Figura 7-B)
Figura 7. Andlise 6ptica com aumento 500 X da superficie de aco carbono ABNT 1008
contendo camada de: (A) fosfato de zinco com [TTA] = 1.10° mol L; (B) fosfato
tricatidnico com [TTA] = 1.10° mol L™

As micrografias opticas, Fig. 7-A e 7-B, do substrato de aco carbono ABNT
1008 contendo fosfato de zinco com TTA e fosfato tricationico com TTA,
evidenciam que na presenca de TTA as camadas de fosfatos ndao se modificam
quanto ao tipo de camada gerada, na superficie do substrato, em forma de
“agulhas” ou “cogumelos”, sugerindo que a atuacdo do TTA € a via de inibicao
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do processo de oxidacdo das micro-dreas expostas do substrato de acgo
fosfatizado.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Nas Fig. de 8 a 9 sdo mostrados os diagramas de IE - Nyquist para o aco carbono
ABNT 1008 sem e com camada de fosfato de zinco (PZn) e tricatidnico (Ptri), na
auséncia e presenca de [TTA] = 1.10° mol L' em meio de 4cido ([H,SO,] = 0.1
mol L™) e neutro ([NaCl] = 0.5 mol L), respectivamente.

(a) meio dcido

B substrato & PZn ® PZn +TTA
12,0 4
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. 100- o R S
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Figura 8-A. Diagramas de impedancia eletroquimica (Nyquist) para diferentes

substratos de aco 1008 em H,SO4 0.1 mol L N =+ 50 mV em relacdo ao E.; Vvs.
ESM.

m Substrato A Ptri - Ptri + TTA
18,0 1 46,2HZ
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Figura 8-B. Diagramas de impedancia eletroquimica (Nyquist) para diferentes
substratos de aco 1008 em H,SO4 0.1 mol | N =+ 50 mV em relacdo ao E.y; vs.
ESM.
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Verifica-se nas Fig. 8-A e 8-B que a resisténcia de polarizacdo (Rp) dos
diferentes substratos de aco 1008 (S) em meio de H,SO4 0.1 mol L', aumenta na
seguinte seqiiéncia:
Rp (S)=4.1 Q.cm™
Rp (S +PZn) =123 Q.cm™
Rp (S + Ptri) =24.4 Q.cm™
Rp (S +PZn + TTA) =249 Q.cm™
Rp (S + Ptri + TTA) =39.3 Q.cm™

Estes resultados mostram que a presenga do TTA na camada fosfato aumenta a
resisténcia a polarizagdo do substrato (aco 1008), ou seja, atua na inibicdo da

reacao de oxidacdao do material metalico.

(b) em meio neutro

B Substrato & PZn ® PZn+TTA
50 37,5 HZ
o e 9 O o
S 40 ° " /43017 R LA
= ° * . [ ]
E 30 o ¢ * (]
£ o e ¢ o
s 20 G .
[}
E 10 150 HZ 300Hz}~ 1,20 HZ
0 T T T : T 1
0 25 50 75 100 125
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Figura 9-A. Diagramas de impedancia eletroquimica (Nyquist) para diferentes

substratos de aco 1008 em NaCl 0.5 mol L N =+ 50 mV em relacdo ao E oy Vvs.
Ag/AgCl.
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o 30,0 HZ
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£ =
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Figura 9-B. Diagramas de impedancia eletroquimica (Nyquist) para diferentes

substratos de aco 1008 em NaCl 0.5 mol Lt N =+ 50 mV em relacdo ao E oy vs.
Ag/AgCl.

Verifica-se nas Fig. 9-A e 9-B que a resisténcia de polarizacdo (Rp) dos

diferentes substratos de ago 1008 (S) em meio de NaCl 0.5 mol L', aumenta na
mesma seqiiéncia observada para o meio acido (vide Fig. 8-A e 8-B),
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confirmando que as resisténcias de polarizacdo dos substratos (agco 1008)
contendo camada fosfato + TTA apresentam Rp maiores do que as dos outros
substratos sem TTA.

Rp (S = 18.5 Q.cm?
Rp (S + PZn) =93.5 Q.cm’
Rp (S + Ptri) = 114.5 Q.cm?
Rp (S +PZn + TTA) = 98.6 Q.cm’
Rp (S + Ptri + TTA) = 334 Q.cm?

Ensaios em camara de “Salt Spray”

Ap06s todos os ensaios anteriores, algumas amostras de aco carbono ABNT 1008
contendo em sua superficie camadas de fosfato de zinco (PZn) e ou camadas de
fosfato de zinco com TTA, foram pintadas com tinta pd poliéster branca,
eletrostaticamente, e colocadas em camara de Salt Spray por 500 horas a uma
temperatura média de 45 °C.

Este teste foi executado com intuito de se verificar se os efeitos inibidores do
TTA na camada de fosfato perduravam mesmo ap6s aplicacdao da camada de tinta
na peca metdlica fosfatizada, sendo de grande relevancia industrial, ja que se
poderia substituir a aplicacdo de fosfato tricatidnico pelo fosfato de zinco + TTA,
com maior eficiéncia protetora a corrosao.

Os resultados destes testes sao apresentados nas micrografias opticas, Fig. 9, das
superficies dos diferentes substratos.

Nota-se na Fig. 9 que os riscos executados na superficie do aco pintada, de
acordo com a norma ASTM D1654 , ap6s a exposi¢ao de 500 horas em camara
de Salt Spray, revelam rupturas de tinta e oxidacdo da peca metdlica nas
proximidades do risco executado na superficie pintada do aco carbono 1008
contendo fosfato de zinco (PZn), enquanto que na superficie pintada do aco
carbono ABNT 1008 contendo fosfato de zinco (PZn) + TTA, tal fato nao é
observado, confirmando que a camada de fosfato + TTA aumenta a protecdo
contra a corrosao do agco carbono 1008.
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Figura 10. Micrografias 6pticas com aumento de 100X de amostras de aco carbono
1008 fosfatizadas com PZn, na auséncia e presenca de TTA, revestidas com pintura
eletrostdtica e expostas em cAmara de Salt Spray por 500h a 45 °C: (C;) auséncia de
TTA no PZn e sem exposi¢do em camara de Salt Spray; (C,) auséncia de TTA no PZn e
com exposicdo em camara de Salt Spray; (Cs;) presenca de TTA no PZn e com
exposicao em camara de Salt Spray.

Conclusoes

(1) Em presenca de TTA, a massa das camadas de fosfatos de zinco e
tricationico, diminui em funcdo do tempo de imersdo no banho
ativador, provavelmente devido a competi¢do na adsor¢do do TTA e
do fosfato no substrato metalico;

(2) A andlise das curvas de polarizagdo anddica revela que em toda a
faixa de potencial estudado ocorre uma diminui¢do no valor da
densidade de corrente com adicdo do TTA na formulagdo dos
fosfatos de zinco e tricatidnico, sugerindo uma melhor resisténcia a
corrosdo do substrato metélico;

(3) Os ensaios eletroquimicos e de Salt Spray indicam a viabilidade da
troca do banho de fosfato tricatidonico pelo banho de fosfato de zinco
na presenca do TTA, uma vez que este ultimo apresentou uma
resisténcia a corrosdo compardvel a do banho de fosfato tricationico.
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Resumo

As caracteristicas inibidoras de corrosdo do tolitriazol (TTA) para o aco carbono 1008,
revestido por fosfato de zinco ou tricatidnico (Mn, Zn, Ni), nos meios de H,SO, 0.1 mol.L"' e
NaCl 0.5 mol L™, foram investigadas por métodos fisicos e eletroquimicos. Os resultados
obtidos na auséncia do inibidor TTA mostraram que as propriedades de protec¢do a corrosdo do
fosfato tricatidnico (Ptri) sao melhores do que as observadas para o fosfato de zinco (PZn),
provavelmente devido a porosidade existente na camada do PZn. As curvas de polarizacio
anddicas apresentaram densidades de corrente (j) menores para as pecas de ago fosfatizadas
com Ptri quando comparadas aos dos substratos sem fosfato e com PZn. Os resultados de
impedancia eletroquimica (IE) mostraram uma resisténcia de polariza¢do (Rp) maior para os
eletrodos fosfatizados com Ptri. As medidas eletroquimicas das amostras de ago fosfatizadas,
com PZn e/ou Ptri, na presenca de [TTA] = 1.10” mol L™, apresentaram j menor e Rp maior do
que as observadas para as amostras de aco fosfatizadas na auséncia do TTA. No processo de
fosfatizacdo do aco carbono com PZn + TTA, observou-se j e Rp semelhantes as observadas
nas amostras de ago fosfatizadas com Ptri sem TTA. Estes resultados sugerem que o banho de
fosfato de zinco contendo [TTA] = 1.10” mol L™ pode substituir o mundialmente consagrado
banho industrial de fosfato tricatidnico. Os ensaios em camara de Salt Spray de amostras de
aco fosfatizadas com PZn e PZn + TTA, pintadas com tinta pé poliéster branca, confirmaram
os resultados eletroquimicos obtidos.

Palavras chave: tolitriazol, corrosio, fosfatizagdo e inibidores.
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