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METALLGESELLSCHAFT AKTIENGESELLSCHAFT

"PROCESSO PARA A DETERMINAGCAO DE NITRITO EM SOLUCDES AQUO-
SAS DE FOSFATACAQ"

DESCRIGAO

A presente invencdo diz respeito a um processo para
a determinacdo de nitrito em solucBdes aquosas de fosfatacdo
que contém fluoretos simples e/ou complexos, bem como & uti
lizacdo desse processo para o controlo de dispositivos de
medi¢cdo para controlar a alimentacdo de concentrado de com

pensacdo que contém nitrito &s solugbes de fosfatacdo.

No tratamento quimico superficial do aco e de outros
metais com solugdes de fosfatacdo aceleradas com nitrito, a
determinacdo analitica do teor de nitrito tem uma importan-
cia especial porque a manutencdo deste componente do ba-
nho dentro de‘um apertado intervalo de concentracdes tem
de ter.lugar para se obter uma qualidade satisfat6ria das

camadas de fosfato.

Sabe-se que, numa amostra do banho, a quantidade de

nitrito se pode titular com uma solucdo padrdo de sulfato de
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cério (IV) mediante indicacdo eléctrica obtida com um eléc-
trodo de redox mergulhado na amostra do banho. Numa outra
forma de realizagdo do método, faz-se reagir o nitrito pre-
sente na amostra do banho com um excesso da solucdo titula-
da de sulfato de cério (IV) e depois titula-se o sulfato

de cério (IV) em excesso com uma solucio titulada de sulfa=
to de ferro (II), em que o ponto de equivalédncia & determi-
nado por detecgdo do ponto de inflexdo da curva do pontecial
de um eléctrodo de redox mergulhado na amostra do banho

(W. Rausch, "Die Phosphatierung von Metallen", Eugen L.

Leuze Verlag, Saulgau/Wurtt., 22 Edicdo, 1988, péagina 310).

0 processo de titulagdo mencionado antes funciona de
maneira satisfatéria se as solucgBes de fosfatacdo analisadas
estiverem isentas de fluoretos simples e/ou complexos. No
entanto, na presenga de fluoretos, os valores analiticos
determinados de acordo:com este processo sio de tal modo
inexactos que o processo de determinacdo & completamente

inatil.

0 desenvolvimento actualmente mostra que, no entan-
to, os banhos de fosfatacdo contém em medida crescente fluo
retos simples e/ou complexos para utilizagﬁo'da formacdo da
camada de fosfato. Além disso, tendo em vista a automatiza-
¢do crescente do processo de fosfatacio, & desejdvel poder

realizar a determinagdo do nitrito com dispositivos autom§-



ticos de titulagdo juntamente com a determinacio de outros

componentes importantes do banho.

Portanto, constitui um objectivo da presente inven-
¢do proporcionar um processo para a determinacdo do nitrito
em solucBes aquosas de fosfatagdo dcidas que se possa reali
zar satisfatoriamente na presenca de fluoretos simples e/ou
complexos e, ao mesmo tempo, permite uma automatizacdo do

processo de fosfatacdo.

Este objectivo & atingido realizando o processo do
tipo mencionado antes que corresponde & presente invencio,
caracterizado pelo facto de se acidular.-uma amostra de ba-
nho da solugdo de fosfatacdo com &cido sulfdrico, &cido nf-
trico- e/ou perclérico e se titular na presenca de um excesso
de iGes aluminio pelo menos igual a cinco vezes em relacdo
ao teor de fluoretos da solugdo de fosfatacdo com indicacdo
eléctrica com o auxilio de um electrédo de redox de acordo

com o método do sulfato de cério (IV).

A adicdo de &cido deve ser feita de tal modo que, na titu-
lagdo subsequente, se evite a precipitagdo do fosfato de
cério. Para esse efeito, basta, em geral, ao efectuar a
titulacdo de uma amostra de banho de 10 ml e ap6s a diluicdo
desta amostra do banho com cerca de 70 ml de dgua completa-

mente desionizada, adicionar uma quantidade de &cido com-



preendida entre cerca de 1 e 5 gramas, expressa sob a forma

de dcido sulfdrico concentrado.

E necessdrio empregar 0 excesso molar de ides alumi
nio pelo menos igual a cinco vezes o teor de fluoreto na SO
lucdo de fosfato para evitar erros no resultado da anilise.
A utilizacdo de uma quantidade que ultrapasse este limite
ndo & critica. Em geral, no entanto, n3o se ultrapassa um
excesso molar igual a trinta vezes. No caso de uma solucgdo
de fosfatagdo convencional, a adicio de ifes aluminio esta
compreendida entre cerca de 8 e 40 gramas/litro de solucdo
de fosfatagﬁo»ou 80 a 400 mg na titulacdo de 10 ml de uma

amostra do banho.

A titulacdo da amostra do banho realiza-se convenien-
temente depois da sua diluicdo com dgua desionizada até cer
ca de cinco a dez vezes. A titulacdo pode realizar-se de tal
maneira que se titule com a solucfo padrdo de sulfato de
cério (IV) até se detectar o ponto de inflexdo da curvapotencial ou
0 salto de potencial por meio de indicacdo eléctrica. No en
tanto, pode também adicionar-se uma-solucdo de sulfato de
cério (IV) num excesso definido e, por exemplo, titular-se
com solucdo de sulfato de ferro (II) por contratitulacdo
até se atingir o salto de potencial. A quantidade de sulfa-
to de cério (IV) titulante que foi consumida pela titulacdo

directa ou é determinada pela diferenca entre os volumes



da solucdo de sulfato de cério (IV) adicionada e a solucdo
de sulfato de ferro (II) consumida constitui uma medida da
quantidade de nitrito contida na amostra do banho. 1 ml de
solucdo titulante de sulfato de cério (IV) 0,01 molar cor-
responde a 0,23 mg de nitrito. Na titulacdo de uma amostra
de 10 ml de banho, o consumo de 1 ml de solucdo de sulfato
de cério (IV) corresponde a 23 mg de nitrito por cada litro

de solucdo de fosfatacdo.

De acordo com uma forma de realizacgdo preferida da
presente invencdo, utiliza-se &cido sulfdrico para acidular

a amostra do banho.

De acordo com uma outra forma de realizacio desejé-
vel da presente invencdo, os ifes aluminio que sio necesséi-
rios s® apropriadamente adicionados & amostra do banho sob
a forma A12(504)§.18H20. Com base nas indicac8es realizadas
antes para a determinacdo da quantidade da adicdo de ifes
aluminio por 10 ml de amostra de banho, sdo necessérios cer

ca de 1 a 5 gramas deste sulfato de aluminio.

Para a realizacdo da titulacdo é especialmente con-
veniente utilizar um eléctrodo de platina como eléctrodo de
redox com um eléctrodo de calomelanos saturado como eléctro

do de referéncia.
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0 processo de acordo com a presente invencdo para a
determinagdo do teor do ido nitrito pode realizar-se automa
ticamente e, por esse motivo - de acordo com uma forma de
realizacdo aperfeicoada da presente invencdo - pode utili-
zar-se no controlo dos 6rgdos de doseamento para a alimenta

¢do de concentrado de compensacdo contendo nitrito para a

solucdo de fosfatacdo.

0 processo é de utilizagdo universal, isto &,
pode empregar-se-para todas as solucdes de fosfatacdo que

contém nitrito e fluoreto.

A invencdo é esclarecida em sequida a titulo de

exemplo mais pormenorizadamente.
EXEMPLO

Preparou-se uma solucdo de fosfatacdo que, além dos
componentes do banho zinco, mangan&s, niquel, sédio e fos-
fato, continha ainda 0,8 grama/litro de fluoreto simples
e 0,6 grama/litro de hexafluoro-silicato. Além disso, adi-
cionaram-se 4 soluacdo de fosfatacdo 69 mg/litro de nitri-

to de sédio, que correspondem a 46 mg/litro de nitrito.

Dilufu-se uma amostra de 10 ml deste banho com 70 ml

de dgua completamente desionizada e misturou-se com 2 gramas



de sulfato de aluminio com dezoito moléculas de dgua de
cristalizagdo, 10 ml de 4cido sulfdrico a 20% e 5 ml de

uma solug¢do de sulfato de cério (IV) 0,01 molar. Em segui
da, titulou-se com uma solucdo de sulfato de ferro (II)

0,01 molar, registando continuamente o potencial de um eléc
trodo dnico de platina/calomelanos mergulhado com um apare-
lho de medida dotado de registador. A quantidade de solucdo
de sulfato de ferro (II) 0,01 molar necesséria para se atin
gir o ponto de inflex&o do potencial foi igual a 3,0 ml. Is
so significa que o teor de nitrito da solucdo de fosfatacgdo
foi responsdvel pelo consumo de 2ml de solucdo de sulfato
de cério (IV) 0,01 molar, que corresponde a um teor de ni-
trito igual a 46 miligramas/litro de solucdo de fosfatacdo;
quer dizer, por titulagdo, determinou-se a quantidade exac-

ta de nitrito adicionada.

Num ensaio de comparacgdo, utilizou-se uma maneira de
proceder igual, mas sem adic3o de sulfato de aluminio. Na
contratitulagdo da solugdo de sulfato de cério (IV) adicio
nada em excesso, foram necessérios, 4,6 ml de solucdo de
sulfato de ferro (II), o que correspondia a um consumo de
0,4 ml de solucdo de sulfato de cério (IV) requerido pelo
teor de nitrito. A concentracdo de nitrito determinada

igual a 9 mg/litro de solugdo de fosfatacdo foi extrema-

mente exacta.



REIVINDICAGCOES

1.~ Processo para a determinacdo de nitrito em solu

cOes aquosas de fosfatacdo gque contém fluoretos simples e/ou
complexos, caracterizado pelo facto de se acidificar uma amostra
do banho d& solucdo de fosfatacdo com &cido sulfdrico, &acido
nitrico e/ou acido percldérico e de se titular de acordo com ©
método do sulfato de cério (IV) com o auxilio de um eléctrodo

de oxidag@o-reducdo que fornece uma indicagdo eléctrica, na pre
"senca de um excesso de ides aluminio gue é pelo menos igual a

cinco vezes 0 teor de fluoreto do banho de fosfatacéo.

2.~ Processo Ge acordo com a reivindicacgdo 1, carac-
terizado pelo facto de se acidificar a amostra de banho com &ci

do sulftrico.



3.- Processo de acordo com as reivindicacdes 1 ou 2,
caracterizado pelo facto de adicionarem os ides aluminio sob a
forma de sulfato de aluminio hidratado com 18 moléculas de

dgua.

4.~ Processo de acordo com uma gualguer ou varias das
reivindicagées l, 2 ou 3, caracterizado por se promover, a par-
tir do mesmo, o controlo de dispositivos de doseamento da adi-
cao de concentrado de compensacdo gue contém nitrito das solu-

coes de fosfatacao.

Lisboa, 19 de Dezembro de 1991
@ Agente Oficial da Pronriadade ITdUsfﬁﬂl
<N ""9\/{ et
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RESUMDO

"PROCESSO PARA A DETERMINACAO DE NITRITO EM SOLUCOES AQUOSAS DE

FOSFATACAQO"

Na determinacdo de nitrito em solucgdes aquosas de fosfata-
cdo que contém fluoreto simples e/ou complexo, procede~se de tal mo-
do que se acidifica uma amostra do banho da solucgdo de fosfata-
géo-com dcido sulfirico, &cido nitrico e/ou acido .perclérico e,
na presenc¢a de um excesso molar pelo menos igual a cinco vezes o
teor de fluoreto do banho de fosfatacao de ides aluminio, se ti-
tular de acordo com o método do sulfato de cério (IV) com o auxi
lio de um eléctrodo de oxidacdo-reducdo que fornece uma indica-
cao eléctrica.

Preferiﬁelmente, acidifica-se a amostra do banho com
acido sulfirico e os ides aluminio s3o adicionados sob a forma
de sulfato de aluminio hidratado com 18 moléculas de &gua.

O processo de determinacgdo pode ser vantajosamente
utilizado para controlar os dispositivos de doseamento da adicgdo
de concentrado de compensacao que contém nitrito as solucles

de fosfatacéao.

Lisboa, 19 de Dezembro de 1991

@ Agente Onicioi da Propriedade indugmal
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