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RESUMO

Neste trabalho tomou-se como objetivo a obtengao de u
ma folha de Flandres modificada atravds da interposicao de u-
ma camada de niguel entre o ago e o estanho. Tomando por base
a chapa estanhada convencional foi feita nesta, uma caracteri
zagao através de dissolugdo anddica, difragdo de Raios-X e es
pectroscopia Auger para determinar a composicao e estrutura
do material. Sua resisténcia 3 corrosac foi determinada atra-
vés de polarizagoes catddicas em meio citrico.

Para produzir depOsitos de 10-100 mg/m2 - de niquel,
0,3-0,8 g/m2 de estanho com confiabilidade foram feitos en-
saios voltamétricos nos eletrdlitos de deposi¢ao. Foram iden—
tificados potenciais e correntes de-deposigéo bem comc o ren-
dimento dos processos de eletrodeposicao.

A seguir amostras de folhas de Flandres pré-nigqueladas
foram produzidas mostrando gue teores entre 20-40 mg/m2 de ni
quel nao sé inibem a formagao da liga Fe-Sn como produzem a
maior quantidade de estanho livre, medido através de dissolu-
cao anddica, apds o abrilhantamento do revestimento.

As polarizagoes catbdicas mostraram gue a chapa mais
resistente a4 corrosdo szo aqueles gue possuem teores entre

10-40 mg/m2 de niquel sob o estanho.



ABSTRACT

This work presents the manufacturing process of tin-
plate modified by interposition of a nickel thin lager between
the steel and tin. The conventional product was characterized
by anodic dissolution, X-rays diffraction and Auger spectros-
copy in order to investigate the tinplate composition and
structure. The corrosion resistance of tinplate was investi-
gate by cathodic polarizations in citric scolutions, pH3.

Voltametric measures were done to obtain reproducible
nickel coatings of 10-100 mg/m’ and tin coatings of 0,3-0,8
g/m2. Potentials, currents and efficiences of deposition pro
cesses were identified.

Samples of tinplate nickei—preplated -were prepared
showing that 20-40 mg/m2 of nickel inhibited +the growth of

FeSn, alloy layer and showed an optimization of the free tin

2
after flow melting.
The cathodic polarizations showed that 10-40 mg/m2 of

nickel had a very favourable effect on the corrosion resis-

tance.
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CAPITULO 1. INTRODUCEO

1.1. USOS DO ESTANHO NA HISTORIA

E impossivel precisar a data e o local onde o© metal
estanho foi utilizado pela primeira vez. Sua primeira evidén-
cia literaria é encontrada na Biblia (XXXI, 22) e em Ezequiel
(XXVII, 12). A época de Ezequiel & de 600 A.C. A partir dai
varios relatos dac conta da existéncia e importancia do metal
como Herddoto escrevendo em 440 A.C., sobre as ilhas Cassite-
ritas na Bretanha gue foram conquistadas quatrocentos anos de
pois por Julio Cesar que constatou a produgac de estanho ali
existente(l).

Mas muito antes disso o estanho ja era empregado para
endurecer o cobre e revestir recipientes também de cobre, ca-
racterizando a chamada Idade do Bronze gue foi alcancada em
épocas diferentes por povos em varias regioces do mundo. Por e
xemplo, no sudoeste da Asia e sudeste da Europa o Bronze foi
usado em torno de 3.000 A.C.; Egito, China, oeste e nordeste
da Europa viveram este ciclo entre 2.000 e 1.500 A.C. e os ja
poneses em 800 A.C.. Ja os Incas no Perll estavam vivendo sua
Idade do Bronze ao serem conguistados pelos espanhdis no sécu
lo XVI da nossa era.

A arte de revestir outros metais com estanho nao & u-
ma questao histdrica totalmente esclarecida. H& evidéncias cla
ras de vasos de cobre estanhados usados na Roma antiga e de
objetos de ferro estanhados utilizados na Idade Média. Mas os
estudos metalirgicos sobre estes objetos sac escassos visto
que exigiriam destruigﬁo ou dano permanente para a peca.

No entanto, a indiistria de chapas estanhadas aparece
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no inicio do século XV na Boemia onde as chapas forjadas por
martelamento eram imersas em estanho fundido. Na metade do sé
culo XIX a Saxonia tornou-se o centro mais importante na pro-
ducao e exportagaoc deste produto(z).

Nesta época a Inglaterra fez algumas tentativas de
criar uma indistria de chapas revestidas sem grande sucesso,
o que sO aconteceu quando pdde produzir um produto melhor e
mais barato através da laminagao de chapas ao invés de forja-
las por martelamento. No final do século XIX a Inglaterra pro
duziu 600.000 toneladas de chapas estanhadas sendo reconheci-
da como ¢ maior produtor mundial até que em 1890 a indastria
americana recebeu uma protegao tarifaria através de leis in-
ternas de incentivo, tornando-se o maior produtor mundial.

A partir de entao a tecnologia de produgéo das chapas
estanhadas tem evoluido bastante, tendo como datas importantes
o ano de 1913 com a introdugao de eletrdlitos de alto rendimen
to para a deposigao eletrolitica do estanho e 1927 com o pro-

cesso de redugao a frio de lingotes para a produgao de chapas.

1.2. 05 NUMEROS DO ESTANHO

Hoje o estanho participa do nosso dia-a-dia nas mais
variadas formas, ou seja, em ligas para scldagem, ligas anti-
friccionantes e fusiveis, reagentes gquimicos, revestimento de
componentes eletronicos, objetos de utilidade doméstica e de-

coracao, além das chapas de ago estanhadas para confecgao de

embalagens alimentares(3).

O consumo mundial de folhas de Flandres no ano de 1987

(4)

foi de 1lx106 toneladas num ano em que a produgac mundial

(5)

de estanho foi de 148.000 toneladas . Se considerarmos que

o estanho representa na média, 0,5% em peso da chapa estanhada
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teremos gasto 55.000 toneladas de estanho para produzi-las, ©
que representa 37% da produgac mundial, que est&@ de acorde com
as estimativas(s). Se o Brasil mantiver a mesma contribuigao
dos Ultimos anos para a produgao mundial (3,5%) tera produzi-
do em 1987, 385.000 toneladas representando um consumo de 1925
toneladas de estanho; A produgao brasileira do metal foi de

28.273 toneladas(5)

. Isto significa gue apenas 7% do estanho
primdrio produzido neste ano foi utilizado na fabricagao de
folhas de Flandres.

A distribuigdo do consumo por contetido enlatado no
Brasil em 1985 foi a seguinte(j): leite e derivados (67,4milt});
frutas, legumes, cereais e derivados (59,8 mil t); carnes e
derivados (32,2 mil t); peixe e derivados (19,8 mil t); produ
tos alimenticeos secos (6,3 mil t); cerveja (15,0 mil t) e re
frigerantes (9,8 mil t). O restante esta distribuido entre pro

dutos naco alimenticios come Oleos lubrificantes, tintas, pro-

dutos gquimicos, pilhas elétricas e outros.

1.3. O ESTANHO COMO REVESTIMENTO

O revestimento eletrodepositado de estanho & mole
(10-15 HV) e dfictil possuindo comportamento catddico em rela-
¢ac aos seus substratos mais comums: ago e cobre. Por isto a
porosidade da camada deve ser controlada eliminando a&reas mi-
crosabpicas desprotegidas. Isto pode ser conseguido através
da deposicao de camadas de espessuras adequadas da severidade
de atai2 do meio. B tabela 1.1 nos mostra estes valores.

Apesar de ser um metal mecanicamente pouco resistente,
o estanho nao & téxico e muito resistente a corrosao por aci-
dos fracos, acidos orgénicps, dlcalis e outros eletrdlitos. A
sua aparéncia permanece inalterada durante muito tempo. Na

atmosfera camm, a presenca do oxigénio cria um filme de Oxido
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(9)
(SNOZ)

na superficie estanhada, gue por ser invisivel nao
muda © aspecto da camada exceto pela peguena perda de refleti

tividade apds longos periodos de exposigao.

Tabela 1.1. Espessuras recomendadas para camadas de estanho

eletrodepositado(g).

SUBSTRATO PARA RESISTENCIA PARA RESISTENCIA | PARA SOL-
X ABRASAO E A CORROSAO ATM. DABILIDADE
CORROSAO
ACO 50 pm 33 pm 1 8 jpm
CORRE 50 am 13 pm 13 am

O comportamento de um metal em solugaés agquosas depen
de de certas propriedades eletroquimicas, principalmente do
seu potencial de eletrodo e do sobrepotencial de hidrogénio. O
potencial de eletrodo do estanho numa solugao pradrao de ions
estanosos & -0,137 V referente ao eletrodo padrao de hidroge
nio(lo). Isto coloca o estanho entre o chumbo e o nigquel na
série de eletropotenciais e © sinal negativo indica gue © me-

tal estaria apto a deslocar o hidrogenio dos acidos. ~Se nao

considerarmos nenhum outro fator, o estanho deslocaria das so

lugoes aquosas todos os ions mais eletropositivos (hidrogénio,

cobre, etc) e seria deslocado pelos mais eletronegativos (zin
co, magnésioc, ete.) Na pratica, contudo, o caso nao € tao sim
ples e na corrosido dos metais em solugoes aquosas © sobrepo -
tencial do hidrogénio do metal & um fator importante. A difi-
culdade de formacao do hidrogénio gasoso na superficie metdli
ca aumenta com © sobrepotencial do hidrogénio daquela superfl
cie. Como o estanho tem um alto potencial de hidrogénio (0,75V)
segue gue a reacao que envolve sua formagao nao acontece fa-
cilmente como o potencial do eletrodo indica. O hidrogénio pro

duzido na superficie das porgoes catddicas provoca um aumento

‘da forca eletromotriz (fem) na diregao oposta e, a menos gue

i
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0 gas possar ser continuamente removido por evolugao, o siste
ma torna-se polarizado e a reacgao cessa. Neste caso a presen-
¢a de oxigénio ou outra substancia oxidante pode ter forte in
fluencia despolarizante.

Os acidos organicos fracos como citrico, tartarico, o
xalico, latico e salicilico praticamente nac atuam sobre o es
tanho na auséncia de oxigénic. Este comportamente tem impor -
tancia pratica na industria de embalagens para alimentos, on-
de o ar € removido antes da selagem do recipiente. Nesta apli
cagao o comportamento do par estanho-ferro deve ser observado.

Como dito antes, na presenca de oxigénio o membro es-
tanho do par substrato/revestimento & catddico e a corrosao
da base ferrosa ocorre através dos poros do revestimento. Sob
condicoes especiais isto pode ocorrer em embalagens met3licas
para alimentos se o0 ar nao for totalmente retirado ou se algu
ma substancia oxidante formar-se em seu interior.

Porém, devido a auseéncia de oxigénio na embalagem, o©

(11)

comportamento eletroguimico do par € © inverso , isto &, o
estanho torna-se anddico em relacgac ao ago podendo dissolver-
se em pequenas guantidades mantendo © substrato protegido. O
estanho dissolvido no alimento em baixas concentragoes nao &
tdxico e nao provoca alteracoes de sabor. Se o ferro passasse
para o alimentc na forma oxidada este fato seria imediatamen-—
te identificado.

A corrosdo no interior da embalagem € do tipo no gual
o hidrogenio & liberado lentamente nas pequenas areas de ago
expostas através da porosidade de revestimento, gque atuam co-
mo catodos locais. O hidrogénio & liberado na superficie na
proporgao do estanho que se dissolve. Nestas condigdes h3 o

risco da embalagem sofrer perfuragao pelo ataque local nas

descontinuidades do revestimento.
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1.4. PRODUCAO DE FOLHAS DE FLANDRES

1.4.]. GENERALIDADES

O ago utilizado na produgao de folhas de Flandres &
de baixo carbono cuja composigac pode ser observada na tabela
1.2. Esta matéria-prima divide-se em trés tipos: (1) L cam bai
x0 teor de fO0sforo e de elementos residuais para acondicionar
alimentos corrosivos, (2) MR com baixo teor de fésforo sem res
tricao para os elementos residuais indicado para uso geral e
(3) D que & um ago acalmado ao aluminio para estampagens difi

(1)

ceis -

Tabela 1.2. Teores méximos dos elementos no aco para produ-

¢ao de folhas de Flandres 1) .

ELEMENTO 2 L MR D
CARBONO . 0,13 0,13 0,12
MANGANES 0,60 0,60 0,60
FOSFORO 0,0,5 0,020 0,02
ENXOFRE ' 0,05 0,05 0,05
ALUMINIO - - 0,02 (min)

A utilidade da folha de Flandres depende da guantida-
de do ago base e do revestimento de estanho. O material final
deve possuir as caracteristicas necessérias para permitir a
conformagao e transformagac em recipientes metalicos. As duas
importantes caracteristicas de dureza e dutibilidade, depen-—
dem nao s da composigao do age mas também do grau de endure-
cimento superficial durante a laminagaoc de encruamento. As du
o T3, T4RC e TSRC(TU). Eg-

tes tratamento referem-se a folha normal, ou seja, ago reduzi

rezas usuais sao designadas Ty T
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do em caixa ou continuamente e encruado superficialmente (3% &
redugac) . Mais recentemente as chapas sao também fabricadas a
través de dupla laminagac (10 a 30% de redugao), obtida no la
minador de encruamento proporcionando um produto mais duro e
resistente. Neste caso as especificagbes das témperas sao de-
signadas DR-8, DR-9 e DR-9M. Os valores de dureza e a aplica-
g¢ao de todas as témperas j& mencionadas sac dadas na tabela

1.3.

Tabela 1.3. Dureza das folhas metalicas em fungao do tratamen

{7)

to de tempera e suas aplicagoes .

TIPO DE TEMPERA ‘| DUREZA ROCKWELL APLICAGAQ

Tl 46~52 Embalagens profundas-Es—

tampagem profunda

T 50-56 Embalagens rasas—-Estam-
pagem média

T 54-60 Corpos de embalagem-Es-

tampagem leve

T4RC 58-64 Embalagens grandes e
com alguma rigidez

T;RC 62-68 Embalagens de alto dia-
metro, embalagens a va-
cuo-elevada rigidez

DR8 70-76 Elevada resisténcia

DR9 73-79 Elevada resisténcia

DR-9M 74-80 Elevada resistéﬁqia

A massa por unidade de area, ou espessura do revesti-
mento de estanho, & um dos principais determinantes da resis-—
téncia 3 corrosao das folhas de Flandres. A unidade de area
usada na indistria aﬁtigamente era a caixa base, originalmen-—

te definida como 112 placas de 0,508 x 0,356m (20 polx 14pol).
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2 (31.360 polz) ou conside-

rando as duas faces de cada chapa, 40,50m2 (67.720 polz). Ope

A area numa caixa base & de 20,25m

s0 de estanho era normalmente expresso em libras por caixa ba
se. Hoje o revestimento € medido em gramas por metro gquadrado.
Por exemplo, a folha com peso de 0,25 libras por caixa base &
a atual 5,6 g/m2 ou 2,8 g/m2 por face. E esta folha & conheci
da até hoje como folha 25. Os tipos de revestimento variam de
0,55 a 11,2 g/m2 por face conforme a tabela 1.4. E comum tam-
bém o uso de revestimentos diferentes em cada face da folha,
como por exemplo o tipo 100/25 ou 11,2/2,8 g/mz. Neste caso ,
a folha € identificada por linhas de espagamento padronizado
na face de maior massa de revestimento, observado nas latas
de leite em pd e achocolatados.

Tabela 1.4. Tipos de revestimentos das folhas de Flandres(Th

FOLHA TIPO MASSA NOMINAL MASSA MINIMA EM
(g/mz) AMBAS AS FACRS*

POR FACE | AMBAS AS FACES (g/mz)

5 0,55 1,10 : 1,10

10 1,12 2,24 1,80

25 2,80 5,60 4,90

50 5,60 11,20 10,50

75 8,40 16,80 15,70

100 11,20 22,40 20,20

*Medido Segundo Norma NBR 6665

Aléem da alta refletitividade especular da chapa esta-
nhada sua superficie pode ser envernizada com facilidade ou
receber impressoes graficas como se fosse papel. Vernizes e
lacas sao aplicadas em folhas de Flandres para oferecer prote
¢d3o adicional contra corrosio em certos casos. Exemplo parti-
cular € a cerveja, que torna—-se turva guando em contato pro— -

longado com estanho.
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A qualidade do envernizamento ou impressac sobre a fo
lha de Flandres depende da gquantidade de o&xidos formados na
superficie. 0s Oxidos de estanho tendem a descolorir durante
a cura do verniz além de prejudicar a aderéncia deste e das
impressdes graficas. Para evitar este tipo de problema a cha-
pa estanhada recebe uma pelicula de cromo, aplicada eletroli-
ticamente através de dois tratamentos possiveis: o SN1 com
4-7 mg/m2 de cromo por face destinado ao uso geral, e o SN2
com 15 mg/m2 de cromo por face para resistir &s manchas de

(7)

sulfeto .

1.4.2. O PROCESSO DE PRODUGAO

Essencialmente o processo de producac das folhas de
Flandres consiste da laminagac a quente de lingotes de ago de
5 a 10 toneladas para espessuras em torno de 2,5 mm com deca-
pagem continua, redug¢ac afrio, também por laminag¢ao para 0,2 mm,
laminacae de encruamento, desengraxamento, decapagem € esta-
nhamento, como pode ser observado na figura l.l.(IZ).

Entre as operagdoes de redugao a frio e recozimento a
tira metalica passa por uma limpeza eletrolitica_para retirar
dleos e graxas de laminagao além de residuos de liquidos re-
frigerantes. Devido 3s temperaturas relativamente baixas em-
pregadas no recozimento, gualguer residuo de lubrificante so-
bre a superficie nzo sexrd completamente volatilizado e provo-
car2 descontinuidades no depdsito de estanho. Esta limpeza &
feita continuamente através de tanques que contem solugao al-
calinas de silicatos e fosfatos. Durante a passagem por esta
solugao detergente a tira sofre um tratamento catddico a al-

(1)

tas densidades de corrente .

A seguir a operagao de recozimento visa obter a ducti
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DIAGRAMA DAS ETAPAS DE FABRICAGEO DAS FOLHAS DE FLANDRES.



.19,

bilidade necessaria para o mterial proveniente da.redugao a
frio que possui uma estrutura de graos deformados, de alta du
reza e tensoes internas elevadas. O recozimento & executado a
temperaturas de 650—7OOOC com atmosfera composta de nitroge-
nio e hidrogénio (25-30%) para prevenir oxidacao da superficie.
0 recozimento pode ser feito em caixa ou através de operagoes
continuas com velocidades gque variam de 150 a 600 m/min. Neste
altimo, a tira metalica & guiada através de rolos horizontais
formando "loops" verticais. O recozimento continuo prevé treés
zocnas térmicas, ou seja, de agquecimento, de encharque, onde a
temperatura &€ mantida a TOOOC e de resfriamento, onde a chapa
& levada a 400°C. Apds este tratamento a dureza da chapa si-
tua-se em aproximadamente 100 Vickers, sendo um pouco maior
para o recozimento continuo e menor para o recozimento em cai
Xa.

A seguir a laminagao de encruamento visa conferir as
durezas especificadas na tabela 1.3 e a rugosidade adequada &
superficie que recebera o depdsito de eétanho. Os valores de
dureza sao conseguidos através de redugdes de espessura gue
variam de 1 a 3% guando a chapa passa através de um ou mais
pares de cilindros laminados.

Encerrados os tratamentos mecanicos a chapa entra pa-
ra os tratamentos eletroguimicos iniciando por um desengraxa-
mento eletrolitico. Esta operagac & feita em solugdes alcali-
nas e tem o objetivo de remover Oleos e graxas resultantes dos

processos anteriores de fabricagao. A chapa, nesta etapa é sub

"metida a um tratamento catddico onde a evolugao do hidrogénio

arrasta as sujidades organicas da superficie. A seguir o tra-
tamento anbdico provoca a evolugao de oxigénio gue oxida impu
rezas superficiais.

A decapagem acida que vem a seguir também &€ feita e-
letroliticamente em solugac de acido sulfurico onde a chapa

& ligada anodicamente. Os tanques onde estas operagoes
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sao feitas, & semelhante ao da figura 1.2, de estanhamento,
com a substituigac dos anodos de estanho por chapas de ago pa
ra o desengraxamento e chumbo para a decapagem.

Apbs lavagens sucessivas a tira de ago alcanga O con-—
junto de tanqgues para a eletrodeposigao de estanho, sende um

(13). Para cada tanque ha dois

deles representado na figura 1.2
rolos condutores superiores de cobre revestidos de crome car-
regados negativamente, e um role guia no fundo. Deste modo a
tira constitui o catodo do sistema. A tira de ago passa por
dentro de um tangue desses numa velocidade gue pode variar de
150 a 600 m/min. O eletrdlito existente no interior destes tan
gues € composto de Ions estanosos (sn™) adicionado como sul-
fato e acide fenolsulfonico, além de acido alfa naftol sulfo-
nico etoxilado (ENSA). O eletrdlito recém preparado deve con-—
ter 30 g/l de estanho metalico, 15 g/1 de acido fenolsulfoni-
co caleculado como acido sulfiirico equivalente e 2 g/l de ENSA.
Este & utilizado a temperaturas entre 38-40°C e corrente de

2 4 . - .
(1 ). A massa do revestimento € determinada pela cor-—

17A/dm
rente catbdica e pela velocidade da linha, e gue pela lei de

Faraday estao relacionados segundec a equagao:

I = 0,273—’—%—-" (1.1)

I = corrente em A

r = peso desejade do revestimento em g/m2
a = largura da tira de ago em metros

v = velocidade da linha em m/min

p = eficiéncia catddica

Mantendo a temperatura do eletrdlito e sua composigao
constante a eficiéncia nao varia, assim como a largura da ti-

ra também nao. Portanto a equagac l.l. torna-se
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Rv (1.2)

H
il

onde a corrente a ser fixada depende apenas da velocidade da
linha para um dado peso do revestimento escelhido.

No entanto ha fatores que limitam a velocidade da 1li-
nha e a corrente total a ser aplicada para se conseguir deter
minado peso do revestimento. Neste caso & necessario colocar
outros tanques de eletrodeposicac em série de maneira a aumen
tar o niimero de passes através do eletrdlito. Neste caso o il

culo da densidade de corrente (D) & mais util e vem dada

por(l4)
_ 77,5 I '
D= Tha (1.3)
onde
I = corrente total em A

D = densidade de corrente em A/m2
n = nimero de passes (2 por tangue)
b = comprimento imerso (distancia do nivel do eletrdlito a ex
tremidade inferior do anodo) em metros
a = largura da tira em metros
Uma vez fixado a corrente para o revestimento deseja-
do, estando a largura da bobina de ago e © comprimento de i-

mersao fixos a densidade de corrente vem como:

D = 1 (1.4)

Isto significa que como ha valores Otimos de densidade de cor
rente a ser usado, através deles escolhe-se © numero de passes
necessarios.

Apbs a deposigao do revestimento desejado, padroniza-
do pela tabela 1.4, obtemos uma camada fosca e porosa de esta
nho sobre o ago. Para dar uma aparencia brilhante a tira de

ago & aguecida 3 temperatura pouco superior a temperatura da
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fusdo do estanho (232°C) e rapidamente resfriada. Esta operagao
é conhecida como abrilhantamento por fusao. A estrutura resul
ta em graos muito refinados além de proporcionar © aparecimen
to de uma camada de liga Fe-Sn, que melhora a resisténcia a
corrpsao e a aderéncia do revestimento.

Para evitar o descoramento e problemas de aderénciade
vernizes e tintas litogridficas a superficie estanhada recebe
um tratamento de passivacao em solugOes cromicas. O tratamen-
to SN1 de uso geral visa depositar 4 a 7 mg/m2 de cromo utili
zando eletrflito de bicromato de sbdio com teor de cromo na
faixa de 23-3) g/l, pH de 4,5 e temperatura de 46-52°C. sao u
tilizados ancodos de age baixo carbono e uma densidade de car-—
ga de 3,2 C/dmz. A passivagao SN2 destinada a embalagens de
leite condensado, leite em pd e outros .alimentos que podem
produzir sulfetos funciona na mesma faixa de concentragaoc de
Cr6+, mesmo pH, temperatura de 80-90°C sendo indicada para um
revestimento de 15 mg/m2 de cromo.

Como etapa final a tira recebe 5-10 mg/m2 de dioctil
sebacato aplicado eletrotasticamente. Este composto atua como
lubrificante para minimizar danos por abrasao, facilitar o ma
nuseio e as operacgoes de fabricagao de embalagens. Esta opera

¢ao final € conhecida como oleamento.

1.5. JUSTIFICATIVAS DO TRABAIHO

Desde © inicio do século XX a massa do revestimento
de estanho nas folhas de Flandres tem sofridoc um sensivel de-
créscimo, como pode ser observade no griafico da figura 1.3”5[
No final dos anos 60 o revestimento mais leve utilizado era

de 2,8 g/m2 por face. Desde entac revestimentos mais leves,

2 - .
como 0,5 g/m ou menos, tem aparecido no mercado. Estas cha-
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MASSA DO REVESTIMENTO ( g/m>)

FIGURA 1.3 - TENDENCIA DE REDUGAO DA MASSA MEDIA DO REVESTIMENTO

: {15)
DE ESTANHO EM FOLHAS DE FLANDRES ATRAVES DOS ANOS.
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pas de baixo estanho ("Low Tin Steels" - LTS) sao hoje uma rea
lidade, no mercadc internacional, diferinde entre si apenas
por tratamentos especiais de passivacgao.

Un dos fatores que tem possibilitadc a redugao da quan
tidade de estanho & a nova técnica de soldagem de latas de al
ta velocidade, gque envolve um entrelacamento das partes sol-
dando com eletrcdos de cobre. Entre estes eletrodos circula -
res e a lata & acrescentado um fio de cobre que faz liga com
o estanho. Esta técnica exige uma quantidade minima de esta-
nho livre quando comparado com o método tradicional. As indus-
trias de embalagem no Brasil comecaram ha pouco tempc insta-
lar estas mAguinas mais modemas fabricadas pela empresa sui-
ca Saudronic, como fez ha pouco a metalﬁrgica.Matarazzo(IG) .

Por outro lado outros fatores forgaram ¢ desenvolvi-
mento de folhas de Flandres mais competitivas no mercado. Os
Estados Unidos utilizam hoje gquase que totalmente embalagens
de aluminio, que possuem excelente resisténcia a corrosac e
melhores propriedades mecanicas na maior parte das vezes.

Hoje, a indistria moderna de embalagens de ago reves
tido opera numa escala de velocidade comparavel a da produgac
das folhas de Flandres. Algumas linhas produzem até 600 latas
por minuto. Nesta velocidade de produgac peguenas economias,
como reducgao de massa de estanho pode tornar o produto mais
atraente.

Mas reduzir a massa de revestimento traz algumas im—
plicagbes na resisténcia a corrosac das chapas fabricadas pe
los métodos convencionais. Durante o abrilhantamento por fu-
sao do revestimento forma-se uma camada de liga Fe-Sn que se
constitui numa camada intermedi&ria entre o estanho e o ago.
Isto faz com que a massa de estanho diminua. A redugao da
guantidade de estanho livre pode nao ser critica para uma fo
lha 25 onde a massa & reduzida, digamos de 2,8 g/m2 para

2,0 g/mz. Mas guandc consideramos uma chapa com revestimento
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nominal de 0,3 g/m2 on 0,5 g/m2 podemos nao ter estanho livre
para soldagem e resisténcia & corrosao. E necessario entao in
troduzir uma modificagac no processo de fabricagao que permi-
ta garantir a reducdo do estanho sem prejuizo das proprieda -
des das chapas estanhadas e sem a necessidade de modificagoes
e investimentos nas atuais linhas de estanhamento instaladas
no pais. Ou seja, inibir a formagao da camada de liga pode ser
uma das maneiras indicadas.

A inibigao da camada de liga tem sido tentada através
da interposicao de uma camada de nigquel entre o estanho e o
substrato de ago. Uma das investigagoes foi feita depositando
10-20 mg/m2 de niguel, 0,4-0,8 g/m2 de estanho e 5-20 mg/m2

(17 Este trabalho mostra gque a deposicao

de cromo sobre ago
de niguel sobre o estanho tem um efeito muito favoravel na
resisténcia 8 corrosao sem gualquer deterioragac na soldabili
dade: a massa de estanho residual, apds a cura do verniz (si-
mulado) , passa por um maximo gquando o teor de niquel for de
15 mg/mz. Este trabalho mostra também a formagao de uma liga
ternaria de Fe-Ni~Sn apds a cura do verniz. Apesar dos resul-
tados interessantes, durante os ensaios © revestimento nao foi
abrilhantado por fusao, © gue pode sexr uma restricao na apli-
cagao da chapa, tanto que a folha produzida neste trabalho é
indicada pelos autores para embalagens de bebidas.

Cutro trabalho(ls)

gue se refere a inibigao da camada
e liga relata a deposicao de niguel na faixa de 40-100 mg/m2
gob revestimento de 0,5-0,8 g/m2 de estanho. Neste caso o ni-
guel foi depositado e difundido no ago durante o recozimento

da chapa. A sequir o estanho foi depositadc e refundido. Foi
constatado uma redugao na diferenga de potencial entre o subs
trato e o revestimento devido a difusao do niquel, me lhorando
a resisténcia a corrosaoc do produto, sem prejuizo da soldabi-
lidade, mostrando também que a maior quantidade de estanho 1i

vre ocorre entre 40-100 mg/rn2 de niguel, sem especificar um

valor O0timo nesta faixa.



.27,

Este trabalho serd encaminhado nesta mesma diregao, ou
seja, interposicao de nigquel entre o estanho e o ago, com OS

objetivos expostes a segquir.

1.6. OBJETIVOS DO TRABALHO

Neste trabalho entraremos com duas modificagdes no pro

cesso de fabricagao das folhas de Flandres:

PROCESSO 1 PROCESSO 2
NIQUELACAO NIQUELACAOD
10-100 mg/m2 10-100 mg/m2
! ¥
ESTANHAMENTO DIFUSAO DO NIQUEL
0,3-0,8 g/m’ 700°C - 1 min
§ !
FUSAO DO REVESTIMENTO ESTANHAMENTO
¢,3-0,8 g/m2
1
FUSAO DO REVESTIMENTO

No processo 1 a modificagao introduz a niquelacaoc ime
diatamente antes do estanhamento enguantio no processo 2 isto
acontece antes do recozimento da chapa durante © qual ocorre
a difusao do niguel.

Portanto temos como objetives deste trabalho:

— diminuir a quantidade de estanho depositado e ini-
bir a formagao da liga ferro-estanho apds a refusao do reves-
timento. Para isso, nos dois processos propostos, sera intro-
duzida a niguelagao como etapa anterior & niquelagao;

- determinar a guantidade dtima de niquel de maneira

a obter o maximo de estanho livre e melhor resisténcia a cor—

rosao;
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- comparar os dois processos propostos com relagao a
eficiéncia em satisfazer os objetivos acima;

- caracterizar os produtos obtidos para identificar
mudangas nas propriedades gquando comparadas as chapas fabrica
das pelo processo convencional.

Para tal usaremos a metodologia abaixo:

- estudo do processo de deposicac de niquel a partir
do eletrdolito de Watts de maneira a estabelecer uma técnica
que permita obter depositos com 10-100 mg/mz;

- estudo do processo de deposigao de estanho a partir
do eletrdlito utilizado no processo Ferrostan(lq), de modo a
estabelecer uma técnica gue permita depositar 0,3~1,00 g/mz;

- medida da quantidade de estanho livro por dissolu -
cao anodica;

- identificagao das ligas formadas no novo produto con
jugando técnicas de dissolugao anddica, espectroscopia BAuger
e difragao de raios-x;

- obtencdo de curvas de polarizagac para determinar a

corrente de corrosac do novo produto em meio apropriado.

- — mrr——
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carITULO 2. TECNICAS ELETROQUIMICAS DE DEPOSICAO,

DISSOLUCAC ANODICA E ENSAIO DE CORROSAOC.

2.1. INTRODUCAC

No decorrer deste ,trabalho foram utilizadas técnicas
de deposigaoc de metais e a sua dissolugao através de voltame-
tria de dissolucao anddica e dissolugac anddica galvanostati-
ca. O objetivo foi o de medir a guantidade dos metais deposi-
tados aldm de tentar identificar as ligas formadas apds os tra
tamentos térmicos dos eletrodepdsitos. Estas técnicas tem em
comum determinadas relacbes de corrente potencial gue sao uti
lizadas como ferramenta de andlise e interpretacao dos proces
sos. Como estas relacgoes sao derivadas da eguagao de Butler-—
Volmer, faremos a dedugac desta para, a seguir, utiliza-la co
mo ponto de partida para a interpretacao tedrica das técnicas
de deposicao e dissclucao anddica. .

As chapas estanhadas produzidas neste trabalho foram
também caracterizadas considerando sua resisténcia a4 corrosao.
Para isto a equagao de Tafel foi deduzida a partir da‘equagao
de Butler-Volmer, onde se demonstrou que a extrapolagao da re

giao linear das curvas de polarizagao permitem obter a corren

te de corrosao.

2.2. EQUACAO DE BUTLER-VOLMER

Vamos considerar a reacao de eletrodo pela equacao a

seguir:
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kg
O+ ne = R (2.1)

k.
i

gue traduz o equilibrioc entre as espécies oxidada (0} e redu
zida (R). A reagao direta ocorre a uma velocidade Vg4 que deve
ser proporcional & concentracao de O na superficie do eletro-
do. Vamos expressar a concentracao de O a uma distancia x da
superficie num dado instante t como Co(x,t). Portanto a con-
centragac na superficie do eletrodo sera €, (0,t) . A constante
de equilibrio (k) & a constante de proporcionalidade entre a
velocidade da reacao direta e a concentragao da espécie oxida

da de maneira que

vy= kg C (O,8) = ———-n_iF‘fA (2.2)
onde Vaq = velocidade da reagao catddica em.mol.s_l;cmwz
kd = constante de velocidade em cm.s
i, = corrente catddica em A
n = elétrons por molécula ou atcmo reduzido
F = constante de Faraday em A.s
A = area do eletrodo em cm2
C(0,t) = concentracac na superficie do eletrodo em mol.cm

Analogamente a reagao inversa pode ser equacionada co

mos:

— z—-———a
vy k., C (0,t) 7. A (2.3)

onde i & a corrente anddica

3
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A velocidade global de processo sera:

i

n.F.2 (2.4)

V= VTV, =k CO(O,t) - ki CR(O,t) =

d d

e temos

i=1i - ia= n.F.A [kd co(o,t) —ki CR(O,t)] (2.5)

Nas reacgoes de eletrodo, a diferenca de potencial po-
de ser controlada, e gueremos saber a maneira pela qual i de-
pende do potencial. Da teoria do complexo ativado kd e ki po-—

dem ser escritos comoe:

_ ~anf (E-EQ)
kd kO e (2.6)
1
i o
onde o =_coeficiente de transferéncia (adimensional)
k, = constante padrdo de velocidade em cm.s”+
E = fem da reacgac em V
E; = potencial formal padrao de eletrodo em V
— F
e £ BT
sendo F = constante de Faraday em A.s.mol“l
-1 -1
R = constante geral dos gases em J.mol ~.K
T = temperatura absoluta em K

substituindo as equagbes (2.6} e (2.7) na equagao (2.5) ob-

temos

i = nFRK_ {C_(0/t) exp[—enf(B-Ey)] - G(O,t) exp [(1)nf (B-£!)) (2.8)
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gue & uma das formas da equagao de Butler-Volmer(l) que sera

utilizada na teoria da voltametria de dissolugao anddica.
No eguilbrio a corrente total é nula o gue faz com que

a eguacgao (2.8) possa ser reescrita como:
qjﬁht)exp[-anf(Eeq-Eéﬂ =CRKLt)eprLﬂ)nf(Eeq-EéH (2.9)

ou ainda

c _(0,t)
— = exp [nf(E —Eé)] (2.10)
Cp(0,t) 9

A equacao (2.10) nada mais & que a equagao de Nernst
escrita na forma exponencial gue, considerando que no equili-
brio nao h3 diferenga entre as concentragbes na superficie do

eletrodo e no seio do ligquido, pode ser reescrita como:

RT

= 2.
eq o nE (2.11)

£n

STHO

onde C* & a concentragao no seio de liguido.
Quando a corrente catddica & igual a corrente anddica

(corrente total nula) est? & chamada de corrente de troca,io,

gue sera:
{ = * - -F! .12
i nFAk C* expl-enf(E E"] (2.12)

Elevando ambos os lados de (2.10) a4 —-o e substituindo

na equagac (2.12), obtemos

s x (1-a)  xa 7 13
i, nFAk  CZ Cr (2.13)
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Dividindo a eguagao (2.8) pela egquagac (2.13) temos

i _ Co(Ort) expl-anf E -EQ)] G (O,t) exp [(1-o)nf (E =Eg)] (2.14)
I s(i-a) 0 »(1-a) e '
cS CE C, Cn
ou
. c _(0,t} C*\a C_(0,t) c* \~(l-a)
- ° expl-anf(E-E")][—=%] - R expll-¢)nf(E-E')] (2
1, c* o CR c* O ot
O R R
(2.15)

)

As razodes {C;/Cﬁf!e (C;/CE)_(l-a sdao calculadas a par

tir das equagdes {2.10) e (2.13) e, por substituigao em (2.15},

obtemos
CO(O,t) (O,t)
i=1i {——F— exp [-enfq} -——— exp [(1-a)nfn] (2 .16)
C
O R

onde 7 = E -Ré & crkamado de sobrepotencial.

A equagac (2.16) gue & outra forma de eguacao de Bu-

tler—Volmer(l)

também & conhecida como equagac corrente/poten
cial. Observe gue o primeiro termo & a componente catddica da
éorrente a gualquer potencial, enquando o segundo d& a contri
buicdo anddica. O comportamento desta eguagao & mostrado na
figura 2.1. A linha cheia mostra a corrente total que € a so-
ma das componentes anddicas (ia) e catddica (ic) gue sao re-—
presentadas em linhas tracejadas. Para sobrepotenciais mais
altos a componente anddica torna-se uma contribuigac desprezi
vel na regiao catddica e vice-versa. Caminhando-se na diregao
oposta ac potencial de equilibrio a corrente aumenta rapida-
mente por causa do comportamento de equagao (2.16), mas para

valores altos de 7 a corrente atinge uma valor limite (iLL Nes

te ponto a reacgao de eletrodo atinge sua maior velocidade pos
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ATIVAGAO E DE CONCENTRAGAO.
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sivel. Na regiao catddica, por exemplo, a espécie O esta sen
do reduzida mals rapidamente do que ela possa ser reposta na
superficie do eletrocdo. Neste caso CD(O,t)<Kng e 0O processo
torna-se limitado pela transferéncia de massa € nao pelos pa-
rametros cinéticos. A polarizacao deixa de ser do tipo polari
zacao por ativacao (n,), governada pela equacao (2.16), para
ser do tipo polarizagaoc por concentragac (n,). A figura 2.2
mostra uma representacgac de N, € M. Nesta ilustracao podemos
observar o comportamento exponencial da equagao (2.16) na re-
giao de polarizacao por ativagao. Para sobrepotenciais mais al
tos, atinge-se a corrente limite na regiao de polarizagao por

diferenca de concentragao.

2.3. VARREDURA DE POTENCIAL DURANTE A ELETRODEPOSIGAC

DE UM METAL

Se fizermos uma varredura de potencial catddica num e
letrodo imerso num eletrdlito gue contenha um meta M+, experi
metalmente obteremos uma curva com a forma aproximada da figu
ra 2.2. No entanto cada valor de corrente significa uma soma
de correntes de reacoes paralelas ocorrendo ac mesmo tempo e
obedecendo a eguacgao (2.16). A titulo de exemplo tomemos um
processc simples onde o metal reduz em uma Gnica etapa
ot +ne™M). A principal reagao concorrente a este processo
serd a redugac d&o hidrogé€nio (2H+-+2e7+ﬁ2). As duas curvas e
a soma delas estao representadas na figura 2.3. Este processo
ocorre da seguinte maneira:

- redugio do metal na superficie do substrato até o

recobrimento deste;

- redugao do metal sobre ele mesmo;

- absorcao do hidrogénic scbre o metal depositado

+
({H +e »>Hads);



FIGURA Z.3 :
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CURVAS CATODICAS DAS PRINCIPAIS REAGOES ENVOLVIDAS

NUM PROCESSO DE ELEYRODEPOSIGAO.
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- evolugac do hidrogénio (2 Hads -H,).

Teriamos entao guatro curvas para fornecer a curva to
tal de corrente potencial do processc. Em alguns casos o nme-
tal womega a depositar-se em potenciais mais catbdices que a
redugmo do hidrogéniec, © gue inverte a posigao das curvas da
figura 2.3. Em outros casos a redugac do metal se da em mais
n-zi+ o =2+ ey

+ —_
etapas como, por exemplo, M r2e M

Neste caso teriamos duas curvas para a redugao do metal.

2.4, TECNICAS DE DISSOLUGAO ANODICA

Na técnica de voltametria de dissolugaoc anddica o re-
vestimento eletrodepositado & redissolvido durante uma varre-
dura de potencial na direcdo anddica. O voltamograma (grafico
de corrente em fungao do potencial) resultante desta varredu-
ra apresenta picos, sendo que o potencial relativo a corrente
maxima do pico identifica um determinado Ion metdlico que se

(2)

dissolve . A técnica consiste em iniciar a varrredura em po
tenciais mais negativos gue o potencial de dissolugac do ele-
mento menos nobre da liga.

Para que se possa identificar os picos €& necessario
gque os potenciais de dissolugao dos metais e ligas tenham va-
lores diferentes para que nac haja sobreposicao de picos{3) .
£ necessario também que o potencial de dissolugao do substra-
to seja distinto do potencial dos metais e ligas, caso contra
ric ocorre a sobreposicac e o aparecimento de uma curva ascen
dente relativo 3 dissolucdo do substrato se nao houver a pas-
sivagao deste.

A técnica de dissolugao anbdica galvanostatica consis

te em aplicar uma corrente anddica constante e acompanhar a g

volucao do potencial com o tempo. Teoricamente o potencial per
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manece constante durante a dissolugac de um metal ou uma fase
da liga, apresentando um patamar num grafico de potencial em
fungao do tempe. Para uma mesma corrente aplicada o potencial
mudara guando esgotado um metal ou liga se iniciar a dissolu-
cao de outro. A dissclugao inicia-se preferencialmente pelo
menos nobre.

A altura de um pico na voltametria € proporcional &
gquantidade de metal dissolvido e a carga elétrica utilizada pa
ra a ionizacao do metal (area sob o pico) traduz a massa dis-
solvida doc metal depositado. Na dissolugao galvanostatica o
mesmo acontece. Cada patamar significa uma certa corrente apli
cada num intervalo de tempo permitindo também o c&lculo da car
ga transferida para a dissolugao.

A sequir faremos a apresentacao da formulagac tedrica
que embasa essas técnicas iniciando pela equagac de Butler-Vol

mer e suas variagoes que sac utilizadas como ponto de partida

para essa formulagao.

2.4.1. VOLTAMETRIA DE DISSOLUGCAQC ANODICA DE UM METAL

ETLETRODEPOSITADC

Vamos considerar a eletrodeposicac de um metal na su-
perficie de um eletrodo s6lido e inerte a partir de uma solu-
¢ao que contenha o fon do metal e um excesso do eletrdlito su
porte. O eletrodo estd em repouso na solugao onde as cargas
sao transportadas apenas por difusao (transporte por convec—
cao desprezivel) e as redugbes e oxidagbes ocorrerac apenas
na superficie do eletrodo. O problema serd tratado unidimen -
sionalmente. Nestas condigdes a voltametria obedece a equagéo

{(2.8) de Buttler—vVolmer:

i=—ﬁmoam@ﬂbﬂMfm+w—¥ﬂ—dmﬂm@Fmﬁm+w—%ﬂ(LH)
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escrita agui substituindo a concentracgao da espécie reduzida

{Cp) pela atividade (a) do metal depositado(s), e onde v & a
velocidade de varredura e (E +vt) & o potencial aplicado no
instante t(4).

A atividade do depdsito metalico (a), varia conforme
a guantidade de metal sobre o eletrodo, sendo diretamente pro
porcional a esta para o caso de filmes finos e igual a ativi-
dade do proprio metal para depdsitos espessos. A expressao em

pirica utilizada para o calculo da atividade g4,

a=a {l-exp [-7(0-/  idt)] (2.18)

onde a € a atividade do metal macigo em moles/cm3.

v constante de proporcionalidade em 1/Coulomb

Q carga originalmente depositada em Coulomb

A expressao (Q-—fg idt) & carga total presente no de-
pdsito no instante t, mostrando gue a atividade do depOsito
varia durante o processc de dissolugao.

Admitindo, como nas hipbteses iniciais, de transporte
ionice apenas por difusac, a concentracgao de ions C(x,t) no e
letrdlito variam em funcao do tempo de dissolugac e em fungao
da distancia da superficie do eletrodo de acordo com a segun-—

da lei de Fick ou seja,

dc(x,t} _ azc(x,t) (2.19)
at 332

Para resolver esta equagao e determinar a concentra -
¢ao do metal em solugao, ou seja, para calcular a Juantidade
de metal dissolvido temos gue .achar a sua condigac de contor-
no. A relacdo entre a corrente e a concentragao & definida co

moz
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aC(x,t)

dx

i =-nFA D (2.20)

Il
=]

X

Substituindo (2.20} em (2.17) obtemos:

n oC(x,t)

=k ‘aexp {(1—e) nf(E+vt-E*)]-C(O,t) exp[—enf(E+vE-E')]
ax x=0 © o) o

{2.21)

que & na verdade a expressao do fluxo idnico, —-J(x,t), defini
do pel: primeira lei de Fick. Esta expressao (2.21) é a condi
¢ao de cvountorno gue, aplicada a expressaoc (2.19), fornece a
expressao que relaciona a corrente e potencial durante a vol-
tametria de dissolugao anddica.

Mas quando a velocidade de redugao do metal sobre o
eletrodo & suficientemente baixa em comparagao com a velocida
de de oxidagao o processc sera consideradeo irreversivel. Esta
condi¢d@o serd preenchida guando a pelarizacgao anddica for al-
ta, ou a velocidade de remogac dos produtos ionizagao da su-
perficie de eletrodo for alta em comparagao com a velocidade

(5)

de ionizagao . Neste caso sera necessarioc resolver a equa-
cao diferencial (2.19) usando a eguagao {2.21) como condigao
de contorno, pois ¢ segundo termo d direita da eguagac (2.17)

torna-se desprezivel. Considerando este fato e usando a equa—

cao (2.18) obtemos:
i = ~nFak_ aO[l—exp(—'yQ+'yfotidt)}exp[(l—oz) nf (€ +vt ~E})] (2.22)

Brainina (5) resolve esta equacgao procedendo mudangas

de variaveis e a algumas simplificagoes para obter:

(2.23)
gnF
2k a RT T(E-EI) : :
' (e7Q—l}e>q3[“-9"—q~— e © ]exp[i-nf—'» (E+vt -E")]
nﬁm&;b

Ak a RT BnF (E R
(e7Q—l)eyrp[—o~0— e RT (

2k RT an ]
] & —EF4E¥WrEOH
v

D
O]+e:q_3[—;)v;e
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onde § =l-c.

A figura 2.4 mostra uma curva de dissolucac voltamé-

trica calculada a partir da equagao (2.23), considerandocpE(G)

_ (mF) “ApCo vt
RT6

Q

onde CO & a concentracao inicial dos Ions em solugac gue se-
rao depcsitados para a seguir serem dissolvidos, e § a espes-
sura da camada de difusao na superficie do eletrodo. Foram u-

sados nesta ilustragac os seguintes valores:

ko-=10—8 cm/s, g =0,5, <, =0,15.1O‘7 mol/cmB,
4 2
a =10 Coulomb/s, A=0,02 cm”, v=0,1v/s,
- 2 -
a, =1 mol/cmB, D =10 5 cmt /s, 51 =10 3cm e
BF gt = 100s.
RT

Ja podemos observar gue a curva da figura 2.4 apresen
ta um pico pronunciado gue caracteriza o comportamento da re-
lagao corrente/potencial durante a dissolugao anddica com var
redura de potencial. Tendo uma curva experimental deste tipo
& possivel determinar, através do calculo da carga Q, © guan
to de metal havia depositado num eletrodo antes da dissolugao
ou a concentra¢ac de metal (Co} presente inicialmente na so-
lucac, que foi depositado e a seguir dissolvido. Neste senti-
do a voltametria de dissolucao anddica mostra—se uma ferramen
ta ftil nas determinagoes quantitativas de baixas concentra -
coes metdlicas presentes numa solugao aguosa.

Como a curva da figura 2.4 mostra um maximo de corren
te & possivel estabelécer-uma expressao que relacione direta-

mente a corrente maxima (im) com & carga (Q) dissolvida. Mas a
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0,54

L L —
T

° 10 i 30 (ne/RT) vt

FIGURA 2.4 : CURVA DE POLARIZAGAD OBTIDA A PARTIR DA EQUAGAD ( 2.23)
MOSTRANDO EM PICO OBTIDO PELA DISSOLUCAO DE UM METAL

{5)
ELETRODEPOSITADO.
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maximizagao da fungao representada pela equagao (2.23) nao po
de ser obtida analiticamente. Mas -€ possivel fazer algumas sim
plicagoes considerando dois casos distintos onde vQ << 1 para
filmes finos e YQ >> 1 para filmes espessos.

Se assumirmos a condicao de 71Q << 1 a equagaoc {2.23)

transforma-se em(s):

. - mare PR EEY
i _ _ foXe) e

IFAk & 7Q exp! [B—E-(E +vt E(‘J]e.xp [ BV PLe } (2.24)
C o (1-e RT

que permite a obtencao da seguinte expressao para o valor da

corrente de pico:

o O

A_a R g2 (g -E)
1 :i —_—— RI‘ p < -
i =T B ovexpl v e 1 (2.25)

onde EP & o potencial do pico correspondente ao maximo de cor

rente.

(eTQ-l) pode ser apro

ximado para e’¢ o que faz com gque (2.23) figue igual a(2):

Por outro lado guando yQ > 1,

(2.26)
nE —E!
5 expl f¢= (E+vt EDH
nFAk a nF i nF
0 0 2k a RT R E+vt-EY g2 ®m-gh
l+e7Qexp[-—%~‘—:=’——(eﬁm o _ SRl o'
A expressao para i obtida desta equagao &>,
\ = -0,93 T nE
i.= 0,923 T fvot+ 0,835 = Q (2.27)

onde Q' & a intersecgdo entre a extensado da porgao linear da

curva i x0 com o eixo das abscissas.
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A partir desta equagac podemos observar que no caso
de filmes finos o valor de i & diretamente proporcional a
quantidade de metal sobre o eletrodo ou a concentragac do me-
tal na solugac. Em ambos os casos a principal caracteristica
& a linearidade entre im e Q. Deve-se lembrar gue estas apro-
ximagoes para a obtencao das equacdes {(2.25) e (2.27) sao va-
lidas para processos considerados irreversiveis.

Na voltametria de dissolugao o potencial corresponden
te A& corrente maxima (potencial de pico) & deslocado para poO-
tenciais mais nobres com O aumente da velocidade. Tanto para
processos reversiveis ou irreversiveis h& uma relacao linear
entre o potencial de pico e o lbgaritmo da velocidade de var-

(51 para reacoes onde o parametro cinético ks>lﬂ_2ams_l,

redura
que significa um valor alto e & relativo a reagdes rapidas
que ocorrem em um estdgio.

Das relagoes matematicas vistas até agora podemos con
cluir que a voltametria de dissolugao anddica &€ fitil na deter
minagao de pegquenas guantidades de metais em solugac ou depo-
sitados sobre eletrodos, e também na determinacac dos parame-

P ~ e (7)
tros cineticos ko e a das reagoes eletrogquimicas .

2.4.2. VOLTAMETRIA DE DISSOLUCAO ANODICA DE LIGAS

ELETRODEPOSITADAS

Durante a voltametria de dissolugao anddica de ligas
eletrodepositadas ocu fundidas o voltamograma obtido apresenta
varios picos que saco caracteristicas dos elementos presentes
ou da sua estrutura de fases. O objetivo agera é a identifica
cao de equagoes de corrente/potencial, como a equagac (2.23)
para um metal, que contemplem a dissolugac de uma liga bind-

ria.
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{8)

Steigerwald e Greene propuseram um método empirico
para 0 calculo das curvas de corrente/potencial, durante a dis
solugao de uma liga com varredura de potencial anddico, usan-
do curvas de polarizagao individuais dos ccmponentes da liga.
Neste caso podemos fazer algumas observagces com relagao ao
método. A curva de polarizaczo anddica nao € necessariamente
a soma algébrica das curvas obtidas individualmente. Além dis
to o método nao considera que a atividade dos componentes da
liga mudam durante a dissolugao.

{(3) .
considera gque quan

Com estas observagoes Swathirajan
do um filme de liga € polarizado anodicamente, seus componen-—
tes se dissolverac a varios potenciais, dependendo das suas
propriedades de equilibrio e constantes cinéticas. Quando a
atividade de um componente se reduz a zero, a corrente de dis
solugao caira e sera produzido um pico. A corrente i devido a
dissolucdo da liga é a soma das correntes de dissolugao . dos
"i" componentes das "j" fases, e sua relacac com © potencial

aplicado pode ser exXpresso através de uma modificagao da equa

g¢ao de Butler-Volmer (eguagao 2.16):

a, . C. .

=1 L) -t s _mt

33 =105 = exp[(l—aij)nf(E +Vt Eoij)] - eXP[{—aijnf) (E +vt Eoij)]
i i

(2.28}

e a corrente total seri uma somatoria destas correntes par-

ciais
i= 32 2 A, ., 1., (2.29)
3 1 13 13
onde: iij = corrente de dissolugao do elemento i da fase j
i3 = corrente do elemento i da fase j
af = atividade do elemento i na solugao
“54 = coeficiente de transferéncia de carga do elemen-

te i na fase j
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Eéij = potencial formal de repouso do elemento 1 na
fase j

Cij = concentragac do elemento i na fase j

Aij = fracao de area ocupada pelc elemento i na fase

J

O primeiro termo da eguacao {(2.28) representa a cor-
rente de dissolugao e o segundo a corrente de deposigao. Swa-

thirajan considera também gue:
—23 = 1-expl-7(o;- fFiav)] (2.30)

Mas a relagao corrente/potencial durante a dissolugéo
anddica depende do tipo de liga. Para as ligas eutéticas Swa-
thirajan considera gque nac had interacao entre os elementos que
compbem a liga, O potencial de equilibrio dos componentes &
igual ao desses elementos puros, € a area ocupada por cada

elemento & calculada a partir da composicao da liga, ou seja,

Eéij = Eéi ' (2.31)

v, rAQ. M./n.Fp .
Aij=rA vl: 1 1+ 1 (2.32)
b2
T 3 Qi Mi/niF Pi

sendo r o fator de rugeosidade do substrato Vi 0 volume occupa-—
do pelo componente i, VT o volume total do depdsito, M, © pe-

so molecular e pi a densidade do componente i.

Para um composto intermetdlico, com uma Unica fase me
talogrdfica, ‘o deslocamento do potencial de eguilibrio  para
valores mais positivos & calculado usando a energia da liga,

aGij da seguinte forma:
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B! =g - &3 (2.33)

e a corrente de dissolugac anbdica € dada por:

F
A . _ _ et nl Py
i RS ? loij il exp i 'yj {Qj fo 1j atc}l exp[aij - (E +Vt Eoi)
(2._34)
AGij Ci (1-aij)niF T
- - - - - 1]
nT )] o o [ =T (E+vt -EL; R F 1]
i

No caso da liga ser uma solugaco sblida, durante a dis
solugao anddica existe uma série continua de estados de equi-
1ibrio para as diferentes composicCes da liga. Cada camposigao
superficial apresenta um potencial de equilibrioc. Portanto a
relacac corrente/potencial deve completar uma corrente no po-

tencial de eguilibric baseado na fragao melar superficial. En

tao teremos:

aAnAF

[ = 4 * () e YOL AR o gt
i=dg ptn, FAkOaA(l e ) expl — (El E0A+vt)] .
U.—QAPQAF
—_- : —_— —_ —t
. exp[{1 5)gXAI n, FARa, k_ exp [ (E E0A+vt)} .
.exp[—ﬁg%ﬁ (2.35)

= corrente de dissolugac do elementc f na liga

onde idis B
ay = atividade do elemento A na solugao
Xa = fragao molar do elemento A na superficie do e-
letrodo
an = atividade do elemente a nco eletrodo
B = coeficiente de interagdo para a solugao sGlida
g = parametro de interacao gque determina a varia -

cao da fungao trabalho do elétron da solugao

s8lida.
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A equagao (2.35) foi calculada baseada numa solugao
solida AB onde A é o metal menos nobre gue dissolve a poten-
ciais mais negativos.

As equagoes {2.29) para uma liga eutética, (2.34) pa-
ra intermetalicas e (2.35) para solugaoc s6lida foram utiliza-

(g)onde foi

das para produzir as curvas tedricas da figura 2.5
considerada uma liga AB (60% A, 40% B), v =1,5 mV/s, %f=2ﬂ3nc

e Qp = 180 mC. Na curva 1 (liga -eutética) foi utilizado

AA = 0,846 cm2; AB = 0,404 cm2; -EéA = -1,0V; EéB = 0,5V ;
aa = 0,126; ag = 0,086; v = 0,5; iQA=1441m&&n§ e %is=0,61mwkn@;
@, = 0,28 e ey = 0,4. Para a curva 2, A=1,25 cm2; EA= 0,90v ;
«= 0,5 e para a curva 3 k, = 4,6.10—6; E, = 0,89V; E,= 0,53V;
-3

g =0,5; Tp = 10 ~; aﬁ = 0,1M; g = 0,5.

2.4.3. DISSOLUCAO ANODICA GALVANOSTATICA DE LIGAS

A equagaoc geral para o potencial de dissolugao Eij do
componente "i" da fase "j" a uma corrente alta o suficiente

para tornar desprezivel a redeposigao &€ obtida a partir da e

quagac (2.2) substituindo E +vt por Eij (9). Entao:
RT i RT %15
E,. =E' _+ £n - - fn — (2.36)
i) oi) e, nmy F Aij loij ®, ny F al

Para as ligas eutéticas e compostos intermetalicos a

equagac (2.36) pode ser utilizada considerando que Eoij ' Aij
e a . sao dadas respectivamente pelas equagoes (2.33}, (2.32)
e (2.30). Nas ligas de solucao sGlida existe um novo equili -
bric a cada instante da dissolugaoc. A fragao molar do elemen-—
to i deve sér considerada pois © potencial varia com ela. Nes

te caso o potencial de dissolugao vem dado por
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— RT RT i RT
. 1 + * _ -
EiJ Oo1] n. F £ B e.n. F En n, FA k . e.n. F (1 ﬁ)gxi+
i i i""i70o1
RT aiLsA%
* oo e ) $2-37)
i
considerando que
Q, -JT iat |
X, = (2.38)

A t .
QA-+QB ~f0 idt

As equacgles (2.36) e (2.37) foram utilizadas para ©
cilculo das curvas da figura 2.6 utilizando os mesmos parame-
tros cinéticos da figura 2.5. No caso eutético sao obtidos dois
patamares para a dissolucac de uma liga binaria como mostra a
curva l. No composto intermetélico.(curva 2), o patamar do e-

| lemento menos ncobre (elemento A) € mais positive gue © caso
eutdtico. Na solugdo sdlida (curva 3) os patamares Sao menos
definidos pelo fato de estabelecer um novo equilibrioc a cada

instante.

2.5, MEDIDA DA CORRENTE DE CORROSAD

Vamos considerar a equagao (2.16). Se a solugac for
bem agitada ou as correntes forem mantidas baixas o suficien-
te para que as concentragbes superficiais nao sejam significa
tivamente diferentes das concentracgoes no seio da solugao, en

é taoc a eguacao (2.18) torna-se '

i=1lig oinfn _ (l-e)nfn, (2.39

Para valores altos de sobrepotencial (positivo ou ne-
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gative) um dos dois termos entre colchetes da equagao (2, 39)
torna-se desprezivel. Por exemplo, a sobrepotenciais altamen-
te negativos exp{- enfn) > expl(l-a)nfnl de modo que (2.39)

torna-se

i =i e onim (2.40)
o
ol
RT . RT .
= oLF £n_10 P fni (2.41)

A expressac (2.41) & conhecida como eguacac de Tafel
que apresenta uma relacgao linear entre o sobrepotencial apli-
cado e a corrente durante uma polarizacgao anddica ou catddica

num meio qualguer.

As constantes de Tafel podem ser identificadas como

_ 2,3 RT . _ _0,0591 . o
a = NG log i, — = log i, (a 25°C) (2.42)
_ 2,3 BT _ _ 0,059 o
b = Ol ~—n {a 257°C) {(2.43)

A eguagac de Tafel & valida gquando, durante uma pola-—
rizacao catbdica, a contribuigao anddica para a corrente to-

tal nao ultrapassa 1% e vice-versa. Neste caso teremos que ter

e(l—u)nfﬁ
é—anfn

- "< 0,01 (2.44)

o gue implica gue a 25°%¢
| > “Eiﬁlﬁﬂ Volts | (2.45)

o gue significa que devemos esperar a linearidade prevista pe
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la eguagao (2.41) para valores de sobrepotencial majiores que
0 estimado em (2.45).

Um grafico de i em func¢ao de %, conforme a figura 2.7,
& uma ferramenta importante na determinacao da corrente de oor
rosao e outros parametros cinéticos. A inclinagao da linha a-
nddica & (1 -a)nF/2,3 RT e da catddica & -anf/2,3 RT. A extra
polacao das porgoes lineares em direcaoc ac eixo log i fornece
o valor de log i_. Para baixos sobrepotenciais nac ha lineari
dade entre 7 e log‘i.

Num ensaio de medida da corrente de corrosac (io) a
polarizagao catddica & mais comum porgue experimentalmente &
mais fadcil de obter. Vamos considerar a polarizagao catddica
de um metal M imerso numa solugao Acida e livre de oxigénio. An
tes da aplicagac da corrente catddica a tensao registrada en-
tre o metal M e um eletrodo de refer@ncia & o potencial de e-
guilibrio ou potencial de corrosac. Ao aplicarmos a corrente
catbdica teremos um conjunto de pares tensao/corrente gue per

mitird a construcgao de um gréafico do tipo da figura 2,810

Ac tornar a contribuicao anddica (M ->M*) desprezivel e satis-~
fazermos a condicac expressa por (2.45) teremos a regiac 1li-
near relativa a evolugao de hidrogénio. Esta regiao extrapola-
da para o potencial de corrosao fornece a corrente de corro-
sao conforme a figura 2.8. Este valor pode ser utilizado como
caracteristica de uma material met2lico imerso num determina-
do meio e usado para comparagac com outros materiais ensaiados

no mesmo meio. Aguele gue apresentar a menor corrente de cor-—

rosao sera o mais resistente naguele meio.
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CAPITULO 3. CARACTERIZACAO DA FOLHA DE FLANDRES

COMERCIAL

3.1. INTRODUCAO

As chapas de ago estanhadas convencionais sofrem um
processo de fusao e resfriamento rapido do eletrodepdsito com
o objetivo de torna-le brilhante e reduzir a porosidade, con-
forme relatadc no capitulc 1. A estrutura e a composigao das
ligas formadas dependem da temperatura na qual & realizado o
tratamento térmico e tem influéncia direta na scldabilidade e
resisténcia a corrosao da chapa. Estas ligas sao compostos in

termetalicos cuja estequiometria depende da tempetura do tra-

tamento como se pode ver a seguir(l):
FeSn2 abaixo de 496°C
FeSn 496°¢c a 620°¢
FeSn, Fe,jSn, 620°Cc a 740°C
Fe38n2 ?400C a 750°C
Fe,Sn,, Fe,Sn 750%¢ a 830°¢

Como o ponto de fusao do estanho é de 232°C, a tempe-
ratura do tratamento térmico deve ser suficiente para fundi-
lc, de maneira que o composto intermetalico existente nas fo-
lhas de Flandres convencionais seja, provavelmente FeSn2 onde
o teor de ferro & de aproximadamente 18% em massa.

Antes de gualquer intervengao no processo de produgao
de folhas de Flandres, comc exposto nos objetivos deste traba

lho, foi necess3rio caracterizar o produto convencional para

determinar sua estrutura, composicao e propriedades. Para is-
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to foram utilizadas técnicas de dissolugao anddica galvanostd
tica e potenciadinamica, difragao de Raios-X, espectroscopia

de elétrons Auger, além de polarizagoes catddicas para deter-
minar a resisténcia d corrosao da chapa. Os procedimentos ex-

perimentais serao descritos a seguir.

3.2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para a dissolugao anbdica galvanostdtica e potenciodi
namica foi utilizado um potenciostato FAC 200 A, gerador de
varredura FAC, interface conversora analdgico-digital e um mi-
crocomputador tipo PC. A célula eletrogquimica foi composta em
um bequer de 250 ml onde a amostra foi coliccada juntamente cam
um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de
calomelano em solu¢ac saturada de RKCl. O eletrdlito utilizado
foi HCl a 100 ml/l mecanicamente agitado. A area de revesti -
mentc a ser dissolvida foi delimitada em 1 cm2 através de re-
sina plastica. Todo © processo de dissolugao anddica pode ser
acompanhado "in situ" pois os valores de (ixE) das varreduras
.anédicas ou (Ext) do processo galvancstatico foram transmiti-
dos ao computador e registrados graficamente no monitor de vi
deo, em tempo real.

O mesmo sistema foi utilizado durante as polarizacoes
catbdicas para a determinagac da corrente de corrosao. A solu
cao utilizada nestes ensaios foi composta de 15 g/l de clore-
to de sd6dio e 15 g/1 de acido citrico com pH final controlado
em 3 e deaerada por borbulhamento de nitrogénio durante 20 mi
nutos. Os pares de valores {ixE) foram determinados ponto a
ponto com tempos de dois minutos entre cada medida.

Para a determinagao da composigao das camadas na dire

gao perpendicular ac substrato utilizou-se a técnica da espec
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troscopia Auger. Este método consiste em excitar a superficie
da amostra com um feixe de elétrons energéticos (3 KeV) crian
de lacunas nos niveis do carogo do dtomo, gue sao preenchidas
por elétrons de niveis superiocres. A diferenca de energia li-
berada & utilizada para ejetar outro elétron para fora da su-
perficie da amostra. Por exemplo, uma lacuna de nivel L & pre
enchida por um elétron M. A diferenca de energia entre os ni-
veis L. e M pode ser absorvida por outro elétron M gue deixa a
amostra. Estes eletrons Auger possuem baixa energia cinética
e, em consequéncia, um livre caminho médio pequenc, garantin-
do uma analise apenas na superficie. Este processo & alterna-
do com a erosao da amostra através de um feixe ibnico de argd
nio, sendo possivel atingir as varias camadas existentes scb
o revestimento.

O levantamento dos perfis de concentracao foi feito
numa camara de vacuo provida de um canhao de ions para a ero-
sac da superficie e de um espectrOmetro Auger gue &€ composto
de um canhao coaxial de elétrons e um analisador tipo CMA. A

10 torr e durante a

pressao de base nesta camara foi de 2.10
erosio manteve—se em 4.107° torr de argonio de alta pureza. A
densidade de corrente iOnica foi de 11 mA/cm2 composta de Ions
de argonio (Ar') com 3 KeV de energia. A composicao de cada
etapa foi calculada usando-se © método semi-quantitativo das
sensibilidades relativas a partir da altura pico-a-pico da de
rivada das linhas LMM para o ferro e MNN para o estanho.

As estruturas cristalinas presentes nas folhas de Flan
dres foram identificadas através de difracao de Raios—X. Nes-
ta técnica um feixe de Raios-X incide sobre a amostra e & di-
fratado pelos elétrons dos atomos do material sem mudanga de
comprimento de onda. No fenomeno da difragao o comprimento de
onda da radiagac (A}, seu angulo de incidéncia (¢) e a distdn
cia entre os planos cristalograficos paralelos {(d) vem dada

pela lei de Bragg come abaixo:
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nk = 2 d sen 8, com n inteiro

A técpica consiste em incidir uma radig&o monocromati
ca sobre a amostra gue estad sujeita a uma varredura angular .
Registra—se entaoc a intensidade da radicado difratada em fun-
cao de 2 6. A posigac de um pico no eixo 2  permite o cilculo
de g-através da lei de Bragg.

A difragao de Raios-X foi realizada em um gerador
Phillips com difratometro 9—%6 utilizando a linha K do cobre
(A =1,5418 AO) como radiacgao incidente e varredura angular de
lo/minuto-

Todas as amostras utilizadas nesta primeira etapa de
caracterizagao foram fornecidas pela Companhia Siderlrgica Na

cional em placas de 10 cm x 10 cm.

3.3. DISSOLUCAC ANODICA GALVANOSTATICA DAS FOLHAS DE

FLANDRES

A caracterizagao preliminar das folhas de Flandres, foi
iniciada através de dissolucao anddica galvanostatica de uma
chapa com revestimento nominal de 2,8 g/mz. A curva de poten-—
cial em fungao do tempo, para uma corrente constante de
3 mA/cmz, & apresentada na figura 3.l1. Se considerarmos, se-
gundo discutido no capitulo 2, que o potencial se mantém apro
ximadamente constante durante a dissclugao de uma fase ou ele
mento podemos atribuir d regiac A a dissolugao de todo o esta
nho nao ligado, & regidaoc B a dissolugao da liga Fe-Sn e a re-—
giao C o potencial de dissolugdao do substrato ferroso sob a
corrente de 3 mA/cm2 (2).

A figura 3.2 representa o mesmo processo aplicado a

uma chapa com revestimento nominal de 1,12 g/m2 que embora se
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ja um revestimento de menor massa reproduz ©s mesmos patamares
da figura 3.1l. Se considerarmos gue valores em torne de 1M na

concentragao de acido cloridico na solugac nao altera os tem-

(3) ¢ gue o rendimento anddico desta sclugao

(4,5)

pos de dissclugao
& aproximadamente 100% para dissolver estanho, & possi -
vel aplicar a corrente utilizada no processo e o0 tempo de dig
solugac (patamar A) na lei de Faraday e cobter a massa de esta
nho nao ligado. Sabendo-se que em meic acide o estanho dissol
ve-se ou deposita-se de acorde com o eguilibrio Sn?—Snz+ e que,

por isso, seu equivalente eletroquimice é 59.35, o calculo da

massa de estanho livre forneceu os seguintes resultados:

Revestimento nominal (g/mz) Estanho livre (g/mz)
2,8 2,1
1,12 0,45

E interessante observar gue no primeirc caso temos 25%
do estanho ligado enguante que no segunde, 60%, c gque indica

que para massas nominais menores provavelmente torne-se difi-

cil obter algum estanho livre.
E possivel calcular também gue a quantidade de liga se

for considerado gue esta seja exclusivamente composta do inter

metilico Fe Sn, e gue a carga utilizada na dissolugao seja di

2

vidida de acordo com a relagao estequiométrica do composto, ou

seja, 2/3 da carga seja usada para dissolver o estanho da li-
(3}

ga, conforme sugerido na literatura

Assumir que esta forma de calculo da massa de liga se
ja valida significa aceitar "a priori" um mecanismc de disso-
lugao, ou seja, uma fase intermetdalica gue se dissolve manten
do sua estequiometria. SWATHIRAJAN(7) afirma gue, para 1ligas
eletrodepositadas a dissolugao seja preferencial in;ciando pe
(8)

lo compeonente menos nobre da liga. Por outro lado, D'AIKATNE

propde que a dissolugzo seja por fases e simult@na no caso de
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haver mais fases. De gualguer forma estes estudos s3ao aplica-
dos a ligas eletrodepositadas. No nosso caso a camada de liga
nao tem esse carater de eletrodepdsito, visto gue & formada a
partir de um tratamento térmico do revestimento de estanho.Is
to representa algumas dificuldades na tentativa de propor um

mecanismo de dissolugéo.'Por outro lado, PICKERING(9_13)

rela
ta varias situagoes para ligas fundidas onde: a) a dissolugao
preferencial pode ocorrer guande a diferencga entre os poten-
ciais de eguilibrio dos metais da liga'na solugaoc de dissolu-~
cao seja muito maior que RT/F; b) guando a liga & muito rica
no metal nobre; ¢) guando a densidade de corrente & muito bai
xa. Mas também observa gue em alguns casos a dissolugao simul
tanea pode ocorrer. O processo seria precedido por uma peque-
na dissolugao superficial (profundidade entre 50 a lOOOA) pre
ferencial do elemento menos nobre da liga, provocando um enri
quecimento na fragac do elemento mais nobre. A partir dai te-
riamos a dissolugao simultanea.

Esta discussao nos faz levantar algumas hipbteses pa-
ra o pequeno patamar observado no inicio da regiao B da figu-
ra 3.1. Este poderia significar a dissolugao inicial preferen
cial do ferro na liga ferro-estanho ou uma interrupgao na as-
cendéncia do potencial devido a um aumento brusco da area and
dica provocada pelo aparecimento de uma superficie porosa apds
a retirada 4o estanho livre.

A figura 3.3 mostra o espectro de difragac de Raios-X
de uma chapa do tipo E 25. Na parte (A) © espectro mostra os
picos de estanhe, Fe Sn, e ferro do substrato. Isto signifi-
ca gque, de fato, a liga possui a fase Fe Sn2 como um dos com—
ponentes. Na parte (B) da figura 3.3 o espectre foi cobtido a
partir de uma chapa onde o estanho livre foi dissolvido galva
nostaticamente até o inicio do pico superior da regiao B. No-—
tamos al a presenca apenas de Fe Sn2 na camada de liga. Isto

-

significa que o patamar superior da regiao B da figura 3.1 &
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Sn
(A)
FeSn,
Fe S
esn Sn FeSn, Sn
—ﬂ————%—-—”MM‘ y 1 1
BO 70 60 50 40 30 20
(8)
Fesl’lz
Fe
FeSn,
1 ¥ ’/ 1 1
70 60 40 30

FIGURA 3.3 : ESPECTROS OBTIDOS POR DIFRACAO DE RAIOS -X EM
{A) AMOSTRA DE FOLHAS DE FLANDRES COM 2.8 ¢/ m® E
(B) AMOSTRA DA MESMA CHAPA DECAPADA GALVANOSTATICAMENTE

ATE O INICIO DA REGIAO B DA FIGURA 3.1.
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relativo & dissolugao da liga Fe Sn2 que aparentemente dissol
ve-se como uma fase, e que o pequenc patamar no inicio da re-
giao B da mesma figura pode ser uma dissolucao preferencial i
nicial do ferro ou a dissolugac de uma camada porosa resultan
te da retirada do estanho livre.

Outra técnica foi utilizada para auxiliar a analise.
0 resultado da espectroscopia Auger pode ser observado na fi-
gura 3.4 onde podemos acompanhar os perfis de concentragéo do
estanho e do ferro presentes na amostra. Alternando erosao e
andlise da superficie na diregao perpendicular ao substrato ob
servamos gue a concentracao de estanho diminui enquanto a de
ferro aumenta. As duas linhas verticais tracejadas representam
uma deciséo_arbitréria sobre os limites da camada de liga(l4k
Foi considerado que a camada de liga se inicia a partir de um
teor de 10% de ferro no estanho, terminandec em 10% de estanho
no ferro. Portanto, a esguerda da primeira linha tracejada, te
mos o estanho livre e apds, a camada de liga. Logo apds a pri
meira linha tracejada, em torno da concentragao de.20% de fer
ro foi feita uma expansao das linhas de concentragao mostra -

(15)

das no detalhe da figura 3.4 . Este detalhe também possui

duas linhas verticais paralelas demarcando uma regiao onde as

linhas de concentragao dos dois metals tornam-se paralelas

guardando uma proporgac ou estequiometria definida entre 5516{

Qu seja, existe uma camada de um composte Fe-Sn, gue nas pro—

porgdes apresentadas (20% de Fe), caracteriza o intermetalico

(15)
2

ra uma liga Fe-Sn com teores decrescentes deste Ultimo.

Fe 5Sn . A partir dal as linhas de concentracgao evoluem pa

As técnicas de dissolugac anddica e difracgac de Raios-X
demonstram gnre as folhas de Flandres sao compostas de camadas
de estanho livre e Fe Sn, sobre o ago. No entanto a espectros
copia Auger mostra uma solugao sblida Fe-Sn abaixo da camada

de Fe Sn como indica a evolugao -dos perfis de concentragao.

2!

Agui, talvez, o método de anilise tenha interferidoc na estru-
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tura de camadas viste qgue as amostras ficaram submetidas a u-
ma temperatura de 150°¢ durante 24 horas, tempo necessaric a
estabilizagac do vacuo na camara de andlise. Isto € confirma-
do pela redugao acentuada da massa de estanho livre das amos-
tras submetidas a esta técnica. Se considerarmos gue © tempo
necessario a erosao da camada de estanho foi de 9,3 minutos

(extraido da figura 3.4) para uma corrente idnica de Llnmﬁdg

(15)

de ions A: com 3 KeV de energia e que a velocidade de pe
netracac do, feixe de estanho & 4,4.10“4 Pm/min/(mA/cmzj obte-
remos uma espessura média de 0,045 jum ou G,3 g/m2 de estanho
livre. Esta amostra faz parte da mesma chapa utilizada para a
dissolucao anCdica galvanostatica que revelou 2,1 g/m2 de es-

tanho livre. Portanto esta técnica, neste caso, auxiliou ape-

nas na confirmagao da existéncia do intermetalico Fe Sn,.

3.4. VOLTAMETRIA DE DISSOLUCAQ ANODICA EM FOLHAS DE

FLANDRES

Utilizando a mesma instrumentagac citada e o eletrdli
to 1M de acido cloridico, amostras de 1 cn® de Area foram sub
metidas a4 voltametria de dissolugao anddica. Para amostras da
mesma chapa (2,8 g/mz) foram utilizadas varias velocidades de
varredura do potencial, comoc pode ser observado através da
figura 3.5. As curvas possuem dois picos sendo O primeiro re-
lativo @ camada de estanho livre e o segundo a camada de liga.
Considerando que a carga dissolvida & constante (amostras da
mesma chapa) podemos observar a influéncia da velocidade da
varredura nos valores dos potenciais e corrente de pico, mos-—
trado na figura 3.6. A corrente maxima, conforme se observa
neste grafico é maior ﬁo primeirc picc {estanho livre) nas ve

locidades menores, tornando-se menor que a corrente maxima do
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segundo pico para velocidades maiores. Este fato pode signifi
car que para velocidades maiores nao hi tempo para que todo o
estanho se dissolva no primeiro pico continuando a dissolver-—
se junto com a liga no segundo pico. O potencial de pico como
previsto no capitulo 2, & deslocado para posigdes mais anddi-
cas com o aurento da velocidade de varredura. Continuando a
estudar a influéncia da velocidade de varredura na corrente e
potencial de pico, a figura 3.7 apresenta uma relacdao linear
entre a corrente de pico e a raiz guadrada da velocidade cor-
roborando evidéncias experimentais anteriores(lj).'Por outro
lado, mesﬁo a velocidades menores (2,5 e 10 mV/s) a corrente
dc primeiro pico nac mantém uma relagdo linear com a velocida
de de varredura conforme previsto pela equagac 2.27. O compor
tamente da corrente de pico observado no inicio da figura 3.6
esta mais proximo do previsto pela eguacao 2.25 caso em que
70 << 1, ou seja, a camada de estanho livre apresentou um com
portamento de filme fino. J& o potencial de pico mantém uma
relagao linear com o logaritmo neperiano da velocidade de var
redura.

As relagOes apresentadas nas figuras 3.6 e 3.7 sao im
portantes na medida em gue mostram uma adequagac entxe os pres
supostos tebricos do capitulo 2, os resultados obtidos e, prin
cipalmente, que 0s procedimentos experimentais satisfizeram
os pré-reqguisitos necessarios ao desenvolvimento tedrico. Tam
bém propicia que possamos fazer a medida da carga dissolvida
no primeiro pico e comparar a medida do estanho livre o©obtido
na voltametria e no processo galvanostatico.

Para obter a massa de estanho livre dissolvido, consi
deramos que no final do primeiro pico a corrente nac retorna
ao zero porgue, antes mesmo de finalizar a dissolugao do esta
nho, a liga ja inicia sua dissolugao. Nesta faixa de potenci-
al, entre os dois picos, temos gue a corrente total 8 a soma
das correntes de dissolugao do estanho livre e da liga. Utili

zamos entao um método grafico para obter a corrente parcial do



.71,

‘g€ vHNoI2 va s00IL80 sodva

"SIHANYA

30 SvHI04 30 omuadomm_n YN 001d 30 TVION3ILOd 3 3JILNIHHOD YN VHAA3HYVA 34 34Avdiooi3a va VIONIMANI « 9°¢

{ $/aw ) YHAQIAWHYA 3Q IAVAIDOI3A

oz

ol

0s o o¢
T 1 F
\
e °
»
55 o
-t

0g0-

0vo-

00~

020 -

0l3ld 30 TVION3LlOd

{S1T0A)

( 874w )

VHNAAYYVYA 30 3dvarldonaa

00t

008§

goe
1

002

00l

TEnNoid

oov

o008

ooel

{,u3/va) 0014 3¢ 3ILN3HHOD



72,

TG YHN9Id vg

001180 S0QVQ ' YHNQ3YY¥YA 30 3IAVAIDOIIA ¥ 3 021d 34 IVIONILOd ' 001d 30 JINAYMOO V¥ HHINI §303vI3¥ + L'g wvuneld

>c% ux__au\:..:_«:\,
v OE o ol o oL 09 og av 0€ 0 o'l 0
T T T T 060 - T T T T T T T Q

-10v0- m {oov
m
=
o
p-3
r
[}
m
“ogo-
3 1008
o
<
Qo
g
[4;]
1ozo-
10021

{9/ vw) 001d 3A ILN3HYOD



.73,

estanho, conforme mostrado na ilustragao da figura 3.8. Extra
polou-se o lado esguerdo do 29 pico subtraindo-o da corrente
total, obtendo—-se assim a corrente para a dissclucgao do esta-
nho. As linhas extrapoladas sac representadas em linhas trace
jadas na figura 3.8. Evidentemente este procedimento assume
gue nao had qualquer outro processo anddico e nem redeposicio.

Considerando as treés primeiras velocidades, a tabela
3.1 mostra os valeores obtidos por este procedimento. Comparan
do os valores da tabela com o obtido galvanostaticamente
(2,1 g/mz} observamos valores mais confidveis para as menores
velocidades de varredura, provavelmente devido a sobreposigao
dés picos e o distanciamento do zero de corrente apds cada pi
co a medida gue a velocidade aumenta. Isto pode ser observado
tambem na figura 3.5. De qualquer modo a voltametria  também
pode ser credenciada para medida de estanho livre em folhas e

Flandres, desde que em baixas velocidades de varredura.

Tabela 3.1. Calculo do estanho livre na voltametria de disso—

lugao anddica

VELOCIDADE CARGA ESTANHO LIVRE | REVESTIMENTO NOMINAL
(mv/s) (mC) (g/mz) | (g/mz)
2 339,5 2,1 2,8
5 326,2 2,0 2,8
10 276,5 1,7 - 2,8

L sobreposicao de picos e a dissolugac simultanea das
camadas torna-se mais acentuada com as velocidades maiores de
varredura. As figura 3.9 mostra um grafico das correntes de
pico em funcao dos potenciais de pico obtidos a partir da fi-
gura 3.5. A relacao linear entre estes dois parimetros 3 medi
da gue se aumenta a velocidade de varredura foi previsﬁa teo-

{18) (8,19}

ricamente e tem sido verificada experimentalmente .



CORRENTE

FIGURA 3.8

POTENCIAL

AREA DO 12 PICO UTILIZADA PARA MEDIDA DA CARGA

DISSOLVIDA DE ESTANHO .
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No entanto observamos uma mudanga de inclinagao da reta da fi
gura 3.% a partir da velocidade de 20 mV/s, indicando possi -
velmente a sobreposicao de picos.

Voltando a figura 3.5, os dois picos presentes nos vol
tamogramas quando observados com a escala de corrente expandi-
da, transformam-se em trés. A figura 3.10 mostra, na curva A,
a sobreposigac de dois picos naquele gue chamamos inicialmente
de 29 pico. Na curva B, procedemcs a dissolungcac da chapa a
2 mV/s até o potencial entre os dois picos, de modc a haver re
tirado o estanho livre. Iniciamos novamente o processo e grava
mos a curva B de dissolugao apenas da liga, e © pegueno-pico S0
breposto apareceu novamente, sendo uma caracteristica do pro-
cesso da dissolugao da liga. E possivel que este pequeno pico
esteja relacionade com o pegueno patamar do inicio da regiao B
da figura 3.1, obtido por dissolucao galvanostdtica. Provavel-
mente o peguenc pico sobreposto a esguerda do pico seja relati
vo & dissolug¢ao preferencial do ferro que antecede a dissolu -

gao do composto intermetdlico Fe Sn,.

3.5. ENSAIO DE CORROSAO DA FOLHA DE FLANDRES

O ensaio preliminar de corrosao, que servird posterior
mente para comparaga® com 0s noveos produtos a serem desen-—
volvidos, foi utilizado em solugao citrica (pH 3 com Na OH} cn
forme procedimento experimentai ja descrito..A figura 3.11 a-
presenta uma curva de polarizacao catddica de uma chapa E25
(2,8 g/mz) onde cada ponto representa a média de trés medidas.
A regressao linear logaritma realizada na regiao linear da cur
va resultou num valor de 0,46 pa/cmz. Deve—se considerar que
guanto mais espessb for o revestimento, menor a corrente de

(20,21)

corrosao . A deformagao observada no inicio da curva da
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Ecor = 87,54 Ini ~ 671,05
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FIGURA 311

POLARIZAGAD CATODICA DE UMA CHAPA E25 (2,8¢g/m2)

EM SOLUGAO GITRICA DEAERADA (pH3) A 50 mV/ 2 MINUTOS.
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figura 3.11 & atribuida & redugac do Ion estanoso presente nos

oOxidos superficiais(22’23)

- Na tentativa de evitar este pro-
blema o ensaio foi precedido de uma varredura catddica a ImV/s

até 900 mvV para eliminar Sxidos. Apds isso adotamos o proce -
dimento de polarizagao ponto a ponto variando 50 mV/2 min. Com
isso a deformacac diminui mas nao foi eliminada fazendo~nos a
creditar em algum outro processo de redugao citrica ou inter-
feréncia do oxigénio residual na solugao, nao eliminado na de

aeragao através de borbulhamento de nitrogénio durante os vin

te minutos gue antecederam cada medida.
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CAPITULO 4. ELETROPOSICAO DE CAMADAS FINAS DE NIQUEL

E ESTANHO

4.1. INTRODUGCAC

No decorrer deste trabalho serac feitas experiéncias de
modificagao do processo de fabricagdo das folhas de Flandres
gue exigirao camadas eletrodepositadas de 10-100 mg/m2 de ni-
guel e 0,3-1,0 g/m2 de estanho. Revestimentos tac finos exi-
gem confiabilidade e reprodutibilidade do processo de deposi-
¢ao. Se tentarmos produzir uma eletrodepdsito de niquel, por
exemplo, a uma corrente usual de 4 A/dmz, o tempo de deposi -
gac para crescer as camadas acima seria de décimos de segqun-—
dos. Por outro lado, se usarmos uma corrente catddica pequena
suficiente para podermos controlar o tempo do processo corre-
mes © risco de estarmos trabalhando num potencial abaixo do
potencial de deposicaoc do metal. Isto porgue, se considerarmos
a figura 2.3, alguns metais possuem potencial de deposicao mais
anddicos que © potencial de evolucao do hidrogénio  enguanto
outros experimentam ¢ inverso.

Portanto & necessario conhecer os potenciais d depo-
sigao dos metais e de evolugac de hidrogénio, determinar cor-
rentes e potenciais minimos de deposicao e medir o rendimento
catddico nestas condigdes para poder produzir depdsitos de mas

sa confiavel.

4.2_. ASPECTOS DA DEPOSICAC DE NIQUEL

Comercialmente a solugao mais utilizada para a depo-
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sigao de niquel & conhecida como solugao de Watts(l) gue in-

troduziu este banho em 1916 com a seguinte formulacgao:

sulfato de niquel 240 g/1

cloreto de niquel 20 g/1

acido bbrico 20 g/1

Hoje o banhc de Watts & usado cobrindo uma ampla ga-
ma de solugoes similares diferindo apenas nas concentragdes
dos sais, com o sulfatc de niguel variando de 150 a 400 g/1i,
o cloreto de niquel de 20 a 80 g/l e o acide bdrico de 15 a
50 g/l(2-4).

0 sulfato de niquel € a fonte do metal no banho e &
usado principalmente porque & barato e de alta solubilidade em
agua (570 g/1 a 50°C). Nas solugoes de niguelagao, concentra-
¢coes baixas de niquel provocam um abaixamento da corrente li-
mite produzindo depdsitos gueimados (manchas escuras) nas cor
rentes normais de trabalho. Por isto a concentragao de niguel
deve ser alta. A faixa mais comum de trabalho & de 240-300g/1
de sulfato de niguel.

A presenga do cloreto provoca dois efeitos: ajuda a
corrosao deos anodos de niguel e aumenta o coeficiente de difu
sao dos Ions de niquel na solugao, aumentando o valor da cor-
rente limite e evitando a polarizagao por concentragéo.

O acido bbrico & usado como agente tampéo(S-T)na so~
lucac de Watts com o objetivo de manter o pH na superficie ca
tddica num valor determinade. Embora comercialmente este ele-
trolito de niguelagao seja utilizado com pH 4, o &cido bdrico
funcicna bem na faixa de 3 a 5, provavelmente devido a forma-
cao de complexos com niquel.

Além do pH 4 outros parametros operacionais sao nor-
malmente fixados em faixas mais comuns de trabalho. A tempera
tura é usada em torno de 35°C e a densidade de corrente cato-
dica em 4 A/dmz- A razao disto & mostrada na figura4"l(2) que

exibe as propriedades mecanicas do eletrodepdsito em fungao
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dos parametros operacionais do banho. Observa-se gue para os
valores de pH, temperatura e corrente citados acima, caracte-
risticas do depdsito como dureza, resisténcia a4 tracao e ten-
SA0 interna passam por um minimo. Nestas condigOes a tendéncia
ao destacamento da camada seria minimizada, garantindo a uni-
formidade, aparéncia e resisténcia a4 corrosac do depdsito.

Apesar do eletrdSlito de Watts ser o mais popular den
tre todas as solugoes de niquelagao, aplicagoes especificas po
dem exigir a utilizacao de: outras composigoes. A tabela 418
mostra todas as soclugoes utilizadas hoje em dia, seus parame-
tros operacionais e as propriedades mecanicas dos revestimen-—
tos obtidos. Acompanhandc os eletrolitos exibidos nesta tabe-
la podemos dizer, sobre cada um deles, o seguinte:

- cloreto e cloreto/sulfato — solugoes deste tipo pos
suem alta condutiVidade.e alta velocidade de deposigao possi-
bilitando © uso de maiores densidades de corrente sem gueima
do depdsito. Produz camadas mais espessas em tempos menores em
bora com maiores tensoOes internas. Estas composigoes sao indi
cadas para tambores rotativos:

- fluorberato - um dos Unicos eletrdlitos de algum
significado comercial depois do Watts. A solugao & altamente
tamponada em pH 3 e as mudancas desse parametro sao desprezl
veis. O depbsito tem boa dutilidade e baixa tensao interna. Em
bora seja muito mais cara que a solugac de Watts, € largamen-
te utilizada em eletroformacgao:

- sulfato — tem pouco valor comercial e apresenta bom
desempenho gquando utilizado com eletrodos insoliveis de tita-
nio platinizado;

- sulfamato - as solugoes de sulfamato de niquel per
mitem altas velocidades de deposigao produzindo um deposito de
alta dureza mas com o menor nivel de tensao interna. Indicado
para o recobrimento de pecas muito finas gue nao podem sofrer
qualguer tipo de deformagac e empenamento e também para ele-

troformagao.
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- Watts duro - para aplicacgbes em engenharia e onde
o cromo duro nao pode ser utilizado.

DepOsitos de alto brilho podem ser produzidos a partir
destes eletrdlitos através da adigao de substancias organicas.
Estas substancias sao classificadas como abrilhantadores de
primeira classe, abrilhantadores de seqgunda classe, nivelado-
res, aliviadores de tensac, despolarizadores e molhadores.

O abrilhantador primdrio tem como caracteristica o
radical =C-80, na moleécula e sac os acidos sulfdonicos, sulfo—

(9)

namidas e sulfonimidas, todos aromaticos . Devido & presen-
¢a de enxofre nestes compostos, este & encontrado sempre em
teores de 0,06 a 0,10% codepositado na camada de nigquel. Nao
ha um teor critico superior para a adicao destes compostos no
eletrdlito e o seu poder de abrilhantamento & reduzido. No en
tanto o abrilhantador primdric vem sempre associado ao abri -
lhantador secundario que de fato & um refinador de grao. Este
Gltime composto . deve ser adicionado em teores reduzidos
(= 0,01 g/1) para evitar elevadas tensoes internas gue provo-—
cam destacamento da camada. Se fosse adicionado sozinho exigi
ria tecores maiocres prejudicando a qualidade do deposito. Es-—
sa classe de agentes de adigao caracteriza-se pela presenca de
grupos insaturados na molécula como € =0, C =C, C = C-C-~0 ,
CEC,CEN,C=N,N==N,N—C=Se:4&%—d%—0% Sac re-
presentados por aldeidos, aldeidos sulfonados, compostos vini
licos, benzopironas, compostos acetilenicos, alcodis, acidos
carboxilicos, aminas, nitrilas, tionitrila, compostos de piri
dina e quinolina(g).

O grau de inibicao de crescimento do depdsito (abri-
lhantamento) pode ser excessivo e provocar tensoes internas. Pa
ra evitar este efeito adiciona-se um despolarizador como aci-—
do tiocarboxIlico ou &cido tiomalico junto com os abrilhanta -

dores.

Os niveladores sao agentes que permitem a deposicio
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em regioes de baixa densidade de corrente como pequenos defei
tos e marcas de polimento na superficie. Em geral o abrilhan-
tador secundario cumpre esta etapa.

Os agentes molhadores, também conhecidos come anti-
poros reduzem a tensao superficial na interface.metal/eletré—
lito facilitando a redugao do aquo-complexoc metalico. Sac re-
presentados por detergentes como lauril sulfato de sodio.

Outras variacoes de depbsitos de niguel sao:

- nigquel semi fosco com adigao de:um abrilhantador se
cundario apenas, como coumarina, gue resulta num depdsito mais
duro e com maiores tensoes internas;

- niguel duplex - camada semi fosca seguida de uma
camada brilhante para condigdes severas de CoOrrosao;

- niquel triplex - camada semi fosca sob uma camada

brilhante seguida de outra semi-fosca.

4.3, ASPECTOS DA DEPOSICAC DE ESTANHO

Estanho é um dos metais que oferece o menor grau de
dificuldade para depositar—se. Revestimentos de estanho nao
sao tdxicos, sac muito dicteis, resistentes a corrosac e ao
embacamento. O alto poder de cobertura dos eletrdlitos de es-
tanho torma possivel o estanhamento de pegas com geometria com
plexa sem o uso de anodos auxiliares. Trés tipos de eletroli-
tos s5ao encontradas em uso comercial, alem do eletrdlito do
processc Ferrostan para produgao de folhas de Flandres. Sao
eles: fluorborato estancosc, sulfato estanosc, estanato de sbdio
ou potassio. A tabela 4.2(10_12) exibe a formulagao bem como
as condigoes de operacgao desses eletrdlitos.

0 banho de fluorborato estanoso tem um excelente po-

der de cobertura, regquer pouco controle e opera com 100% de
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eficiéncia catbddica. Produz um depdsito mais branco e fosco
quando ccmparado com 0s outros eletrolitos, mas de granulacgao
fina, isentc de poros e bastante liso. E bastante usado para
recobrimento de fios e tiras em processo continuc devido a sua
alta veleccidade de deposigao. HA que se ressaltar que os ba-
nhos acidos, como este, funcionam com Sn2+ enguanto os aicali
nos com Sn>'. Nos banhos &cidos o fon estanico & prejudicial,
enguanto o© Sn2+ o & nos eletrdlitos alcalinos. O Sn4+,que po-
de aparecer devido a aeragao do banho acido provoca o apareci
mento de precipitado branco além de rugosidade no revestimen-
to. Como abrilhénfadores podem ser utilizados os tradicionais
sistemas compostos de &cide cresol sulfonico, gelatina e f-naf
tbl, embora sistemas mais modernos a base de formalina, o-clo
roanilina e polioxietileno lauril éter possam ser encontra-—
dos(l3~15).

O eletrdlito de sulfatec estanoso também se utilizafb
mesma estrutura de abrilhantadores. Os fatores mais critices
no controle deste eletr8lito sao a temperatura e os abrilhan-
tadores. Tal banho necessita refrigeragao para ser mantido em
20°C e controle constante em célula de Hull para reposicao de
abrilhantadores. E o eletrdlito mais barato e de uso comercial
mais difundido.

Ao contrario dos eletrdlitos acidos, ©os alcalinos pres
cindem da adigao de abrilhantadores por produzirem depdsitos
eupeculares. O banho de estanato de potassio deve ser escolhi
Ac ~uando ha necessidade de velocidades maiores de deposicao,
maior condutividade no tambor rotativo e menor formagao de la
ma anddica, pois € mais caro gue © seu similar de sddio. Os
anodos utilizados no banho de estanatce podem ser de estanho
puro ou liga de Smn —1% Al. Fator critico para a operagao do
banho de estanato é a formagéo_e a manutengao do filme anddi-
co que garante a dissolugac do anodo como Sn4+. Este filme de

ve ser crescido no inieio da operagao impondo uma corrente mui



to mais alta gue o normal durante 30s a 1 minuto, apbs o que
deve ser reduzida a valores normais de trabalho. O filme for-
mado no anodo de estanho puro &€ amarelo, enguanto na liga
Sn ~ 1% Al & verde oliva.

Finalmente o eletrdlito caracteristico do processo
Ferrostan para a produgao de folhas de Flandres em linhas con
tinuas deve conter 30 g/l de Sanr {ou 55,5 g/1 de sulfato es-
tanoso) , 15 g/l de Acido fenolsulfoénico (56,6 ml/1 de solugao
com 265 g/1 de PSA), além de 2 g/l de dcido a-naftol sulfoni-
co etoxilado (ENSA).

O acido sulfiirico foi substituido pelo PSA neste ele
trolito devido a inibicac da oxidacao do snt para snt por

este ﬁltimo(IG} (17)

, enquanto ¢ ENSA funciona como inibidor
{abrilhantador}. Com o teor met&dlico acima este eletrdlito po
de trabalhar na faixa de 38-54°C com densidade de corrente de
1626 A/dmz. Este eletrdlito sera objeto de estudo mais deta-

lhado neste capitulo.

4.4, PROCEDIMENTO EXPERIMENTATL

O eletrdlito utilizado para niguelagao foi o de Watts
com composicac a seguirs:
300 g/1 sulfato de niquel
60 g/1 cloreto de niquel
30 g/1 acido borico
Os ensaios foram feitos a SSDC, pH 3,2 e agitagao me
canica numa c€lula de trés eletrodos, ou seja,um contra ele-—
trodo de platina, uma referéncia de calomelano e um eletrodo
de platina, conforme esquema da figura 4,2(18J_
Para o estanhamento foi utilizado o eletrolito do

processo Ferrostan com a composigcao abaixo:
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FIGURA 4.2 : ELETRODO DE PLATINA COM AREA DE 0.28 cm® UTILIZADO

NA DEPOSICAO DE NIQUEL E ESTANHO.
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55 g/1 sulfato estanoso
57 ml/1 Acido fenolsulfonico
2 g/1 ENSA

A temperatura utilizada foi de 400C, pH 0,55 e agita
¢ao mecanica.

Ag medidas foram feitas utilizando—se um potenciosta
to/galvanostato FAC-200A, um gerador de rampa também FAC, uma
interface conversora analdgico/digital para colecgao de dados
e’ um computador Scopus Nexus 2600. Através do potenciostato e
do gerador de rampa impoe-se valores de potencial entre a a-
mostra e o elétrodo de referencia, medindo-se a corrente en-
tre a amostra e o contra eletrodo. Estes pares de dados (IxE)
sao transmitidos ao computador, © gue permite acompanhar o pro
cesso através de um grafico I xE em seu monitor de video. Es-
te procedimento permitiu identificar os potenciais das princi
pais reacoes de eletrodeposicao e de dissolugaoc dos depdsitos.
Uma vez identificados os potenciais de deposigao foram feitos
ensaios potenciostaticos -com © objetivo de cobservar, a partir
da imposigac de um potencial fixo, em gual valor a corrente
catdbdica se estabilizou. Esta corrente foi utilizada para ob-
ter depOsitos galvanostaticos.

Como os depdsitos foram de espessura baixa, os méto-
dos tradicionais de medigao de espessura nao puderam ser uti
lizados. Foi utilizada a técnica de dissolugac anddica galva-
nostatica para medir a massa dos depOsitos. A instrumentacao
utilizaaa foi a mesma, registrando valores de potencial em
fungac do tempo para uma corrente constante.

Portanto os depdsitos foram feitos a correntes cons-
tantes e, em seguida, dissolvidos pelo mesmo processo. Através
da carga transferida na dissolugao obtivemos a massa do depd-
sito. Esta massa foi medida para varios tempos de deposigao
permitindo a obtengao de graficos da massa real depositada em

funcao dos tempos de deposigao.
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4.5. ELETRODEPQOSICAC DE CAMADAS FINAS DE NIQUEL

Iniciando com a varredura catddica no eletrdlito de
Watts (figura 4.3) observamos gue a corrente sai do zero no
potencial de - 0,75V, em relagao ao eletrodo saturado de calo-
melano (ESC). A varredura foi feita até -1,4 V a 20 mV/s e re
vertida para a diregao anddica. O niguel eletrodepositado nes
tas condicOes iniciou sua dissolugao no potencial de -0,50 V
produzindo o pico anddico da figura 4.3. A seguir, no poten-
cial anddico de 1,43 V cbservamos o inicio da evolugao de oxi
génio sobre © substrato de platina. Investigando a regiao ca-
tddica, procedendc uma nova varredura com majior precisaoc na
escala de corrente (figura 4.4) ocbservamos gque pouco depolis de
-0,50 V a corrente ja assume valores diferentes de zero .e a
seguir, no potencial de -0,75 V o ponto de inflexao da curva
revela ¢ inicio de uma nova reagﬁo eletroguimica. Temos entao,
aparentemente, duas reagotes principais ocorrendo durante a de
posicao de niguel. Provavelmente temos a evolugao de hidroge-
nio na regiao A da figura 4.4, a2 soma das correntes relativas
a evolugao de hidrogénic e redugao dos Ions metalicos da solu .
cao sobre o eletrodo de platina na parte B da mesma figm%&g).

Realizando uma varredura no mesmo eletrdlito sem o
sal metdlico, ou seja, numa solucao de acido bdrico (0,5 M) ,
acido sulfurico (1 M) e acido cloridico (1 M) com pH 3,2 (acer
tado com carbono de sddio), a figura 4.5 mostra que a evolu-
cao de hidrogénio tem seu inicio pouco depeis de ~-0,50 V con-
firmando que a regiao A da figura 4.4 deve corresponder a evo
lugdo de hidrog@nio. Outro fato gque vem confirmar tal afirma-
¢ao é gque procedendo a deposigao potenciostética no intervalo
de potencial de -0,50 a —-0,75 V nao foi possivel identificar
qualguer depdsito durante a dissolugac anddica.

A imposicao de um potencial catddico de -0,80 V pro-
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vocou o aparecimento de depdsito de niguel com a corrente es-
tabilizando em —750 gA numa area catddica de 0,28 cmz. Ou se-
ja, a -0,80 V a densidade de corrente estabilizou em-2,7lmwkm;.
Este valor foi utilizado como base para as deposigoes feitas
a seguir. Através de deposicao e dissolugao galvanostaticas fo
ram feitas medidas da massa depositada em fungao do tempo de
deposicao. A figura 4.6 mostra, de forma esguematica, um exem
plo de todos os graficos de potencial x tempo obtidos nestas
operagoes. De inicio, nesta figura temos o potencial de eqgui-
librio do eletrodo de platina no banho de Watts, a seguir o
potencial relativo ao tempo de deposigac sob corrente catddi-
ca de -2,7 mA/mz, seguido do potencial de dissolugac de nigquel
depositado durante a dissolugao sob corrente anddica da’
7,% #A/cmz e, finalmente, o potencial da platina sob a mesma
corrente apds completa dissolugao do eletrodepbsito. O tempo
de deposigao e dissolugac nestas correntes permitiu calcular,
utilizando a lei de Faraday, a massa gue deveria depositar-se
e a gue realmente depositou-se, como pode ser visto na tabela
4.3, onde consta também ¢ rendimento do processo. Esta tabela
esta representada no grafico da figura 4.7. A tabela 4.3 e a
figura 4.7 mostram que a deposigao a baixos sobrepotenciais
possui rendimentos baixos gue aumentam com o tempo de eletro-
deposicao. Provavelmente porgue, na corrente utilizada
(2,7 ﬂA/mz) o substrato de platina leva um certo tempo para
ser recoberto, tempo este gue pode tornar—se insignifi
cante se o tempo de deposicac for grande. Durante a
eletrodeposicaoc temos evolugaoc de hidrogénio  sobre a
platina e sobre o nigquel que estad se depositando. Conforme
verificado experimentalmente as correntes de evolugao de hi-
drogénio sobre niquel sao menores que as obtidas sobre a pla-
tina. Portanto gquanto menor a area aparente de platina, menor
a corrente total de evolugao de hidrogénioc e maior o rendimen

to do processo. E a area do depdsito de niguel aumenta em re-—
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lacdo a area do substrato nil para tempos maiores de eletrode-

posicao.

Tabela 4.3. Massa de niquel depcsitada em fungao do tempo de

deposicao a uma corrente de -2,7 mA/cm .

TEMPO DE MASSA TEORICA MASSA REAL RENDIMENTO
DEPOSICAO {s) (mg/mz) (mg/mz) (%)
10 82,1 4,3 5,2
15 123,2 22,3 " 18,1
20 164,2 40,3 24,5
25 205,3 58,3 28,4
30 246,73 76,2 31,0
35 287,4 94,3 32,8
40 328,4 112,3 34,2
45 369,5 130, 3 35,3
50 410,5 148,3 36,1

Desta maneira a tabela 4.3 e a figura 4.7 foram utili
zadas para depositar camadas de 10 a 100 mg/m2 de niquel so-
bre platina e posteriormente scbre chapas de ago, ja que o po
tencial de evolugdo de hidrogénio e de redugao do niquel so-
bre platina e ago sac aproximadamente iguais, conforme verifi

cada na solugao utilizada.’

4.6. ELETRODEPOSICAC DE CAMADAS FINAS DE ESTANHO

A figura 4.8 mostra a varredura (20 nmV/s)} realizada
no eletrdlito de estanhamento iniciando do potencial de equi-
1fbrio da platina neste banho na diregao catddica de deposi-
g¢ao. No potencial de -0,53 V a corrente comeca a assumir valo

res diferentes de zero dando inicio a redugao de estanho soO-
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bre a superficie do eletrodo. Em torno de -1,00 V o sentido
foi revertido para valores anddicos. O depdsito iniciou  sua
dissolugao em —0,45 V produzindo o pico anddico da figura 4.8.
A partir dal nenhuma reacac eletroguimica foi observada e o
oxigénio iniciou sua evolugao neste eletrdlito em tornc de
2,00 V.

Mas o aparente inicio de reagao em ~0,53 V mostra ser
mais anddico quando a escala de corrente & ampliada como pode
ser visto na figura 4.9. E possivel observar nesta ilustracao
que, na verdade, a primeira reacao eletroguimica .tem inicio
em -0,25 V e a sequnda em -0,53 V. A regiao A da figura 4.9
mostra a evolugao de hidrogénio enquanto a regido B signifi-
ca a soma desta corrente com a corrente da redugac do metal.
Este fato foi confirmado pela figura 4.10 que mostra a curva
de evolucao do hidrogénioc no mesmo eletrdlito, mesmo pH mas de
onde foi retirado o ion metalico. Aqui observamos o inicio da
evolucao de hidrogénio pouco acima de -0,25 V. Portanto a rea
gao seguinte (com inicio em -0,53 V) seria a deposicao do es-
tanho. Isto foi confirmado também pelo fato de que todas as
tentativas de deposigao potenciostadtica no intervalo catddico
de 0,0 a -0,50 V seguidas de dissolucac anddica galvanostati-
ca nao revelou presenca de depdsitos metilicos.

A segulr o potencial foi fixado em -0,35 V e a cor-
rente de deposigac estabilizou~se em -7 mA numa Area catdodica
de 0,28-cm2 0 gue significa uma densidade de corrente de
-~25 mA/cmz. Esta corrente foi entao utilizada para  produgao
de depbsitos galvanostaticos em varios tempos de deposicao,
e dissolvidos a uma corrente de 3,6 mA/cmz. A figura 4.11 exi
be de maneira esguematica estas operacoes. O grafico de poten
cial x tempo desta ilustragéo mostra, no inicio, o potencial
de equilibrio da platina na sclugao de estanhamento, o poten-
cial de deposigao a -25 mA/cmz; o potencial de dissolugac a
3,6 mA/cm2 e o potencial do substrato na mesma correﬁte indi-

cando o instante do término da dissoluczo. Consideraﬁdo os tem
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pos e correntes de deposicio e dissolugao obtidos através da
figura 4.11 a lei de Faraday foi utilizada para produzir a ta
bela 4.4 gue mostra a massa gue deveria depositar-see a massa

realmente depositada, bem como o rendimento do processo. Esta

Tabela 4.4. Massa de estanho depositada em fungao do tempo de

deposicac a uma corrente de -25 mA/cm2.

TEMPO DE .| MASSA TEORICA MASSA REAL | RENDIMENTO
DEPOSICAO (s) (g/mz) (g/mz) (%)
5,0 0,79 0,25 32,5
7,0 1,08 0,53 49,0
9,0 1,38 0,81 58,7
11,0 1,69 1,09 64,5
13,0 2,00 1,37 68,5
15,0 2,30 1,65 71,7
17,0 | 2,60 1,93 74,2

tabela estd representada no grafico da figura 4.12. Esta figu
ra e a tabela 4.4 foram utilizadas para depositar camadas de
0,3 a 1,0 g/m2 de estanho sobre platina e, posteriormente, so
bre chapas niqueladas. 0 potencial de evolugao de hidrogénio
e de reducgao do estanho sobre as superficies de platina e ni-
quel séo'praticamente os mesmos, conforme verificagao experi-

mental.
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_CAPITULO 5. CARACTERIZAGCAQO DAS CHAPAS PRE-NIQUELADAS

5.1. INTRODUGAO

Neste capitulo trataremos da modificacac do processo
de fabricagao das folhas de Flandres através da interposigao
de uma camada de rniguel entre o ago base e o revestimentc de
estanho. A partir desta operagao os outros procedimentos fazem
parte do processoc conﬁencional de fabricagao. A seguir as cha
pas de aco estanhadas serac submetidas & dissolugac anddica e
difragdo de Raios-X para medir a quantidade de estapho livre
e identificar as ligas formadas apbs a fusao do estanho. Atra
vés de polarizagoes catddicas e medida da corrente de corrosao
tentaremos estabelecer a influéncia do teor de niguel sob o

estanho na resisténcia a corrosac.

5.2. PROCEDIMENTC EXPERIMENTAL

Oz depdsitos de niguel e estanho foram feitos sobre
chapas de ago de 0,2 mm de espessura média formecidas pela
Companhia Siderirgica Nacional. As dimensoes das chapas foram
de 9 cm de comprimentoc por 1,7 cm de largura, significando a-
rea total de 15,3 cm2. Conforme visto no capitulo anterior o
niquel foi depositado a uma densidade de corrente e 2,7mAAmF
(corrente total de 41,3 mA) e o estanho a densidade de corren
te de 25 faA/cm2 (corrente total de 382,5 mA). As massas de ni
guel depositadas foram de 10, 20, 40, 60, 80, 100 mg/m2 enguan
to as de estanho foraﬁ 0,3 g/mz, 0,5 g/m2 e 0,8 g/m2. A combi

nagao destes revestimentos produzem 36 amostras. Fara cada en
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saio realizado foram produzidas 72 amostras sendo 36 com tra-
tamento de difusao do niquel no ago, simulando a deposigao de
nigquel antes do recozimento das chapas, e as outros 36 sem di
fusao do niguel, ou seja, deposigao direta do estanho  sobre
niquel, simulando a deposigao do niguel imediatamente antes do
‘estanhamento na linha de produgao.

A difusao do niquel depositado no substrato de ago foi
 feita no interior de um tubo de guartzo no qual foil feito va-
cuo de 10~% torr utilizando uma bomba mecanica. A seguir foi
introduzido hidrogénio até que a pressao atingisse aproximada
nente ].0_2 torr. Com isto procuramos evitar a alteragao da mas
sa do revestimento por problemas de oxidagao e também para e-
vitar o aparecimento de uma camada de Oxido entre © niguel e
o estanho. A ampola de quartzo, com as chapas niqueladas foi
introduzida num forno com a temperatura controlada em 700°%¢c e
al mantida durante 1 minuto. ApOs este tempo as amostras fo-
ram resfriadas bruscamente. Este tempo e temperatura de difu-
sao foram escolhidos de maneira a reproduzir aproximadamente
o processo de recozimento éontinuo da tira de ago na usina.

O abrilhantamento por fusao do revestimento de esta-
nho foi feito através de um gerador de corrente alternada uti
lizando 30A. Cada amostra foi conectada aos terminais deste
gerador atingindo a temperatura de 250°¢C em 6s, conforme © per
fil de temperatura em funcac do tempo da figura 5.1. Apbs es-
te tempos as amostras foram mergulhadas em dgua & temperatura
ambiente. Descontando a temperatura ambiente o gradiente da
temperatura imposto & chapa foi de 37°c/s no aquecimento. Es-
te perfil de temperatura da figura 5.1 foi obtido scldando um
termopar tipo K no centro de uma amostra e conectando-a a um
registrador tipo XT.

Para as técnicas de dissolucac anddica, polarizacao ca
tddica e difracao de Raios-X, os procedimentos experimentais

foram apresentados no capitulo 3.
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5.3, FORMACAO DE LIGAS EM FOLHAS DE FLANDRES

PRE-NIQUELADAS

A figura 5.2 apresenta a dissolucao anddica galvanos-—
tatica de uma chapa com 0,5 mg/m2 de estanho aplicado sobre
20 mg/m2 de niguel. Este grafico de potencial em fungao do tem
po de dissolugao, a uma corrente constante de 0,2 mA/cmz, foi
escolhido aleatoriamente e mostrado agui como representante de
todas as combinagoes de revestimentos (10-100 mg/m2 de niguel
com 0,3-0,8 g/m2 de estanho) utilizadas neste trabalho, por
possuirem a mesma forma. A difusao prévia do niguel no ago
també&m nac alterou a gquantidade ou posi¢ac dos patamares. Ou
seja, os dois processos simulados aqui, de deposicac do niqel
antes e apbs o recozimento da chapa de ago, produziram figu-
ras semelhantes na dissolugao galvanostatica.

Na'figura 5.2 podemos observar trés patamares gue pro
vavelmente significam a dissolugao do estanho livre, da cama-
da de liga e do substrato ferroso, acompanhando o sentido cres
cente do eixo dos tempos.

A figura 5.3 (A) mostra a dissolucao potenciodinamica
da mesma amostra e, a 5.3 (B}, de uma amostra sem pré-niquela
cdo {processo convencional de fabricagao), ambas abrilhanta -
das por fusao a 250°C e dissolvidas a uma velocidade de varre
dura de 50 mV/s. O ﬁrimeiro pico representa em ambas a disso-
lugao do estanho livre enquanto o segundo na figura 5.3 (B) &
relativo a dissolugéo da liga FeSnz, a exemplo da figura 3.5.
Se compararmos as figuras 5.3 (A) e 5.3 (B), o segundo pico
relativo & dissolugao do FeSn, nac estd presente na parte (A}
gue apresenta o pico de dissolugao do estanho e uma linha as-
cendente sem definicao de outros picos. A regiao de potencial
onde deveria aparecer o pico dissolugao do FeSN, , conforme a

figura 5.3 (B) permaneceu com a corrente prdxima de zero. Va-
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FIGURA 5.3 : VOLTAMETRIA DE DISSOLUCEO ANODICA EM (A) CHAPA ESTANHADA PRE-
NIVELADA E [(B) CHAPA ESTANHADA SEM NIQUEL . AMBAS FORAM ABRi-

LHANTADAS A 2509C PARA FORMAGKO DA CAMADA DE LIGA .
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rias velocidades de varredura, como 5, 10, 20 e 50 mV/s, fo-
ram utilizadas na tentativa de definir melhor eventuais picos
de dissolugao, produzindo graficos de potencial x corrente mui
to proximos da figura 5.3 (A).

A falta de outros picos, além do estanho, nesta figu-
ra pode significar que a camada de liga seja mais nobre gue ©
aco, muito fina e porosa, propiciando o ataque preferencial da
base. O aparecimento do patamar superior da figura 5.2 pode
significar um inicio de dissolugao da camada de liga para em
seguida passar & dissolugao do ago.

Também a difusdo ou ndoc do niguel no ago nao alterou
a forma da figura 5.3 (A). Como existe uma tendencia muito for
te para a formagao de liga Sn~Ni, mesmo & temperatura ambien-
te{l), provavelmente a fusao do estanho a 250°¢ iguale as es—
truturas tornando-as independentes da difusao prévia do niquel
no substrato.

Este fato pode ser confirmado se observarmos © espec—
tro obtido por difracao de Raios-X da figura 5.4 (A) relativa.
i deposicao de estanho sobre chapa niguelada e a figura 5.4 (B)
relativa 3 deposigao .de estanho sobre chapa de ago com niguel
difundido. Ambas repetem exatamente os mesmos picos apds a fu
sao do revestimento. Relacionando os provaveis picos gue pode
riam aparecer a tabela 5.1 mostra suas distancias interplana-
res(z). Na figura 5.4 (A) estao identificados os picos com
suas respectivas distancias interplanares, calculadas a par-
tir dos valores de 26. O primeiro pico a direita, com d= 1,43
corresponde ac ferro da base. O pico com d = 2,02 pode ser tan
to 5n como Ni3Sn. Em d = 2,03 temos a possibilidade de ter
Ni38n4 pois este volta a aparecer em 4= 2,06. Neste local po-
deriamos ter também o FeSn, que a voltametria de dissolugao a
nddica da figura 5.3 (A) mostrou nao existir. 0s picos com .

d=2,7 e 2,91 sao de estanho. Resta identificar os picos com

d=3,10e & = 2,54. Se considerarmos gue ha Ni,Sn em d = 2,02
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FIGURA 5.4 : ESPECTRO OBTIDO POR DIFRAGAC DE RAIOS - X DE :
{A) CHAPA ESTANHADA PRE- NIQUELADA

{B) CHAPA ESTANHADA COM NICUEL DIFUNDIDO NO AGO.
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Tabela 5.1. Provaveis constituintes da chapa estanhada pré-ni

quelada e suas distancias interplanares.

a(a®)
Fe 2,03 1,46 1,17
Ni 2,03 1,76 1,25
Sn 2,92 2,79 2,02
FeSn2 2,56 2,06 1,52
FeSn 3,20 2,04 ; 1,70
Ni,Sn, 2,95 2,06 2,03
Ni,Sn, 2,90 2,08 2,04
Ni_Sn 3,12 2,13 2,02
NiSn 2,99 2,89 2,07

Tabela 5.2. Distancias interplanares obtidas por difragao de

Raios-X em chapa estanhada pré-niguelada.

a(a® CONSTITUINTES POSSIVEIS
1,43 Fe

2,02 Sn, Ni.Sn

2,03 Fe, Ni, Ni SN,

2,06 NiBSné, FeSn2

2,54 ?

2,79 Sn

2,91 Sn, NiSn

3,10 ?

ent3o +ambém poderad existir em 4 = 3,10. Ficaria, como alter-
nativa, a possibilidade de atribuir o pico com 4 = 2,54 & FeSn,.
como este composto nao se formou pode ser gue este pico este-
ja relacionado com uma liga terniria Fe-Ni-sSn. Existem evidén
cias experimentais(l) de que esta liga produz um espectro de

difragac similar ao do FeSn, e possui composiglo quimica de

14,4%Fe, 3,5% de Ni e 82,1% Sn. A soma das massas de Fe e Ni
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daria 17,9% valor este muito proximo aos 18,8% de Fe presente
no FeSnZ. Considera—-se também gue a liga ternaria Fe(Ni)-Sn te
nha a estrutura cristalina do FeSn, e gue os atomos de Ni subs
tituem os atomos de Fe na rede.

Portanto se consideramos Ni35n4 em d = 2,03 e 2,06,
Sn também em 4 = 2,02, sobram d = 2,54 e 3,10 que poderiam es
tar relacionados com a liga ternaria.

Neste caso, considerando gue a dissolugao anddica se
dé por fases, poderiamos atribuir ao primeiro patamar  superior
da figura 5.2 a dissolugao de uma liga Ni—SN(NiBSn4 pro-
vavelmente) ou a dissolucaoc de uma liga ternaria Fe(Ni)-S5n e o
atagque anddico do ago, ao sequndo patamar. Devemos lembrar gue,

pelo fato das ligas serem mais nobres, talvez o ago esteja sen

do dissolvido antes que toda camada de liga o seja.

5.4. MEDIDA DE ESTANHO LIVRE EM CHAPAS ESTANHADAS E

PRE-NIQUELADAS

A massa de estanho livre por unidade de area presente
nas amostras foi obtida através da medida do tempo de dissolu
cdo galvanostatica em graficos como o da figura 5.2. Cinco lo
tes de amostras foram preparados e o resultado apresentado a-
través das figuras 5.5, 5.6 e 5.7 representam uma média des-
tes valores. Essas figuras apresentam a massa de estanho 1li-
vre como funcdo da massa de niquel depositada sobre o ago.

A figura 5.5 apresenta estes resultados para trés re-
vestimentos de estanho (0,8-0,5-0,3 g/mz) depositados sobre o
niquel difundido. Para melhor visualizagac foram tragadas re-
tas médias, antes e depois do ponto maximo de estanho livre.

Considerande a tendénecia inicial de aumento do estanho livre

— observamos gque a menor guantidade de estanho 1ligado ocorre
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guando a camada intermediaria & ge 40 mg/m2 de niguel deposi-
tado e d@ifundido. A partir dai, para massas maiores de niquel
o estanho livre diminui revelando guantidades maiores de 1li-
ga.

Quando nao se faz a difusfo da. camada de niquel o ma-
ximo de estanho livre ocorre a teores menores de niquel con-
forme se observa na figura 5.6. Nesta ilustragao o cruzamento
das retas médias revela uma tendéncia de maximo em torno de
20 mg/m2 de niquel. A razi@o déstes valores Stimos podem estar
relacinnmados com a estequiometria dos compostos formados na
camada de liga onde provavelmente exista Ni,Sn, além do ternd
rio Fe(Ni}-Sn.

Comparando as figuras 5.5 e 5.6 podemos observar que
para revestimentos mais espessos de estanho (0,8 g/mz) a quan
tidade de estanho livre & sempre maior quando nac se faz a di
fusao do nigquel no ago. Por outro lado nas camadas mais finas
de estanho (0,5 e 0,3 g/mz) a gquantidade de estanho livre &
superior apds abrilhantamento sobre niquel difundido.

Um lote extra de amostras passou por um processo de
simulaca@o da cura do verniz utilizado em alguns casos para re
vestimento da regifo interna da embalagem fabricada com folhas
de Flandres. A cura foi feita a 200%¢ por 20 minutos. Durante
este tempo espera-se que a camada de liga aumente reduzindo a
nmassa de estanho livre. De fato a figura 5.7 mostra os resul-
tados obtidos a partir da dissolucao anddica. Observando esta
figura podemos considerar gue todos Os resultados sao muito
"bons de 10 a 60 mg/m2 de niquel difundido ou nao, guando com—
parados com a guantidade de estanho livre obtida sem niquel.
De qualgquer modo © processo Sem difusao apresentou vantagem
neste caso. Para os revestimentos mais finos de estanho nao
foi possivel detectar estanho livre apbs a cura, mesmo a Cor-

rentes de 0,1 mA/cmz.
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5.5. MEDIDA DA CORRENTE DE CORROSAO COMO FUNGCAOC DA

MASSA DE NIQUEL SOB O ESTANHO

Ja tem sido demonstrado que a resisténcia & corrosao
das folhas de Flandres & influenciada pela massa do estanho de

positado sendo diretamente proporcional a esta(B)

. Este traba
lho constata este fato e verifica também gue a massa da cama-
da de niquel depositado sob o estanho desempenha um papel im-—
portante na resisténcia a corresao‘da folha de Fléndres pré-—
niguelada.

Os varios revestimentos, 10 a 100 mg/m2 de niguel di-
fundido ou nao no ago, combinado com 0,3 a 0,8 g/m2 de esta-
nho na superficie foram submetidos & polarizagoes catddicas a
pds o abrilhantamento. Conforme descrito no item 5.2 utilizou
—-se um meio c¢itrico, pH3 para estes ensaios. Os dados obtidos,
através da polarizagao ponto a ponto (50 mV/2 min), sao mos-
trados.no grafico de potencial em fungao do logaritmo da den-—
sidade de corrente, representado na figura 5.8. A polarizagac
de todas as amostras resultou em figuras muito semelhantes a
esta. A regiao linear de todas elas foi submetida a uma regres
sio linear logaritmica e extrapolada para obter a densidade

da corrente de corrosao (i ). E preciso ressaltar gue es-

corr
tes valores nao devem ser considerados como absolutos e sim
como uma comparagao interna da influéncia da pré-niquelagaono
processo de fabricagao das chapas.

2 figura 5.9 apresenta as correntes de corrosao obti-
das através de polarizacdes catddicas em funcgao da massa de
niquel depositada sob o estanho. Neste processo onde O niguel
ndo foi difundido no ago a melhor resisténcia & corrosao foi
detectada na faixa de 10 a 40 mg/m2 de nigquel para os trés re

vestimentos (0,3-0,5-0,8 g/mz) de estanho utilizados neste tra

balho. Muito embora estes valores sejam considerados valores
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otimos no processo, massas de niguel maiores gue 40 mg/mzlsob
o estanho também proporcionam menores correntes de COrrosao
do que as obtidas sem niquel, conforme pode ser observadc na
figura 5.9. Quando o niquel é difundidc no ago a folha de Flan
dres também apresenta menores correntes de corrosac entre 10
e 40 mg/m2 de niquel difundido. Isto pode ser observado na fi
gura 5.10 gque, guando comparada com o0s valores da figura 5.9
exibe densidades de corrente de corrosac maiores. Neste caso
massas de niguel difundidoc maiores gue 40 mg/m2 nac necessa -
riamente produzem chapas de gqualidade supérior, pois a resis-
téncia & corrosao pode diminuir em relagao a chapa sem niguel.
Na figura 5.10 podemos observar este fato comparando os valo-
res de corrente de corrosac da chapa sem niguel com agueles b
tidos com massas maiores gue 40 mg/m2.

A gualidade superior exibida pela chapa produzida sem
a difus3c do niquel possivelmente esta relacionada com a es-
trutura da camada de liga. Duas amostras com 40 mg/m2 de ni-
guel e 0,8 g/m2 de estanho, tendo uma delas passado pelo pro-
cesso de difusac, foram submetidas & voltametria de dissolu-
cao anddica para retirada do estanho livre. O processo foi in
terrompido no potencial de -0,35V {(vide figura 5.3-A}. A cama
da de liga fol entao observada em microscdpio eletronico  de
varredura, com aumento de 11000 vezes, e as fotografias das
suas estruturas podem ser vistas na figura.S.ll. Nesta cbser-
va-se gue o processo sem difusao apresenta uma camada de liga
com estrutura mais compacta. Este fato torna o substrato mais
protegy:do ao mesmo tempo em gque reduz a area catbdica durante
a polarizagao em meio citrico (pH3) reduzindo o wvalor das den

cidades de corrente obtidas durante © ensaio.
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CAPITULO 6: CONCLUSOES

Com relagao &s técnicas da dissclucac utilizadas nes-—
te trabalho podemos concluir gue:

1) A voltametria de dissolugao anddica mostrou ser u—
ma técnica alternativa a dissolugao galvanostatica na medida
da quantidade de estanho livre e na identificacao da camada
de liga existente na chapa convenciocnal;

2} Considerando gque as correntes de pico mantiveram u
ma relagao linear com o logaritmo das velocidades de varredu-
ra e com os potenciais de pico, © revestimento das folhas de
Flandres pode ser considerado um filme fino, onde rQ << 1 e
cujo processo de dissolucac € regido pela eguacao 2.24;

3) A voltametria de dissolugao aplicada a chapa pré-
niquelada foi determinante para a verificagao da nao formacao
da liga Fe—Sn, mostrando—-se neste caso superior & dissolucao
galvanostatica;

4) O processc de dissolugac da camada de liga, tanto
galvanostatico comoc potenciodinamico se da pela dissolugao de
fases e nao através da dissolugao dos seus constituintes.

Considerandoc os objetivos principais deste trabalho
temos a concluir gque:

1) A interpretagao de uma camada de niquel entre o ago
e o estanho na fabricag¢ac da folha de Flandres inibe o cresci
mento da camada de liga Fe-Sn;

2} A guantidade de estanho livre obtida apds a fusao
do revestimento depende da massa de niguel depositada sob o
estanho. 20 mg/m2 de niquel nao difundido maximiza a guantida
de de estanho livre. No processo onde o niguel foi difundido
este teor esta em torno de 40 mg/mz;

3) A resisténcia a corrosao da chapa pré-niquelada é

superior 4 produzida pelo processo convencional. Na faixa de
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10-40 mg/m2 de niguel residem os teores Otimos. Acima disto a
resisténcia a corrosao é inferior guando comparada com a fo-
lha de Flandres convencional. Considerando os valores obtidos
nas polarizagoes catbddicas, os resultados demonstram a supe-
rioridade do processo sem difusao de niguel;

4) A modificacao do processo de fabricagao das folhas
de Flandres devera ser feita através da introdugao da niquela
c3o imediatamente antes do estanhamento na linha de produgao,

depositando pré-camadas com 20 mg/m2 de niquel.



SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO TRABAIHO

1) Aperfeicoamentoc da técnica de dissolugaoc  anddica
para chapas pré-niqueladas com a utilizagac de um eletrdlito
que passive a base ferrosa, permitindo a identificagao das 1i
gas formadas apds o abrilhantamento por fusao;

2) Determinagao das constantes cinéticas de dissolu ~
cao das ligas supondec que esta seja regida por uma equacaoc a-
naloga a 2.24;

3) Producgao das folhas de Flandres através da deposi-
caoc direta da liga Sn-Ni ou de uma camada duplex Sn-Ni/Sn e

sua caracterizagao.
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