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RESUMO

O presente Projeto de Fim de Curso tem por objetivo o estudo de diferentes
composi¢cdes quimicas para banhos fosfatizantes a base de fosfato de manganés,
visando possivel aplicagdo no tratamento superficial dos armamentos leves do
Exército Brasileiro por imerséo a quente. O substrato utilizado na obtenc&o dos corpos
de prova foi 0 aco do cano e do cilindro de gases do Fuzil Automatico Leve (FAL). O
preparo dos corpos de prova consistiu na execucdo de procedimentos de corte,
desplacamento, desengraxe, decapagem, secagem, soldagem, pesagem, medicao e
identificacdo. Os corpos de prova foram imersos nos banhos fosfatizantes durante
tempos preestabelecidos. A avaliagdo do desempenho das composi¢cOes estudadas
foi feita por meio da realizacdo de experimentos baseados em um planejamento
fatorial com dois niveis para trés variaveis. As variaveis consideradas foram o tempo,
as quantidades de acido fosférico e carbonato de manganés acrescentadas durante o
preparo dos banhos e a presenca ou a auséncia de ions nitrato. As analises foram
feitas tanto nos revestimentos obtidos das corridas de fosfatizacdo quanto em
aliquotas retiradas dos banhos em tempos preestabelecidos. A caracterizacdo dos
revestimentos foi feita através de microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
espectroscopia por energia dispersiva (EDS), fluorescéncia de raios-X (FRX),
corrosdo eletroquimica e gravimetria. Ja a caracterizacao das aliquotas foi feita com
a medicao da acidez livre, da acidez total, do pH e da concentracdo de ions ferrosos
de cada uma. Os resultados mostraram que os banhos fosfatizantes ndo foram
capazes de gerar revestimentos de fosfato capazes de conferir protecado ao substrato
contra corrosdo, sendo que 0s ensaios de corrosdo eletroquimica mostraram que
substratos nao fosfatizados apresentavam melhor resisténcia a corrosao do que 0s
imersos nos banhos preparados. As imagens de MEV mostraram que ndo houve
formacdo de cristais de hureaulita na superficie dos substratos. Efeitos da presenca
de acelerador e da variacao de acidez livre foram verificados conforme as tendéncias
esperadas.

Palavras-chave: fosfatizacdo com manganés, variaveis do sistema reacional,
avaliacdo da influéncia de variaveis.



ABSTRACT

The present undergraduate project aims to study different chemical compositions for
phosphate baths based on manganese phosphate, aiming at possible application in
the surface treatment of Brazilian Army light weapons by hot immersion. The substrate
used to obtain the specimens was the steel of the barrel and gas cylinder of the Light
Automatic Rifle. The preparation of the specimens consisted of performing cutting,
peeling, degreasing, pickling, drying, welding, weighing, measuring and identification
procedures. The specimens were immersed in the phosphatizing baths during pre-
established times. The performance evaluation of the studied compositions was done
through experiments based on a factorial design with two levels for three variables.
The variables considered were time, amounts of phosphoric acid and manganese
carbonate added during the preparation of the baths, and the presence or absence of
nitrate ions. The analyzes were performed both on the coatings obtained from the
phosphatization runs and on aliquots removed from the baths at pre-established times.
The characterization of the coatings was performed using scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), X-ray fluorescence (XRF),
electrochemical corrosion and gravimetry. The characterization of the aliquots was
carried out by measuring the free acidity, total acidity, pH and ferrous ion concentration
of each one. The results showed that the phosphatizing baths were not able to
generate phosphate coatings capable of providing protection to the substrate against
corrosion, and the electrochemical corrosion tests showed that non-phosphated
substrates had better corrosion resistance than those immersed in the prepared baths.
SEM images showed that there was no formation of hureaulite crystals on the substrate
surface. Effects of accelerator presence and free acidity variation were verified
according to expected trends.

Keywords: manganese phosphating, variables of the reactional system, evaluation of
the variables influence.
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1 INTRODUCAO

As metodologias de tratamento de superficies metélicas compreendem uma
ampla gama de processos, nos quais diferentes reagentes, técnicas e procedimentos
especificos sdo empregados. O objetivo do recobrimento de uma superficie metélica
€ a protecdo do substrato contra uma ou mais formas de desgaste. A protecao contra
corrosdo é a forma de prevencdo que recebe maior importancia nos processos de
tratamento (PANOSSIAN; SANTOS, 2006c¢).

A fosfatizacdo, devido ao amplo espectro de emprego e a boa relacdo
custo/beneficio, ganha destaque como uma das principais formas de tratamento de
superficies metalicas. Os revestimentos fosfaticos, além de auxiliarem na protecao
contra corrosdo, sao capazes de, por exemplo, ancorar tintas, atuar como isolantes
elétricos e auxiliar nas operacdes de conformacdo (PANOSSIAN; SANTOS, 2006c¢).
O Exército Brasileiro utiliza a fosfatizacdo no revestimento de seus armamentos,
especialmente fuzis e pistolas que sao expostos com frequéncia a condi¢cdes severas
de corroséo e friccao.

As caracteristicas das camadas de fosfato geradas na superficie de um substrato
em decorréncia de um processo de fosfatizacdo sdo funcdes de aspectos do
substrato, da composicdo instantanea do banho fosfatizante e de condi¢cdes de
operacdo (PANOSSIAN; SANTOS, 2010). Neste contexto, um reagente fosfatizante
deve ser adequadamente formulado para a geragao de revestimentos com qualidade

e desempenho satisfatérios em um determinado tipo de substrato.

1.1 SINTESE HISTORICA DO PROCESSO DE FOSFATIZACAO

O emprego de camadas fosfatizadas visando a prevencdo de corrosdo em
superficies de ferro e aco € feito ha mais de 150 anos, sendo que a primeira patente
a respeito da técnica é de 1869 e foi registrada por W. A. Ross (NARAYANAN, 2005).
No entanto, o primeiro uso conhecido da fosfatizagdo para fins comerciais foi feito no
inicio do século XX em Birmingham, Inglaterra, através de um processo patenteado
por Coslett em 1906. A composicao do banho fosfatizante original do referido processo
foi relatada como 28,3 g (1 0z) de limalhas de aco, 118 mL (4 fl oz) de acido fosforico
e 4,7 L (160 fl oz) de agua. Para este banho, camadas fosfatizadas satisfatorias eram

obtidas a uma temperatura proxima a de ebulicdo da agua e a um tempo de imerséo
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entre 2 e 2,5 horas. A partir do banho de Coslett, o0 desenvolvimento dos processos
de fosfatizacdo teve como finalidades a identificacdo de novas oportunidades de
utilizagdo de camadas fosfatizadas, a melhoria do desempenho das camadas e a
reducdo do tempo e da temperatura dos processos (PANOSSIAN; SANTOS, 2006a).

Até a Primeira Guerra Mundial, foram feitas descobertas fundamentais a respeito
de processos de fosfatizacdo, especialmente na Inglaterra. Banhos de fosfato a base
de zinco, obtidos dissolvendo-se zinco metalico em &cido fosforico, e a base de
manganés, preparados adicionando-se manganés na forma metalica ou como
carbonato em acido fosférico, contribuiram para a reducédo do tempo de fosfatizacéo
dos processos para cerca de 1 hora (FREEMAN, 1986).

A partir da Primeira Guerra Mundial, a fosfatizacdo passou a ser empregada em
producbes em grande escala, principalmente pela indlstria estadunidense. Novas
descobertas no periodo entreguerras, como a introdu¢ao do uso de aceleradores tipo
oxidante, como o nitrato, em 1931, permitiram a geracdo de camadas fosfatizadas
satisfatorias entre 2 e 5 minutos. No referido periodo também foi introduzida a
fosfatizagdo com banhos contendo metais alcalinos e a fosfatizagéo por aspersao. A
gama de aplicacdes de camadas fosfatizadas, inicialmente restritas para resisténcia a
corrosao e para servirem de base para pintura, ampliou-se no final da década de 1930
e passou a englobar o auxilio as operacdes de conformacéao e a resisténcia a abrasao
e ao desgaste, aplicacdes que se difundiram na Segunda Guerra Mundial (FREEMAN,
1986; PANOSSIAN; SANTOS, 2006a).

Durante a Segunda Guerra Mundial, o uso de camadas fosfatizadas como
auxiliares em operacdes de conformacdo foi disseminado, principalmente na
Alemanha, tendo substituido rapidamente outros tratamentos de superficie neste
caso. Ja nos Estados Unidos e na Inglaterra, o uso de camadas fosfatizadas para
resisténcia a abrasdo e ao desgaste foi intensificado com a identificacdo da
superioridade do fosfato de manganés para esta aplicagdo. Importantes pesquisas
relacionadas aos fundamentos da fosfatizac&o surgiram durante o periodo do conflito
militar global (FREEMAN, 1986; PANOSSIAN; SANTOS, 2006a; MACHU, 1950).

Apds a Segunda Guerra Mundial, houve poucos avangos quanto a descoberta e
ao desenvolvimento dos fundamentos da fosfatizagdo. No entanto, diversas melhorias
nos processos de fosfatizacdo foram feitas no periodo pos-guerra, como a reducao
das temperaturas de operacdo e o uso de refinadores de gréo para o controle da

massa da camada fosfatizada. Politicas recentes de preservacdo do meio ambiente



19

resultaram em esfor¢os no aperfeicoamento dos processos de fosfatizacéo visando a
sustentabilidade (FREEMAN, 1986; PANOSSIAN; SANTOS, 2006a).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar composi¢des quimicas de
banhos fosfatizantes visando o emprego nos processos de tratamento superficial dos

armamentos leves do Exército Brasileiro (EB).

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

As etapas de desenvolvimento do projeto sdo orientadas pelos seguintes objetivos
especificos:
a) revisar a literatura técnica/cientifica para a elaboracéo da revisao bibliogréfica;
b) identificar a funcdo de cada componente quimico do banho fosfatizante na
formacdo da camada protetora;
c) selecionar para teste algumas composi¢cées quimicas de banhos fosfatizantes
disponiveis na literatura cientifica;
d) realizar experimentos especificos para analisar a influéncia das condicdes
selecionadas no processo de fosfatizagao;
e) analisar qualitativa e quantitativamente a deposicdo da camada de fosfatos para
identificacdo da melhor condi¢céo para o banho de fosfatizacao; e

f) analisar os resultados obtidos quanto a qualidade dos revestimentos gerados.

1.3 JUSTIFICATIVA

Uma linha de fosfatizacdo é composta, além da etapa de fosfatizacdo
propriamente dita, por diversas etapas de pré-tratamento e pOs-tratamento variaveis
de acordo com as caracteristicas do substrato a ser revestido e a finalidade da
aplicacao da camada de fosfatos. A qualidade do revestimento a ser gerado sobre um
substrato na aplicacdo de um banho fosfatizante é influenciada por algumas variaveis

(temperatura, pH, acidez livre e total, concentracdo de ions ferrosos, velocidade de
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agitacao do banho, aceleradores, composi¢ao do substrato, entre outros), incluindo a
composicao do reagente.

No ambito do EB, processos de fosfatizacdo sao realizados em diversas
Organizacdes Militares (OMs) especializadas situadas em varios estados do Brasil, a
exemplo dos Arsenais de Guerra e Parques Regionais de Manutencédo (Pq R Mnt).
Em tais OM, armamentos leves e pesados recebem este tipo de tratamento superficial,
em especial os leves (pistolas e fuzis) que, devido a maior quantidade de unidades, a
utilizagédo constante sob condi¢cbes de corrosao e friccdo e a maior irregularidade na
geometria, demandam maior atencao.

Os processos de fosfatizacao realizados pelas OMs nédo séo padronizados, tendo
em vista as diferentes condi¢Bes climaticas de cada regido onde as organizacdes
estdo situadas, a inexisténcia de um controle central dos processos e a logistica de
aquisicdo de insumos. Assim, cada OM emprega em suas linhas de fosfatizacao
reagentes de diferentes fornecedores visto que a aquisicdo é descentralizada.
Potenciais dificuldades que podem surgir no presente cenario sdo: necessidade de
adaptacao das variaveis de fosfatizacdo quando o reagente fosfatizante adquirido
mudar a composicdo; falta de informacfes para a determinacdo do tratamento
adequado do efluente dos banhos ap6s uso, devido ao sigilo industrial da composicao
quimica dos reagentes; e falta de alternativas ao uso de reagentes fosfatizantes
comerciais em caso de impossibilidade de aquisicao.

Neste contexto, o presente trabalho visa apresentar alternativas ao uso de
reagentes fosfatizantes comerciais de composi¢cdo quimica desconhecida, as quais
poderiam ser implementadas em situacdes especificas ou de modo a uniformizar os
procedimentos em toda a Forcga Terrestre. As alternativas seriam banhos fosfatizantes
que poderiam ser preparados em cada OM através da solubilizacdo de produtos
quimicos em agua destilada para posterior aplicacdo nos armamentos leves do EB.
Por ser uma pesquisa inicial de composi¢des de banhos fosfatizantes para emprego
em linhas de fosfatizacdo do EB, este trabalho pode servir de base para novos estudos
com composi¢Oes aprimoradas visando a otimizag&do da prote¢do dos armamentos
contra corroséao e fricgao.

A pesquisa esta alinhada com o Plano Estratégico do Exército 2020-2023, em
especifico com a Atividade 8.1.1.19, a qual versa a respeito da modernizacdo das

linhas de producéo e manutencao de Parques e Arsenais de Guerra (BRASIL, 2019).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 QUIMICA DA FOSFATIZACAO

A fosfatizacdo é uma técnica de tratamento de superficies de metais empregada
com a finalidade de oferecer protecédo a pecas metalicas contra cargas que levariam
a reducao de sua vida util, como corroséo e friccdo, bem como ancorar pinturas e
servir como isolante elétrico, dentre outras utilidades (WENG et al., 1996). A
fosfatizacdo de metais se da pela deposicao dos fosfatos presentes em uma solugéo
fosfatizante sobre o substrato por meio de um processo de oxirreducdo que 0s
tornaréo insoltveis em agua devido ao deslocamento do equilibrio quimico entre os
fosfatos primérios, secundarios e terciarios da solucdo (PANOSSIAN; SANTOS,
2006a). A deposicdo dos fosfatos da solucdo resultara em filmes superficiais
inorganicos cristalinos ou amorfos sobre o substrato, os quais modificardo as
propriedades fisicas superficiais do material revestido (GAILEN; VAUGHAN, 1979). A
fosfatizacdo € aplicada principalmente sobre metais ferrosos (aco e ferro fundido),
aluminio e suas ligas, zinco e suas ligas (incluindo revestimentos), e cadmio e suas
ligas (também incluindo revestimentos) (PANOSSIAN; SANTOS, 2006a).

As solucdes tipicas de fosfatizacdo sdo compostas essencialmente por acido
fosférico livre (HsPOs4), um triacido por ter trés hidrogénios dissociaveis, e fosfatos
primarios de um ion metalico especifico (FREEMAN, 1986). As constantes de

dissociacao (Ka) do acido fosforico sdo apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Constantes de dissociacao do acido fosférico a 25°C (SKOOG et al., 2006)

Dissociacéao Ka
Hs;PO, — H" + H,PO, 7,11 x 103
H,PO,; — H" + HPO} 6,32 x 108

HPOF? — H* + PO} 4,50 x 1013

Dos dados de constantes de dissociacdo do acido fosforico, nota-se que o primeiro
hidrogénio é fortemente dissociavel, o segundo é fracamente dissociavel e o terceiro
e dificilmente dissociavel. Cada um dos hidrogénios de uma molécula de acido
fosforico pode ser substituido por cations metélicos, 0os quais deverao estar presentes
na composicdo da solugéo fosfatizante ou do substrato, o que dara origem a diferentes

sais metalicos que poderdo compor o revestimento de fosfatos do substrato. Com
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relacdo a solubilidade dos fosfatos de metais bivalentes (PANOSSIAN; SANTOS,
2006d):

- os fosfatos primarios (ou diacidos) sdo muito solGveis em agua;

- os fosfatos secundarios (ou monoécidos) sdo de modo geral fracamente sollveis
em agua, com excecao do fosfato secundario de zinco que possui alta solubilidade;

- os fosfatos terciarios (ou neutros) sao fortemente insolaveis.

Ao entrar em contato com uma solucéo fosfatizante, uma superficie de aco sofrera
um ataque &cido devido aos ions H* provenientes da dissocia¢do do acido fosférico
presente na solucdo (GENTIL, 2011). Como consequéncia, serdo gerados
microanodos, onde ocorrera a oxidacdo dos atomos de ferro a Fe?*, e microcatodos,
locais de reducao dos ions H* a gés hidrogénio, sobre a superficie do substrato. As
semirreacdes de oxidacdo e de reducdo relativas ao referido ataque sao
representadas nas Egs. 2.1 e 2.2, respectivamente, enquanto que a reacao global de
oxirreducao é descrita pela Eq. 2.3. Os potenciais de eletrodo padrédo das referidas

semirreacdes, obtidos de SKOOG et al. (2006), sao explicitados na Tabela 2.2.

Fe(s) — Fe*? + 2¢ (21)
2H" + 26" — Hayg, (2.2)
Fe(s) + 2H3PO4(aq) - Fe(H2PO4)2(aq) + H2(g) (23)

Tabela 2.2 Potenciais de eletrodo padrédo (SKOOG et al., 2006)

Meia reagdo EC (V)
Fe*? +2e— Fey -0,440
2H" + 26" — Hyg 0,000

Devido a liberagdo de gas hidrogénio como consequéncia da sintese de fosfato
de ferro primario, a quantidade de ions H* livres na solucao sera reduzida, o que leva
a um aumento em seu pH. Como consequéncia, o equilibrio entre as formas de
fosfatos serd deslocado de modo a gerar novos ions H* livres conforme ocorre
liberacdo de H2, o que favorece a geracao e deposi¢cao sobre o substrato de fosfatos
terciarios insoluveis dos metais presentes no banho ao longo do tempo
(NARAYANAN, 2005). Os equilibrios relativos aos fosfatos monoéacidos e neutros de
um metal M presente na solugéo, o qual pode ser proveniente tanto da solucao original
guanto do substrato, sao retratados pelas Eqgs. 2.4 e 2.5 (GENTIL, 2011).
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M(H,PO,), = MHPO, + H3PO, (2.4)
3MHPO, = Ms(PO,), + HsPO, (2.5)

Vale observar que, além do aumento de pH, a geracdo de fosfatos insolUveis
também pode ser favorecida pelo aumento na temperatura ou da diluicdo da solucéo
fosfatizante (PANOSSIAN; SANTOS, 2006d). Além disso, a depender da composicéo
do banho fosfatizante original, poderéao ser depositados fosfatos de metais diferentes
sobre a superficie do substrato (METALS HANDBOOK, 1987), incluindo sais de
fosfato compostos por cations de metais distintos, a exemplo da fosfofilita, cuja
formula molecular é Znz2Fe(P0Oa4)2.4H20 (PANOSSIAN; SANTOS, 2006b).

A Figura 2.1 ilustra um processo de fosfatizacdo de um substrato ferroso conforme
o que foi descrito até entdo, com destaque as reacdes e deslocamentos de equilibrios
mencionados e as transferéncias de moléculas, ions e elétrons que ocorrem entre o

substrato, a solu¢éo e o meio externo.

Solugao
H,PO, M(H,PO,) Fe? ¢

Fe* H,PO, M(H,PO,)

O M(H,PO,) H,PO,
O

Zona de
Difusao

M(H,PO,), <> MHPO, + HyPO,

3MHPO, = M,(PO,), + H,PO, Fe*

i 111

2H" +2e” - H,

Fe — Fe* +2e”

& A

Figura 2.1 Representacdo da fosfatizac@o de um substrato ferroso (adaptado de FREEMAN, 1986)

Substrato

2.2 ETAPAS DO PROCESSO DE FOSFATIZACAO

Um processo completo de fosfatizacdo € composto por diversas etapas que
devem ser executadas em uma sequéncia légica para a obtencdo de revestimentos

satisfatorios. As etapas aplicadas podem variar dependendo de fatores como a
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composic¢ao quimica do banho fosfatizante, do substrato e da qualidade exigida para
o revestimento. Além da etapa de aplicacdo do banho fosfatizante ou de revestimento,
outras etapas sdo executadas antes da aplicacao, classificadas como etapas de pré-
tratamento, e apds, consideradas como etapas de pos-tratamento. Um exemplo de
fluxograma relativo a sequéncia operacional de um processo de fosfatizacdo €&

mostrado na Figura 2.2.

Desengraxe Decapagem

—>

— ‘ Lavagem |

Fosfatizacao

Lavagem Passivacdo Secagem

— —>

Figura 2.2 Fluxograma relativo & sequéncia de etapas envolvidas em uma linha de fosfatiza¢éo
hipotética (adaptado de NARAYANAN, 2005)

Nos tdépicos a seguir serdo descritas algumas das etapas envolvidas em um

processo de fosfatizacdo, as quais podem ou néo ser executadas em linha.

2.2.1 ETAPAS DE PRE-TRATAMENTO

As etapas de pré-tratamento visam a preparacao da superficie do substrato para
0 recobrimento com camadas de fosfatos através de sua limpeza. Neste processo,
sao removidos da superficie do substrato elementos capazes de prejudicar a eficiéncia
do processo de revestimento, como 6leos, graxas, tintas e produtos de corrosao
(PICON et al., 2009).

A etapa de desengraxe visa a remocéo de contaminantes de natureza oleosa da
superficie do substrato, devendo ser executada com um agente desengraxante
adequado, o qual deve também prevenir a redeposicdo do material retirado e a
formacao de outros produtos oriundos de sua acao (METALS HANDBOOK, 1987). As

impurezas oleosas que serdo removidas substancialmente da superficie metalica no
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desengraxe sdo compostas por 6leos minerais e 0leos oriundos de acidos graxos. As
substancias mais comuns para a realizacdo do desengraxe sdo os detergentes e 0s
solventes organicos (OLIVEIRA, 2012).

A etapa de decapagem tem a finalidade de retirar impurezas sélidas da superficie
metalica, como 6xidos e outros produtos de corrosédo, e pode ser feita por acdo
quimica ou acdo mecanica (OLIVEIRA, 2012). A decapagem quimica consiste na
aplicacao da acao destrutiva de certas substancias para a remocao desejada a partir
da reacdo do liquido decapante, que pode ser 4cido ou alcalino, com as impurezas
presentes na superficie metalica sem danos ao substrato. Vale destacar que pode
ocorrer forte desprendimento de gases, como hidrogénio, durante a reacdo de
decapagem (LANDOLT, 2007). Em procedimentos de decapagem acida, podem ser
empregadas solucdes de acido cloridrico, acido sulfurico e acido fosforico, que sdo
eficazes para remocéo de ferrugem (STRASCHILL, 1968). As solu¢des com 5 a 20%
de HCI ou de H2SO4 sdo eficazes em remover contaminantes inorganicos da
superficie do substrato por meio da conversdo em sais ferrosos, enquanto que
solucdes de H3PO4 podem remover residuos tanto inorganicos quanto organicos da
superficie metdlica, preparando-a mecanicamente e quimicamente para o0
recobrimento com camadas de fosfatos (NARAYANAN, 1994).

A etapa de lavagem, que finaliza a preparacéo da superficie para a fosfatizacao
propriamente dita, tem como objetivo evitar a presenca dos produtos quimicos
empregados durante as etapas anteriores de limpeza sobre o substrato, de forma a
prevenir a ma formacédo da camada de fosfatos bem como a contaminacéo das etapas
posteriores (METALS HANDBOOK, 1987). A lavagem no pré-tratamento deve ser feita

com fluxo de agua continuo e turbulento a fim de garantir a remoc¢ao das impurezas.

2.2.2 APLICACAO DO BANHO FOSFATIZANTE

Apols as etapas de pré-tratamento, a superficie do substrato estara pronta para
receber a aplicacdo do banho fosfatizante, que pode ser feita por imersdo ou por
aspersao. A aplicacao deve ter tempo de operacgao e temperatura adequados para a
obtencdo de um recobrimento satisfatorio. O aquecimento do banho até a temperatura
de operacdo, bem como sua manutencédo, pode ser feito através de uma placa de

aguecimento, por exemplo. Adicionalmente, um multimetro pode ser acoplado ao
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aparato de fosfatizacdo para a medicdo da diferenca de potencial entre 0 meio

reacional e os corpos de prova imersos.

2.2.3 ETAPAS DE POS-TRATAMENTO

Apo6s a aplicacdo do banho fosfatizante, algumas etapas de pés-tratamento séo
necesséarias antes do uso planejado para o substrato. Para a remoc¢éo de residuos
acidos, sais sollveis ou particulas ndo aderidas ao substrato, que podem favorecer a
futura corroséo da superficie metalica bem como problemas de aderéncia da camada
gerada, é necessaria a execucdo de uma etapa de lavagem poés-fosfatizacdo. A
lavagem deve ser feita através de enxague com agua em temperatura ambiente em
fluxo abundante ou de pulverizagdo, com atencao para evitar danos ao revestimento
depositado sobre a superficie do substrato. Recomenda-se a lavagem com agua
deionizada caso seja feita uma posterior aplicacdo de tinta sobre a camada de fosfatos
(TALBERT, 2008).

ApGs a lavagem, uma etapa essencial caso a superficie metélica ndo receba
aplicacao de tinta ou de dleo protetivo € a passivagdo, também conhecida como
selagem. Nesta etapa, o revestimento de fosfatos é selado a fim de reduzir sua
porosidade natural e elevar a protecdo contra corrosdo. Solucdes diluidas de acido
cromico sao normalmente empregadas na passivagdo, as quais possuem alta
efetividade na remocao da porosidade do revestimento de fosfatos devido a deposicao
de cromatos insoliveis nas vacancias existentes entre os cristais de fosfatos
(NARAYANAN, 2005; TALBERT, 2008). Tais solu¢cdes também auxiliam na dissolucéo
de cristais grandes existentes no revestimento e na melhoria da capacidade de
adeséo de tintas (MAEDA; YAMAMOTO, 1998).

Para a finalizacdo do processo de fosfatizagéo, deve ser executada a etapa de
secagem. A secagem pode ser feita mediante evaporacéo simples, aguecimento ou
aplicacao de corrente de ar (SCHIFFMAN, 1962). Feita a secagem, o0s revestimentos
estardo preparados para o recebimento de acabamentos como tintas, 6leos e/ou

vernizes.

2.3 BANHO FOSFATIZANTE

Os processos de fosfatizacdo podem ser classificados quanto aos seguintes



27

aspectos do banho fosfatizante: composicdo, método de aplicacdo, temperatura e
tempo (GENTIL, 2011). Nas sec¢Oes a seguir serdo discutidas caracteristicas dos
componentes e dos principais métodos de aplicacdo dos reagentes fosfatizantes, bem
como a influéncia da acidez, da temperatura e do tempo de operacdo na efetividade
dos banhos.

A composicdo e a concentracdo dos constituintes de um banho fosfatizante sao
determinantes em relacao a estrutura, a cristalizacédo e a espessura das camadas de
fosfato a serem geradas. Em relacdo aos reagentes fosfatizantes disponiveis no
mercado, cujas composi¢cdes sdo parcialmente ou integralmente sigilosas, a diferenca
entre eles € devida principalmente aos aceleradores e, em menor grau, aos aditivos
presentes nas composic¢oes (JAMES; FREEMAN, 1971).

2.3.1 METODOS DE APLICACAO

A aplicagdo de um banho fosfatizante sobre um substrato pode ser feita de
diversas formas, especialmente por aspersao e por imersao. A escolha do método de
aplicacao é influenciada por fatores como a geometria, a quantidade e o tamanho das
pecas a serem tratadas (METALS HANDBOOK, 1987).

Na aplicacdo do banho fosfatizante por aspersao, as pecas sao revestidas por
pulverizacao da solucdo por bicos conectados a uma série de canais que bombeiam
o liquido. Este método € normalmente empregado sobre superficies grandes e/ou de
geometria simples. Como a solucéo fosfatizante € forcada contra a superficie metalica,
a difusdo dos constituintes do banho para o substrato € otimizada, o que resulta em
um processo rapido em comparagao com o método de imersao (NARAYANAN, 2005).

Ja na aplicacdo por imersao, o substrato é submergido no banho fosfatizante por
um intervalo de tempo fixado. E 0 método mais adequado para o revestimento de
pecas de geometria irregular por permitir que toda a superficie do substrato entre em
contato com o banho, possibilitando a geracdo de uma camada homogénea de
fosfatos. Além disso, por demandar equipamentos mais simples que a asperséo, 0s
custos de manutencdo e reparo deles sdao menores. Em contrapartida, em
comparacao com a aspersao, a imersao € um processo mais lento, que demanda uma
maior area de operacéo devido ao volume ocupado pelos banhos. A possibilidade de

formacéo de bolsGes de gases deve ser estudada no planejamento da operacéo de



28

fosfatizacdo visto que o fendmeno poderia afetar negativamente o tratamento de
partes da peca (METALS HANDBOOK, 1987).

Dependendo das pecas a serem tratadas e da operacao planejada, 0s processos
de asperséo e imersédo podem ser combinados, por exemplo com a colocagéo de bicos
de aspersdo na entrada e na saida de tanques de imersdo. A combinacao citada é
comum na industria automobilistica (AKAFUAH et al.,2016; MURAKAMI et al., 1983).

2.3.2 TEMPO DE OPERACAO

Quanto ao tempo de aplicacdo, os reagentes sao classificados em rapido (abaixo
de 5 min), acelerado (entre 5 e 30 min) e normal (acima de 30 min) (GENTIL, 2011).
A maioria dos banhos fosfatizantes possui um tempo de operacao ideal, determinado
considerando a cinética caracteristica de cada processo. Influenciam diretamente no
tempo do processo a composicdo quimica do reagente e as caracteristicas do
substrato.

Os agentes aceleradores, a serem tratados no item 2.3.6, impactam
significamente na reducdo do tempo de operacao se empregados adequadamente. A
nao utilizacdo de aceleradores leva a tempos de processo longos, com cerca de 2
horas de modo geral (HOLDEN, 1944).

Tempos baixos de aplicagcdo de reagentes elevam a eficiéncia de uma linha de
fosfatizacdo. No entanto, para tempos insuficientes de fosfatizacdo, o substrato sera
atacado pelos ions H* provenientes da dissociacao do acido fosférico sem a formacéao
adequada da camada de fosfatos, o que resultaria em um revestimento muito fino e
com muitas falhas, de modo que néo seria oferecida uma boa protecéo a superficie
do substrato, especialmente contra corrosao (ASADI et al., 2015). O efeito protetor da
camada de fosfatos € obtido quando sua massa tende a permanecer estavel com o
tempo, apds recobrir totalmente o substrato (WANG; ZI, 2014). J& tempos de
aplicagdo altos, maiores que o ideal, reduzem a eficiéncia de uma linha de
fosfatizacdo, embora ndo haja influéncia negativa no desempenho do revestimento
(NARAYANAN, 2005).

2.3.3 TEMPERATURA

Em relacdo a temperatura, os banhos fosfatizantes classificam-se em frio (abaixo
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de 50°C), tépido (entre 50°C e 80°C) e quente (acima de 80°C) (GENTIL, 2011). A
temperatura de operacéo especifica de um banho, definida pelo desenvolvedor de
acordo com sua eficiéncia, é intimamente relacionada com a composi¢do quimica, a
qual deve propiciar condi¢cdes de equilibrio adequadas para conversdo dos fosfatos
primarios solluveis em fosfatos terciarios insoltveis (NARAYANAN, 1996).

Temperaturas altas levam a reducédo da solubilidade dos fosfatos de metais
divalentes, o que favorece a precipitacdo desses fosfatos sobre o substrato (METALS
HANDBOOK, 1987), além de poder haver a ativacdo de pontos de baixa energia na
superficie metalica, o que criaria centros ativos que acelerariam a taxa de cristalizacao
(WANG; ZI, 2014). No entanto, temperaturas muito altas induziriam uma conversao
generalizada e precoce de fosfato primario em terciario, o que elevaria
consideravelmente a acidez livre do banho (METALS HANDBOOK, 1987). Neste
caso, o restante do processo de deposicdo de fosfatos sobre o substrato seria
atrasado, o0 que geraria revestimentos precarios e com baixa protecdo contra corrosao
(NARAYANAN; SUBBAIYAN, 1993).

Temperaturas baixas, por outro lado, ndo propiciam a geragcdo de fosfatos
insolUveis, o que diminuiria o teor de acido livre necessario para manter os fosfatos
primarios em solucéo e retardaria a conversdao (NARAYANAN, 1996; PANOSSIAN;
SANTOS, 2007a). Portanto, banhos fosfatizantes aplicados a temperaturas
relativamente baixas em comparagdo com a temperatura ideal de operacao
resultariam em camadas finas, ndo uniformes e com pouca resisténcia a corrosao
(WANG,; ZI, 2014; ASADI et al., 2015).

2.3.4 ACIDEZ

A avaliacdo da acidez de um banho fosfatizante pode ser feita por meio da
mensuracao da acidez livre e/ou da acidez total. A acidez livre € definida como sendo
a quantidade total de acido nédo-combinado em solucédo, isto é, o produto da
dissociacado completa do acido fosforico, representada pela Eq. 2.6.

HsPO, — 3H" + PO} (2.6)

A acidez livre (AL) esta diretamente relacionada a quantidade de ions H*

presentes em solucdo, sendo, portanto, funcdo direta do pH do banho. O &cido
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fosforico livre tem a funcdo de manter em solucdo fosfatos diacidos (PANOSSIAN;
SANTOS, 2007a).

A concentracdo de acido livre em um banho fosfatizante deve ser controlada
devido a problemas que podem surgir quando a acidez est4 fora da faixa considerada
ideal. A operacao satisfatoria de um banho fosfatizante € inviabilizada caso ndo haja
acidez livre suficiente, tendo em vista que a deposicdo da camada de fosfatos é
iniciada com o ataque dos ions H* ao substrato (TEIXEIRA, 2005). Além disso, na
auséncia do acido livre, variagbes na composicdo do banho fosfatizante e/ou nas
condicbes de operacdo causam a transformacdo do fosfato diacido presente em
solucdo em monoéacido e/ou neutro, levando a uma precipitacdo macica de fosfatos
insolaveis em todo o banho, conforme representado nas Egs. 2.3 (formacdo de
fosfatos monoécidos) e 2.4 (formacao de fosfatos neutros). No caso em que o teor de
acido nao € muito baixo, mas menor que o ideal, o atague ao metal seria deficitario, o
gue levaria a uma formacdo inadequada de camada de fosfatos devido a baixa
concentracdo de ions de ferro na interface metal/banho (PANOSSIAN; SANTOS,
2007a).

Caso o teor de acido em um banho fosfatizante seja alto, podera haver penetracéo
de uma quantidade muito grande de hidrogénio no interior do substrato, o que
favoreceria sua fragilizacdo e o aparecimento de trincas intercristalinas (TELLES,
2003). Além disso, caso o teor seja muito alto, o banho funciona como um decapante
e dissolveria uma quantidade alta de ferro, considerando substratos ferrosos, sem o
alcance das condicbes necessarias para a precipitacdo de fosfatos insollveis na
interface metal/banho, inviabilizando a deposicdo de fosfatos na superficie do
substrato (NARAYANAN, 2005).

A acidez total (AT) de um banho fosfatizante pode ser definida como sendo a
quantidade total de ions fosfato (POa43), de ions fosfato acido (HPO4?) e de ions
fosfato diacido (H2POx4) presentes no banho. Tal definicdo é valida para banhos que
contém apenas acido fosforico e fosfatos metalicos (CAVANAGH; CAVANAGH,
1991). Para banhos contendo outros componentes, como nitratos, o conceito de
acidez total deve abranger tais componentes (TEIXEIRA, 2005).

A mensuracédo da acidez livre e da acidez total de uma solucéo fosfatizante € feita
através da titulacdo de um determinado volume do banho com uma solucao
padronizada de hidréxido de sodio. A titulacéo é realizada até o pH 4 para o caso da
acidez livre e até o pH 9 no caso da acidez total (CAVANAGH; CAVANAGH, 1991). E
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comum o uso de uma escala de pontos para referir-se a acidez livre e a acidez total,
de modo que o volume gasto da solucao titulante de NaOH seja convertido em pontos
através de um fator de conversao pré-determinado. Um exemplo de curva de titulacéo

tipica de um banho de fosfatizagéo é apresentado na Figura 2.3.

pH
C
ﬂ. _______________
|
|
|
|
|
|
1
|
:
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A |
al-B .
| |
| I
I |
| |
| |
| [
1 |
AL AT mL de NaOH

Figura 2.3 Curva de titulagcdo de um banho fosfatizante (adaptado de EL-MALLAH; ABBAS, 1987)

O ponto B da curva da Figura 2.3, relativo ao pH 4, corresponde ao ponto de
viragem do indicador azul de bromofenol de amarelo para azul, enquanto que o ponto
C, relativo ao pH 9, corresponde ao ponto de viragem do indicador fenolftaleina de
incolor para rosa claro (MORITA; ASSUMPCAO, 2007). Em um processo de
fosfatizacdo, no ponto B ndo se verifica a formacdo de cristais de fosfato. Esses
cristais aparecem no ponto A, denominado ponto de precipitacdo incipiente; e no
ponto C a camada de fosfato ja esta completamente formada (PANOSSIAN; SANTOS,
2007a).

2.3.5 IONS METALICOS

Os reagentes fosfatizantes possuem em sua composicdo um ou mais metais na
forma catibnica que irdo compor o revestimento a ser gerado sobre a superficie do
substrato associados a fosfatos. Os banhos mais comuns sdo a base de fosfato de
ferro I, zinco ou manganés (RAUSCH, 1990). Vale destacar que as camadas de

fosfato geradas na aplicacdo de um banho fosfatizante em um substrato ndo seréo
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constituidas exclusivamente pelo fosfato do metal presente no banho, englobando
também moléculas de fosfato de ferro, de 6xidos ou de fosfatos duplos (PANOSSIAN;
SANTOS, 2006b).

Os banhos a base de fosfato de manganés sdo empregados quase que
exclusivamente para resisténcia a corrosdo, ao desgaste e a abrasdo (PANOSSIAN;
SANTOS, 2006b). A aplicacdo de banhos a base de fosfato de manganés é feita
somente por imersdo, em temperaturas entre 60-100°C e sobre superficies de aco
inoxidavel ou com baixo teor de carbono (NARAYANAN, 2005). As camadas a base
de fosfato de manganés apresentam resisténcia a altas temperaturas, podendo ser
aguecidas até 200°C sem perda de suas propriedades (MURPHY, 1971).

Quanto aos outros tipos comuns de banhos fosfatizantes, os de fosfato de ferro
sao utilizados quase que exclusivamente na formacdo de revestimentos de fosfato
destinados a protecdo contra corrosao em conjunto com 6leos ou graxas. Custo baixo
e facilidade de controle sdo algumas das vantagens deste tipo de reagente
fosfatizante (PANOSSIAN; SANTOS, 2006b). Camadas de fosfato de ferro também
podem ser obtidas através da aplicacdo de banhos contendo fosfatos de metais
alcalinos ou de amdnio, 0s quais geram revestimentos excelentes como bases para
pintura, porém contraindicados para ambientes muito Umidos (MURPHY, 1971). Ja os
banhos a base de fosfato de zinco possuem grande aplicabilidade na industria
automobilistica por atenderem as especificacfes rigorosas do setor (SCISLOWSKI,
1991). Uma das principais desvantagens das camadas cristalinas de fosfato de zinco
€ a baixa resisténcia a altas temperaturas devido a perda de agua de hidratacéo
guando aquecidas até temperaturas relativamente baixas (MURPHY, 1971).

Outros ions metalicos tém sido estudados para a formacgéo de camadas de fosfato
com melhor eficiéncia na resisténcia a corrosdo. Um exemplo é o magnésio (Mg?*)
gue, na forma de fosfato de magnésio dibasico (MgHPO4), mostrou em estudo ser um
promissor constituinte de banhos fosfatizantes. O reagente fosfatizante a base de
magneésio preparado para os experimentos do estudo foi capaz de gerar um
revestimento com maior protecao contra corrosdo em relacdo a um banho a base de
fosfato de zinco em condi¢bes especificas de operacdo (FOULADI; AMADEH, 2013).

Em banhos de fosfatizagcdo a base de fosfato de zinco ou de manganés, a
presenca de ions ferrosos € necessaria para a adequada formacao da camada de
fosfatos, de modo a propiciar a reducédo da porosidade da camada e o consequente

aumento da resisténcia & corrosdo (FREEMAN, 1986). E comum a adi¢do de palha
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de aco ou de sulfato ferroso em banhos novos desprovidos de ions ferrosos em suas
composicdes originais visto que boa parte dos primeiros ions Fe?* oriundos da
oxidag&do do substrato permanecem em solucdo, ndo sendo utilizados nos primeiros
instantes da formacédo de camadas de fosfato (METALS HANDBOOK, 1987,
SCISLOWSKI, 1990).

2.3.6 ACELERADORES

As reacdes responsaveis pela geracdo de camadas fosfatizadas tendem a ser
lentas devido a polarizacdo causada pelo gas hidrogénio gerado. Algum modo de
aceleracdo deve ser aplicado em processos de fosfatizacdo a fim de que os
revestimentos desejados sejam formados em um tempo praticavel. A importancia da
aceleracdo de processos de fosfatizacdo € compreendida desde o século XIX, tendo
0 seu estudo ganhado um significativo impulso com o advento do processo Bonderite
em 1929. A formacdo de revestimentos de fosfatos pode ser acelerada quimica,
mecanica ou eletroquimicamente (NARAYANAN, 2005).

Em relacdo aos aceleradores quimicos, substancias oxidantes e sais metalicos de
metais mais nobres que o ferro, como cobre e niquel, constituem a classe mais
importante destes, acelerando a deposi¢cao de camadas por diferentes mecanismos.
Os agentes oxidantes despolarizam a reacdo da meia-célula do céatodo, evitando o
acumulo de hidrogénio nos sitios catddicos, enquanto que ions de metais nobres
promovem a dissolu¢cdo do metal, o que fornece locais de catodo de baixo potencial
por sua deposi¢cdo. Como a aceleracéo através da despolarizacao € preferida a mera
promocdo da dissolugcdo de metal, os agentes oxidantes encontram uso mais
difundido como aceleradores do que os sais metalicos, compondo a grande maioria
dos banhos comercializados. Os agentes oxidantes também evitam o acumulo
excessivo de ferro no banho, o que poderia ser prejudicial & boa formacdo do
revestimento (NARAYANAN, 2005; PANOSSIAN; SANTOS, 2007hb).

Os aceleradores de oxidagcdo mais comumente empregados sao 0s nitratos, 0s
nitritos, os cloratos, os boratos, os perdxidos e 0s compostos organicos nitrogenados,
individualmente ou combinados, sendo que os nitratos e os cloratos sdo os mais
utilizados comercialmente. Combina¢gdes comuns sdo nitrato-nitrito, nitrato-clorato,
clorato-nitrito, nitrito-peroxidos e nitrato-clorato-nitrito  (NARAYANAN, 2005;
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PANOSSIAN; SANTOS, 2007b). As caracteristicas de alguns dos aceleradores de

oxidacdo comumente usados sdo apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Caracteristicas de alguns aceleradores de oxidagdo de processos de fosfatizagéo
(NARAYANAN, 2005)

a(;r;Feore? deor Exemplo(s) Coné:fee?it\;ggao Vantagens Desvantagens
Nitrato ZNalll\Iga 0 - Pouca lama - Areducdo de I;eF;O4
(NO3) n( 3)2 1-3% gerada. aumenta o teor de ferro
Ni(NO3)2 do revestimento.
- Oferece - Vapores cqrros,:ivos;
o processamento - Altamente instavel em
Nltrlt(_) NaNO» 0,1-0,2 g/L rapido, mesmo em gltai t.emperaturas de
(NO2) baixas anno, o
temperaturas. - Adicao continua e
necessaria.
- Estavel em
concentrados - Natureza corrosiva do
liquidos; clorato e seus produtos
cl - Pode ser usado redutores;
orato para composigéo - Altas concentragdes
(ClO3) Zn(ClOs)z 0,5-1% e reposicdo de envenenam o banho;
banho; - Dificil remocao de
- Supera o precipitado gelatinoso
problema de dos revestimentos.
manchas brancas.
- Baixo peso de - O controle do_banho
revestimento: tende a ser critico;
Peréxido H202 0,05 g/L - Sem produtos l—ﬁl;n;magao elevada de
(R-0-O-R) (liquido)  prejudiciais: _ Estabilidade limitada;
ﬁa:\rﬁ:ia: - Adicao continua €

necessaria.

Os nitratos sdo empregados como aceleradores de banhos de fosfato de zinco e
fosfato de manganés, sendo que os banhos a base de fosfato de metais alcalinos ou
de amo6nio também podem ser formulados com nitratos. Tais banhos podem ser
formulados somente com nitratos ou com nitratos e nitritos. Os banhos acelerados
apenas com nitratos sdo mais adequados para processos de fosfatizacao por imersao
e para obtencdo de camadas grossas com cristais grandes. No entanto, devido a baixa
velocidade de formacédo de camadas fosfatizadas em relacdo a outras formulagdes,
0os banhos contendo apenas nitratos como aceleradores sao inadequados para
processos de deposicdo rapida, como os processos aplicados por asperséao (JAMES;
FREEMAN, 1971; WICK; VEILLEUX, 1985). Tais banhos operam normalmente a altas
temperaturas (> 90°C) e a concentracoes elevadas das substancias que os compdem
(PANOSSIAN; SANTOS, 2007c).
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Nos banhos acelerados com nitratos, ocorre uma série de reacdes de carater
complexo, cujas cinéticas e naturezas dependem das concentracdes dos constituintes
do banho e das condicbes de operacdo. Exemplos de tais reacdes séo: a Eq. 2.7,
onde o ion nitrato reduz-se formando nitrito; a Eq. 2.8, onde o nitrito formado através
da Eqg. 2.7 (ou adicionado) reage com os ions ferrosos formados durante o processo
de fosfatizacdo transformando-os para ions férricos que precipitam como fosfato
férrico, formando lama; a Eq. 2.9, onde o nitrito oxida-se regenerando parte dos ions
nitratos consumidos; e a Eq. 2.10, onde o nitrito reage diretamente com o ferro do
substrato formando 6xidos de ferro (PANOSSIAN; SANTOS, 2007c).

NOj; + 2H" + 26 — NO3 + H,0 (2.7)

3Fe*™® + NO, + 4H" — 3Fe™® + 0,5N, + 2H,0 (2.8)
3NO, + 2H" — NO3 + 2NO + H,0 (2.9)

2Fe + NO, + 2H;0" — NH + H,O + Fe,04 (2.10)

Considerando as reacdes apresentadas e outras que o ion nitrito sofre, verifica-
se que diversos gases diferentes sao gerados durante um processo de fosfatizacéo
com banhos acelerados com nitratos, como o nitrogénio (N2), o oxigénio (O2) e o 6xido
nitrico (NO). H& ainda a formacéo de gas hidrogénio oriundo do ataque do meio acido
ao metal, que é fortemente inibida na presenca de nitratos (PANOSSIAN; SANTOS,
2007c).

Por fim, os aceleradores quimicos podem ser classificados em internos e
externos. Os aceleradores internos sdo aqueles que vém incorporados nos produtos
fosfatizantes, como no caso dos nitratos e dos cloratos. Ja os aceleradores externos
sao fornecidos separados dos produtos fosfatizantes, devendo ser adicionados aos
banhos, a exemplo dos nitritos e dos peréxidos (PANOSSIAN; SANTOS, 2007c).

2.3.7 OUTROS CONSTITUINTES

Além dos constituintes fundamentais (acido fosférico, ions metélicos e
aceleradores), os banhos fosfatizantes podem conter outros elementos, como cobre
e etanolamina, acrescentados com a finalidade de otimizar o processo de fosfatizacao
e/ou melhorar a eficiéncia da camada de fosfatos. Compostos de calcio, acidos

organicos, boratos e fluoretos, por exemplo, possibilitam a diminuicdo da temperatura
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de operacao, o aumento do efeito dos aceleradores e/ou a alteracdo da estrutura do
depdsito (PANOSSIAN; SANTOS, 2007a; FOULADI; AMADEH, 2013).

Certos compostos presentes em um banho fosfatizante, como agentes quelantes
provenientes do arraste de desengraxantes ou decapantes, podem interferir de
maneira significativa na formacdo das camadas de fosfato mesmo em pequenas
concentracbes. Algumas substancias, denominadas refinadores de camada, sao
aplicadas na superficie de um substrato antes da fosfatizagdo com a finalidade de
refinar a estrutura cristalina da camada de fosfato a ser gerada. Por fim, a pds-selagem
do revestimento obtido de um processo de fosfatizacdo com certos componentes,
como molibdato, tem se mostrado eficaz no aprimoramento da resisténcia a corrosao
(PANOSSIAN; SANTOS, 2007a; FOULADI; AMADEH, 2013).

2.4 SUBSTRATO DE ACO

Considerando-se processos de fosfatizacdo em substratos de aco, algumas
caracteristicas do material sdo fatores determinantes para a qualidade do
revestimento a ser obtido. O aco é definido como uma liga ferro-carbono que pode
conter concentracdes significativas de outros elementos de liga, distinguindo-se dos
ferros fundidos devido ao teor de carbono que é inferior a 2,14% p/p para 0s acos
(CALLISTER JR, 2002).

A composicdo quimica do aco € um dos fatores que influenciam em grande
medida a fosfatabilidade do material. Em relacdo a concentracdo de carbono, acos
com baixo teor do elemento tendem a receber revestimentos de melhor qualidade e
mais rapidamente do que os de maior teor (NARAYANAN, 2005). J& quanto a
presenca de metais mais nobres que o ferro na composi¢do, como cromo, niquel e
vanéadio, o processo de fosfatizagdo do substrato € afetado consideravelmente se os
teores de tais elementos, especialmente de cromo, forem grandes a ponto de haver
reducdo na intensidade do ataque acido ao substrato, o que resultaria em uma ma
formacéo de revestimento (NARAYANAN, 2005).

Além da composic¢ao quimica, a rugosidade do substrato € outro fator que impacta
sua fosfatabilidade. De modo geral, um aumento da rugosidade da superficie do
substrato resulta no aumento do peso de revestimento depositado e na diminuigéo do
tempo necessario de fosfatizacdo. Um aumento do ataque acido ao substrato

ocorreria, segundo estudos, com o aumento da quantidade de concavidades e fissuras
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superficiais, o0 que resultaria em uma melhor ancoragem do revestimento
(NARAYANAN, 2005).

2.5 CAMADA DE FOSFATO

2.5.1 CINETICA DE CRESCIMENTO

A cinética de crescimento de uma camada de fosfato sobre um substrato consiste
no estudo da taxa de formacéo de revestimento ao longo do tempo. Tal estudo assume
importancia na busca por maior eficiéncia em processos de fosfatizacdo, uma vez que
fornece embasamento para a determinacéo da faixa de tempo ideal de operacdo. A
cinética é influenciada principalmente pela composicdo quimica do banho e pelas
caracteristicas do substrato.

O método gravimétrico € uma das formas mais comuns de investigacdo da cinética
de formacdo de revestimentos de fosfato sobre um substrato, consistindo na
verificacdo da quantidade de fosfato depositada em cada instante. Outros métodos de
averiguacao da cinética sdo o eletroquimico, baseado na determinacao de areas livres
reativas ndo revestidas através da passivacdo eletroquimica, e o radiografico, que
consiste na determinacdo da intensidade do raio-X caracteristico do composto
resultante (NARAYANAN, 2005).

Estudos sobre cinética de fosfatizacdo apontam que ha quatro etapas de
formacdao de revestimento (NARAYANAN, 2005):

- estagio de inducéo (a), onde o filme de 6xido remanescente das etapas de pré-
tratamento é removido;

- estagio de inicio do crescimento do filme (), onde ha a formacao dos primeiros
ndcleos e o aumento acelerado da taxa de nucleacdo, dependente da composicéo e
da morfologia da superficie, da presenca de agentes oxidantes no meio reagente e
dos procedimentos empregados de pré-tratamento;

- estagio de crescimento exponencial (y), onde o crescimento se inicia de fato com
o recobrimento do substrato a medida que a camada de fosfato ganha massa;

- estagio de crescimento linear (8), originado ap0s o recobrimento parcial do

substrato, onde a taxa de ganho de massa € menor que no estagio anterior.
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Figura 2.4 Estagios do crescimento da camada de fosfatos (NARAYANAN, 2005)

2.5.2 COMPOSICAO

A composicdo de uma camada de fosfatos é dependente principalmente das
composic¢des do banho fosfatizante e do substrato. No caso em que o substrato é de
aco e o banho é a base de fosfato diacido de manganés, a composicao tipica das
camadas € predominantemente de hureaulita, fosfato &cido hidratado misto de
manganés e ferro Il com férmula molecular (Mn,Fe)sH2(P0O4)s.4H20. A hureaulita
possui coloracdo rosada, tem massa especifica de 3,18 g/cm3 e cristaliza-se no
sistema monoclinico. Existem duas variedades da hureaulita: a Fe-hureaulita, fosfato
acido hidratado de ferro Il com férmula molecular FesH2(POa4)4.4H20; e a Mn-
hureaulita, fosfato &cido hidratado de manganés com formula molecular
MnsH2(PO4)4.4H20 (PANOSSIAN; SANTOS, 2010).

Estudos mostram que, nos instantes iniciais de um processo de fosfatizagcéo na
superficie de um metal ferroso, ocorre a formagdo de uma camada muito fina de
passivacéo, constituida de lepidocrocita (yFe203.H20), vivianita (Fes(POa4)2.8H20),
magnetita (Fes0a4) e fosfatos primarios e secundarios de ferro Il (Fe(H2P04)2.2H20,
FeHPO4.H20 e FeHPO4.2H20). Essa camada € considerada uma camada de
conversdo, visto que ela é resultado do atague do substrato pelos ions H*
provenientes do acido fosférico. Camadas de pseudo-conversdo sao formadas sobre
a camada de passivacdo, sendo formadas a partir dos fosfatos diacidos metalicos
presentes no banho fosfatizante (BIESTEK; WEBER, 1976; LORIN, 1974).
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Para o tipo de fosfatizagcdo com banho a base de fosfato diacido de manganés e
substrato de aco, o equilibrio entre fosfatos sollveis e insolaveis se da, de modo

simplificado, segundo as reacdes descritas nas Eqgs. 2.11 e 2.12.

Mn(H,PO,), = MnHPO, + H,PO, + H* (2.11)
3MnHPO, = Mn3(PO,), + H,PO, + H' (2.12)

A conversdo dos fosfatos didcidos em hureaulita se da segundo a reacdo
apresentada na Eg. 2.13, ap6s a reducao dos ions H* na interface substrato/solucao
(FANG et al., 2011).

5(Mn?* Fe?*) + 4H,PO, + 4H,0 + 66" — (Mn,Fe) H(PO,) . 4H,0 + 3Ht  (2.13)

Além da hureaulita, outros compostos podem ser encontrados nas camadas
geradas em um processo de fosfatizacdo, sejam em quantidades muito baixas ou
formados em condicdes ndo-adequadas. Exemplos de tais compostos sdo o
MnFe2(PO4)2.H20 e 0 MngFez(PO4)s.14H20 (SHANMUGAM et al., 2014). Hidroxidos
e fosfatos de ferro também podem ser encontrados no revestimento, de acordo com

as taxas de ions ferrosos no banho (HIVART et al., 1997).
2.5.3 MORFOLOGIA

As camadas de fosfatos geradas por um banho fosfatizante sdo cristalinas. O
crescimento da camada de cristais se da nas direcdes longitudinal e transversal de
modo epitaxial, ou seja, os cristais de fosfato crescem com a mesma orientagéo
cristalografica da camada de passivacdao ou do proprio substrato, o que garante a
excelente aderéncia do revestimento. O tamanho dos grdos € diverso, variando
normalmente entre 3 e 50 um e podendo chegar a valores de até 100 um no caso de
banhos ndo acelerados contendo fosfatos de metais pesados, como Zn?*, Fe?* ou
Mn?*. As formas dominantes dos grdos sdo plaquetas de face hexagonal com
orientacdo em diversos angulos. Outras formas comumente observadas sédo nodulos
e agulhas, estas ultimas sendo escamas orientadas sob diversos angulos dando o
aspecto de agulhas quando observadas ao microscopio (REIS, 2014; PANOSSIAN;
SANTOS, 2010).
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A formacdo de cristais de fosfato ocorre através de nucleacdo seguida do
crescimento dos cristais nucleados. O tamanho dos cristais € dependente das
velocidades de nucleacéo e de crescimento dos cristais. A velocidade de nucleacgéo é
diretamente proporcional ao nimero de sitios ativos, onde sédo formados os nucleos
de cristais de fosfato, presentes na superficie do substrato. No caso de camadas
geradas a partir de banhos a base de fosfato diacido de manganés, particulas de
fosfato de manganés depositam-se mecanicamente sobre o substrato, passando a
agir como nucleos para a formacgéo do revestimento. Os cristais propriamente ditos
crescem a partir dos ndcleos formados na superficie do substrato (REIS, 2014;
PANOSSIAN; SANTOS, 2010).

O crescimento dos cristais ocorre a partir da geracao dos nucleos e cessa quando
0s cristais se encostam. Se o numero de sitios ativos for pequeno, poucos nucleos
serdo formados, de modo que os cristais crescerdo muito até se tocarem, conforme a
representacdo da Figura 2.5. Caso o numero de sitios ativos seja grande, havera a
formacao de muitos nucleos, de forma que os cristais crescerao pouco, conforme a
representacdo da Figura 2.6. No primeiro caso, a massa de fosfato por unidade de
area devera ser elevada, enquanto que, no segundo caso, serdao formadas camadas
finas. Portanto, existe uma relacéo direta entre o tamanho dos cristais e a massa de
fosfato por unidade de area. Vale destacar que o tempo de formacdo de cristais
grandes € maior devido a necessidade de maior tempo para o0 recobrimento do
substrato (PANOSSIAN; SANTOS, 2010).

Siti . Formacdo de ndcleos de
/' ftios ativos / cristais de fosfato

Nucleacao de cristais de fosfato em sitios ativos
presentes na superficie de um substrato

Crescimento dos cristais nucleados

Figura 2.5 Representacao da formacgéo de cristais grandes por causa da presenc¢a de poucos sitios
ativos na superficie de um substrato (adaptado de BIESTERK e WEBER, 1976)
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St . Formacgdo de nicleos de
/ ftios ativas / cristais de fosfato

Nucleacao de cristais de fosfato em sitios ativos
presentes na superficie de um substrato

Crescimento dos cristais nucleados

Figura 2.6 Representacdo da formacéo de cristais pequenos por causa da presenca de muitos sitios
ativos na superficie de um substrato (adaptado de BIESTERK e WEBER, 1976)

Estudos constataram que a formacéo de cristais ocorre predominantemente nas
areas catoddicas do substrato, onde ocorre a reducdo do ion H*. Consequentemente,
as regides livres dos revestimentos cristalinos de fosfato correspondem as regides
anddicas, sendo as principais responsaveis pela porosidade da camada (FANG et al.,
2011; MACIAS et al., 2013).

Camadas a base de fosfato de manganés sao formadas basicamente por fosfatos
duplos de manganés e ferro na forma de cristais de hureaulita, que tendem a ser
grandes. Na maioria dos casos, a massa de tais camadas por unidade de area varia
na faixa de 7,59/m2 a 45g/m2 (METALS HANDBOOK, 1987). A obtencao de cristais
menores, ou seja, de uma granulacao refinada, é favorecida pelo emprego de um pré-
tratamento adequado do substrato, evitando-se o uso de decapantes alcalinos
(MURPHY, 1971).

2.5.4 MASSA DE FOSFATO POR UNIDADE DE AREA

A massa de fosfato por unidade de area de camadas fosfatizadas varia entre 0,1
e 80 g/m2, sendo que, em processos industriais, o valor maximo é cerca de 20 g/mz2.
A massa de fosfato que € depositada sobre um substrato € funcdo do tipo e da
concentracéo dos aceleradores presentes no banho fosfatizante (BIESTEK; WEBER,
1976; PANOSSIAN; SANTOS, 2011):

- banhos fortemente acelerados, por exemplo com nitritos e cloratos, geram
camadas mais finas;

- banhos moderadamente acelerados, por exemplo com nitratos, geram camadas

de espessura intermediaria;
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- banhos néo-acelerados ou fracamente acelerados geram camadas mais
espessas;

- quanto maior a concentracéo de aceleradores em um banho fosfatizante, maior
devera ser a espessura do revestimento de fosfato.

Outros fatores relativos ao banho fosfatizante afetam a massa de fosfato por
unidade de area obtida com um determinado processo (PANOSSIAN; SANTOS,
2011):

- 0 tipo de cation presente, de modo que camadas obtidas a partir de banhos a
base de fosfato ferroso ou de manganés sao grossas;

- a temperatura, sendo que maior devera ser a massa de fosfato por unidade de
area quanto maior for ela, dentro da faixa operacional, como regra geral;

- a relagéo acidez total/acidez livre, de forma que maior devera ser a massa de
fosfato por unidade de area quanto maior for ela como regra geral;

- o tipo de aplicacao, de modo que a aplicacao por asperséo produz camadas mais
finas que a por imerséo.

- a presenca de aditivos, que podem favorecer o aumento ou a diminuicdo da

espessura da camada de fosfato.

2.5.5 PROTECAO CONTRA CORROSAO E FRICCAO

A principal finalidade de aplicagdo de revestimento de fosfatos em uma superficie
metalica € auxiliar na protecdo contra desgastes. No caso de canos de aco de
armamentos leves, as principais formas de degradacdo sdo através de corrosao na
superficie externa e de friccao na superficie interna. A protecao oferecida pela camada
de fosfatos neste caso é reforcada através da aplicacdo de tintas e de Oleos
lubrificantes, por exemplo, de modo que a protecéo de fosfatos aumenta a ancoragem
dos produtos sobre o substrato, evitando a perda dos mesmos por escorrimento
(PANOSSIAN; SANTOS, 2006c).

A corrosao consiste em um ataque eletroquimico fruto de reacdes de oxirreducéo
em uma superficie metalica que leva a sua progressiva deteriora¢do. Para que ela
ocorra, deve existir um circuito elétrico constituido por um catodo e um anodo.
Segundo a lei de Ohm, a taxa de corrosao diminui com o aumento da resistividade
total do circuito. Além de contribuir com o aumento da resistividade da superficie de

um substrato, um revestimento de fosfatos também age como uma barreira mecanica
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em relacdo ao substrato, evitando 0 seu contato com o ar ambiente. Para superficies
metalicas revestidas com fosfato, a Unica forma possivel de reacfes eletroquimicas
de corrosao € através dos poros existentes no interior da camada de fosfato (WENG
et al., 1996).

Devido a existéncia de porosidade em camadas de fosfato, tintas ou Oleos
protetivos sdo empregados no aprimoramento da protecdo de um substrato com
recobrimento fosfatico contra corrosdo, de modo a preencherem 0s poros existentes
no revestimento (GENTIL, 2011). Camadas de fosfato de manganés apresentam
maior desempenho na protecdo contra corrosdo em relacdo a revestimentos de
fosfato de ferro e de zinco, devido a deposicédo de elevadas massas de fosfato por
unidade de area, o que contribui para o0 aumento da eficacia da barreira mecéanica
(FANG et al., 2011; MACIAS et al., 2013; WENG et al., 1996).

A porosidade de uma camada de fosfatos € definida como a fracdo da area da
superficie metalica considerada exposta ao meio externo através de vacancias
existentes no revestimento. Camadas de fosfato de manganés depositadas sobre
substratos ferrosos normalmente possuem porosidade na faixa de 0,1 a 0,5%, a qual
varia em funcdo dos niveis e das efetividades de pré-tratamento e pds-tratamento
empregados. Niveis de porosidades de 0,01% de revestimentos de fosfato séo
alcancados através de processos sofisticados de fosfatizacdo (KWIATKOWSKI,
2004).

Em relagdo a resisténcia contra friccao, a aplicacédo de revestimento de fosfato de
manganés sobre a superficie de um substrato submetida a abrasédo e ao desgaste,
como pistdes e eixos, € util principalmente em virtude da capacidade de ancoragem
de lubrificantes devido a existéncia de porosidade. Os lubrificantes evitam a friccéo
entre pegas metalicas, prevenindo o engripamento, eliminando possiveis arranhdes e
escoriacbes e diminuindo o barulho proprio de superficies ndo-assentadas
(PANOSSIAN; SANTOS, 2006c; ILAIYAVEL; VENKATESAN, 2012). O proprio
revestimento, em funcao de sua friabilidade, pode comportar-se como um lubrificante
soélido, apesar de suas propriedades reais de atrito serem manifestadas de fato sob
lubrificacdo oleosa (HIVART et al., 1997).

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

Para a analise da qualidade da camada de fosfato presente sobre o substrato de
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interesse, algumas técnicas de caracterizacdo de materiais sdo Uteis para fornecer
informacbes acerca de caracteristicas do revestimento, como morfologia e

composicao.

2.6.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica eficaz de analise de
materiais organicos e inorganicos em escalas micrométrica e nanométrica, fornecendo
imagens ampliadas da superficie de uma amostra. Um microscépio eletrénico de
varredura é capaz de gerar imagens com ampliacdo de até 300.000x de uma ampla
variedade de materiais, sendo que alguns modelos mais modernos podem obter
ampliacdes de até 1.000.000x (MOHAMMED; ABDULLAH, 2018).

As imagens de um microscopio MEV sao geradas por meio da varredura de um
feixe de elétrons de alta energia na superficie da amostra. Em virtude do baixo
comprimento de onda, 0s elétrons sdo capazes de detectar mais detalhes de uma
superficie em comparacdo com a luz. A interacao do feixe de elétrons com a amostra
emite raios-X com energia especifica que pode ser detectada para a determinacao da
composicdo quimica da regido analisada. A técnica MEV permite que 0 usuario
observe superficies em niveis micrométricos e nanométricos, auxiliando-o na
determinacdo dos aspectos e das propriedades do material analisado através das
informacgdes obtidas (UL-HAMID, 2018).

Em PEIXOTO (2020), as imagens de alta ampliacdo e resolucéo fornecidas por
um equipamento de MEV modelo EVO 10, da Zeiss, foram Uteis na verificacdo de
aspectos gerais dos revestimentos obtidos, como uniformidade e formato dos cristais
de fosfato.

2.6.2 ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A Espectroscopia por Energia Dispersiva (sigla em inglés: EDS) € uma técnica
complementar a MEV que permite a obtencao de informagdes quimicas das amostras
examinadas. A analise quimica é feita por um detector EDS acoplado na coluna do
MEV, de modo a néao perturbar ou afetar sua capacidade, o que permite que 0 usuario
obtenha a composicdo quimica de uma regido de dimensdes micrométricas da

amostra. Nao apenas os elementos que compdem a regido analisada da amostra séo
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identificados (analise qualitativa), mas também as concentracdes de cada um dos
elementos sdo determinadas (analise quantitativa). A analise quimica € eficiente e nédo
destrutiva, desempenhando um papel fundamental na verificacdo de materiais e na
identificacdo de fases. Um detector EDS identifica a energia quantica de raios-X para
analise elementar, sendo a identificacdo qualitativa feita a partir da diferenca nas
assinaturas de absorcéo e emisséo naturais de cada elemento presente na amostra
(UL-HAMID, 2018).

Em PEIXOTO (2020), o emprego da técnica EDS, feita através do detector IXRF
EDS 2008 acoplado ao equipamento de MEV, visou a caracterizacdo elementar
qualitativa e semi-quantitativa das camadas de fosfatos obtidas. A énfase da anélise

de EDS foi na verificacédo da relacdo entre manganés e ferro em cada revestimento.

2.6.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

A fluorescéncia de raios-X (FRX) € uma técnica analitica ndo destrutiva capaz de
identificar atomos presentes em uma amostra com numero atémico entre 4 (relativo
ao Berilio, Be) e 92 (correspondente ao Uranio, U), dependendo da capacidade de
analise do analisador, por meio da deteccdo das radiacdes raio-X Ka, KB ou La, L
caracteristicos dos elementos presentes na amostra. A técnica pode ser utilizada na
determinacdo da composi¢cdo quimica de uma ampla variedade de tipos de amostras,
incluindo sélidos, liquidos e pastas. O método consiste na emissdo de um feixe de
raios-X que atinge o material estudado, o qual interage com os atomos da amostra,
causando a ionizacdo das camadas mais internas dos atomos. O preenchimento das
vacancias geradas pelos elétrons das camadas mais externas leva a emissao dos
raios-X caracteristicos dos elementos constituintes da amostra (MALVERN
PANALYTICAL, 2021a).

2.6.4 CORROSAO ELETROQUIMICA

Um teste de corrosao que pode ser aplicado na avaliagdo de materiais consiste
na configuracdo de uma célula de polarizagcdo composta de uma solugéo de eletrdlito,
de um eletrodo de referéncia, de um contra-eletrodo e da amostra de metal a ser
estudada, denominada eletrodo de trabalho. Os eletrodos sdo conectados a um

potenciostato, um instrumento eletrénico capaz de aplicar um potencial e medir a
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corrente resultante em um sistema eletroquimico, e sdo colocados na solucdo de
eletrdlito, que deve se assemelhar as caracteristicas do vapor do ambiente de uso do
material a ser avaliado. Na solu¢do, um potencial é gerado entre os eletrodos. O
potencial de corrosdo, que consiste em uma diferenca de energia entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, sera medido pelo potenciostato, podendo ser
controlado dependendo da avaliagdo. Na maioria dos experimentos do tipo, € imposto
um potencial ao eletrodo de trabalho e medida a corrente resultante. Também é
possivel controlar a corrente e medir o potencial resultante (MATERIALS
EVALUATION AND ENGINEERING, INC., 2021). Um esquema de célula de

polarizacéo é apresentado na Figura 2.7.

Potenciostato

Potencial Corrente
Aplicado Medida
Eletrodo de Contra-
Referéncia | *T1 —eletrodo
Eletrodo de ...._.Elo't“?a-l"}:_
Trabalho T Célula de Polarizagao |~ C o o0

(Amostra)

Figura 2.7 Esquema relativo a um teste de corrosao eletroquimica com o emprego de um
potenciostato (adaptado de MATERIALS EVALUATION AND ENGINEERING, INC., 2021)

2.6.5 GRAVIMETRIA

Para o calculo da massa de fosfato por unidade de area de um revestimento
gerado por fosfatizagdo, uma das formas é a aplicacdo da técnica gravimétrica
destrutiva preconizada pela norma ISO 3892 (2001), baseada na remoc¢ao da camada
de fosfatos da superficie dos corpos de prova. O calculo é feito através da diferenca
entre as massas dos corpos de prova (CP) antes e ap0s a remog¢do da camada de
fosfatos.

Segundo a norma ISO 3892, para camadas de fosfato de manganés, a remocéao
deve ser feita através da imersdo do substrato revestido em solucédo de Oxido de
cromo VI 50 g/L (ou 5% p/v) por 15 minutos a 75°C + 5°C. Antes das pesagens, 0s

corpos de prova devem ser lavados e secos para remocao de moléculas ndo aderidas
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ao substrato. A precisdo das pesagens deve ser de 0,1 mg (INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2001).

2.7 FOSFATIZACAO NO EXERCITO BRASILEIRO

Nas OMs do EB, processos de fosfatizacdo sdo empregados no tratamento de
armamentos leves, como fuzis e pistolas, e pesados, como morteiros e obuseiros. Os
armamentos pesados demandam menor atencao quanto a protecao superficial que os
leves devido principalmente a menor frequéncia de uso e a geometria relativamente
simples. Ja os armamentos leves, além de terem caracteristicas geométricas
superficiais que demandam maior atencao quanto a aplicacdo do banho fosfatizante
a fim de garantir um revestimento satisfatorio e uniforme, sdo constantemente
expostos a condicdes adversas de uso em atividades operacionais ou rotineiras das
OMs. Em tais atividades, os armamentos tém contato com condi¢des climaticas
severas como umidade e orvalho, com o suor de seus usuarios e a intenso atrito
oriundo do manuseio, fatores que favorecem a corrosdo e o desgaste superficial
precoces.

Atualmente, o tratamento de armamentos leves no ambito do EB é feito em
diversas OMs especializadas situadas em varios estados do Brasil, listadas na Tabela
2.4. Além do Batalhdo de Manutencdo e Suprimento de Armamento (BMSA), 3
arsenais de guerra e 6 parques regionais de manutencdo do EB realizam

procedimentos de fosfatizacdo em armamentos leves.

Tabela 2.4 OMs do EB que realizam fosfatizacdo de armamentos leves

RM Nome da OM Sigla da OM Localizacao
Arsenal de Guerra do Rio AGR Rio de Janeiro — RJ

12 3 3
Batalhdo de Manutencao e BMSA Rio de Janeiro — RJ
Suprimento de Armamento

22 Arsenal de Guerra de Sao Paulo AGSP Barueri — SP

3a Arsenal de S;uerra General AGGC General Camara — RS

Camara

Parque Regional de Manutengéo

a .-, . _
° da 52 Regido Militar Pg R Mnt/5 Curitiba — PR
Parque Regional de Manutencao _

a —
! da 72 Regido Militar Pq R Mnt/7 Recife — PE
ga Parque Regional de Manutencao Pq R Mnt/8 Belém — PA

da 82 Regido Militar
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Continuacao da Tabela 2.4 OMs do EB que realizam fosfatizacao de armamentos leves
RM Nome da OM Sigla da OM Localizacao
Parque Regional de Manutencao

a —_
9 da 92 Regio Militar Pg R Mnt/9 Campo Grande — MS
Parque Regional de Manutencao
a —_
10 da 102 Regido Militar Pgq R Mnt/10 Fortaleza — CE
102 Parque Regional de Manutencgéo Pq R Mnt/12 Manaus — AM

da 122 Regiao Militar

Por meio do Boletim Técnico N° 01/04 — AGR, o EB orienta os procedimentos de
fosfatizacdo de armamentos leves em suas OMs, onde define a aplicacdo de camadas
a base de fosfato de manganés nos revestimentos (BRASIL, 2004). A escolha pela
fosfatizacdo pesada, como é denominada a geracdo de revestimentos de fosfato de
manganés, se deve a protecdo satisfatoria das pecas contra abrasdo, corrosdo e
desgaste apds pintura ou lubrificacéo.

Quanto as normas técnicas utilizadas pela Forca Terrestre, denominadas NEB/T
e elaboradas pelo Centro Tecnoldgico do Exército (CTEX), trés delas, a NEB/T E 203
M1 (BRASIL, 1988a), a NEB/T E 204 M1 (BRASIL, 1988b) e a NEB/T E 279 (BRASIL,
1994), séo relativas a inspec¢des de fuzis e pistolas, mas nao incluem procedimentos
de tratamento superficial em seus textos. Apesar da orientacdo do Boletim Técnico N°
01/04 — AGR, ndo ha no presente momento normas técnicas que padronizem 0s
processos de fosfatizacdo empregados em cada OM. Em decorréncia disso, 0s
procedimentos empregados por cada organizacdo divergem quanto ao reagente
empregado, as etapas executadas e as faixas de valores das variaveis de

fosfatizac&o, conforme as informacfes apresentadas pelas tabelas do Apéndice A.
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A maior parte dos procedimentos experimentais e das analises foram realizados

no Laboratorio de Processos Biotecnoldgicos da Sec¢do de Engenharia Quimica do

IME, sendo que alguns procedimentos e andlises foram conduzidos nos seguintes

laboratorios: Laboratério de Biomateriais (IME), Laboratério de Metalografia (IME),

Laboratorio de Microscopia Eletrénica (CTEX) e Laboratério de Microscopia Eletronica

de Varredura e Transmissao (IME).

3.1 PREPARO DE SOLUCOES

A realizacdo dos experimentos demandou o preparo de diversas solugcdes

guimicas. Na Tabela 3.1, sdo apresentadas as solucbes utilizadas, incluindo a

finalidade e o modo de preparacao de cada uma.

Tabela 3.1 Solugées quimicas utilizadas nos experimentos (MORITA; ASSUMPCAOQ, 2007)

Solucéo Finalidade Preparacéo
CH2Cl2/C7Hs a) Separar 600 mL de diclorometano
(60/40% viv) Desplacamento b) Adicionar 400 mL de tolueno
H2S04 a) Separar 400 mL de agua destilada
(20% p/p) Decapagem b) Adicionar, lentamente, 100g de H2SO4 puro
(Iga:ll_ol\l/l_') ;:?élirzrqil\r/]?egzc;oc:zl a) Dissolver 4g de NaOH em 1 L de agua destilada
Azul de : x a) Dissolver 0,1g de azul de bromofenol em Aalcool
Bromofenol Determinacao de etilico P.A. suficiente para dissolucéo total do indicador

(0,1% p/v)

Fenolftaleina
(1% plv)

H2SO04
(50% p/v)

acidez livre

Determinagéo de
acidez total

Determinacéo da
[Fe*]

b) Completar com 4gua destilada até 100 mL

a) Dissolver 1g de fenolftaleina em 60 mL de alcool
etilico P.A.
b) Completar com agua destilada até 100 mL

a) Separar 50 mL de agua destilada
b) Adicionar 50g de H2SO4 puro
¢) Completar com agua destilada até 100 mL
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Continuacéo da Tabela 3.1 Solugdes quimicas utilizadas nos experimentos (MORITA;
ASSUMPCAO, 2007)

Solugéao Finalidade Preparacéo
a) Dissolver 0,3951g de KMnOsem 75 mL de 4gua
destilada
b) Aquecer e manter a temperatura entre 60 e 70°C
KMnOa4 Determinagéo da durante 60 minutos
(0,02 M) [Fe?*] c) Deixar a solucéo resfriar a temperatura ambiente

por algumas horas
d) Filtrar com funil de vidro sinterizado e completar
com agua destilada até 125 mL

CrOs Retirada da

(5% piv) camada de fosfatos a) Dissolver 50 g de CrOs em 1 L de agua destilada
(]

Ensaios de
Ccorrosao a) Dissolver 35 g de NaCl em 1 L de agua destilada
eletroquimica

NacCl
(3,5% p/v)

3.2 OBTENCAO E PRE-TRATAMENTO DOS CORPOS DE PROVA

Para os experimentos planejados, foi necessario produzir corpos de prova para
serem recobertos com camadas de fosfato de manganés adequados para as
diferentes técnicas de caracterizacdo empregadas no estudo dos revestimentos. Os
corpos de prova foram obtidos de fragmentos de canos e cilindros de gases
inutilizados de fuzis automaticos leves (FAL) cedidos pelo BMSA com diametros
externo de 2 cm e interno de 0,8 cm, aproximadamente, como na Figura 3.1. Os fuzis
séo oriundos da unidade de Itajub& da Industria de Material Bélico do Brasil (IMBEL),
gue mantém informacdes a respeito da composi¢cdo e da morfologia do aco dos
fragmentos sob sigilo. A escolha do aco dos canos e cilindros de gases de FALs como
substrato foi feita considerando a importancia para o funcionamento dos armamentos.
Além do corte dos fragmentos, foi necessaria a execucao de algumas etapas de pré-

tratamento para limpeza da superficie do substrato.
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Figura 3.1 Fragmentos de canos e cilindros de gases inutilizados de fuzis automaticos leves
produzidos pela IMBEL

3.2.1 CORTE DOS FRAGMENTOS

Inicialmente, efetuou-se o corte transversal dos fragmentos em cortadora
metalogréafica situada no Laboratério de Metalografia da Sec¢do de Engenharia de
Materiais do IME de modo a se obter diversos anéis de aco com comprimento
aproximado de 2 cm, conforme apresentado na Figura 3.2. Alguns dos anéis
demandaram novos cortes devido a necessidades das caracterizagOes pretendidas.
Para a andlise de FRX, foram necessarios corpos de prova com massa pequena a fim
de evitar danos ao equipamento de andlise, de modo que se optou pelo corte
transversal dos anéis de aco inicialmente obtidos para se obter trés corpos de prova
com comprimento aproximado de 0,5 cm de cada anel de 2 cm. Para a analise de
corrosdo eletroquimica, que demandou a soldagem de fios de cobre nos substratos
de aco, os anéis de 2 cm foram cortados longitudinalmente entre as superficies laterais
interna e externa de modo a se obter duas pequenas placas de agco com uma face
plana e a outra curva. Tais placas foram posteriormente cortadas ao meio para a
obtencdo dos fragmentos de aco que constituiram os corpos de prova destinados a

analise de corrosdo, mostrados j& soldados em fio de cobre na Figura 3.3.
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Figura 3.2 Anéis com cerca de 2 cm obtidos do corte dos fragmentos

Figura 3.3 Fragmentos de a¢o soldados em fio de cobre destinados & analise de corrosdo
eletroguimica

Para os experimentos realizados, foram necessarios 0s seguintes corpos de
prova: 18 anéis com cerca de 2 cm para as andlises de MEV/EDS e de gravimetria;
18 anéis com cerca de 0,5 cm para a analise de FRX; e 27 fragmentos soldados a fios
de cobre para a analise de corrosao eletroquimica.

3.2.2 PRE-TRATAMENTO

Apbs os cortes, os fragmentos de aco foram submetidos a um pré-tratamento
composto de 4 etapas fundamentais acompanhadas de lavagem: desplacamento,
desengraxe, decapagem e secagem.

Como os fragmentos cedidos pelo BMSA continham tinta fortemente aderida na
superficie lateral externa, foi necessaria uma etapa de desplacamento. Assim como
feito em PEIXOTO (2020), os fragmentos foram imergidos por 24 horas em solucéo
composta de 60% v/v de diclorometano, um agente ativo comumente empregado em
solugdes de remocao de tinta, e 40% v/v de tolueno, um solvente aromatico, para
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remocao das camadas de tinta (PEIXOTO, 2020; ESPOSITO, 1972; VAN DE MARK,
1989). A fim de aumentar a efetividade do desplacamento de tinta antes das etapas
subsequentes, optou-se por limpar com a parte 4spera de uma esponja de limpeza a
superficie lateral externa dos fragmentos apdés a imersdo na solucdo de
desplacamento.

ApoOs o desplacamento, os fragmentos passaram pela etapa de desengraxe,
fundamental para a retirada de impurezas oleosas bem como de parte do restante de
tinta aderida na superficie. O desengraxe foi feito por meio de acdo mecanica manual
na superficie lateral externa dos fragmentos usando a face abrasiva de uma esponja
de limpeza comercial e uma escova com cerdas de crina utlizando-se o
desengraxante alcalino comercial “Pasta Rosa Cristal”. Apdés o desengraxe, o0s
fragmentos foram lavados com &gua corrente com inspecao visual a fim de remover o
desengraxante alcalino, contaminantes de natureza oleosa e resquicios de tinta.

Conforme trabalho similar anterior, para a decapagem quimica os corpos de prova
foram imersos em solucdo de H2SO4 20% p/p a 70°C por 15 minutos (PEIXOTO,
2020). O procedimento foi feito em um béquer de vidro, sem agitacdo e em capela
devido ao desprendimento de gas hidrogénio, conforme mostrado na Figura 3.4. Apos
a decapagem, os corpos de prova foram enxaguados em agua corrente para a retirada

do restante do acido da superficie do substrato.

s

Figura 3.4 Decapagem quimica dos CP utilizandosolugéo acida de H2SO4 realizada em capela
quimica

Logo apos a lavagem, os corpos de prova foram imersos em acetona por 30
segundos para a retirada de umidade, a fim de evitar a oxidacéo da superficie metalica
durante a secagem. A etapa de secagem consistiu na inser¢cdo dos CP em estufa a
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80°C por pelo menos 5 minutos, seguida da colocac&o no interior de um dessecador
a vacuo por no minimo 5 minutos para resfriamento antes de serem pesados, medidos
e identificados. Como a fosfatizacdo nao foi feita imediatamente apds o pré-
tratamento, os CP foram deixados no dessecador a fim de evitar a corroséo da

superficie antes do revestimento com fosfatos.

3.2.3 SOLDAGEM EM FIO DE COBRE

ApOs as etapas de pré-tratamento, os fragmentos de aco destinados a analise de
corrosdo eletroquimica foram soldados em fio de cobre com diametro de 1 mm e
comprimento de aproximadamente 12 cm. Como os segmentos de fio de cobre séo
encapados, para o preparo dos CP desencapou-se cerca de 1 cm de cada
extremidade. Uma das extremidades desencapadas foi dobrada com o auxilio de um
alicate de modo a formar um angulo de 90° com o restante do segmento. Tal
extremidade foi fixada com solda composta por liga estanho-chumbo na superficie
plana dos fragmentos do CP, conforme mostrado na Figura 3.3.

Devido a necessidade de reforcar o contato entre o fio de cobre e o substrato de
aco e de impedir o contato do cobre com o banho fosfatizante, adicionou-se resina
acrilica sobre o ponto de solda e a superficie exposta de cobre da extremidade em
contato com o fragmento. A resina adicionada é composta por polimero de metil
metacrilato com aplicacédo de catalisador liquido de peroxido de metil-etil cetona.

3.2.4 PESAGEM, MEDICAO E IDENTIFICACAO

Os corpos de prova em formato de anéis com cerca de 2 cm de comprimento
foram pesados, medidos e identificados antes da fosfatizacdo objetivando a analise
gravimétrica a ser realizada posteriormente, que demanda o prévio conhecimento das
dimensdes e das massas dos CP. A pesagem foi feita em balanca analitica
previamente calibrada com preciséo de 0,0001g. Os CP foram pesados em contato
direto com prato da balanca, sem necessidade da utilizacdo de um frasco de pesagem,
visto que sdo constituidos de material metalico ndo reativo com outros metais. A
primeira pesagem foi feita apenas uma vez no intuito de comparar as massas antes e
apos a fosfatizacao.

A medicdo das dimensdes dos CP destinados a gravimetria foi feita com um
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paquimetro digital, com precisdo de 0,01 mm. Foram medidos o diametro interno, o
diametro externo e o comprimento de cada anel.

ApOGs a pesagem e medicdo, os corpos de prova foram identificados de acordo
com as andlises as quais seriam submetidos através de etiquetas coladas em
recipientes de armazenamento, conforme apresentado na Figura 3.5. A identificacao
foi composta por um namero indicativo do experimento, de 1 a 9, acompanhado de
letras para diferenciagcdo das replicatas. Os corpos destinados as andlises de
MEV/EDS foram identificados com as letras “A” e “B”; os destinados a analise de FRX,
com as letras “C” e “D”; e os CP destinados a analise de corrosao eletroquimica foram

diferenciados com as letras “E”, “F” e “G”.

Figura 3.5 Recipientes para armazenamento e identificacdo dos corpos de prova destinados as
andlises de MEV/EDS e gravimetria

3.3 PREPARO DOS REAGENTES FOSFATIZANTES
Foram estudadas quatro diferentes composi¢cfes de reagentes fosfatizantes,
como apresentado na Tabela 3.2. As composi¢cOes apresentadas sdo adaptadas de

composic¢des encontradas em KHALEGHI (1979) e BERTORELLE (1974).

Tabela 3.2 Composi¢cdes em massa dos reagentes fosfatizantes utilizados (valores em g/L)

N°  HsPOas MnCOs3 HNOs  Ni(NO3)2.6H20 Referéncia
Adaptado de KHALEGHI,
1 8,24 6,59 - - 1979
2 8,24 6,59 3,1 7,02 KHALEGHI, 1979
Adaptado de
3 25 10 ) i BERTORELLE, 1974
4 25 10 3,1 7,02 Adaptado de

BERTORELLE, 1974
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A composicéo identificada com o nimero 2 é similar a uma das composi¢cdes
apresentadas em KHALEGHI (1979), sendo que a de numero 1 difere da 2 devido a
nao adicdo de fontes de nitrato, anion que desempenha o papel de acelerador da
fosfatizagdo. As composicdes identificadas com os niumeros 3 e 4 sdo baseadas em
uma composicdo apresentada em BERTORELLE (1974) no que se refere aos teores
de acido fosférico e carbonato de manganés para a producdo dos reagentes. A
composicao 4 apresenta 0s mesmos teores de nitrato que a 2, enquanto a composi¢cao
3 ndo contém fonte de aceleradores.

Em relacdo aos ingredientes dos reagentes, o acido fosforico (HsPO4) € uma fonte
de fons H*, H2PO4, HPO4? e PO42 enquanto o carbonato de manganés Il (MnCOs3) é
uma fonte de cations Mn*?, ions indispensaveis para a formacédo de camadas de
fosfato sobre a superficie dos substratos. Ja o &cido nitrico (HNO3) e o nitrato de niquel
hexahidratado (Ni(NO3)2.6H20) s&o fontes de nitratos (NOs’), que agem como
aceleradores durante a fosfatizacéo. O acido nitrico é também uma fonte adicional de
ions H*.

O preparo dos reagentes foi feito dissolvendo-se os ingredientes com parte da
agua destilada no interior de um béquer, completando o volume da solucdo com o
restante da agua reservada em proveta. Optou-se pelo preparo dos reagentes
concentrados para armazenagem de 1L de cada composi¢cdo, de modo que duas
partes de dgua destilada deveriam ser adicionadas a uma parte de reagente para o
preparo do banho antes de uma corrida experimental, a fim de considerar possiveis
necessidades de corridas adicionais em caso de falhas. Como os acidos fosforico e
nitrico sdo liquidos, levou-se em considerac¢éo a densidade de cada um a fim de serem
acrescentados as solucdes por meio de pipeta graduada, método mais simples,
seguro e preciso do que a pesagem dos liquidos volateis e oxidante, facilitando a
operacao dentro de capela quimica.

Durante o preparo dos reagentes, observou-se o desprendimento de gas
carbdnico (CO2) das solucdes segundo a reacao representada na Eq. 3.1, responsavel
pela formacédo de moléculas de fosfato de manganés (Mn3(POa)2) antes da imersao
de corpos de prova. Por conta disso, foi necessario um tempo de repouso antes do

armazenamento em frascos de vidro.

3MnCO3 +2H3PO4—>3C02 +3H20+MI73(PO4)2 (31)
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3.4 FOSFATIZACAO

A fosfatizagdo propriamente dita foi feita a partir da aplicagéo de banhos de fosfato
de manganés nos corpos de prova preparados. A aplicacao foi feita por imerséao a
guente com agitacdo. A preparacdo e a execucdo da etapa de fosfatizacdo séo

relatadas nas secdes seguintes.
3.4.1 DEFINICAO DAS COORDENADAS EXPERIMENTAIS

Para o estabelecimento do numero de experimentos, foi utilizado o método do
planejamento fatorial 2%, onde k € o nimero de variaveis analisadas que exercem
efeito sobre a resposta gerada pelo experimento. Cada variavel apresenta dois niveis,
as quais podem ser de natureza qualitativa ou quantitativa (MONTGOMERY, 2008).

No presente trabalho, foram consideradas as seguintes trés variaveis
experimentais: massas de acido fosférico e carbonato de manganés por litro de
solucao, concentracao de aceleradores (incluindo um nivel que representa a auséncia
do acelerador) e tempo de operacdo. As variaveis relativas a composi¢cado do reagente
fosfatizante foram consideradas na preparacdo dos banhos, descrita anteriormente.
Ja os tempos de operacéo considerados foram 5 e 20 minutos, de modo a permitir
comparacdes dos resultados obtidos neste trabalho com os apresentados em
PEIXOTO (2020).

Sendo k = 3, o nimero de experimentos realizados foi 22 = 8. Os niveis das
variaveis selecionadas foram definidos como minimo (-1) e maximo (+1). A Tabela 3.3
relaciona os niveis adotados, a identificacdo das variaveis e as condicdes

operacionais especificas propostas para cada experimento.

Tabela 3.3 Niveis e condi¢cdes operacionais dos experimentos

Variaveis Niveis
Cor. Exp. x1 X2 X3 Variavel Cod. (-1) (+1)
I 1 -1 - - Tempo (mi X 5 20
5 41 1 1 PO (min) 1
| 3 -1 -1 +1 [H3PO4] (g/L) o 8,24 25
4 +1 -1 +1 [MNCOs3] (g/L) 6,59 10
" 5 -1 +1 -1 [HNO3] (g/L) « 0 3,1
6 +1  +1 -1 [Ni(NO3)2.6H20] (@) *° 0o 7,02
7 -1 +1 +1
\Y,
8 +1 +1 +1
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Em cada experimento, foram empregados um total de 7 corpos de prova, sendo 2
para as analises de MEV/EDS e gravimetria, 2 para a analise de FRX e 3 para a
andlise de corrosdo eletroquimica. Além dos corpos destinados aos experimentos,
outros 7 foram preparados para a analise da superficie metalica decapada
guimicamente sem fosfatizac&o, experimento identificado com o niamero 9.

Outras condigdes operacionais foram controladas e fixadas em todos os
experimentos. A concentracgdo inicial de ions ferrosos foi ajustada a 0,4 % p/v através
da adicao de 19,904 g/L de sulfato ferroso heptahidratado (FeS0O4.7H20) na forma de
cristais solidos nos banhos antes da imersdo dos CP. A temperatura de conducao
dos experimentos foi de 95°C com tolerdncia de variagbes de = 5°C. A
homogeneizacdo do meio reacional foi feita com um agitador magnético de 5 cm de
comprimento numa velocidade de 250 rpm.

As condicdes iniciais de acidez livre e acidez total poderiam ser controladas, como
feito em PEIXOTO (2020) em relacdo a acidez livre. No entanto, os ajustes ndo foram
feitos a fim de ndo interferir nas concentracfes naturais de ions dos reagentes
fosfatizantes.

Os experimentos que possuem 0S mesmos niveis para todas as variaveis (+1 ou
-1, vide Tabela 3.1), diferindo apenas no nivel da variavel tempo, foram feitos de forma
simultdinea no mesmo banho fosfatizante, retirando o CP do banho no tempo
correspondente. Assim, foram realizadas 4 corridas, sendo 2 experimentos por

corrida. A relacéo entre corridas e experimentos também € mostrada na Tabela 3.3.

3.4.2 PREPARACAO DOS EXPERIMENTOS

Antes de cada corrida, preparou-se um banho fosfatizante através da diluicdo do
reagente armazenado de modo a se alcancar as concentragcbes da Tabela 3.1. A
diluicdo planejada foi de uma parte de solucdo armazenada para duas de agua
destilada em volume, com excecéo do reagente 8, cuja diluicdo foi de uma parte de
solucdo para uma de agua destilada devido a quantidade limitada de carbonato de
manganés disponivel. A diluicdo foi feita em béquer de modo a se obter 1 L de banho,
o qual foi adicionado em seguida em cuba de vidro borossilicato, com capacidade total

de 2 L, posicionada sobre uma placa de aquecimento. Considerou-se, no
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planejamento das diluicdes, o volume dos frascos de armazenagem disponiveis, de 1
L, bem como a possibilidade da necessidade de corridas adicionais.

Para o0 aquecimento, a manutencdo da temperatura e a homogeneizacao do meio
reacional, foi utilizada uma placa de aquecimento/agitacdo modelo C-MAG HS 7,
marca IKA, em conjunto com um termdémetro inserido diretamente no banho, preso
junto a uma haste para ndo encostar na cuba, e um agitador magnético. O aparato
experimental, representado na Figura 3.6, foi composto também por uma barra de
metal cilindrica isolada eletricamente, posicionada sobre a cuba de vidro através de
duas outras hastes, onde foram ancorados os ganchos de aco galvanizado que

possibilitaram a adequada imersdo dos CP nos banhos.

Figura 3.6 Aparato perlmentl destinado as corridas fosfatizagéo

Por fim, um multimetro foi preso a uma das hastes a fim de possibilitar a leitura da
diferenca de potencial entre duas interfaces, com atengdo para os cabos ficarem
adequadamente conectados nos ganchos. Um dos cabos foi conectado ao gancho de
aco galvanizado que sustentava os corpos de prova destinados a gravimetria com
tempo de imerséo predefinido de 20 minutos, enquanto que o outro cabo foi conectado
a uma pequena barra metalica inserida no meio reacional composta do mesmo aco
galvanizado. As medicbes foram feitas em volts (V) em corrente continua, com a chave

seletora na posicao 2 V tendo em vista os valores obtidos em PEIXOTO (2020).
3.4.3 APLICACAO DOS BANHOS FOSFATIZANTES

Em cada corrida, foram imersos 14 corpos de prova no banho, suportados em



60

ganchos de aco galvanizado, sendo 7 de cada experimento, de modo que metade dos
CP foi retirada no tempo minimo e o restante no tempo maximo. Os ganchos foram
feitos de modo que os corpos de prova estivessem integralmente imersos nos banhos
e sem estarem em contato direto com a cuba. A fim de evitar perdas por evaporacéo
durante as corridas, adaptou-se um aparato plastico que pudesse recobrir a maior
area possivel da cuba, conforme mostrado na Figura 3.6. Uma vez imersos os CP, a
contagem do tempo de operacao foi iniciada.

Durante uma corrida, foi necessaria atengéo para os seguintes procedimentos:

- retirada dos corpos de prova no instante de tempo relativo ao experimento de
cada um;

- conferéncia da diferenca de potencial medida pelo multimetro a cada 5 minutos,
a partir do instante inicial;

- retirada e acondicionamento em tubos de ensaio de aliquotas de 20 mL dos
banhos a cada 5 minutos, a partir do instante inicial, através de pipeta graduada.

Apbs a fosfatizacao, os corpos de prova foram lavados com agua destilada sem
agitacao ou pressao, passando em seguida por um procedimento de secagem similar
ao descrito no item 3.2.2. Uma vez secos, os CP destinados as analises gravimétricas
foram novamente pesados em balanca analitica, seguindo-se a mesma metodologia
descrita no item 3.2.4, sendo cada corpo pesado trés vezes visando o calculo da
média das medi¢Bes nos calculos de gravimetria. J& os CP destinados a analise de
corrosao eletroquimica foram parcialmente cobertos com esmalte de modo que a area
de aco fosfatizado exposta a solucdo de NaCl da analise fosse conhecida, conforme

mostrado na Figura 3.7.

Figura 3.7 Corpos de prova destinados a analise de corrosao eletroquimica
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3.5 ANALISES DAS ALIQUOTAS

Foram feitas analises de acidez livre, acidez total, pH e concentracdo de ions
ferrosos nas aliquotas retiradas dos banhos. As analises foram similares as feitas em
PEIXOTO (2020) a fim de possibilitar comparacdes das medi¢des. As aliquotas foram
analisadas a temperatura ambiente do laboratorio (aproximadamente 20°C). Todos os
procedimentos sdo similares aos seguidos em PEIXOTO (2020) quanto a analise de

aliquotas a fim de possibilitar compara¢es na discusséo dos resultados.

3.5.1 ACIDEZ LIVRE

Para o acompanhamento da acidez livre (AL), o seguinte procedimento foi seguido
para cada aliquota (SURTEC DO BRASIL, 2013):
a) Pipetar 2 mL do banho em um erlenmeyer de 250 mL, com prévia agitacdo da
solucgéo;
b) Adicionar 50 mL de &gua destilada;
c) Adicionar 5 gotas do indicador azul de bromofenol 0,1% p/v;
d) Titular com solucdo NaOH 0,1 M até a viragem de amarelo para azul (pH = 4);
e) Converter o volume de solucdo NaOH gasto para escala de pontos, conforme a

relacdo da Eq. 3.2.

Pontos AL = mL NaOH (3.2)

3.5.2 ACIDEZ TOTAL

Ja para o monitoramento da acidez total (AT), aplicou-se o seguinte meétodo
analitico para cada aliquota (SURTEC DO BRASIL, 2013):
a) Pipetar 2 mL do banho em um erlenmeyer de 250 mL, com prévia agitacdo da
solugéo;
b) Adicionar 50 mL de agua destilada;
c) Adicionar 5 gotas do indicador fenolftaleina 1% p/v;

d) Titular com solugdo NaOH 0,1 M até a viragem para rosa claro (pH = 9);



62

e) Converter o volume de solucdo NaOH gasto para escala de pontos, conforme a

relacdo da Eqg. 3.3.

Pontos AT = mL NaOH (3.3)

3.5.3 TEOR DE IONS FERROSOS

A determinacdo do teor de ions ferrosos de cada aliquota foi feita por meio do
seguinte método analitico (SURTEC DO BRASIL, 2013):
a) Pipetar 10 mL do banho em um erlenmeyer de 250 mL, com prévia agitacao da
solucéo;
b) Adicionar 20 mL de agua destilada;
c) Adicionar 5 mL da solugéo H2S04 50% plv;
d) Titular com solucdo KMnOa4 0,02 M até o surgimento de uma coloracdo rosada
persistente por pelo menos 15 segundos;
e) Converter o volume de solucdo KMnO4 gasto para % p/v de ions Fe*?, conforme a

relacdo da Eqg. 3.4.

% p/v Fe*? = (mL KMnO, 0,02 M) x 0,056 (3.4)
3.5.4 pH

Com o restante das aliquotas, mediu-se o pH de cada uma através de um pHmetro
modelo 8686, marca AZ Instrument Corp., com resolucdo de 0,01pH e precisédo de
0,05pH. Calibrou-se o pHmetro antes das medi¢cées com duas solucdes, uma acida e

outra neutra, tendo em vista que todas as aliguotas sdo acidas.
3.6 ANALISES DOS CORPOS DE PROVA

Diferentes analises foram conduzidas nos revestimentos de fosfato gerados na
superficie dos corpos de prova. A finalidade de tais andlises foi a verificagdo da
composicao, da morfologia, da massa de fosfato por unidade de area e da protecao

contra corrosdo. Além das analises feitas no ambito deste trabalho, outras poderiam
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ser feitas para identificacdo, por exemplo, da porosidade das camadas de fosfato, da

absorcéo e emissdo atdbmica e dos equilibrios complexos.

3.6.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A morfologia das camadas de fosfatos obtidas nas corridas experimentais nos
corpos de prova anulares de 2 cm com identificacdo “A” foi analisada através de MEV.
Ja a composicdo dos revestimentos de tais CP foi verificada através de EDS. As
analises foram feitas no Laboratorio de Microscopia Eletrénica da Secdo de
Tecnologia de Materiais de Carbono do CTEx. Para as analises de MEV e EDS,
utilizou-se o equipamento modelo EVO 10, marca Zeiss, com detector de elétrons
secundarios Everhart-Thomley e detector IXRF EDS 2008 acoplados.

As analises de MEV destinaram-se a verificacdo de aspectos gerais das camadas
de fosfato depositadas nas superficies metélicas dos CP, como uniformidade, formato
dos cristais de fosfato e presenca de porosidade. Ja as andlises de EDS visaram a
caracterizacdo elementar qualitativa e semi-quantitativa dos revestimentos gerados,
com énfase nas quantidades relativas de atomos de ferro (Fe), manganés (Mn),

fésforo (P) e oxigénio (O).

3.6.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

A andlise de FRX da superficie lateral externa dos corpos de prova anulares
identificados com as letras “C” e “D” foi feita com o analisador de FRX de bancada
multifuncional Epsilon 4, marca Malvern Panalytical. O equipamento é capaz de
quantificar a presenca de elementos com numeros atdémicos entre 9, correspondente
ao Flaor (F), e 95, relativo ao Americio (Am). A quantificacdo ndo-destrutiva dos
elementos de interesse da analise é feita em porcentagem massica, na faixa de
concentracéo entre sub-ppm e 100% (MALVERN PANALYTICAL, 2021b).

3.6.3 GRAVIMETRIA

O ganho de massa de fosfatos por area de substrato foi avaliado através da

aplicacdo da técnica gravimétrica destrutiva preconizada pela norma ISO 3892,
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descrita no item 2.6.5. A aplicacdo da técnica gravimétrica foi feita nos corpos de prova
anulares com 2 cm de comprimento apoés as analises de MEV/EDS. Apds imersédo em
solucdo de 6xido de cromo VI 5% p/v por 15 minutos a 75°C, os CP destinados a
gravimetria foram lavados em &gua corrente, passaram pelo procedimento de
secagem descrito no topico 3.2.2 e foram novamente pesados em balanca analitica.
Os procedimentos de secagem e pesagem para obter peso constante foram repetidos
até a tolerancia de 0,3 mg para massa constante (SKOOG et al., 2006).

O calculo da éarea superficial As de um corpo de prova anular é feito através da

Eq. 3.5, sendo L o comprimento, D;i o didametro interno e De 0 didmetro externo do CP.

As =2 (D5-Df) +L(De+Dy)  [m?] (35)

O peso especifico da camada de fosfatos aderida ao substrato (Pr) é calculado
por meio da Eq. 3.6, onde P> € a massa do CP apoOs a fosfatizagdo e antes da
aplicacdo da técnica gravimétrica e Pz € a massa do CP apds o procedimento de
retirada da camada de fosfatos.

g/m?] (3.6)

Analogamente, a massa de aco perdida pelo substrato durante a etapa de
fosfatizacédo (Sr) pode ser calculada através da Eq. 3.7, sendo P1 da massa do CP

antes da aplicacdo de um banho fosfatizante.

S==2 [gim?] (3.7)

3.6.4 CORROSAO ELETROQUIMICA

A andlise de corrosao eletroquimica dos corpos de prova foi feita com o auxilio do
equipamento modelo PGSTAT 204N, marca Autolab. O equipamento contém um
potenciostato de base com uma tensédo de conformidade de 20 V e uma corrente
maxima de 400 mA (METROHM AUTOLAB, 2021). Em cada analise, um dos corpos
de prova destinados aos testes de corrosao foi imerso em solucao de NaCl 3,5% p/v

junto com um eletrodo de referéncia e um contra-eletrodo. A amostra de agco é o
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eletrodo de trabalho do ensaio, possuindo o fio de cobre soldado para a conexao ao
equipamento. O potenciostato foi conectado ao eletrodo de trabalho através da ponta
desencapada de fio de cobre e ao eletrodo de referéncia, de modo a gerar um
potencial entre eles, conforme mostrado na Figura 3.8. O equipamento mediu a
corrente resultante do potencial ao longo de um periodo de tempo de cerca de 2 horas.
Os ensaios de corroséo foram realizados no Laboratério de Biomateriais da Secao de

Engenharia de Materiais do IME.

Figura 3.8 Aparato experimental dos ensaios de corroséo eletroquimica dos CP



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ACIDEZ

66

As Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam os valores das medi¢cdes de acidez das

aliquotas retiradas dos banhos fosfatizantes durante as corridas de fosfatizacdo. A

Tabela 4.1 mostra os valores de acidez livre verificados considerando a escala de

pontos definida pela Eqg. 3.2 com precisédo de 0,05 pts; j& a Tabela 4.2 apresenta 0s

valores de pH medidos para cada amostra com pHmetro com resolucdo de 0,01pH;

por fim, a Tabela 4.3 mostra os valores de acidez total calculados levando em conta a

escala de pontos definida pela Eq. 3.3 com precisao de 0,1 pts.

Tabela 4.1 Valores experimentais de acidez livre

Acidez livre (pts)

Banho 0 min 5 min 10min  15min 20 min
1 0,40 0,35 0,40 0,35 0,20
2 0,90 0,80 0,75 0,95 0,50
3 2,25 2,00 1,95 1,75 1,70
4 3,50 3,15 2,80 2,90 2,75

Tabela 4.2 Valores experimentais de pH
pH

Banho 0 min 5 min 10 min  15min 20 min
1 2,51 2,59 2,61 2,61 2,67
2 1,91 1,97 2,01 2,02 2,03
3 1,85 1,92 1,97 2,00 2,03
4 1,50 1,61 1,67 1,71 1,74

Tabela 4.3 Valores experimentais de acidez total
Acidez total (pts)

Banho 0 min 5 min 10 min  15min 20 min
1 4,0 4,2 4.4 4,1 4,3
2 5,9 6,2 6,2 6,2 6,3
3 10,0 10,4 10,8 10,6 11,5
4 12,1 12,0 12,2 12,9 12,9

Em relacdo aos valores apresentados na Tabela 4.1, observa-se a tendéncia de

diminuicao da acidez livre com o tempo, de modo que a reducdo média da acidez livre
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foi de 35%, variando entre 21% e 50%, levando-se em conta os instantes inicial (0
min) e final (20 min). Tal tendéncia € diferente do que foi constatado em PEIXOTO
(2020), onde verificou-se que o teor de ions H* em solucdo havia variado pouco com
0 tempo. Vale destacar que nos experimentos do presente trabalho havia mais corpos
de prova imersos em 1 L de banho e consequentemente uma maior superficie metalica
em contato com o reagente fosfatizante do que no anterior, o0 que pode ser
considerado uma hipotese para a explicacao da diferenca notavel entre os resultados
dos dois trabalhos. Além disso, nos experimentos de PEIXOTO (2020), a acidez livre
inicial dos banhos havia sido fixada em torno de 1,50 + 0,2 pts segundo a mesma
escala de pontos adotada neste trabalho, diferentemente do que feito na presente
pesquisa.

Segundo LORIN (1974), uma solucao fosfatizante ideal propiciaria a formacgao de
fosfatos insolUveis somente na interface substrato/solu¢cdo bem como a liberagcéo de
acido fosforico livre a medida que fosfatos diacidos sédo convertidos em fosfatos
mono&cidos e neutros, conforme os equilibrios descritos pelas Egs. 2.4 e 2.5. Neste
cenario ideal, ndo ocorreriam variagdes consideraveis de &cido livre e de pH no banho
fosfatizante como um todo. Por outro lado, a diminuicdo da acidez livre com o tempo
€ explicada pelas Egs. 2.3 e 2.13, que mostram a perda de atomos de hidrogénio do
reagente na forma de gas hidrogénio. Portanto, outra hipotese que pode explicar os
resultados obtidos quanto a acidez livre e pH € a formacgéo e precipitacdo de uma
quantidade significativa de fosfatos insollveis fora da interface substrato/solucdo. As
hipéteses levantadas podem ser atestadas ou refutadas com resultados de outras
analises.

Além disso, nota-se que, para qualquer instante de tempo, a acidez livre do banho
fosfatizante n° 4 € maior que a do banho n° 3, a qual € maior que a do n° 2 que por
sua vez € maior que a acidez do banho n® 1 (Acidez livre: 4>3>2>1). Tais observacdes
sdo corroboradas pelos resultados apresentados na Tabela 4.2, onde a sequéncia
esta na ordem invertida: 4<3<2<1 de forma geral. A excecdo para esta sequéncia
corresponde as corridas 2 e 3 no tempo de 20 min, quando os valores de pH séo
iguais. Tal diferenca pode ser explicada pelas quantidades de acido fosférico e &cido
nitrico, fontes de H*, adicionadas no preparo de cada banho fosfatizante, de acordo
com as quantidades apresentadas na Tabela 3.2.

Quanto aos valores mostrados na Tabela 4.3, constata-se a tendéncia de aumento

da acidez total com o tempo em todos os banhos, o qual é em média de 9%, variando
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entre 6,6% e 15%, considerando-se os instantes inicial (0 min) e final (20 min) de
corrida. Esperava-se que a acidez total tendesse a diminuir com o tempo em funcéo
da conversdo e precipitacdo continua de fosfatos insoliveis nos substratos. Uma
hipétese para tal fato € a possibilidade da dissociacdo de moléculas fontes de ions
fosfato, nitrato e sulfato durante as corridas ser maior do que a formacéo de fosfatos
insolUveis, o que poderia ser explicado pela saturacéo inicial dos banhos fosfatizantes,
de forma que moléculas inicialmente ndo solubilizadas em solucdo se dissociariam
em ions ao longo das corridas. Tal hipétese é fortalecida pela observacdo de
moléculas ndo solubilizadas antes das corridas. Recomenda-se para trabalhos futuros
um estudo de solubilidade das substancias solidas diluidas em agua durante o preparo
de reagentes fosfatizantes experimentais.

Verifica-se também, quanto aos valores de acidez total, que, para qualquer
instante de tempo, a acidez total do banho fosfatizante n° 4 é maior que a do banho
n° 3, a qual € maior que a do n° 2 que por sua vez € maior que a acidez do banho n°®
1, semelhantemente ao que foi observado para a acidez livre (Acidez total: 4>3>2>1).
Tal fato € explicado pelas diferentes quantidades de fontes de fosfato (4cido fosforico)
e nitrato (acido nitrico e nitrato de niquel hexahidratado) diluidas em agua destilada
durante o preparo dos banhos, conforme as formulacfes apresentadas na Tabela 3.2.

Segundo as faixas de valores apresentadas na Tabela A.3, no Apéndice A, as
faixas recomendadas de acidez livre e acidez total dos reagentes fosfatizantes
utilizados por algumas OMs € muito variavel. Assim, ndo é possivel estabelecer uma
relacdo entre os valores mensurados de AL e AT no presente trabalho com os valores

recomendados pelos fabricantes dos reagentes atualmente empregados no EB.
4.2 CONCENTRACAO DE IONS FERROSOS
Os valores de concentracdo de ions ferrosos das aliquotas em % p/v, calculados

segundo a Eq. 3.3 com precisao de 0,0056 % p/v (equivalente a 0,1 mL de solucao
titulante), sdo apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Valores experimentais de concentracao de ions ferrosos
[Fe*?] (% p/v)
Banho 0 min 5 min 10 min  15min 20 min

1 0,3696 0,3920 0,3920 0,3976  0,4088
2 0,3808 0,4256 0,4424 0,4480 0,4536
3 0,3528 0,4088 0,4368 0,4704 0,4984
4 0,3752 0,4536 0,4928 0,5320 0,5600

Observa-se de imediato que, no instante inicial, a concentracdo de Fe*? nos
banhos é praticamente a mesma devido a adicdo de uma quantidade fixada de sulfato
ferroso heptahidratado (FeSO4.7H20) e a auséncia de outras fontes de Fe*? entre 0s
compostos empregados no preparo dos reagentes. A quantidade diluida de
FeS04.7H20 nos banhos antes das corridas visavam padronizar a concentragéo inicial
de ions ferrosos em 0,4 % p/v, mas verificou-se que tal concentracdo foi em média
igual a 0,37 % p/v. A possivel oxidacdo dos ions ferrosos (Fe*?) a ions férricos (Fe*3)
e a presenca significativa de impurezas e/ou de umidade na quantidade de sulfato
ferroso heptahidratado pesada sdo explicagcbes mais plausiveis para tal fato.
PEIXOTO (2020) havia sugerido que os compostos aceleradores presentes nos
reagentes fosfatizantes seriam os responsaveis pela oxidacdo de Fe*? a Fe*3, o que
em teoria seria valido para os banhos acelerados com nitrato de acordo com as Egs.
2.7 e 2.8. No entanto, os valores da Tabela 4.4 mostram uma concentracéo inicial
menor de Fe*? nos banhos nédo-acelerados. Um fato que reforca a hipétese da
presenca de umidade como a responsavel pelos teores iniciais de ions ferrosos abaixo
do esperado € o frasco que armazenava as quantidades de FeS0O4.7H20 adicionadas
aos banhos ser antigo e ja ter sido utilizado no passado.

Além disso, verifica-se o crescimento do teor de ions ferrosos nos banhos com o
tempo devido ao atague acido na superficie do substrato dos CP, representado pelas
Egs. 2.1, 2.2 e 2.3, de modo que atomos de ferro originalmente componentes do ago
dos CP passaram a compor o reagente fosfatizante na forma de ions ferrosos. Por
fim, observa-se um maior aumento na concentracdo de ions ferrosos ao longo do
tempo para o banho n° 4, seguido em ordem pela variagdo das concentragdes dos
banhos n° 3 e n° 2, fato que é diretamente relacionado ao grau de presenca de acidez

livre nos reagentes, conforme discutido no tépico 4.1.
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4.3 DIFERENCA DE POTENCIAL

Na Tabela 4.5 sé&o apresentados os valores de diferenca de potencial (DDP) dos
sistemas reacionais medidos com multimetro em tempos de operacéao especificos. A
forma de medicao foi especificada no item 3.4.2, sendo que a precisao dos valores é
de 0,001 V.

Os valores obtidos néo permitem a identificagéo de um padréo de comportamento
da diferenca de potencial ao longo do tempo e de acordo com diferentes composicoes
dos banhos fosfatizantes, o que poderia ser explicado pela possivel fixacédo
inadequada das garras dos cabos ligados ao multimetro aos ganchos de aco
inoxidavel. Tinha-se em vista a verificacdo de uma possivel correlacdo entre a
variagdo na DDP e o andamento das corridas de fosfatizag&do. Entretanto, o multimetro
foi capaz de identificar a existéncia do processo de oxirreducao descrito pelas Egs.

2.1, 2.2 e 2.3 em razao dos valores mensurados serem nao-nulos.

Tabela 4.5 Valores de DDP do sistema reacional medidos com multimetro
DDP (V)
Corrida O min 5 min 10 min  15min 20 min
I 0,048 0,110 0,123 0,153 0,135
I 0,012 0,015 0,020 0,022 0,022
" 0,088 0,049 0,018 0,008 0,012
A\ 0,006 0,006 0,015 0,015 0,014

4.4 ANALISES DE FRX E EDS

A Tabela B.1, no Apéndice B, mostra os resultados da analise de FRX feita nas
superficies laterais externas dos corpos de prova anulares com cerca de 0,5 cm de
comprimento. Os elementos considerados na analise sédo constituintes dos banhos
fosfatizantes, possiveis componentes do aco dos substratos ou possiveis
contaminantes provenientes, por exemplo, dos CP destinados a analise de corrosao
eletroquimica, o qual € composto por fio de cobre, solda de liga estanho-chumbo e
resina acrilica. Na Tabela 4.6 sdo apresentadas as medias dos resultados
apresentados na Tabela B.1 de cada experimento para os elementos Ferro (Fe),

Manganés (Mn) e Fésforo (P).
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Tabela 4.6 Médias (M) e desvios padrao (s) das porcentagens massicas apresentadas na Tabela B.1
para os elementos Fe, Mn e P

Exp. Mosre S%Fe Moemn S%Mn Mosp S%P
1 85,371 6,409 2,222 0,44 2,585 0,711
2 90,943 0,62 1,813 0,417 2,964 0,675
3 90,801 1,937 1,365 0,018 1,917 0,503
4 89,831 1,112 1,76 0,196 4,322 0,997
5 86,483 0,39 2,46 0,013 5,013 0,129
6 84,025 3,465 2,98 1,512 6,966 1,839
7 82,378 3,355 2,868 0,42 7,037 1,766
8 82,211 2,07 3,438 0,009 4,844 2,145
9 93,55 0,39 1,304 0,178 0,344 0,062

Ja as Tabelas B.2 e B.3 do Apéndice B mostram os resultados da analise de area

de EDS feita nas superficies laterais externas dos corpos de prova anulares com cerca

de 2 cm de comprimento. Os elementos considerados na andlise sdo constituintes dos

banhos fosfatizantes ou possiveis constituintes do aco dos substratos. Os resultados

apresentados sao referentes apenas aos CP identificados com a letra “A”. Na Tabela

4.7 sdo apresentados os resultados obtidos da analise de EDS em relacdo aos

elementos Ferro (Fe), Manganés (Mn), Fésforo (P) e Oxigénio (O), os quais

constituem a hureaulita ((Mn,Fe)sH2(POa4)4.4H20), constituinte de revestimentos

satisfatorios gerados por banhos a base de fosfato de manganés.

Tabela 4.7 Porcentagens atbmicas e massicas apresentadas nas Tabelas B.2 e B.3 para os
elementos Fe, Mn, P e O

% (atbmica) % (peso)

CP Fe Mn P @) Fe Mn P @)

1A 20,830 1,699 4911 46,975 | 41,606 3,338 5441 26,882
2A 30,132 2,459 9,581 43,746 | 47,614 3,822 8,397 19,804
3A 17,019 2,819 9,456 60,966 | 36,551 5,956 11,263 37,511
4A 27,535 2,449 5547 24522 | 49,677 4,346 5551 12,675
5A 29,267 1,744 6,000 34,741 | 50,278 2,947 5,717 17,098
6A 11,258 1,432 13,175 61,056 | 25,812 3,231 16,754 40,107
TA 10,945 2,546 13,956 67,525 | 24,413 5,587 17,266 43,151
8A 10,502 1,690 9,039 65,463 | 24,674 3,906 11,779 44,066
9A 16,710 0,132 0,049 75,248 | 38,787 0,301 0,063 50,042

Os resultados de EDS, apesar de considerarem todos os experimentos, nao

consideram réplicas a fim de possibilitar o calculo de porcentagens médias. Pretendia-
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se originalmente que todos os CP identificados com as letras “A” ou “B” fossem
analisados por MEV/EDS, a fim de evitar possiveis interpretacdes equivocadas dos
resultados devido a singularidades. Ja os resultados de FRX, apesar de considerar
duplicatas que possibilitam o célculo de médias e desvios padrdo, sdo apenas da
composicdo massica dos elementos constituintes da superficie dos CP e nao
consideram a presenca do elemento oxigénio, constituinte da hureaulita. O problema
da auséncia de resultados da aplicacdo da técnica de FRX para composi¢cdo atbmica
dos revestimentos, em razao do retorno da andlise pelo software do equipamento de
FRX, poderia ser resolvido através de céalculo em planilha eletronica considerando-se
a massa atdmica média dos elementos considerados na analise. Como o objetivo de
tais analises € o estudo da presenca de hureaulita nos revestimentos obtidos da
aplicacdo dos banhos fosfatizantes, o ideal seria a obtencdo de resultados em
triplicata, no minimo, das porcentagens atdmicas dos elementos que provavelmente
compdem os recobrimentos considerando-se todos 0s experimentos.

Em relacdo aos valores de porcentagem atdmica apresentados na Tabela 4.7,
relativos a analise de EDS, ndo é possivel estabelecer uma correlacdo entre as
composicdes e os diferentes experimentos com imersdao em banho fosfatizante. A
tendéncia esperada é verificada na comparacéo entre os valores para os CP 1A e 2A,
onde a porcentagem atbmica de manganés e fésforo cresce com um maior tempo de
operacao, o que aponta uma maior presenca de fosfatos sobre a superficie metalica,
0 que nao se verifica na comparacgao dos valores dos CP 3A e 4A, por exemplo. No
entanto, pode-se notar que a presenca de manganés e fosforo na superficie de um
corpo de prova que nao foi imerso em banho fosfatizante é infima em comparacéo
com os que foram, o que evidencia a eficiéncia das etapas de pré-tratamento em
remover revestimentos de fosfato preexistentes nos fragmentos obtidos do BMSA.
Conclusdes mais significativas poderiam ser obtidas com mais valores, abrangendo
tanto réplicas quanto outras regiées dos CP.

Quanto aos resultados das analises de FRX apresentados na Tabela 4.6, verifica-
se que os valores de desvio padrao calculados s&o muito variaveis, sendo que alguns
valores sao significativos em relacdo a média, a exemplo dos resultados relativos a
percentagem massica de fosforo nos CP do experimento 8. Os resultados seriam
representativos se, aléem de mais réplicas, os desvios padrao fossem baixos para
todos os experimentos e elementos. Quanto a presenca de elementos constituintes

da hureaulita na superficie dos CP analisados através de FRX, a andlise foi capaz de
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mostrar que, nos CP néo fosfatizados, a presenca de manganés e fosforo € minima e
de ferro € maxima na superficie. Além disso, verifica-se uma tendéncia de aumento
da concentracéo relativa de manganés e fésforo e de diminuicédo do teor de ferro na
superficie dos CP com o aumento do tempo de operagdo com trés excecdes que
poderiam ser contornadas com a analise de mais réplicas. Por fim, verifica-se uma
tendéncia de maior presenca de manganés e fésforo na superficie dos CP nos banhos
com maior quantidade de acido fosférico e carbonato de manganés diluida durante o
preparo. A comparagdo entre banhos com e sem presen¢a de ions nitrato é
prejudicada pelos elevados valores de desvio padrdo em alguns casos.

Por fim, da comparacao dos valores apresentados nas Tabela 4.6 e 4.7 quanto a
concentracdo massica de ferro, manganés e fésforo na superficie dos CP, verifica-se
que os teores de manganés e fosforo sdo maiores na analise de EDS do que na de
FRX, enquanto que a tendéncia dos teores de ferro é oposta mesmo
desconsiderando-se a concentracdo de oxigénio. Tal diferenca nos resultados se deve
possivelmente a penetracdo das radiacdes emitidas por cada equipamento nos CP,
que seria maior na analise de FRX. Nesse sentido, a andlise de EDS seria a melhor
para o estudo pretendido uma vez que quantifica elementos presentes mais proximos
a superficie dos CP que a analise de FRX, a qual detectaria mais elementos presentes

no interior dos substratos.

4.5 GRAVIMETRIA

Os valores obtidos da analise gravimétrica dos corpos de prova sao apresentados
nas Tabelas B.4 e B.5 do Apéndice B. A Tabela B.4 apresenta os valores das medidas
das dimensdes dos CP feitas com paquimetro digital com precisao de 0,01 mm e das
massas de cada um antes da fosfatizacdo (P1), com revestimento proveniente da
aplicacdo de banho fosfatizante (P2) e apés a remocao da camada de fosfatos (Ps3).
Ja na Tabela B.5 sdo apresentados os ganhos de massa de fosfato e as perdas de
massa de aco de cada CP por unidade de area por causa da fosfatizacao. Nas células
com traco das tabelas seriam inseridos valores que ndo foram obtidos até o
fechamento do trabalho porque as andlises de MEV/EDS feitas nas camadas de
fosfato dos corpos identificados com a letra “A” foram concluidas perto do prazo limite
de finalizacdo da monografia. Na Tabela B.4 faltaram as medi¢cdes de massa dos CP

identificados com a letra “A” apds a remo¢ao da camada de fosfatos, enquanto que
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na Tabela B.5, além dos calculos do ganho de massa de fosfato e da perda de massa
de aco de tais CP, desejava-se calcular a média e o desvio padrdo de tais valores.
Desejava-se também realizar um estudo do efeito das variaveis sobre o peso
especifico, assim como foi feito em PEIXOTO (2020), mas com os resultados obtidos
até a conclusdo do trabalho as conclusdes ndo seriam tdo acuradas quanto no
trabalho anterior devido a maior probabilidade de ocorréncia de singularidades.

Dos valores mostrados na Tabela B.4, constata-se que 0s substratos perdem
massa em um procedimento de fosfatizacdo, o que é explicado pela perda de atomos
de ferro devido a reacao de oxirreducéo que ocorre, descrita pelas Egs. 2.1, 2.2 e 2.3.
Tal perda limita a vida atil de um armamento leve, o qual é utilizado constantemente
e demanda frequentes reaplicagdes de camada de fosfatos. Assim, um procedimento
de fosfatizacdo satisfatorio deveria proporcionar protecdo duradoura ao armamento
em conjunto com tintas e 6leos lubrificantes, a fim de evitar a necessidade de uma
nova fosfatizacdo em um periodo curto de tempo, bem como ndo remover em excesso
atomos de ferro do aco constituinte dos armamentos. Além disso, em quase todos 0s
CP submetidos a técnica gravimétrica empregada no trabalho, a massa verificada
apos a fosfatizacao foi menor do que a medida antes.

Em relacdo aos ganhos de massa de fosfato e perda de massa de aco
apresentados na Tabela B.5, poucas constatacdes podem ser feitas devido a falta dos
resultados dos CP identificados com a letra “A”. No entanto, € possivel verificar uma
maior perda de massa para os CP que foram imersos em banhos acelerados com
nitratos, sendo que tal perda é maior no banho com maiores quantidades adicionadas
de &cido fosfoérico e carbonato de manganés durante o preparo. Tal perda significativa
€ consequéncia do ataque acido dos ions H* provenientes da dissociacdo do acido
nitrico e principalmente do acido fosférico na superficie dos substratos, o qual implica

a oxidacao e o desprendimento de atomos de ferro.

4.6 ANALISE DE CORROSAO ELETROQUIMICA

Da andlise de corroséo eletroquimica, foram gerados dois graficos, apresentados
nas Figuras 4.1 e 4.2. Na Figura 4.1, € mostrado o grafico do potencial de circuito
aberto (sigla em inglés: OCP) em funcdo do tempo para cinco experimentos: quatro
relativos a imersdo dos CP em cada banho preparado durante 20 minutos e um

relativo a ndo fosfatizacdo dos CP apds a decapagem quimica. Os experimentos que
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consistiram na imersao dos CP nos banhos fosfatizantes durante 5 minutos nao foram
analisados a tempo da conclusao do trabalho. A curva de cada experimento € relativa

a um dos CP relativo a ele, selecionada com base no melhor aspecto dos valores.

Experimento 2

Experimento 4

0.4 Experimento &
Experimento 8
Experimento 9

Potencial (V)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (s)
Figura 4.1: Potencial de circuito aberto em funcdo do tempo para diferentes experimentos

E possivel observar um deslocamento do potencial de circuito aberto para valores
mais negativos nas condicbes em que foi efetuado um tratamento de fosfatizacéo,
sendo que tal deslocamento é maior para o0s substratos imersos em banhos contendo
acelerador. A diminuicdo do valor de OCP para CP fosfatizados indica uma menor
resisténcia a corrosdo em relacdo aos CP que ndo foram imersos em banho
fosfatizante.

O que evidencia a perda de protecao contra corrosdo nos CP fosfatizados € a
variacdo da concentracdo de ions ferrosos com o tempo, apresentada na Tabela 4.4.
Em PEIXOTO (2020), o aumento do teor de ions ferrosos nos banhos em todas as
corridas foi inferior a 23%, enquanto que no presente trabalho tal aumento ultrapassa
40% nos banhos n° 3 e n° 4. A perda consideravel de ferro na superficie do substrato
pode ter contribuido para o aumento da porosidade da superficie do aco e,
consequentemente, da area exposta a solucdo salina, fato que, somado a
incapacidade dos revestimentos gerados de prover protecdo contra corrosdo, pode
explicar a perda de resisténcia a corrosdo. A possivel presenca de acido residual na

superficie dos corpos de prova também pode ter contribuido para a aceleracdo da
corrosao nos CP fosfatizados.
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Na Figura 4.2, é apresentado o grafico das curvas de polarizacédo
potenciodinamica das condi¢cdes estudadas em meio de NaCl 3,5% p/v com
sobrevoltagem de 500 mV em relagédo ao OCP medido e velocidade de varredura de
0,01 V/s. A selecdo das curvas de cada experimento foi feita de forma similar a feita

no gréafico do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo.

Experimento 2

Experimento 4
Experimento &

Experimento &
Experimento 9

FPotencial {\V)
=
=2}

-8 7 5 -5 -4 -3 -2
Log (Densidade de Corrente [Mcm"z]]
Figura 4.2: Curvas de polarizacao potenciodindmica das condi¢des estudadas

Nas curvas apresentadas na Figura 4.2, € possivel observar a presenca de uma
regido ativa e de uma regido passiva. A existéncia de regiao passiva indica que o0 ago
constituinte dos CP apresenta elementos de liga formadores de filme protetivo. No
entanto, assim como no grafico da Figura 4.1, também observa-se uma piora na
resisténcia a corrosdo devido aos tratamentos de fosfatizacdo. A diminuicdo da
resisténcia a corrosdo foi mais acentuada, segundo o grafico de polarizacéo
potenciodindmica, para o experimento 2, sendo que para tal condicdo observou-se
uma diminuicdo da corrente nos potenciais acima de -0,500 V. A condicdo que mais
se assemelhou a do experimento 9 foi a 6 na regido anddica, porém na regido catodica
foi observado um aumento do valor da corrente.

Os resultados de corrosédo apresentados nos graficos das Figuras 4.1 e 4.2 em
conjunto com os valores da Tabela 4.4 podem ser consequéncia de um teor alto de
acido nos banhos, o que faria com que o0s reagentes agissem como decapantes na
superficie dos CP, conforme discutido no item 2.3.4, o que inviabilizaria a deposi¢céo

adequada de fosfatos na superficie do substrato.
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4.7 ANALISE DE MEV

Algumas das imagens obtidas através de MEV de uma regido da superficie lateral
externa dos CP identificados com a letra “A” sdo apresentadas nas Figuras 4.3, 4.4,

4.5, 4.6 e 4.7. Nao foi possivel o imageamento dos CP identificados com a letra “B”

devido ao prazo para concluséo do trabalho.

e
-

SignalA=E1 EHT= 500kv  WD=120mm Mag= 200X ﬁ?um Signal A=SE1  EHT=500kv WD=115mm Mag= 200X ﬁ?“m
Figura 4.3 Imagens obtida através de MEV em regifes dos CPs 1A (esq.) e 2A (dir.) com magnitude
de 200x

20 um

Signal A = SE1 EHT= 500kv WD=75mm Mag= 200X H

Figura 4.4 Im}igens obtida através de MEV em regides dos CPs 3A (esq.) e 4A (dir.) com magnitude
de 200x
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Signal A= SE1 EHT = 500kv WD=100mm Mag= 200X ﬁ? Hm 4: Signal A= SE1 EHT = 5.00 kV =12.0mm Mag= 202X )2,? Hm
Figura 4.5 Imagens obtida através de MEV em regifes dos CPs 5A (esq.) e 6A (dir.) com magnitude
de 200x

U Signal A=SE1  EHT = 5.00kV WD=Bv5m Mug= 200X f?pm Signal A=SE1  EHT=500kv WD=135mm Mag= 200X ﬁ?“m
Figura 4.6 Imagens obtida através de MEV em regifes dos CPs 7A (esq.) e 8A (dir.) com magnitude
de 200x

0 pm

= 2
Signal A= SE1  EHT= 500kV WD=135mm Mag= 200X ||

Figura 4.7 Imagem obtida através de MEV em regido do CP 9A com magnitude de 200x

Para todos os experimentos feitos com imersdo em banho fosfatizante, as
imagens de MEV mostram que ndo houve formacao de cristais de hureaulita e que
existem areas significativas do substrato expostas ao meio externo, o que explica em
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parte a incapacidade dos revestimentos de resistirem melhor a um ensaio acelerado
de corrosao eletroguimica em relacdo a um CP néo fosfatizado. Em PEIXOTO (2020),
a néo-cristalizagdo dos revestimentos obtidos da fosfatizagdo havia sido verificada
apenas para CPs que haviam sido imersos por apenas 5 minutos em um banho com
a concentracdo minima do reagente comercial utilizado.

Da comparacédo das imagens de MEV obtidas, pode-se verificar que, para cada
banho considerado, o aumento do tempo de imersdo dos CP faz com que 0s
revestimentos obtidos tendam a ter maior uniformidade e cubram uma maior area do
substrato, com excec¢do da comparacdo das imagens relativas aos CP 7A e 8A.
Imagens de réplicas e/ou de outras regides dos CP analisados poderiam propiciar
comparacdes entre os diferentes banhos fosfatizantes estudados.

A imagem obtida da superficie do CP 9A, mostrada na Figura 4.7, mostra a
inexisténcia de qualquer forma de recobrimento da superficie metalica. Além disso,
observa-se na imagem obtida da superficie do corpo de prova 3A que o recobrimento
da regido analisada estava iniciando, contrariando a tendéncia observada nas outras
fotografias de CP fosfatizados onde foi possivel identificar um recobrimento
significativo da superficie metélica. Afim de se evitar a consideracéo de singularidades
na conclusdo das averiguacfes através de imagens de MEV, outras fotografias de

diferentes regides dos CP analisados seriam imprescindiveis.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho investigou o comportamento de banhos fosfatizantes a base
de manganés preparados a partir de adaptacbes de formula¢cdes encontradas na
literatura técnico-cientifica durante um processo de fosfatizacdo em aco componente
de canos de fuzil. A realizacéo do projeto serviu como um ponto de partida para futuras
pesquisas visando a obtencdo de formulagBes de banhos fosfatizantes viaveis para o
emprego no tratamento de armamentos leves do EB em substituicdo aos reagentes
comerciais atualmente utilizados.

A pesquisa feita em extensa revisao bibliogréfica possibilitou a definicdo e a
execucado dos experimentos para verificagdo do impacto da variagdo do tempo de
operacao e da composi¢ado quimica inicial dos banhos fosfatizantes na qualidade dos
revestimentos superficiais gerados sobre 0s corpos de prova. As analises feitas tanto
nos revestimentos obtidos nos corpos de prova quanto nas aliquotas retiradas dos
banhos possibilitaram o entendimento dos processos de fosfatizacdo bem como a
formulacéo de hipéteses acerca das causas dos resultados obtidos.

Em relacdo as medicdes de acidez das aliquotas dos banhos, verificou-se as
tendéncias de diminuicdo da acidez livre e de aumento do pH e da acidez total com o
tempo. Tais averiguacdes indicam um desprendimento significativo de hidrogénio das
solucdes fosfatizantes e a possibilidade de precipitagdo de componentes diluidos em
agua destilada durante o preparo dos banhos.

Das medicbes da concentracdo de ions ferrosos nas aliquotas, verificou-se um
aumento significativo no teor de ions ferrosos oriundos dos substratos com o tempo
devido ao ataque &cido a superficie de aco dos corpos de prova, constatacdo que
pode ser relacionada a reducado de acidez livre verificada.

Né&o foi possivel a obtencdo de conclusfes acerca das medicdes de diferenca de
potencial feitas com multimetro. Com os resultados das analises de FRX e de EDS,
observou-se que, em estudos de fosfatizacdo, as medi¢cdes através de EDS seriam
melhores para a analise da composicdo dos revestimentos obtidos devido a
capacidade de quantificar porcentagens atbmicas e a presenca de atomos de
oxigénio. Os resultados de FRX, apesar de ndo considerarem a presenca de oxigénio
e apresentarem valores com altos desvios padréo, foram capazes de detectar a maior

ou menor presenca de manganés e fosforo na superficie dos corpos de prova de
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acordo com as diferencas entre os experimentos e as tendéncias esperadas, o0 que
nao foi possivel constatar nos resultados de EDS.

Da aplicacdo da técnica gravimétrica destrutiva preconizada pela norma 1SO
3892, verificou-se a perda de massa de substrato em decorréncia da fosfatizagao
devido ao desprendimento de ions ferrosos. Quanto aos ganhos de massa de fosfato,
nao foi possivel a realizacdo de constatacdes devido a quantidade insuficiente de
medicbes. Por fim, em relacdo a perda de massa de ago nos substratos, verificou-se
uma maior perda para corpos de prova imersos em banhos contendo acelerador.

Dos gréficos relativos aos ensaios de corrosdo eletroquimica, verificou-se que a
resisténcia a corrosdo das superficies de aco era prejudicada pela aplicacdo dos
banhos fosfatizantes devido a possivel acdo decapante. Por fim, das imagens de MEV
obtidas, foi possivel visualizar parte dos revestimentos obtidos, 0os quais nao se
apresentaram na forma de cristais de hureaulita devido a condicbes desfavoraveis
para tal formacao.

Dos resultados obtidos durante o projeto, fica evidente a necessidade de novos
estudos acerca do preparo de banhos fosfatizantes, com atencéo a solubilidade dos
componentes adicionados durante o preparo a fim de garantir homogeneidade ao
reagente bem como a adicdo de novos constituintes que exercam funcdes que
favorecam a cristalizacdo dos revestimentos. Aspectos dos procedimentos

experimentais também podem ser revistos e aprimorados neste sentido.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ao longo do desenvolvimento do trabalho, verificou-se a necessidade e/ou
possibilidade de novos estudos visando o aprofundamento da compreensédo dos
processos de fosfatizacdo, a identificacdo de oportunidades de otimizacdo e o
estabelecimento de novas alternativas aos reagentes fosfatizantes atualmente
utilizados nas organizag6es militares do Exército Brasileiro. Devido ao pouco tempo
disponivel para a realizacdo da pesquisa, outras analises interessantes nao foram
possiveis de serem feitas. Nesse sentido, propde-se as seguintes sugestdes para
trabalhos futuros, as quais podem ser aplicadas por alunos do IME em trabalhos
académicos ou por engenheiros responsaveis por linhas de fosfatizacdo do EB:

- estudar outras composi¢des para um banho fosfatizante a partir de formulagdes
disponiveis em artigos ou livros;

- estudar efeitos de variacbes nas quantidades dos constituintes de um banho
fosfatizante durante o preparo;

- para concentracdes fixadas de constituintes fundamentais (acido fosforico, ions
metalicos e aceleradores), estudar efeitos da adicbes de outros compostos com outras
finalidades;

- estudar efeitos de variacbes de coordenadas para uma dada composicdo de
banho fosfatizante, como tempo de operacao, temperatura, concentracao inicial de
ions ferrosos, acidez livre e acidez total,

- realizar analises de porosidade dos revestimentos de fosfatos gerados pela
aplicacao de banhos fosfatizantes;

- determinar a composic¢ao quimica elementar das aliquotas retiradas durante uma
corrida de fosfatizagao;

- para composicdes experimentais, realizar estudos a respeito da diluicdo dos
constituintes em agua destilada;

- estudar formas de tratamento dos rejeitos provenientes de linhas de fosfatizagéo.
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APENDICE A: TRATAMENTO SUPERFICIAL NO EXERCITO BRASILEIRO

APENDICES

Tabela A.1 Etapas do processo de fosfatizacdo executadas por algumas OMs

Lo N~ (o]

OM £ £ E

O o <« = = =

Desengraxe S S S S S S
Decapagem quimica N S S S N N
Decapagem mecanica S N S S S S
Lavagem S S S S S S
Refinamento N S N N N N
Fosfatizacao S S S S S S
Lavagem S S S S S S
Passivacao N S N N N S
Secagem S S S S S S
Pintura S S S S S S
Oleamento S S S S S S

Legenda:

S = Executa a etapa
N = Nao executa a etapa

Obs.: Todas as OMs apresentaram 0S requisitos essenciais para
execucao do tratamento superficial de forma eficiente

Tabela A.2 Reagentes fosfatizantes utilizados por algumas OMs
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oM Reagente Fornecedor

AGGC Bonderite M-Mn 2 Henkel Ltda

AGR Fosfato de Manganés Solucdo Resimapi Produtos Quimicos Ltda
AGSP Bonderite M-Mn 2 Henkel Ltda

BMSA SurTec 615 HL SurTec do Brasil Ltda

PgR Mnt/5 Pershy 3070

PgR Mnt/7 Manganofos 127

Pg R Mnt/8 Fosfatapoll Mn

Pershy Chemicals Ltda

Dileta IndUstria e Comércio de

Produtos Quimicos Ltda

Parquimica Inddstria Ltda




Tabela A.3 Faixas de valores para as variaveis de fosfatizacéo utilizadas por algumas OMs
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OM AL AT [Rg Fosf] [Fe?'] T t
(pontos) (pontos) (% piv, vIv¥) (% plv) (°C) (min)

AGGC 2-22 115-125 14,4 0,2-0,3 95 - 98 10

AGR 2-25 23-28 6 0,3-04 90-100 10

AGSP 2-22 115-125 14,4 0,2-0,3 95 - 98 15
BMSA 1-2 10-13 135-165 0,1-0/4 95 - 98 5-20

PgR Mnt/5 D D 10-15* D 90-95 0,3-0,5

PgR Mnt/7 D 55-65 8,2-9,8* D 85-95 5-15
PgR Mnt/8 3,2-4 23-28,5 20-25* D 90 - 98 5-20

Legenda: D = Valores néo tabelados

Obs.: O método empregado para o controle analitico pode diferir de uma OM para outra

APENDICE B: DADOS DOS EXPERIMENTOS

Tabela B.1 Porcentagens massicas de elementos presentes nas superficies laterais externas de
alguns CP verificadas através de andlise de FRX

CP  %Mg %Al %Si %P %S %V %Cr %Mn %Fe %Co %Ni %Cu %Zn %Mo %Sn %W %Pb
1C 0,076 0,134 0,219 3,087 0,433 0,918 1,585 1,911 89,902 0,389 0,202 0,842 0,021 0,049 0,031 0,051 0,150
1D 4,200 0,096 2,344 2,082 - 1,772 1,830 2,533 80,839 0,390 0,765 2,119 0,122 0,061 0,257 0,144 0,445
2C 0,101 0,192 0,179 2,487 0,183 0,954 1,797 2,108 90,504 0,372 0,176 0,796 0,031 0,034 0,018 - 0,068
2b 0,075 0,186 0,213 3,441 0,167 0,625 1,292 1,518 91,381 0,360 0,161 0,332 0,024 0,086 0,013 0,025 0,101
3C 0,453 0,230 0,447 2,272 0,256 0,501 1,162 1,378 92,171 0,372 0,193 0,368 0,036 0,083 0,017 0,009 0,052
3D 2,145 0,296 1,469 1,561 - 0,787 1,223 1,352 89,431 0,325 0,241 0,591 0,050 0,092 0,139 0,052 0,245
4C 0,053 0,323 0,238 5,027 0,298 0,842 1,564 1,898 89,044 0,344 0,117 - 0,038 0,092 0,010 - 0,111
4D 0,191 0,231 0,288 3,617 0,229 0,689 1,452 1,621 90,617 0,365 0,154 0,274 0,027 0,101 0,013 0,016 0,114
5C 0,145 0,862 0,213 4,922 0,290 0,896 1,677 2,469 86,207 0,358 0,917 0,746 0,040 0,044 0,029 0,042 0,142
50D 0,650 0,715 0,543 5,104 0,235 0,599 1,588 2,450 86,759 0,332 0,634 0,219 0,021 0,034 0,031 - 0,087
6C 0,096 0,757 0,183 8,266 0,710 0,956 2,033 4,049 81,574 0,324 0,859 - 0,035 0,039 0,019 - 0,099
6D 0,389 1,148 0,436 5,665 0,369 1,021 1,695 1,911 86,475 0,332 0,360 - 0,007 0,105 0,018 0,006 0,064
7C 0,367 0,555 0,381 8,285 0,212 1,185 2,303 3,165 80,005 0,320 1,498 1,071 0,037 0,077 0,049 0,075 0,414
7D 0,242 0,358 0,319 5,788 0,126 1,373 2,308 2,571 84,750 0,359 0,853 0,458 - 0,065 0,027 0,079 0,324
8C 0,079 0,198 0,228 3,327 0,366 1,553 3,562 3,444 83,674 0,324 1,108 1,939 - 0,069 0,030 0,005 0,093
8D 0,083 0,298 0,149 6,360 0,281 1,737 3,365 3,431 80,747 0,328 1,295 1,422 0,032 0,072 0,033 0,072 0,296
9C 0,109 0,048 0,204 0,300 1,028 0,479 1,371 1,178 93,825 0,378 0,174 0,770 - 0,041 0,023 0,024 0,047
9D 0,049 0,104 0,191 0,387 0,364 1,022 1,528 1,430 93,274 0,367 0,208 0,929 0,007 0,033 0,018 0,015 0,075

Obs.: Os tracos indicam que a presenca de determinado elemento nao foi detectada
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Tabela B.2 Porcentagem atémicas de elementos presentes nas superficies laterais externas de
alguns CP verificadas através de analise de area de EDS

CP %C %0 %Al %P %S %V %Cr  %Mn  %Fe  %Ni  %Cu %Zn %Mo %W
1A 17,613 46,975 0,457 4,911 1,949 2,057 1,479 1,699 20,830 1,711 0,320
2A 43,746 1,005 9,581 1,216 4,780 3,458 2,459 30,132 3,622 -
3A 6,212 60,966 1,354 9,456 0,124 1,267 0,401 2,819 17,019 0,367 0,016
4A 30,179 24,522 1,381 5,547 0,336 2,099 3,660 2,449 27,535 2,165 0,111 0,017
5A 15,412 34,741 2,263 6,000 1,580 4,094 3,573 1,744 29,267 1,296 0,029
6A 4,330 61,056 6,476 13,175 0,239 0,427 1,135 1,432 11,258 0,387 0,086 -
A 67,525 1,189 13,956 0,223 1,993 0,341 2,546 10,945 1,282 -
8A 7,261 65,463 1,292 9,039 0,943 1,199 0,992 1,690 10,502 1,600 0,019
9A 75,248 0,418 0,049 7,017 0,158 0,140 0,132 16,710 - 0,128 -

Obs.: Os tracos indicam que a presenca de determinado elemento nao foi detectada

Tabela B.3 Porcentagem massicas de elementos presentes nas superficies laterais externas de
alguns CP verificadas através de andlise de &rea de EDS

CP %C %0 %Al %P %S %V %Cr  %Mn  %Fe  %Ni  %Cu %Zn %Mo %W
1A 7,566 26,882 0,441 5,441 2,235 3,749 2,750 3,338 41,606 3,890 2,103
2A 19,804 0,768 8,397 1,104 6,890 5,088 3,822 47,614 6,514 -
3A 2,869 37,511 1,405 11,263 0,154 2,481 0,802 5,956 36,551 0,897 0,110
4A 11,710 12,675 1,204 5,551 0,349 3,454 6,147 4,346 49,677 4,444 0,344 0,101
5A 5,694 17,098 1,879 5,717 1559 6,416 5,715 2,947 50,278 2,532 0,165
6A 2,135 40,107 7,174 16,754 0,314 0,893 2,423 3,231 25,812 0,931 0,225 -
A 43,151 1,282 17,266 0,286 4,054 0,708 5,587 24,413 3,254 -
8A 3,669 44,066 1,467 11,779 1,272 2,569 2,170 3,906 24,674 4,277 0,151
9A 50,042 0,469 0,063 9,352 0,335 0,303 0,301 38,787 - 0,348 -

Obs.: Os tracos indicam que a presenca de determinado elemento néo foi detectada no CP

Tabela B.4 Medidas e pesos dos CP destinados a analise gravimétrica

cp Di De L As P1 P2 Ps
(mm) (mm) (mm) (10°m?) (9) (9) (9)

1A 7,65 17,59 20,36 2,0085 29,4870 29,4919 -

1B 7,31 19,00 19,89 2,1271 34,3858 34,3887 34,3190

2A 7,73 18,50 18,82 1,9946 31,3386 31,3298 -

2B 7,64 18,18 18,88 1,9589 29,2344 29,2182 29,1795

3A 8,07 17,26 19,95 1,9532 27,6860 27,6264 -

3B 7,69 17,82 18,18 1,8629 27,2650 27,1997 27,1672

4A 8,03 18,80 20,14 2,1515 34,2144 34,0029 -

48 7,80 16,46 19,66 1,8284 24,3234 24,1441 24,0777

5A 7,97 18,67 19,15 2,0505 32,3774 32,3738 -

5B 7,72 18,78 18,65 2,0130 32,3235 32,3055 32,2617




91

Continuacéo da Tabela B.4 Medidas e pesos dos CP destinados a analise gravimétrica

CP Di De L As P1 P2 Ps
(mm) (mm) (mm) (10°m?) (9) (9) (9)
6A 7,57 17,87 18,55 1,8942 28,9793 28,9436 -
6B 7,72 17,86 18,08 1,8604 28,0235 27,9853 27,9600
7A 8,12 15,73 20,38 1,8121 22,0900 22,0151 -
B 7,79 18,25 18,72 1,9593 29,9896 29,8665 29,8277
8A 8,14 18,19 18,53 1,9484 28,2532 27,9895 -
8B 7,82 16,64 20,32 1,9003 24,9534 24,7160 24,6605
9A 7,83 18,52 17,24 1,8696 28,4095 - -
9B 8,14 16,34 18,51 1,7388 21,8139 - -
Obs.: Os tragos indicam que o valor indicado ndo foi mensurado
Tabela B.5 Ganho de massa de fosfato e perda de massa de aco nos CP fosfatizados
P Mps Spf St Mst Sst
PP gmy)  @my)  @my)  @my)  (@m3)  (gm?)
1A - -
1 32,7671 - 31,4038 -
1B 32,7671 31,4038
2A - -
2 19,7 - 28,0252 -
2B 19,7555 9,7585 28,0252 8,025
3A - -
17,44 - 2,4 -
3 3B 17,4459 4459 52,4988 52,4988
s A ) 36,3159 ) 134,3799
4B 36,3159 ’ 134,3799 '
5A - -
5 21,7582 - 30,6999 -
5B 21,7582 30,6999
6A - -
6 13,5994 - 34,1328 -
6B 13,5994 34,1328
7 A ) 19,8032 ) 82,6324
7B 19,8032 ' 82,6324 ’
g oA ) 29,2054 ) 154,1306
8B 29,2054 ’ 154,1306 ’

Obs.: Os tragos indicam que o valor indicado ndo foi mensurado




