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Resumo

O presente artigo tem por objetivo investigar os efeitos de trés varidveis do sistema reacional do processo de fosfa-
tizacdo com manganés por imersio a quente empregado nos armamentos leves do Exército Brasileiro. A avaliacio
da influéncia destas variaveis foi feita através da realizacio de experimentos baseados em um planejamento fatorial
com dois niveis para as trés varidveis, sendo elas o tempo, a concentracio do reagente fosfatizante e a concentracdo
de fons Fe?* no meio reacional. Os resultados mostraram que as variaveis selecionadas possuem efeitos de intera-
cdo significativos, de forma que devem ser avaliadas em conjunto. Concluiu-se que: (1) o tempo é importante, em
especial, para o ganho de massa do revestimento e para o refinamento dos cristais; (2) a concentragdo de reagente
fosfatizante, por sua vez, mostrou-se extremamente impactante na cristalizacdo bem definida dos revestimentos, na
contribuicdo de manganés nos cristais e na obtencdo de camadas com elevado peso; (3) a concentragio de ions Fe?*
contribuiu para o aparecimento de granula¢des mais grosseiras no revestimento fosfatico.

Palavras-chave

Fosfatizagdo com manganés « Varidveis do sistema reacional « Avaliacdo da influéncia de variaveis

Abstract

The present paper aims to investigate the effects of three variables of the reactional system that take place in the
manganese phosphating process by hot immersion used in Brazilian Army light armaments. The evaluation of the
influence of these variables was carried out with a factorial experimental design with two levels for three variables,
namely time, phosphating reagent concentration and ferrous ions concentration in the reaction enviroment. The
results showed that the selected variables have significant interaction effects, so they must be evaluated together.
It was concluded that: (1) time is important, especially for the mass gain of the coating and for refinement of the
crystals; (2) the phosphating reagent concentration proved to have high impact on the well-defined crystallization
of coatings, on the contribution of manganese in crystals and on obtaining higher weight layers; (3) the ferrous ions
concentration contributed to the appearance of coarser granulations.
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1 Introducao

Os métodos de tratamento e revestimento de superficies metalicas compreendem uma ampla gama de processos,
nos quais sdo empregados diversos reagentes, técnicas e procedimentos especificos. Embora diferentes em muitos
aspectos, a prote¢do do substrato ¢ o objetivo final de todas as variedades de recobrimento superficial. Tal protecio
pode configurar-se de diversas maneiras, sendo maior importancia dada a protecio contra corrosao.

Nesse contexto, a fosfatizacdo ganha destaque devido ao seu amplo espectro de emprego e boa relacdo custo-
beneficio. Além de atuar na protecdo contra corrosio, os revestimentos fosfaticos sdo capazes de melhorar a aderén-
cia do substrato, ancorar tintas, proteger contra desgaste e abrasdo, além de atuar como isolantes elétricos e auxiliar
nas operacées de conformacio. O Exército Brasileiro, por exemplo, utiliza a fosfatizagcdo para o revestimento de seus
armamentos, em especial os armamentos leves, que sao frequentemente expostos a condicoes severas de desgaste e
corrosao.

No Exército Brasileiro, o processo de fosfatizacdo é realizado por diversas Organizagdes Militares (OMs) espe-
cializadas. Tanto os armamentos leves quanto os pesados podem receber este tipo de tratamento superficial. No
entanto, devido a maior quantidade existente, a sua utilizacdo constante sob condicdes de friccdo e corrosdo, bem
como a sua geometria irregular, as pistolas e os fuzis carecem de maior atenc¢do.

2 Fundamentacao Teorica

2.1 A quimica da fosfatizacao

Quando uma superficie metalica entra em contato com a solucio fosfatizante, ter-se-4 um ataque acido ao metal base,
devido a presenga de fons H* oriundos da dissocia¢io do 4cido fosférico. Desta forma, originar-se-a no substrato
inumeros microanodos e microcatodos nos quais o Fe ¢ oxidado a Fe?* e os ions H* sdo reduzidos a H, [T]].

Assim, a formacdo do fosfato de ferro priméario e a liberacdo do gas hidrogénio levam a uma diminui¢@o simul-
tinea da acidez através do consumo dos fons HT, resultando em um aumento de pH na interface substrato/solugio.
Essa mudanca de pH desloca, na dire¢do dos fosfatos insoluveis, o equilibrio existente entre os fosfatos primarios
soluveis e os fosfatos tercidrios insoluveis dos metais presentes no banho. Desta forma, ocorre uma rapida conversao
e deposicio de fosfatos metalicos terciarios insoltveis sobre o substrato [2]. Em outras palavras, o aumento do pH
determina a precipitacdo dos compostos através da transformacéio de fosfatos primarios em terciarios [3]]. De forma
simplificada, os processos de oxirreducio e deposicio de fosfatos existentes em um banho fosfatizante de um metal
divalente (M) sobre um substrato ferroso sdo retratados na Fig.

Solugao
H,PO, M(H,PO,) Fe** ¢
Fe® H,PO, M(H,PO,)
O M(H,PO,) H,PO,
i Frn—_—
o O o
e O b \\ _
Zona de O M(HPOy), & MHPO, + H,PO,
Difusao
3MHPO, = M,(PO,), + H,PO,
2H* +26™ > H, l
Fe — Fe*' +2e
\ 2e” / Substrato

Figura 1: Representagdo do processo de oxirreducio e deposicio de fosfatos sobre substrato ferroso.

Existem basicamente trés tipos de camadas fosfatizadas: fosfato de ferro II, fosfato de zinco e fosfato de manganés
[4]. Esta classificacdo ¢ largamente utilizada na pratica devido a sua simplicidade, uma vez que considera apenas o
metal principal escolhido para estar presente no banho de fosfatizacdo. O Exército Brasileiro, por exemplo, utiliza
as camadas de fosfato de manganés em seus armamentos leves. Estas sdo empregadas quase que exclusivamente
quando o requisito € resisténcia a abrasdo e ao desgaste e para resisténcia a corrosio apds aplicacio de 6leo ou graxa

[3].
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2.2 Variaveis de controle do banho de fosfatizacao

A escolha de condicdes de processo adequadas para a fosfatizacdo é determinada por fatores como a natureza do
metal a ser revestido, espessura e massa depositada por area do revestimento e a composi¢cdo do banho. Acidez,
temperatura, concentracdo de aceleradores, tempo e concentracio de ions Fe?* sdo as principais variaveis a serem
supervisionadas durante a etapa de fosfatizacdo [2]]. A otimizacdo do banho é atingida mediante o estudo e o controle
das variaveis de processo [6].

2.2.1 Acidez

A acidez do banho fosfatizante é avaliada de duas formas distintas: acidez livre e acidez total. A acidez livre é
definida como sendo todo o 4cido ndo combinado, ou seja, o produto da dissociacdo completa do 4cido fosférico,
estando relacionada com o pH do banho [7].

A acidez total, por sua vez, é definida como a quantidade total de ions fosfato presentes no banho, podendo estar
na forma de ions fosfato (PO,>"), de ions fosfato 4cido (HPO?) e fons fosfato diacido (H,PO,") sendo, esta definicéo,
aplicdvel a banhos que contém apenas acido fosférico e fosfatos metéalicos [8]]. Para banhos que possuem outros
componentes, como nitratos e fluoretos, o conceito de acidez total deve levar em consideragdo a contribuicdo destas
substancias [9].

2.2.2 Temperatura

A grande maioria dos banhos de fosfatizagio reportados na literatura possuem uma faixa de temperatura de operagao.
Esta temperatura estd intimamente relacionada com a composicdo do banho, uma vez que deve propiciar a existéncia
das condicoes adequadas para conversdo de fosfatos primarios soltveis em fosfatos terciarios insoluveis [10]. Altas
temperaturas diminuem a solubilidade dos fosfatos de metais divalentes, favorecendo a precipitacio sobre o substrato
[11]]. Além disso, podem ativar pontos de baixa energia na superficie metalica, criando centros ativos no substrato e,
consequentemente, acelerando a taxa de cristalizagao [12]].

2.2.3 Concentracio de aceleradores

Os banhos de fosfatizacdo podem ser acelerados quimica, eletroquimica ou mecanicamente, dependendo da especi-
ficidade de cada tipo de banho [2]. No entanto, a aceleragdo quimica é a mais utilizada, sendo que a grande maioria
dos reagentes fosfatizantes comercializados possui aceleradores em sua composi¢do. A atuacdo dos aceleradores
ocorre, especialmente, nos microcatodos e microanodos existentes no substrato. Eles atuam sobre o microianodo,
mantendo a oxidagdo do ferro, bem como sobre os microcatodos, reagindo com os ions H* [13}[14].

2.2.4 Tempo de operacio

Assim como para temperatura, a maioria dos banhos de fosfatizacdo tem um tempo de operacio ideal, fixado de
acordo com a cinética caracteristica de cada processo. A composi¢cdo quimica do banho, bem como as caracteristicas
do substrato influenciam no tempo demandado pelo processo. Tempos de fosfatizacio baixos melhoram a eficiéncia
de uma linha de fosfatizacdo, principalmente em escala industrial. No entanto, a camada de fosfato possui efeito
protetor somente apds recobrir totalmente o substrato. Isso acontece a partir do momento em que a massa da camada
de fosfato tende a permanecer estavel em funcio do tempo [12]]. Assim, tempos insuficientes de fosfatizacdo fazem
com que o substrato seja atacado pelos ions H* sem que ocorra a formagio adequada do filme de fosfato, resultando
em camadas muito finas e com muitas falhas, ndo conferindo a protegdo esperada a superficie, especialmente contra
corrosio [[15].

2.2.5 Concentracio de ions Fe II

A concentracgio de ions Fe> no banho de fosfatizacdo a base de fosfato de zinco ou fosfato de manganés também ¢
um parametro relevante, uma vez que ions de ferro sdo necessarios para a adequada formacio da camada de fosfato.
A presenca de ferro na camada diminui a porosidade e aumenta a resisténcia a corrosio [16]. Porém, quando o
aumento de ions Fe?* no banho ndo é controlado, de forma que seu teor ultrapasse o ideal, os efeitos negativos
aparecem. Pode-se ter como consequéncia: - alteracdo nas caracteristicas do banho, tornando seu controle mais
dificil [16]]; - formacdo exagerada de FesH,(PO,),.4H,0 (Fe hureaulita), que reduz a estabilidade da camada em
exposicoes atmosféricas [4]; e - até mesmo, inibicdo da formacio da camada de fosfato [11]].
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3 Materiais e métodos

3.1 Corpos de prova

Os corpos de prova (CP) foram constituidos de se¢des de 20 mm de canos de aco-carbono oriundos de fuzis auto-
maticos leves (FAL) inserviveis tratados mecinica e quimicamente para remocao de oxidacdo e de revestimentos
originais. A Fig.[2|apresenta o formato dos CP.

Figura 2: Corpos de prova (CP).

Os corpos de prova, antes de serem submetidos ao banho de fosfatizacdo, foram submetidos a um pré-tratamento
composto por 6 etapas, conforme a Fig.

Desplacamento Desengraxe Lavagem Decapagem Lavagem Secagem

Figura 3: Etapas de limpeza dos CP.

3.2 Projeto Experimental

O reagente fosfatizante selecionado para a pesquisa foi o SurTec 615 HL (Fosfato de Manganés Monocomponente
para Alta Camada), utilizado pelo Batalhdo de Manutencéo e Suprimento de Armamento (BMSA) [17].

Para estabelecer o numero de experimentos, foi utilizado o método do planejamento fatorial 2k ondek é o nimero
de variaveis analisadas que exercem efeito sobre a resposta gerada pelo experimento; neste trabalho [18]. Foram
selecionadas 3 varidveis, a saber: concentracdo de SurTec 615 HL, concentracio de Fe?* e tempo, cada qual estudada
em dois niveis e sempre em duplicata.

Deste modo, o niumero de experimentos realizados foi de 23 = 8, com os corpos de prova empregados em duplicata
(totalizando 16 corpos de prova). Os niveis das variaveis selecionadas foram definidos como minimo (-1) e maximo
(+1), sendo aplicado os limites sugeridos pelo fabricante em ambas extremidades para o tempo e para a concentrago
de Fe?*. A concentragdo de reagente fosfatizante, no entanto, foi extrapolada em 3,5 % (p/v) nos limites inferior e
superior recomendados pelo fabricante, a fim de aumentar a faixa de valores analisada.

Todos os experimentos foram conduzidos a temperatura central, 96,5°C, tolerando-se variacoes de + 1.0 °C. De
forma semelhante, a acidez livre para os experimentos foi ajustada para a faixa central, 1,5 pontos, tolerando-se
variacées de + 0,2 pontos.

A Tab.[I|relaciona as coordenadas experimentais e a Tab. [2]os niveis destas coordenadas, nas condi¢des operaci-
onais especificas propostas.

Para o aquecimento e manutencio da temperatura do meio reacional, foi utilizada uma placa de aquecimento
marca IKA, modelo C-MAG HS 7, em conjunto com um termometro inserido diretamente no banho. Como reator
(cuba de fosfatizagdo), foi utilizado um béquer de vidro boro silicato com capacidade total de 2 L, sendo o volume
reacional de todas as corridas igual a 1 L. Os niveis de ions Fe II foram atingidos usando o sal FeSO,.7H,0.
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Tabela 1: Niveis das coordenadas experimentais

Coordenada Variavel normalizada correspondente  Nivel baixo (-1) Nivel alto (+1)
Tempo (t - min) X, 5 20
Concentracao de SurTec 615 HL (S - % p/v) X, 10 20
Concentragdo de Fe?* (F - % p/v) X3 0,1 0,4
Temperatura 96,5°C
Acidez Livre 1,5 pontos

Tabela 2: Coordenadas operacionais dos experimentos (réplicas A/B)

Experimento CP t(min) S(%p/v) F(%p/v)

1 1A/1B 5 10 0,1
5 5A/5B 20 10 0,1
2 2A/2B 5 10 0,4
6 6A/6B 20 10 0,4
3 3A/3B 5 20 0,1
7 7A/7B 20 20 0,1
4 4A/4B 5 20 0,4
8 8A/8B 20 20 0,4

O meio reacional foi agitado suavemente por um agitador magnético tipo bastdo de 5 cm a velocidade angular
aproximada de 250 rpm, garantindo homogeneidade mas sem ressuspensdo do precipitado formado no fundo da
cuba de reacdo. O sistema foi aquecido por cerca de 20 minutos até atingir a temperatura de operagdo. Apos isso,
os CP foram inseridos no banho através de ganchos de aco galvanizado ancorados em uma barra de metal isolada
eletricamente e posicionada sobre a cuba de vidro.

Dessa forma, o aparato experimental completo para realizacdo das corridas é representado na Fig. |4} Cabe men-
cionar que multimetro foi usado para detectar qualquer possivel fuga de corrente.

3.3 Anadlises por técnicas de MEV

A morfologia das camadas de fosfato obtidas nos experimentos foi analisada através de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), conforme sugerido pela literatura [2]]. Tais analises foram realizadas sobre os CP com identificacio
“A”, utilizando o equipamento modelo EVO 10, da Zeiss, com detector de elétrons secundarios Everhart-Thomley.
As imagens com ampliagdo de 1.000x e resolugdo fornecidas por MEV destinam-se a verificar os aspectos gerais do
revestimento, como uniformidade, formato dos cristais de fosfato e presenca de porosidade.

3.4 Massa por area da camada de fosfato

A resposta dos experimentos foi materializada e avaliada em fun¢io do ganho de massa de fosfato por area de subs-
trato. Para fins de simplificacio, tal ganho foi referido neste trabalho como massa por area da camada de fosfato (Py).
Sendo L o comprimento (em m), D; o didmetro interno (em m) e D, o didmetro externo (em m) do CP, tem-se que a
area superficial Ag do corpo de prova ¢ dada pela Eq. (1)):

T
Ag=3 (D —D}) + 7L(D, + D;). 1)

Para o calculo da massa da camada, foi utilizada a técnica gravimétrica destrutiva preconizada pela norma ISO
3892 [19]], que se baseia na remogio da camada de fosfato do substrato com o uso de acido crémico a 5%. Uma vez
que P, é a massa do CP apds a fosfatizacdo e P; é a massa do CP apods o procedimento de retirada da camada de
fosfato, tem-se que a massa por area da camada de fosfato aderida ao substrato (em g/m?) ¢ dado pela relacio da

Eq. (2).
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=223 @)

3.5 Contrastes e efeitos

A matriz de coeficientes de contrastes (X), construida com as normaliza¢des usuais [20] e construida em acordo com
as coordenadas operacionais dos experimentos descritas na Tab. 2} encontra-se na Eq. (3)):

41 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1
41 -1 -1 41 +1 -1 -1 +1
+1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1
41 -1 +1 41 -1 -1 +1 -1
X=1 41 41 -1 -1 -1 -1 +1 +1 ©)
+1 +1 -1 41 -1 +1 -1 -1
41 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1
+1 +1 +1 41 +1 +1 +1 +1

A coluna 1 destina-se ao célculo do termo independente, as colunas 2, 3 e 4 representam as varidveis xp, X, € X3,
respectivamente, as colunas 5, 6 e 7 contabilizam as interacoes dois a dois das variaveis (x; x,, x; X3 € X;X3) € coluna
8, as interagdes das trés varidveis (xx; x,x3).

Sendo y o vetor coluna de oito entradas, contendo os elementos representativos dos indices de mérito (média
dos valores de massa por area da camada de fosfato em cada uma das réplicas) de cada experimento, o vetor dos
contrastes (Ct) é, entdo, dado pela Eq. @):

Ct =X'y. 4

Nesta forma, Ct contém os contrastes das varidveis individuais e das interacées entre elas. Num planejamento
fatorial 2€ com n réplicas, as estimativas dos efeitos principais e de interacio (E f;, em g/m?) sio dadas pela Eq.

[18]:

Ct;
Efi = m N (5)
onde Ct; sdo as entradas do vetor contraste Ct, com excec¢do da primeira, que é oriunda da multiplicacdo daidentidade
I pelo vetor y, de forma que que a média geral (M, em g/m?) de todos os experimentos ¢ dada pela Eq. (E[):

M= Ct; ©)

T op2k’
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4 Resultados e discussao

4.1 Caracterizacao dos revestimentos

A Fig. [5|mostra, através de microscopia eletronica de varredura, a morfologia dos revestimentos fosfaticos obtidos
para as amostras de identificacdo “A”.

20um 20um
M EHT = 15KV WD = 10 mm Mag = 1kx EHT = 05kV WD = 11 mm Mag = 1kx
g 3

EHT =15kV WD =13 mm Mag = 1kx 20MM - o EHT = 15kV WD = 11 mm Mag = 1kx

Figura 5: Morfologia dos revestimentos nos corpos de prova - MEV: a) CP 1A; b) CP 2A; c) CP 3A;d) CP 4A; e) CP
5A; ) CP 6A; g) CP 7A; h) CP 8A.

Observando a imagem a) da Fig.[5|(CP 1A), percebe-se que a morfologia da camada formada néo apresenta boa
uniformidade, bem como néo é verificada a formacao de cristais. Wang e seus colaboradores [21]] obtiveram camadas
de morfologia semelhante e constataram que alguns pontos do substrato nao foram cobertos pelo revestimento.

Analisando a imagem b) da Fig.[5]¢ possivel observar que, a exemplo do CP 1A, ndo ocorre a formacio de cristais.
No entanto, o revestimento, ainda que deficiente, aparenta cobrir uma maior parte do substrato. Na regido inferior
direita é possivel verificar a presenca de trincas. Reyes e seus colaboradores assim como Macias e seus cola-
boradores [23]] mencionaram que uma superficie com trincas € tipica de revestimentos com teor de fosfato férrico
elevado em sua composicao.

Na imagem c) da Fig. verifica-se a presenga de cristais bem definidos, predominando a forma
(Mn,Fe)sH,(PO,),.4H,0 (hureaulita), conforme retratado em grande parte da literatura ja abordada neste trabalho.
Os cristais apresentam granulacdo e tamanhos variados, prevalecendo o formato de prismas pentagonais e hexa-
gonais. Duszczyk e seus colaboradores obtiveram camadas semelhantes em fosfatizagdes sem ativadores de
superficie. E possivel verificar que o arranjo dos cristais aparenta recobrir completamente o substrato. No entanto,
a homogeneidade da camada ainda néo é ideal, conforme a obtida, por exemplo, por Fang e colaboradores em
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banhos de 5 minutos de duragéo.

A exemplo do CP 3A (Fig.[5|c), para o CP 4A (Fig.[5|d) identifica-se, visualmente (por comparacao com a litera-
tura), a presenca de cristais de hureaulita bem individualizados e com granulacio variada. E possivel verificar um
predominio da presenca de cristais de tamanho anormalmente grande, conforme visto na porcdo superior direita
da imagem d) da Fig. 5, ao passo que os cristais menores aparentam acomodar-se nos espagos vagos, ajudando a
diminuir a porosidade inerente a camadas de granulagdes grosseiras. Shanmugan et al. [14] e Noh et al. [26] obti-
veram camadas parecidas em alguns de seus experimentos envolvendo uso de agentes oxidantes e uso de ativadores
de superficie, respectivamente.

Na imagem e) da Fig.[5| observa-se a formacao de estruturas poucos definidas e espagadas sobre o substrato. Logo,
o revestimento obtido continua deficiente e heterogéneo, mesmo tendo sido obtido no experimento com o tempo 20
minutos, quando comparado ao CP 1A (Fig.|5|a). Hadzima e seus colaboradores [27] obtiveram recobrimentos se-
melhantes, constatando que as estruturas do revestimento formaram-se predominantemente em regides especificas
do substrato, comprometendo a uniformidade da camada.

Observa-se, na imagem f) da Fig. |5 a presenca de cristais menores de hureaulita quando comparada aos CP 3A
(Fig.[5|c) e 4A (Fig.[5|d). Os cristais aparentam espalhar-se pelo substrato, possuindo formatos diversos e conferindo
rugosidade ao mesmo. Os CP 2A (Fig.[5|b) e 6A (Fig.[5|f) foram submetidos a0 mesmo meio reacional, diferindo
apenas no tempo de fosfatizacdo. No entanto, o CP 2A (Fig.[5|b) obteve um revestimento sem cristalizacio, fato que
demonstra, para este caso, grande importancia da varidvel tempo.

Da Fig.[5 imagem g) (CP 7A), é possivel verificar a formacao de cristais de hureaulita menores que os visualiza-
dos nos CP 3A (Fig.[5/c) e 4A (Fig.[5|d), mesmo com o tempo de fosfatizag¢do sendo aplicado no seu nivel maximo
no Experimento 7. Além disso, nota-se a formacdo de um revestimento denso, com diversos cristais finos e longos
ocupando os espacos entre os cristais de granulacdo maior. Tal fato estd de acordo com o proposto por Reyes e cola-
boradores [22]] e verificado por Hadzima e colaboradores [27]], que concluiram que, ap6s o crescimento dos cristais
de hureaulita, estes passam por um fendmeno de degradacio e recristaliza¢do. Dessa maneira, ocorre a formagao de
cristais colunares e verifica-se um aumento da densidade cristalina, conforme observado no recobrimento do CP 7A
(Fig.[3]g).

Por fim, na Fig.|5} imagem h), é possivel observar uma camada heterogénea, semelhante ao verificado no CP 4A
(Fig.[5|d). Porém, no geral, os cristais sdo menores com alguns prismas hexagonais bem definidos, como observou
Reis [28]. Uma vez que os CP 4A (Fig.[5]d) e 8A (Fig.[5|h) foram fosfatizados no mesmo meio reacional, variando-se
apenas o tempo, sugere-se que os cristais do revestimento do CP 8A (Fig. [5/h) possam ter passado pelo processo de
degradacédo e recristalizacdo, apesar de ndo serem detectados cristais colunares e finos como evidéncia deste processo.

4.2 Efeitos sobre a massa por area

As massas por area (Pr) das camadas de fosfato encontrados ap6s os experimentos estdo listados na Tab.

Tabela 3: Massas por area das camadas de fosfato

Experimento Ps Ps Pr acumulado
do CPA (g/m?) do CPB(g/m?) (CPA+CPB)(g/m?)
1 12,6013 11,6809 24,2822
2 18,5356 17,9547 36,4903
3 54,4117 55,1273 109,5390
4 82,5484 82,5964 165,1448
5 32,1813 34,6297 66,8110
6 53,7270 49,5061 103,2331
7 107,9540 118,6461 226,6001
8 96,5937 99,9524 196,5461

A tltima coluna da Tab.[3|constitui o vetor de respostas (y). Desta forma, € possivel calcular o vetor de contrastes
(Ct), conforme Eq.[4} Aplicando as entradas do vetor de contrastes nas Eq.[5e [6] é possivel calcular os efeitos das
varidveis e de suas interagdes (Ef), bem como a média global dos experimentos (M). Os resultados encontram-se
expostos na Tab. 4]

Analisando as variancias, é possivel verificar que todos os efeitos possuem significancia estatistica para um nivel
de confianca de 95% , com excecdo do efeito de interacio entre as variaveis x, (concentracdo de SurTec 615 HL) e x;
(concentracdo de Fe?"). Deste modo, para as varidveis x, e x3, ndo existem evidéncias estatisticas suficientes para
rejeitar a hipotese nula, ou seja, para afirmar que o impacto de uma variavel na resposta nao é o mesmo nos dois
niveis da outra variavel.
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Tabela 4: Média global e efeitos

Variavel/Interacdo  E;(g/m?)

X 32,2167
X 58,3767
X3 9,2727

X1X) 4,8988
X1X3 -7,6807
Xy X3 ‘2,8848

X1X3X3 -13,7342

M 58,04041

Ainda assim, como existem efeitos de interacdo significativos, os efeitos principais ndo podem ser analisados
isoladamente, ou seja, devem ser interpretados em conjunto. Desta forma, realizou-se a montagem de graficos de
interacdo para avaliar o comportamento das varidveis tempo, concentragio de reagente fosfatizante e concentracgio
de ions Fe?*, ou seja, X;, X, € X5 respectivamente. Para a vari4vel tempo, os resultados encontram-se compilados na

Fig. 6|

) X,() %,(-)
R R CRTC)

T T %) X3(+)
e I X(+) %(+)

P, (g/nt)
\

Figura 6: Interacoes envolvendo x;.

Da Tab. |4, tem-se que, em média, a massa por 4rea final da camada de fosfatos aumenta 32, 2167g/m? quando
o tempo de banho (x;) passa do seu nivel inferior (5 minutos) para o nivel superior (20 minutos). Contudo, através
da Fig. [6] nota-se que o aumento ¢ maior, ou seja, mais significativo, quando a variavel concentracdo do reagente
fosfatizante (x,) estd no seu nivel superior e a variével concentracio de Fe >* (x3) estd no seu nivel inferior. Para este
caso, o ganho ¢ de 58, 5306g/m?. Ainda pela Fig. @, nota-se que o menor ganho, correspondente a 15, 7006g/m?,
ocorre quando as variaveis x, e x5 estdo nos seus niveis maximos.

Para a varidvel concentracdo de reagente fosfatizante, os resultados encontram-se representados na Fig.

Observando a Tab. |4, nota-se que, em média, a massa por area final da camada de fosfatos aumenta 58, 3767g/m?
quando a concentracgio de SurTec 615 HL passa do seu limite inferior (10% p/v) para o limite superior (20% p/v). Da
Fig.|7, ¢ possivel concluir que o maior ganho, equivalente a 79, 8946g/m?, ocorre quando as variaveis x; e x5 estdo
fixadas em seus niveis maximo e minimo, respectivamente. Em contrapartida, o menor ganho acontece quando
ambas estdo fixadas no seu nivel minimo, correspondendo a 42, 6284g/m?. Por fim, a Fig. (8, sintetiza os resultados
das interacdes envolvendo x5.

Observando o efeito principal, exposto na Tab. [ conclui-se que a massa por area final da camada de fosfatos
aumenta, em média, 9,2727g/m? quando a concentracio de ions Fe?* utilizada na preparacdo do banho passa do
seu nivel inferior (0,1% p/v) para seu nivel superior (0,4% p/v). Ao analisar a Fig.[7] verifica-se que o maior ganho
ocorre com as variaveis x; e x, fixadas em seus niveis inferior e superior, respectivamente. Tal ganho corresponde a
27,8029g/m?. No entanto, quando as variaveis x; e X, ocupam seus niveis superiores simultaneamente, ¢ verificada
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X, x0) -
100K~ _X1(+) X3(') -7 E
X, () %) R

e
1 1
X,
Figura 7: Interacoes envolvendo x,.
120
100 F X, (=) %,() . ST Tl 4
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e | X, (+) %,(#) o
= e

Figura 8: Interagdes envolvendo x;.

uma perda de 15,0271g/m?.

5 Conclusio

O presente trabalho investigou a influéncia de trés varidveis do sistema reacional da fosfatizacdo a base de manga-
nés, identificando o impacto dessas variaveis na qualidade dos revestimentos obtidos em substratos de aco-carbono.
Com relacdo a variavel tempo, através das analises microscopicas ficou clara sua importincia para o crescimento
dos cristais e para o refinamento do revestimento. De forma geral, concluiu-se que nio sdo necessarios tempos de
operacdo superiores a 5 minutos quando a concentracdo de reagente fosfatizante est4 elevada. Por sua vez, a varidvel
concentragdo de reagente fosfatizante (SurTec 615 HL - Fosfato de Manganés Monocomponente para Alta Camada)
foi a mais impactante, tanto do ponto de vista da morfologia dos depdsitos reveladoa pela técnica MEV, quanto do
ponto de vista do ganho de massa de fosfatos. O incremento de reagente fosfatizante no meio reacional propiciou
o aparecimento das camadas bem definidas, o aumento da contribuicio de manganés nos cristais de hureaulita e
camadas de revestimentos fosfaticos com pesos muito elevados. Por fim, das anélises microscopicas, notou-se que o
aumento da concentragio de fons Fe?* (aportado ao sistema na forma de FeSO,.7H,0) foi importante na formacio
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dos cristais, em especial quando a concentracio de fosfatizante era baixa. Todavia, também foi observado que tal
comportamento ndo ¢ monotonico, tendo contribuindo, a partir de um nivel de concentragio de ions Fe?*, para o
aparecimento de granulacdes mais grosseiras no revestimento fosfatico.
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