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HERHMU

i processy convencionatl 48 pletrodanasicha dg  @stanho  que
stiliza como anodos o opraprice petanpho vem $4ndo sybatituide  warb
yal processo ds giastrodepnsicho utitizandd gnodos insolayais 48
rithpnio piatinizado.

f npyg Processo possul Gsrias vantagens sobre ¢ RrOCESLS
egryepoional tals coam A redugdn do consumo de gstanbn, meihara
sa uniformidade do deposito, redysho G0 CORBUMD de giatricidade 2
aptras, Esse sistenmns & matg aproprisdo Rporsa linhas de aita

¢elpcidade & producdo e depasitos finos sobre chapas de afn pars

embalagens de altimentos.
Heste trapalho proculamos encontrar um material que pudeassae

substituir o titanio platinizado & fosse dgg c¢usta inferior. Os
materiais escaibhidos como nhijetos de estudo faram o nibbio, ]

titénio e uymag liga de ferrg com ajito tear ©¢ giticia,
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trao-tinning svstem That dses tin anoaas

The convantional sie

hasn buen substitules by an siefro-system using inscluble  ansges

of platinum-piated Titanium.

Tne new  system has & number oif  advantages over the
cronventional one that uses Tin asnodes, such as reductian of  Uin
consumption, improved wunifermity eof tin distribution on  (ne
tinplate product, reductien of labour reguirements, reductiaon  of
glepgtricity consumption,and so on. This system is best suited for
Righ~apesd production of eietrolytis Tinptate and for production
pt iow tiw costed steei sheetlt for weided cans,

The main purpose of this work was to search g material that
coutd substitute the platinum—pliated titanium, as well it could
snaw 8 tower cost, The msterials seiected as object of study were
gigbium, titanium and iron aliovy with BbBilgh concentration of

stticon.
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Gapituta 1, introdugdo.

.1, hAuresentacho do melasl estanbo,

n oestanbo Toi um das primelros metais conhectdas 00 nomem.
oar toda B histéria d¢a humanidade variss culturas reconheceram as
virtudes dp getanhe usado em reysstimentos, como élemento de iigs
g compoastoes auimicos.

Gom o avango da tecnroliogia, sE48 UsSo VB aumentando
consideragveimante embora @ guantidade gg  estanho consuymids
snuaimente nao s8ja ti#p grande guande camparads g de ouires
metais tampém comuns de npessp dla @ dia. €& gue em muitas
apticashes, somantsg peCUENas quantidadas' ga gstanho Ry
necpasarias de cada vezr (12,

para se ter uma idéia, em 1887 8 produgao mundial de estanno
foi 4= ?Q,BxTGa toneladas (#) & o consumg de Cchapas ge ago
estanhadas (folhas de Fiandres) no Mmesmob ang fol de 11x?ﬁﬁ
teneladas {3)J.

fFagas chapas utilizam cerca 4¢ 4% d¢o copsumg mundial gde
estanho (1), sendo o restante dividide entre a confeccao de iigas
para sopidagem, titgas antifriccionanies ¢ fusfiveis, reagentes
guimicos, revestimenlo de componentes eletrénigos, objetos de

ytitidaye duméstica e gecoragis (4.



L2, 0 comportamente guimicn do gstanpio,

Fmbora possds bhaixag resisténcia mecénisa, a nko Loxsdez B3
rusisiénoia @ corroehs per Scidos fracos ¢ oruabeicos, aloalis @
sutras sletedalitos f8m dads an gstanho Yma  grands yariesgadg g¢e
zplicandeg.

0 smetanhno revastiado agn ou ogbre  age QoMo IHIE barrsira
nuimite pars af rea¢des gue poderiam opgorrer gntre ¢ metai bDase &
s meic, FEm reiagdo @ essgg substratoes BOaG comeortamente
ratadica, Por isto & porosidade da  camads geve ssr oontrotlads
c!liminanco~%e G&reas microscbépicas desprotegidas atraveés da
geppsigan de camsdes Lom BSpESSUTAs de acorda com & ssveridads ¢4

meip em cue serio sxpostas (B). A tsbeias 1.1 identifica algumas

destas BARBSSUTr®s.

Tapeia 1.%. Espessuras recamendadas para camadas ge estanho
sievrodepositadas sobre substrato de ago ov cabre{§)

Acofam) Cobrpelum)
Spidabiiidade 78 113
Resisténcia & corrosdo stmosférica 33 113
nesisténcia ap desgaste & & COPTOSEC 5 20

Mg atmosfara comum, R H 5818, ApEnzs em contatso ncgm 6%
cpnstYituintes do ar, © gstanhpo permanece praticamente inalteragg,

axceta guandg sxensto por 107908 periggas  gus Gus superficis



tornacse opasa. A presaencas ds oxigénio cria em Filme de axidg
{8l ne supsrfigis guw oz protegs.

O comportamentc de um motal hum  eletrdiite aguesa, gntre
putros fatares, depende  de 88y puntencial g  elgtrodae 8  do
subrepotencial de hidrogénio. 0 potencial de elgtrodo do  satanho
numa s0lugadne nurmal de {ons sstancsns b ~0,1358 ¥ em relzgie  ac
potencial padrio de hidreginia. isto coloes o estanho entee o
chumbo & o niguel na série elatrogquimica € o sinal negativo
indica guw 0 estanho poderia ser capaz de deslscar o hidrogénin
05 acidos. Se dependesss 56 desss propricdade o estanho poderisg
desiocar das suolucbes aquesas todos 08 {ons  que S8 mais
gletropesitivos (hidrogénio, cobre, etc) e poderia ssr desigcado
por  tudoes 0s ians  gue  S&o mais eigtronegativos {zingyn,
magnésis, etel. Na préatica, © casoc n8p & taa simples ® na
corrosao de metais em solugfes aguosas o sobrepotencial  de
hidrogénio é& muito importante.

Gonforme ¢ sobrepotencisd de  hidrog8nioc da superficie
metalica aumenta, também aumentam as dificuldades para a formagdo
de hidrog®Bnio gasoso na superficie,

{ sobrepotencial de hidrog8nio do estanhe (0.75V) dificulta
@ reacao de formagdoc do gés5 @ a mesma ni0 ecarre com & faciiidade
gue o potencial de sietrode indica.

Entre outros fatores gque determinam a natureza e a ertensdo
da corrosae de metais em solugdes aquosas 0s  seguintes exsrcem

bastante infidénocia:



i, Anrasap difearenciasl. A partes g9 metsi G I peguben
axiabnio podsm tarnar-se calbddicas em relacio &s partes gus foram
melher orlaenadas. Dai 8 poorrdneia de corrosiko prefergnoial.
2, Despolarizacdo poer oxigdnio atmasferico ou ocutras substancias
sridantes, O Bigrogénic momentancamente produzido nas  porobes
cathdivas provoecs um asuments da FTorga esletromeiriz ng  dire¢sEsn
pposta B, & MEBAOS GUE § 9a&s possa ssr opontinuvaments removids por
gynlugho ou pridagdo, o sistems torna-se paiarizade & a4 reagdv
cessa. Domo & evolucloe do hidrogénio da  superficie de melais
tendn um alto sobrepgotsncial de hidrougnip & particularmente
gifigii, €& wsrovavel gue o oxlgénio hala como 1m agents
desppiarizante,
3, A natureza dos produtos de corresac. 5& o3 produtos  formados
nas porgbes anddicas forem scolifveis no elstrdiito, & cprrosso
oode prosseguir gcontingamente, desde gue haja condictes -
fayoraveis. S5e os produtos forem inspidvels haverd formagde de um
fiime, 5 gual poder& ou ndgo proteger o metal.

fis efeltos desses trés fatpres variam de metal para metal.
wg paso 4o estanho, por ¢ausa gdo relativamente balxe grauy de
nrotecio do fiime de Oxide formadeo € o alto sohrepotencial de
nidrogénio no catedo, haveriam varias condigfes nas guais a
influéncia despofarizante seria dominante.

Um esxempio, de asordo com o$ principios giscutides, sEe as
splugies de Scidons  fracos comp  oitrico, tartarico, aoxaltice,

latipn ¢ salicitice gye praticamente ngp atacam o gstanho na



e oxigénio, Este comportamente tem importdncia gratica
na jadasteria de ombaiagens para slimentos, ange 0 oar & removido
antes da aglagem do racipignte.

gxiadpio, o8 slements esianha ¢

[ac3
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gar
gatentn-ferros comporta-se catodicaments © a Lorrosin pooers
Giraves 005 poros gxistentes no rasvestimento chegandn em  cerins
casas g perfuracdo de substreto. 5Sopb condigfies eapeciais isto
pods goerrdr em embalggens metdticas para aﬁgmeﬁtas 8¢ 0 ar npaeo
foi totatmente refirago ou se houve formagdo de algums substancia
pridante em sy interior,

Parém, se o ar foi  totalmente retirado, o comportamento
giatroguimico  do par € o inversoe isto &, o sstanho torna-se
gnpdice em relagds a0 aco podendo dissglver—se  &m pEQUENEs
guantidades mentendo o substrato protegide, O estanheo dissolvido
no alimento em baixas concentragies ndoc &€ toxico & nEc provocs
atteragdes de sabor.

A corrosia no interior ga embalagem & do tipo na gqual o
hidrogénio & liberago lentamente naas pequenas areas de ago
gpipostas gtraves ¢a porosidade do revestimento, gue atdam  Ccomo
catados locagis. O hidrogdnio & liberado na proporgao do  estanho
gus a2 fdissolive. Nestas cuondigbes nae héd risco da embalagem
gsufrer perfuracdo peio glague iooal nes descontinuidades  ds

revestimento (5).



.8, An fethas dg Flandras.
Como la fol dito as foinss  estaahadas,  em razdéo de suas
caracteriaticas meclBnicas g auparfigia s, Gan utilizagas
prigeipaiments na cunfengho de  recipignies para  smbatagen 48
produtos atimenticios {Hlevs vegselsnis, frutas, peiReg, CHETOES,
feite, webldas, etcr @ ado abimeEnticios  {Tintas, inseticldas,
datargenies, etgc. consarvanaga intaaraimente intacias 8%
orgpriedades das substancias esnialadas (7.

45 foinhas oe Flandres sdo produzides & fornecidas sob forma
de rchapas propriamente dito ou am bobinas.,

ps agos utilizades pars sua fabricagdo 530 dividgidos em trés
tipps {(BY: (1) L (ag¢u ds Dbaixoc teor de fasftora ¢ eluanmentos
ragtduynal s, gdaguadn parsa tatas gue cantanham aiimentos
carrosivos), 12} MR {(ac¢u ¢e baixg teur de fesfore, sem limitagasn
d@ gutros elementos residuais, sendo empregadg para usos gerais?
e (3) D {agp acelmado ao aluminio para apiicagfBes em estampagens
dififceisy. A composiglo destes agos pode ser ohservada na tabela

R



Tabela 1.2, Renguwisitos de composieSn guimica do ago pars folhas

metalicss revestidas {83,

LAngtiss fnkltise de panels (% méximal
Tigo de ago L MR 0
Eiemento

farbone g.i13g g.31348 G.140
Mangangs g.600 0.8408 D.500
Fasturo 8.018 g.u26 0.020
Epxotfre 0.450 0.0850 g.a58
Atuminig 0,624

ts propriedades mechnicas das folhas de Flandres sdo dadas
normaimente peis témpers, sxpressa em dureza (8). As témperas
ysuais s3o designadas de Ti, T&, T3, T4RC e THRAC (TU). Estes
tratamentos se refarem a féiha normal, a4 eeja, &gp encruado
supegrficiaimente e recozido em fornes de caixa ou recezimente
contipus (HD)., Mais recentemente as folhae de Flandres té&m sido
também fabricadas em dupla faminagdo (18 2 30 % de redugdo),
shtida no taminador ge encruaments gue proporcione  um  produlo
mais duro e rigido. Nests cas0 as especificagies das t&mperas sao
designadas por DR-8, BR-3 e DR-3M., Os valores de dureza =g

apitcagho de todass as témperas Sdvp dadas na tabela 1.3.



Tabela 1.3. Témpers deg folhas matélices revestidas simpies @
dupiamente reduzidas e spiicagdo sagundo o graey ge

contfoarmagio (83,

Tipg de tEmpera Bureza Rockell Gpticagio
HA 307
71 468 & B2 Estampagem profunds
T B & 58 Estampagem media
Ta 54 & &0 Estampagem leve
T4 HG 58 8 89 _ Eétampagem feve
trazoavel grau de rigidem
TH RO (TU3 2 a BB Pecas de maicr rigidez
DR~8 Th a 78 Etevada rigidaz
OR-8 73 & 78 Etevads rigidez
OR-8M 7% a B8O Eievada riglidez

Espessure nominal menor ou igugal a 0,21 mm, usar escaia HA  IBT

g converter os valores encontrados para HR I0T.

s tipes de revestimentos de folhag de Flandres variam de
0,58 8 11,2 gfmz por face, conforme mostra @ tabela 1.4,

£ comum também ¢ uso de revestimentes de gspegsuras
diferentes em ambas as faces da Toiha. Neste c¢aso, g8 Toiha &
identificada por jinhas com espagamentos padronizadas na face da

mainr massa de revestimento.



Takela 1.4, Bevestiments das folhas de Figndres €8},

Tips Maszga npominal ds revestimenta Massa minima de revesgti-
2 menta em smﬁag ag faces
{(gifm Cg/m )
Cada face Ambes as facas Ensaio tripio
5 3.58 1,140 1,10
14 1.10 2,20 1,.B0
25 2,80 5.80 4,80
&0 .80 : 11,28 10,580
5 8,40 16,80 15,70
168 11,20 g, 40 : g8, 28

Media aritméticn das determinaghbes feitas nos trés corpos  de

psroya amostrados segundo @ norma NBR BEBSL.

Ag foihas de Fiandres podem ser fornecidas com acabamanio
hriithante ¢ fosco., Neste Gitimoe casg ndc hé camada de liga Fe—S8n,
ou seja, a folha ndo passa peia torre de fusao.

uanto ap acabamento gletroguimico, Sag normalmentes
apticagos dois tipos: (1) normal ou SNi (Emg!nf de eromoe totsal
minimo por face da folha) e (2) resistente as manchas de sulfeto
oy BNE (7.5 mg!m2 ge cromo total minimoe por face da folha), A
paticula de dleg aplicada varia de & a 20 mg;mz {8},

Aiégm da gita refietividade especular da chapa sestanbada sua

suyperficie pode ser envernizads wam facilidade ou recsher



fpraguades g9raficgs comog se Josncse papei, Yernizes @ taanas Shy
aplticados em foihas de Flandras para fornscer protegho  adicignasl
cantra 8 Ccorross0 8m o certos casns. Um gxempio pode ser 8 gavrveja,
que Lorns-se turve quandoe em contato prolongado com o estanha.

A gquatidade ¢o envernizamento ou impressio sobre a folha de
Fiandres depende da guantidade de axidos formades na suparficis,
Os dxidos de estanhe tendem a descolorir durante a cura o0 verniz
ailem de prejudicar a aderéncia deste & das impressbes grificas.
Fara que egstes problemas ssjam evitados £ que S50 ysados oS

*

tratamentos & base de crumo j& mencionados (8},

1.3.1 Processo de fabricaghdo de Toithas de Flandres com eletrbiitn

baseado em scide fenoisylfbnico & sulfato de estanho,

G a¢o base das chapas estanhadas & de baixo teor de garbons
cyjos ltingotes com massas entre 5 & 10 toneiadas s3o0 laminades 2
guente parg espessuras em terng de £,8 mm. S350 centinuamente
decapados, sofrem redugio a frie e per iaeminagde para 0,2 mm
ficando gsob a forma de tiras (57,

Em seguida, 28 tiras 836 introduzidas na i{inha de produglyg,
desbobinadas e soidades umas as outras (8) € a seguir passam por
um Tspgue contendo uma solucio a2icalina gue promove a rembgdo  de
vestigios de 4isp g impurezas, constituinde a i impeza
gtetroliftica: a tirae nesta etapa & submetida a um trataments

catidico pnde & evolucdo de hidrogénio arrasta ag  impurezas

148



graognicss  da suparfigcie. 0 taagus  de limpeza gncanira-se
suguenstizade aa figura 1.1 (700,
s dois Fotos supBErinres recebsny ggrrents coptinua  gue

cirouia patg tirg de ato o wvail, através i satug o, fechar s}
cirouito em algtroges de ase fTixgs & disposios de um  fada g de
cutra da tira, merguihagos ng solugsn. A tire passs pelo rolo
pigtrizade O, desce, d& @& vaelia peto rolo dgo  fundo & sobe
passande peio segundo rolo etsitrizadgos 7. Um opequegna roato B
revestido de bBeorracha serye pars coewmprimicr & Yira ¢ reter 03
residuos de solugio gue tendem a ser arrastados pelo movimento da
Tira, indicado peias setas.,

A préxime etasa & 2 iavegem, gquande & tira passa  por  um
tangue semelihante gon ds figurs 1.1, mas sem o3 eletrodos
yertigals € que cgniém apenas agua, qusa @ ahundantemsnts
aspergida sobre a8 bobina pare retirar 0% restos da solugao
atcalina. A decapagem eletroiiftica em selugdo acida & feita num
tangue idéntico ap representado na figura 1.1 141}, parém ds
material resistente av atsque &cido, e ©s eietrodos verticalis s&o
de chumbo. 0 4cidn usado & o0 suifarico @ a tira & i{igada
anodicamente para provolser & evolugdo de oxigénio gque oxids as
impuraezas superficiais, Dai, a tira pasca hovamente por tangues
ge lavagem com agua para eiiminar 08 residucs de solugio de
decapagem eletroiitica.

Fm seguidg, vem 0 processg g& eistrodeposigan, que & formade

sor um copjunto de tangues {um deles esta repraesentado pa Figura

11
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Esquema de um tangue de |impeza ou decapagem (107,

Figura 1.1:
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1.8 {103¥. Para cada um, had dois rolos canduetores sypariores 8 um
rafo  guia no  fundo. Esses rolos  sin  de cobre, revastidos
gietrotiticamente com cromo € recebem vorrente mnegativa de uma
fonte geradora. Deste mods, como & bobina estd am contato com  as
rofoes  eletrizados negativamente, ela constitul o catoado do
sistema. Barras de estanho {angdos) posicionadas em frente &
Tira, sietrizadas posilivamente, se dissolvem na solucdo na forms
de ions Sn que, neutratizando-se sobre a tira, v30 constituir a
peiicuta do revestimento de estanho.

A corrente totel vsada & fungdo de messa de revestimento
deselada ¢ da velocidade da tirag (89,

5 bobina, dentre de tangue, Tica mergulihada numa soiugdo gue
constitul @ efetréaiite (107,

# eletrélito consiste de Zcido fencisuifdnico (PSAY, sulfate
48 asteshu & um agente arganico de adigio. O &cido Tenoisulfdnico

*

torng 8 solugdo aitamente condutiva e inlbe a oxidac3e de 50" a

o
tn

-

+

. O suifato de estanhe & wuma fonte inicial de fons na
sUiuGdn. Ja, o dihidroxidifeniisutfona (suifonal oy acido
suiffinico ajfa-naftol etoxilate (ENSA} s&0 _usadas como  agentes
grganicos de adi¢se para permitir uma deposiglg uniforme e
brithante. Quando dihidroxidifenifsutfona & usado, ocasionaimente
deye-sg gmpregar um agente de adigio secungdarioc parsa ampliiar o
intgrvaio de densidads dg corrente de deposigdo a altas

temperaturas de operggse f{acima de 48°6) e para controlar o

enevoamonto do &cido {vaolatizagSc?). Ko caeso do ENSA, o asgente de

13
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gEra swiTpr ¢ éngvoamento 40 seign, &
g fTengi-nontloetostiata.

& difgrenga sntee suifona & ENSA & que o primeire & um

e adigio séido, do gifigid disaolugio usads por muitos

o
o]
i
i)
bt
s
L1
p
i)

gm gaents de edigho ifauidgn, solivel, deagsnyolvido
recentamenta.
£ elatediitne deve conter 90 gfl de astanho gstanosn
{agigionade comg suyltfato sstanoso ou sulfato de sstanhoed, 15 g/L
ge Avide fenotswifdnice & B ofL fge suifona ou Sg/L dg CHSA (143,
0 Acide fTenolsulflnico & normaimente FTornecido a  B8B%  ewm
massas am soluycdeo asouosa, o sulfato de estanho & um  pé  com gray

£

téenice ge pureza, sulfona & ums mistura de dois isdmeros, o 9-4

g8 0 Eﬁﬂf, a sua!l deve ponter de B0 a 80% do isdmero qvéf ou ¢ge B
8 28% do isdmers awéx e n ENZA & wum liguido wiscosoe, oblide
através da reacdo de cinco moisgs de Gxido de etjilensg com  um  mol
g gifa-nafto!l, seguida de suifonagdo.

L concentracio de ion estanose pode ser menor aque 30 g/t
com ajuste adequade das outras varidveis aendo, @ densidade de
corrente & mais importants,

A retacio entre a densidade deg corrente, & temperaiura 8 3
sancentrasds encoentra-se na tapelig 1.5. Esta  tabela pode ser
sstrapplada para uma concentragsdo mais baixe de fon estancso
pneem, NED mengs gque &3 g/l.

8 aumento da concentracan de fon estanoso osasiona o aumentis

da sfigidnclia catédica & ¢go intervals & densidade ds  gorrente,



=

CoEe L. - x e R T R S ., B L. - s L
tabela T.5 « Densidode de correnty apraximaedgae (Afan’ 3

Temp., etatrdiiio Goncent.de estanha (g/l)

{202 I3 334 B EE qE-2d |
34 3+ 18 13 2 23 |
358 17 18 &0 £ 23 :
44 17 18 2 =3 24
41 18 24 e 23 25
G2 18 20 £a = 25
43 T4 =g 23 &4 AL
444 £ g £3 2 27
G8 21 & 24 28 27
47 2e od 25 28 =8
48 23 29 &b =7 Pags
448 =3 =4 2 27 2B
54 £3 25 27 28 3
51 24 26 27 =5 30
52 2% &8 &8 28 31
53 25 27 28 30 az
8% 28 27 a8 31 33

mas npenhums vantagem & obtide com uma concentracdo acima de 4§
; 4 " . . B E

g/, Deve—se mentsr & cancantragio do ten esténico (5n 3

abaixo de 1,0 g/l contuda, aeraci0 sxcessiya, baixa ooncentragéo

de &cidp e gttg sonceniragdo de suifato tendem o sumentar Gau

1A3]



coplandn

4

recipitadoe {iamad,

Gostumsa-s8 mantsr a oacentragdo de éoido fenoisulfanicy

inteoryaip g 18 B

i )

sleterilitsn

£ tambhem g guaniiduds e getanhn

RN

g/L  Leaiculado  como  4pido st farico

Eutivalente). Goncentragho menor resulta am baixa cvongduiividgade ¢

#lto consume d8 snersgia,

gaténico, Alta

s,
]
foave]

meramente um desperdicio e reguer aumento do contsidn

srednice de  adigao

revestimenta,
g suifatos

normai ode 10g/L. 82 3

gridagcinr excessiva ds
precipitagdo de fxido de
Portanto, se hoyver

fons estancsos e nenhume

concentracgiao

para

gevem vstar entre B o

concentragan

& proveca a oxidagdo do Ton estannsc &

de  acido Jenolsuliénico é

dg agente

permitir 0 abrithantamento g6

1% g/L, com uma média

ultrapasssar 185 g/L., uma

gstanho pode GaSorrer  oem conseqguents

gatanho.

alguma diminuigdo na concentragioc de

perda aparente estiver gcarrendo, yma

angliss da concentragdo de suifatos poders indicear a causa.

Ferro &M BXCES80 na

gridagso do estanhbo:

g/b. O surgimento de ferro rna snfugdp se ¢4 guande os

pstanne s&o deixadgoes por
inativa. & Yira de agn
astanhce ¢ sg dissolver,

Sutfona 2

ilaons,

@ sua concentragio deve estar entre 6 o

pade

um agente de adigao

Lamogenios & de granuiacso fina., &

forma de hidroxido de ferre preveocs |

24

ancdos de

lengos pericdos de  tempo na splugho

tornar~ge anddica £ rgfagan &g

qug propercions depbdsitos

COnNSHMiGo durante a
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sfetrélise ¢ certa guantidade ftambém o geraida por  adsrie ao
Catodo quando gste & refirado du sclucho. lossa fnrema precisa ser
gperipdivcamante reposta. A guantidade reguerida para candigbes
Atimues & dependente da tamporatura. Normaimente umpa conceniragsa
de Bafl & suficignte para peemitie um depdsita briihante,

ENGA deve ser usado a uma concentragice de 2,9 g/ para gus 0
dgepdsite sefa brithante.

Recomenda—-se gue @ temperatura do banho s5ela mantida acima
g8 aaﬁg gspeciaimente gusndo o agente de adi¢cdn ysadno For
sutfona. OperagBes abaixe dessa temperaturs podem resuliar o5&
produgac de depbdsito fosco & no aumento da potdncia reguerida.

s revestimentos de estanho S8 expressos em LEermos de massa
por unidade de area (9). A massa do revestimento & ume fungls da
densidade de corrente catédica, da veiocidads da iinha & é regids

pEia tei de Faradsy:

Fa v

I = 3,27 {(1.13

e

it

snda: | densidade de corrente totat (A)

r = massa desejada do revestimento (g!mz)

8 * largura da tire 42 ago (m)

v = velocidade da linpha (m/min)

@ = sficiéncia catdédica (refagdo entre a guantidade de
eatanho qus a tira recebe ¢ 8 gquantidade teoricamente

catouiada para o revestimenta)

Mantendoe @& temseratura do etetralito = a COmMpoGsigan

I



canstantis 3 sficténcia ndo varia: g  #ssim, come A targura

da tira tombém nda varia, & suuacio (1.1) tarns—so.

o= Ky (1.82
Portaate, inaltersdas sutras condigbes, & corrente
necesaaria para depositar certo revestimento & fungdo gda

yelgeidgade da Jinha,

Mo entanto, existem Taiores técnoldgices gue lTimitam tanto &
veloocidade guanto @ corrente  total a ser aplicadsa para 58
congeguir detorminada moessa de  rsyvestimento. Neste oaso g
necessaric culiscar ouiros Yangues de eletrodeposicas em série de
manaira 8 aumentar o ndmero ¢¢ passes através do eletrdliito. Dail,

¢ caiculo da densidade de corrents (D) & fornecido por:

7.5 |
= £1.32
nha
ande: D = densidade de carrente (ﬁfmz}
b= gorrante total (A)
n = namern de passes {2 por tangue)

B = gompriments de imersdo em cada passse (distdncia do
nivel 4o eletrotito & extremidade inferinor do anodol
()

targurs da Tira (m)

il

&
Uma vez fixads & corrente parg o0 revestimento deselado
estande & largura da bobing de aguo B o camprimento de imerssag

fixos, a densidade de corrente & dada por:

18



K4
oo 9.4
1y

bstoe signitica gque como hé valores Hlimos  de densidade g
corrente a serem usados, através deles sscolhe-se g numerg  ge
RESSES necLessarios (102,

Ltoge apbs a deposigio do revestimante deseiado, & tTira pROSE
PoE um processo de Tuséo do estanho recém-dapositado nue &  fosco
€ porose, para imprimir-ihle com isse o brilho caracteristico das
foihes estanhadas.

0 aguecimento & feito por resisténcias eiétrica, com a tira
pagsande por dois roios eletfrizados, processando-se a fusido 1080
acima do ponto de fusdéo do estanho (EBEQC), seguido de  um
resfriamento rapido (3. Neste momento do processo Forma-se  uma
camads de iiga Fe-5n, gue melhars a resisténcia & corres3s & &
agderéncia do revestimente.

é essa aftura a tirs sofre outrpo tratamento guimica feitno
para adequar as caracteristicas superficiais da tira revestida,
meihorande 8 aderéncia de vernizes & & resisténeia a manchas de
sultfetos.

Feito em ssjugde de Dbi-cromato de sédio, 9 tratamesto
depasita um filme de cromo, maigs Gridas de cromo, 50b cCorrente
gpiicades de 2.0080 4 a 18 V.

Os tratamentos possiveis sdo: tips normal BHY1, aue
geposita Tiime dg o6xido de crome na faixa de 4.0 a 7.0 mgiﬁ?,

para usp gerais; resisténcia & sulfet s 3NZ, que depasits +iime

=



g8 Gxids de crome com teor minimo de oromp  de 7.8 mgin? Hara
eniatar atimentos protvéicos, sepas, tarnags, eto; glaamento, S RTRL
facitita o manussein das foihas estanhades nas fabricas de latas,

2

Foese Gitimo tratamento & felto eietrostaticamente em chmars ange

4

o Gieo & atomizedo e & atralde pare 2 superficie da Tira pela
#GE0 de um campo eletrostitico gerado a um potencial de 50,000V,
& peliculs de Hleo varia ae's a af mg!m? {8).

Neste ponte o produto acabade & hobinado ou entio certads em

folhas nas dimensses desejadas gque 650 depols empilhadas e

postariormente ambaiadas,

1.3.2.Processo de fabricacdo das foihas de Fiandres usando anodos

insotavels

0 pencessd de  sletrodeposicdo Daseado np uwso  des  anodos
gg estanhoe em osolugdo de Aacido fenolisulfdanico mencionado
anteriormente, apesar de eficiente, apresenta certas etapas que
necessitam de aperfeigoamento,

Um exempio tipice & o probiema dos sucessivoes aumentos  de
volume de sietr6iito decorrentes das diferengas entre eficidneias
catsdica 8 anbdica gue 830 drenadas durante a BErocesso,
resultando sm perds de material de custc elevado e em poluigdo da
mein ambienta.

Fm wista gisso, desenvoiveu—se o pProcesso e anodos

insoidévels gque possyi  as seguintes vantagens em relagdo ao

21



processe convencitonal rompleta recirculagdeo da  salvodo  sem
cescargs gvivtande perdas g poluigds: esilminagho de  etapss  do
provessyg para Tundigdo dos anodoes g das pordas de metal durasnte g
fundigho: sliminagac do temps gasto para rendsigdo g ancdos: e
magnutengac de distéacia constante e raduzida entre a tire de  atco
& ¢ anodo, proporcionando egonomia  de  energia @ distribyuichsn
gniforme da camada de revestimento.

0 processg de sletrodeposicdo de sstanhg com anondos soliveis
fai modificade #m oince pontos para ser utitizado coom anodos
insoidgveis: (1) rearranjo dog componentes do processc na nélula
dg deposiglo: (2 instalagde de unidades de processamento  parsa
remogcEn de impurezas do eletrdédite: (23 reciclagem do  estanho:
{4} reabastecimentn do eletrdiitoe {para compensar ¢ s8s5tanho
genoasitadpd; & (HB) instsiac¢gsde de mecanismos de centrole #o
gtetrétito {(por exempio sensores gue medem o conteddo de estanho
dissolvidol.

Nesse slstema o eletrélitec circuta entre o tangue ds
circulagso e a unidade de dissolugio onde o estanhoc que faoi
depositado & peposto. A razido de depoesigaec € asutomaticamente
esntrolads por um sensar gue identifigca o conteddo de estanho no
etgtrolite.

A ynidade de reshastecimentc 2 alimentada por estanho  na
forma dg graos.

Para prevenir a geragdo de impurezas, uma parte da  salugdo

2

dg buanho & passada atraves e um fittro num sisfems gapacial de

2c



troca de {ons, onde o0s ifons de Farras e outras tmpurszas gio
removidas antes de retorner &0 fangue ga girculacino, Lodo B
outros produtos ocomo estanho dendri{tics raspade d3s  bordas  da
fita v30 para a unjdade de redu¢do onde © estanho metalico de
alta pureza & obtido por racuperacio,

A elimina¢dn da eltapa de repoasicdo do angdo torns possivel a
instatagdoe de uma  chaminé sobre a sec¢So de deposigso  sara
despotuly o ambiente e eviter os transtornos causados pelos

1

aditivos sublimados do eletrotito.

0 processo de reposigdo de sstanho & baseado na reagio entre
estanho metalice e oxigénio dissalfvido no eletrdlite de Gcordeo
com g reagde 1.5:

§n + 120, + 2H ——= 50" + H O  (1.5)

B raziko de dissolugio do sstanho metdlico canforme a egquacdo
(1.8 & determinads pela razdo d¢e difusio do oxigbnio dissolvido
na superficie rsativa do estanho metdlico ¢ & muite baixa sob
condi¢des normais. Para expor suficientemente a suparfticie
reative do estanpho metasiico, um leito Ffuidizado & utitizado.

A producdo de egtanho metdiico & feita através da Fundiglo
do metat que em seguida 2 despelado num tangue em vibragdo, com o
fundo perfurado permitinde & passagem de gotas ge estanho pars ym
tangue de ggua onde se soiigificam.

Gamo nao ha descarte da solugdo, hid economia de material de

consymo 8 menor poluicBo des Adguas, poreém o acdmulo de impurezas

gumenta. 0 acidmuln de fons fereo, gapeciaimente aguele cadsado

23
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£, #% QuUEIE asseguran a separacédn efetiva gos

1Gns e gslanho Gteis, de gutros (18,337,

i.4, dJustificativas do trabalinn

Apesar de ample utiiizasdc das foihas ds Flandras em
diversos setores da ingastria moderna, atuvalmente existem fatores
Tor¢ando parea que eias ss tornem mals competitives noe mercadn. DOs
Estedns  Unidoes substituiram hoje gquase gue totaimente as
empaiagens ¢e Tolhas de a¢o estsnhades pelas gmbalagens de
giuminio. £8588% Gitimas possuem excelente resisténcia a COrrgsan
& meihores propriedades mecdnicas na malor parte das vezes.

& Ciminui¢dn da massa de revestimento de estanha & fatar
tecisivo para baratear o5 Ccustos € varios estucos neste seantidn
tém conftribuido para que {sto acontega.

m  egxewmplo pode ser & nova  téonitca da sgldagem e

fatas por resisténcia glétrica, . @nvoive um entreiagamentia #as

28]
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gue serdos  spidadas.  Este métedos exigs  uma asuantidate
mieig ode estanha tivre oguands comparads com 9 método tradicionad
(7. lsto geroy  ums  série de  ftrabaibos  tentando diminuir @
gusntidade do esiznho deponsitada ¢ abrangende princisaimente g
Tarmacio dg liga faerro- esfgane apds & refusdoe oo revestimesnts
{v4,387,

Por nutro ladgo, o préprio processo de sleirodeposicho de
gstanho pode ser modificadn s0b algunsg aspeacios & Toernar—-s5¢ Mmenas
disnendigsn, Uma téonica 8 utilizada e com bastanie SUcesse & a
dg ancdos inscldveis (312,137,

s anodos inseiGveis 4sados neste sistema especiaimente  sao
g3 de Ltit@nio platinizado. Eles sao Tixos na célula e mantém a
disténcia constante & reguzide com a tirs de a¢o, ¢ gue dimingi o
sensumg  de energia slétrica guando comparado a0 sistemsa
convencional, Também, comp foi mencionade, ocorre & eliminagio da
gtapa de reposigie #o anode e torng possivel @ instalag¢io de uma
chaminé sobre a secgdoc de deposicdo svitands a poluigadao do
gmbignte.

A vida do ancdo & dsterminada pela espessdra  da camada de
platina, pelo circuito eltétrico em guestdn ¢ pelos procedimenios
ds repnsicie,. De acordo com resuitades operacionais, 0%  anodos
siatinizados com 3,5 um de platina tém uma vide média de 10 meses
{121,

Fste trabalho serd encaminhadoe no sentido de encantrar

gutrus matais gue poss.m ser utifizados como anodos insoloweis de

25



acordo com es objetivos descritos 3 segqulr.

1.5, Qklevives do trabeins

Este trabaihe Ytem gpor obletivo astudar e comparar b
desempanio  de  alguns materiais metaiicos gue noRIam sar
utiiizados coms anodos lnsoliveis, em lugar 86 anodo de fitdnig
platinizaedo usado atualimente para eilefrodeposigio de sstanhe =m
chapas de a¢o carbono através de proecesso "Ferraostan®(11).

4 gscoihes dos materiais gue foram objetos de nossos estudos
pauweou—se am trabaihos anteriores sobrg seuy comportamentos guanto
& corrosadoc em diversps meios, priacipaimente meios acidos:
atém disso considerou—se também @5 possibilidades de se obter
gmostras suficientes para 06 ensaleos experimentais.

Fara eatingir ¢ obletivo, a4 seguinte metodoliogia foi
apiicada:
~ gstudo go comportamento dos materiais usados como anodes quanto
& £yoilu¢an do potencisl em relagdo ao tempo, durante © provesso
de sletrodeposicdo:

-~ determinagac da eficidncia catddica du processo de depasigan
Com gnodos insoldveis através da dissolucdo andgdics
gaivangstatica do rsvestimento:

-  Bpsatos grau;métricns para pessibiiitar G estudo g0
comportamento dos materiais usados como anodos quante &8 gorroséop

no alatrdtito, sem passagem de corrente efétrica; e

=8



- igvantamenta das curves dg poiarizacano anoadica Dara
possivilitar o estudo do comportamento dos materiais gsados  comn

goodos aquants & corrosBo ao eletrdiito, com passagem de corrente

gliétrioa.
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Capituls 2 - Fundamentos tedricos.

2.1, introdugdo,

Este Yrabaiho consistiy em estudar o comparar o  desempenba
g2 alguns materiais metélicos como possiveis substitutos a0 anagn
insgtével de titdniec platinizado usado para gietrodeposicie  da
sstanho em chapas de ago carbono. O processs utilizado & chamado
comercialmente de "Fereostan”, culio eletrélita & baseads em Acido
fenolisuifbénico & suifate de estanho.

Us materials wusados na confecgdo dos elstrodos deven
satig¥arer os reqguisitos basicos g8 um material praprio opara
anodo Insolével qus $Bo: exceilente resistlnoia & corrosio ac meio
am gue sera exposta (eietrolitor, e pelarizacin minima
assegurandsn attas dengidades ge corrente 8 baixos
sgbrepotenciais. A sscoiha desses materiais, em principin, esteve
haseada na pesqguisa bibtiografica sobre seuy comportemente gquanto
a torrosdo em diversos meios e na disponibiiidade de se censeguir
gmestras para a realizatan dos experimentos,

(s fatores de comportamento dos angdos insoldveis que foram
ghservados, Dasearam-se na efetiva deposi¢do de sstanho sohre  gs
Chapas d¢e ag¢o-carbang , #ng desempenhno  quanto & resisténcia
& sorrosédc 2 na poténcia gssta durante o processn,

Be acordo com os resyltades encontrados na iiteraturs sobre

resisténcia & corrosBo em diVErsos melos (1-B ¥, ns materiais
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escalhigos pars o sstuds eapsrimental foram: ¢ nidhio, o titinin
g ouwma figs de Fervo conteandg alto teoar dg silicie, nonhecids aelg
nome comercial de "Duriran’,

Basim ssndo, come  fupdamentos tedricos, BAPOFEmes a8
nripoiping  béasicow da eletrodeposicie & weletrodissglucdo de
metais guye fToram utitizades neste trabaeing como Terramanta ds
analise., 4s releegbes ohtidass entre gorrente @ potencial  sao
dgeriyadas 08 sguagdo de Butler-Voimar gug  Tal utiiizada para
interpretacso das técnicas de deposigdn, dissoluehn =anddica @
pofarizesds anddica dos siefrodos . Por este motive sers deduzids
neste cepiiuio,

Fara interpretar o comportamento especifico de cada materiai
gg anode ne elastrgiite, descreveremos 08 principlios ge
funcignaments dos anodns insoliveis ¢ as propriedades das

materiais utilizados come anodos,

2.8, LDemportamento ge um metai em solugbes eletrotiticas.

PFotencial de eietrodo.

L imersidoc  de um meial, soeb a forma de i&mina, placa, barra,
Fig, etg. numa solugdce eletrolitice acarreta o estabelecimento de
yma diferenga de potencial entre as duas fases, g séligdga e a
finguyida.

De uma maneira mais sspecifica, g aletrode @ o gistems

fprmade peila melal & petla saiugée'eiatrai¥tica vizinha &0 meial.
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0 siegtrodo conpstituido por  um metal purg, fmErsg nums
solunBs gue contém o5 ions deste meta!l num estado de psidacho bem
gefinign, & cilassificade como efetrodo e primeira papéeia @
representado par M /7 M.

4 sistema cvenstitufde palo metal o a saiugéa tende & evoluir
sapontineamente de modo a atingir um sstado ge enguiiibrio. Dai,
«s estabelecs uma diferenca de potencial senire as camadass  de
cargas Blétricas de sinais opostos, gque gxistem na interface
metai-solugido. Fsta teoria admite que, num determinado momento, ©
metal pode gpresentar uma  C&rgs gelétrica numa regiag de Sua
syperficie gue apresente deficifneia ou excesso de selétrons.
A regilo da interface, que perience 5 soplugio, ocontém moléculias
go emletraiito na forma de dipolos. Esies gipoins se arientam na
interface ¢de acords com o sinal da carga axistents na superficie
metilica & neta flcam adsorvidos. Na superficie metéltica ficam
também adsorvidos alguns fons existentes na soiugiko, sejs do
metat oy do solivente. Alguns fons do metal existentes ne soclugdon,
que ndo estdo adsorvidoes, ficam Jivres e outros ficam gsolivatados,
tate &, ficam envolvidos pelas moléculas pnfares gg solvente £ se
gituam em regioes mais.afastaﬁes ga superficie metaiica. Csts

situagio constitul uma dupla camaga em estado de equilibrie

dgin&mico de modo & i interfariry ng prossaeguimento da
rransferéncia d¢ garga eiétrica até gue o eguilibric seja
gerfurbado.

nesumindo, enconptramos o seguinte:
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T ogunads o potencial dos fons metétices na rede cristalina do
metal for maiogr gue o potencial dos fons metslicos  am soiugan,
havera a tendéncia espontdnea da passagem degueles (ons  pars &
solugdo & & lamina metélica ficard com um excesss de carga
giétrica negativa, pols os elélrons ndo podeam existir itivres na
splugée & permangcem no metel. O potencial elétricog da  i(8ming
diminuyl ¢ @& passagem g8 fons metaticos para a so0lugao ~torna-se
majsg dificli., A transferéncia dessgses fons prosseguird até gue o
pptencial do metal da famina tenha diminyigo o suficiente para
ser dauyai 8o dos d{ons em soiugdo com sinal vposto: nestas
circunstdncias, v metal terd adguirido um potencial eiétrice
negative em relagdo & soiugdo.
- gusndo ae ocontrario go casoe anterior, © potencial dos  ians
metdiicos em solugde for maior gue o dos fons na 1&@mins, ocoarre a
reagdo inversa: o$ fons em soclugdo passam para a {8mina, gque figa
com excesss de carga positive e com o potencial elétrico mais
piavadn. A transferéncia de ifons prosseguird até gque se tenha
novamente atingido o equiiibrie, com @& iguaidade de potencial
gntee o metal & a salugho (com sinais ppostos); neste estade, o
potepcial efétrico da !&minag & positivo em refagdo & soiugdo:
- ge desde ¢ inifcio do processo, o potencial da i&mina for lgusl
a0 ¢a seolugsb, néo havera transTeréneoia de fops de uma fase para
& suira.

fsceto neste Gitimo ca8su, havers sempre 0 estabelecimento da

igusidade ¢ potenclial gltetroqguimice entre o metal e a solucho,
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Esta diferencs de potencial & o potencial d8  aguitibrie
reversivel. Has condigfies padriye (E%mﬂ, oatm e g metal ifmerso
huma s0lucho de seus préprios fons, com atividgade fguat I 3
este potencial & chamado de potencial padrio {Bo}, que pode  ser
determinado através da egquagdo de Nernst (Ea. 2.4),

SE uma corrente circular  por ssse gletroeds, o potancial
variarié, & o novo valor de potencial £ dependerd da corrents
aplicada,. A diferenga entre 0s dois potenciais & conhecida como
sgbrapotencial {nJ-

1 = E - Eo {2.1)

Quando dois metais diferentes s50 !igados o mergulhados em
um eletrélito etabelece~se uma difersnga de potencial entre 08
gletredos resultantes. Fechando~8e o circuito externs observa-se
uma diminui¢io dessa diferenga de potencial! com o fempo. O
petencial do anode se aproxima ao dp catede e o do catadn  se
aproxima aoc do anodo, £ a polarizacBe sanddica no ansds
poiarizegBo catodiea no catodo.

As causas dessa variag3e podem ser giversas, podandg—se
¢itar entre elas: as resgdes secundérias que conddzem &4 formagaos
de peficulas protetoras: reforgo das peljiculas existentes oy g
destruigao delas: fendmenos de adsorgde de gases contidos na
solugdo ou de ocutras substBncias: e o estabeisciments de um
estads estaciondrio que pode ser provocado pela saturacido da
zolugdu pas vizinhangas do eletrode ou pela dimindi¢do da

concentracado de ump espécie idnica gue se depos.ta  ou desprende
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n o eatoda,

A relagio entre a polarizacfo de wm metal ¢ & donsidade da

cerreatse elétrica carrespoandente  $ni sstabelecida  por  Taieal
(7Y & gxpressa pela sguachs (2.7
E — Eeq = 1 = a8 + b lopgi {(&.2}
B
£ = potenciasi do metal npo elgtrdiite nums dada condicho (V)
teq = potencial de repouseo ou equilibrio do mesme metal 0o
masmo gietrdlito (V).
n *= sahrepotencial {medida da polarizagés anddics oy
catddica ¥ (V7.
a ¢ b = constantes gque podem ser obtidas experimentaimenté.

i = densidade de corrents eglétrics <ﬁfﬁ3).
Be iftem 2.3 serd <¢olocado sob a Forma de egusebes as

priancipais reagdes que ccorrem nos slietrodos,

c.3. Principais reacdes de eietrodo,

£.3.%., Eguagio de Butier—Volmer (4},

Sgja a eguasdo 8 seqguir:
0 + ng —* R (2.3)
Esta squagde traduz o equitibrio entre a espéoie pridada (0)
g2 a reduzida (H). Para uma reagio de eletrodoe, o equilibrio &

caracigrizady  pela eguando de Nernst, gue liga o potencisgl ge



gieireds d4a cancentrasidos gos participantos:

BT o o
o L e o e (E:}(i,?
x Eo nF in -
' Om
nrde:
& S . ; ;
Go & € = paoncentragtas Uos participantes (molessl)
fo = potancial formail padeBo de sletrode (V3
o S |
R = tonstante geral de gases (J.mod K )

T = temperalura absofuta (€7
F = constante de Faraday (A.5.moi °)

n o= pumero 48 elétrons trocagdos

Lonsiderando & equasho (2.3}, a8 resagéc direta scorre a uyma
yelocidads v, due deve ser proparcional & concenptragie de O na
superficie do sletrodo. A cancentragdo de 0 a uma certa distincia
# da superficie num dado instante de tempe T & expressa como
Geix,t}. Portanto a congentragdo na superficie do eletrodo sera
Ceofe,t). A constante de egquilibrio (K} & a oconstants de
groporcionalidade eptre a3 veiocidade dae reagids direta & &

cancentracao dga espécie oxidada (0) de maneira gue:

o
L kd.Co€o,t} :'““;TETE“ (2.5
nuge .
v, = velocidade da reagdo catbdica (mot.s  .em o3
- T
kd = goanstante de velopcidade {cm.s 3
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o= gorrante catedicg (A
no= ogiétrons poar moléouls ocu Ltamp reduzigoe
Fo= constante do Faraday (8.5
. £ - L . =
B = Grea do wletrodo (o )

Cig,1r = concentracso na superficie do elotrodan

Analtogamente & reagao Inverss pode ser eauyacionada como.

T ki,ﬁa(ﬁ,t) z (2.8

L

prde ia ¢ 8 corrente anagdica.

A velocidade gliobal do processo seréa:

I I kd.&n {g,ty - &.Ex(o,t} = e {2.7)

g dai,

I T n.Fﬁﬂ.[kd.&>(a,t} - E {0,103 {(2.8)

f=] =1

Nas reagbes de eletrodo, poademos controlar a diferenca de

potenciat & podemos determinar a mansira peia gual depende do
potencial, Da Tearia do complexc ativado kd =3 i<‘L pode ser
peoritas gomo (13

K, = k .exp [-et.n,F.L{E ~ £a1l {2,832
o o
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nRge:
o= goefictents de Transifsrdncia {adimencional 2
= . -~
k@z conastante padrio de valocidade {om.s 2
Fow fem da reaghn (V)
Fe = potenciai formal padrie de sletrode (V)
E osendyg, F , bnga:
¥ -
R
~i
F = gonstants de Farsday (A.s.mol 2
wd -4
R = ponstante geratl dos gases (J.mel Lk 3
T = temperatura absofuta (k)

2 subatituingde as souagpes (2.8 e (2.10) na eguagan {(2.832,

abiemes:

Po= n.F.ﬁ.kmiso(a,tk.exp.I%x.n.f,iE - B2l R {0,170,

.exp [{i-ain.T.(E — Foll} (2.11)

gque é uma ¢gas formas da equagio de Butler - Volmer (12,
Se hé equifibrip entse §¢ = 0, @ enrrente total | & nutla g

a eguacde (2.111 torna-sge;

EE]

Gofao.tr.exp.i-a.n.¥.4Bsgq =~ E=31l

= Ori{g,t).exp.l{1 ~ 2. n.¥.{Eeg ~ EoJ} (.18

o atnda
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Cofn, i

Ceio, Tl

pap {a.f.08eq - £oll (2,187

Onseevando—s8g a gauando (2,137, notames qus 2ia & a prbépria
syvaghn de MNernst, sguaglo (2.4), na forma exponencial

Duando a8 cerrente catddica & fgual & aorrenta  anddicw
feorrente fotatl auia) ssta & chamads de corrente de troca (el
Que SETA:

i»—
iﬁ = n.F.&.Ko‘Gm,exp‘tua.n,f.(ieq ~ Ep}l (2,143

fe ambos 05 Jados de (£.13) farem eisvados a -, obhtemos:

X o
Co
egxp.{i~o.n.{.{Ffeg — Eo]l = f*“g““ﬁ (2,183

Cr

Substituindo {£.15) am (2.13), congseguimnsg:

| o= n.F.ﬁ.ka,Cé -y F 2 (o 96y

]

& corrente de troga & proporcional a8 ok

; g pode SEer
L]

substitaidgs por ka nas eguagbes da cinética. Para o© casgo

. ® *
particutar ande Lo = LR = G,
i = n,.F.A.k .C {2.17}
=] £

Freguentemente a corrents de treoca & relacionads & aigums

unidage ds area e forpa-—-se densidade deg corrente dg (roca,
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vy wantagenm g8 s Yrabaibsr com 50 g over de R & gue 5B

. a3
cprrenta pode ser deserita em btermos do desvio do potencigl ge
gyt iibrio, gue & o sobresntencial 1.

Dividings 5 sguacdo (80711 pela vauando (2,18 temosn:

i Golo,fr.exp [-a,n,f, {8 ~ Eell
éQ E§ (Twa}ch o
tmin,tr.exp (4t ~ oap.f.{E -~ Eoll
& - ” {8,183
Gi ¢ m),CR =
i
*
Golo,t) go &
b= T Lexp [—ex. 5. F.(E = Ee)l.{ ” ;-
Qo Cr
*.... p—
Grio,t) ey T4 T
FommTITTTT L B E{1-x}.n.¥.(E ~ En)j.fﬂg“) {2.187
- [}
% . & % ~{ t—gn}
As razdes (0o / Or) e (Lo [/ OCr} 580 calculiadas 3

snartie gas equagbes (2.13) & (2.18) e por substituigadac em (2.18),
abiemos:

{2.201}
Colo, T Gr (g,t)
- * cexp [~ a.f.pld - LT oL exp ({1 —ea).n.f.nl}
Go 9% ")

pngeg 7 = E -~ Fo & o sobr potencial.
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A BGUACED {2.207, conhecidsy T me BHURLHO
carrente-sobrepatencial & tambim oputra forms  da aguatas  de
Butier - VYoimer. Se observarmes o primeiro Termo parcebeamoes qug
sie despreve a compaonente catsdica  da carrants 8 gualyuer
potencial & o segundo d& a contribuican antdica.

4 figura &.1 mostra o comporiamento desta equagdo., &£ 1inha
cheig mostra a corrente total gque & @ soma gas componentes
anbdicas {iﬂ) g catédics (ic) que s&c representadas  em linhas
traceiadas. Para sobrepotenciais mais alios 3 componegnte anoddica
rorna~-s2  uma contribuigio dssprezivel 0o regide catédica e
yiesg—-verss. Laminhando—-ge na giregdo eposita  ap putencial de
gguiiibrio a careente aumente rapidamente por causa go
comportamento ds eguacdo (Z.20). mas para altns valores de Y @
corrente atinge um vajor jimite (il)' Neste ponto @ reagdc de
atetrado atinge sua malor velocidade pogsivel € @& coarrente ]
limitadas pela transferéncia de massa ¢ nao pelos parametros
cindticos. Os fatores exponenciats Ca equagio (2.18) sdo entdo
mantidns sob centrole pelos falores Cafc,t}fﬁg e Cn(a,ﬁ)iag (B3.

Durante a deposi¢do de um metal em asltos vaioares de
sphrepotencial & sm condiches de agitagads do eletraliito tais gue
Gofn, i} = G§ a equagde (2.20) transforma—-se em:

b= i_.8Xp snfn {a.2813
gqus foragce a relacio entre potencial 8 corrente parg todos 08

srpcessns parcials que concoarrem durante 3 gletrodeposigio. Esta
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SHUBCHED pUde mer soorita Coame.

A enpressio (2,28 & conhecida comn  couschn  de  Tafel aua

aprasaenta uma relagdo fingar entre B sobrepotencinl aplicadgo & o

iog da corrente durante uma potarizacdo wnédica ou catédica Iy

meio gualguer. £ & praprie equagie (2.8, cujas constantes padem
sgr identificadas como:

&.3.87 fogi 0,0518%. 1091 _
@ =TT = P {a 25°C2 (2,230

g,3 R”Y ~0,0881
onF & on ta 25°0) (2.049)

A sguacao de Tafel & vatids gquando, dursnie uma poiarizacag
catbédica, a contribulgdo anadica para a corrente total néo
yitrapassa 1% e vice-versa., Neste caso teremos que ter

(1 - eainty
BXD ~ontn = exp Unfrd € 0,01 (2.28)

¢ gque implica qus a 2850

g,118

n > V {2.28)

isto significrs gqus davemps esparar a finearidade prevista oveila
sguagan (2.23) pars vaiores de sobrepotenciais malores gue o

valor gstimade em {(2.268) (4,



Bo%. Dissolughs anddica galvangstatica de metais eietrodesnstadas

& tacnien de gissoluess anodics galyanostdtica consisis  om

gRpibear wmg corrente anddica constantie @ acompantar g svolucho do

potencial  com o tempo. Tsoricamenite ¢ pelesciad pgrmangoe
constaentes durante o dissgbuchs de uym metal oy uma fase da figa,
apresentande um patamar num grafice de potencial em fungdo dp
teman, Farg uma mesma oorrente gplicada o potencial variaré
gnuands esgotado um metal ou fige & 88 inigiar & dissplucio de
gutre.

Cadsg npatamar significa uma ﬁerta tarrente aplicada num
interveio de fempo permitindo  tTamhém o calculo da garga
transferida para & dissoliugsdo €8,10).

Fasses concel L0S serdo usadas para 0 céiculo ds masss  de

gstanhe que se depositou sobre as chapas de ago carbono.

2.8, Eletrodepoasigio usandp anodos inseldveis

0s revestimentos metéaticos sh0 usados geralmente gquando  se
gggeis protegac contra corrosge, superficie fisa e brilhante para
tins decorativas & aumento da resisténcia ap dssgaste.

g processo de eletrodeposicda é comumente utiiizads para
gzte fim gporcue se censsgue  reyestimentos muito finas g
relativamentse tivyres ge poras. Neste processc, o maferial & ser

protegids & wolooadoe como catode de uma célulae eletrolitics onde

a5
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¢ gletrdiito contém sat go metal 3 ser usads 6o revestimento,
sodende o0 anodo ser oy nBo do metal & ser gepesitado.,

i espessura da pelicula & suas propriedages dapendemn: ga
densidade de corrents  apnlicada, da cencentiragio de  saig, da
temparatura o banho, 48 pressnga de sditivos & da naturezs 4o
metal base {catodn) (3117,

No presente estudo, 0s revestimentos de mstanhe sobre spo-
cardone foram obtidos através das técnicas de gitetrodeposigido com
utiiiza¢do de anodos insoldvels em lugar o082 anodos consumiveis ds
gatanha.

Eiet{séas insolGveis ou inertes s5oc agueles ocuja principal
fung¢soe sy melhor, & Gnica fungBo & a de compleftar o circuite
glétrice numa céluls eletrelitica. Para 1880 £ npecessdrie  gye
gies ssjam bons condutores e sejam inataciveis peia solugBo com
QU sem passegem de corrente elétrica. Os eletrodos imsocidveis sio
dsades pa forma de anodos para a eletrodeposigin e, nesse casg,
gcerre @ liberagao de oxigénie ou outro g&s, por exsmplo, citarg
num eletrdotito com clioretos. 0 anodo insplévei tende a oxidar
gaterminados canst%tu{ntes dg  banhe come agentes orginicos e
cianein.

As reagbes revergiveis que ocorrem nos ancdoes insoldveis
tendem @ elevar & tensiéo na célula, acima da reguerida para os
anodos soplbéveis operands nas mesmas condigdes. 0 anodo ideat é
aquele gm que a polarizagio & minima, assegurando altta densidads

de correnie 2 baixos sobrepolenciais (1820,
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Ju anodos 240 geralmente confeccionados com meteis passivaos,
rate &, gusg Torsoam ume pelicuia de axido protetor na  superiicie,
supgprande-es do contalte dirnte com o sletrdlitla.,

i figure 2.8 mosiers um modelo de anodo metdlico passivads &m
Sontats opm ouwm siatrdiito,

¢ fFilme de  Haida paEp  tam estegquiometrig  cepstante.  Ums
rogide rica em metal sdiescente & superficie do metal B rica em
priudnio adiscente & superficie do Gxida deve sar esperada.

Zob Fluxn de corrente, s gmente elétrons devem &
transferidas pare o selstrdlite. As densidades de currente
pareialts para o metal & {ons oxigénio gue constitusm a rede  deg
Axido, devem aproximar—se de zern, isto &:

jo > ML (e.eT

e ests condigho for atingida, a estabitidadge eletroguimicsa
do aneodo seré sxgelsnte., Por putre, se houver desgaste d0  anodo
seria cunseqgudnecia ga somg das  reagpes, {£.28) e (£.g8), de
transferdnoia de {ons.

Me (ax) —r M (aq)  (2.2§)
H 0(aq) - &H (aq) —> O Cox) (2.28)

& figura 2.3 procura grpticar 835E3 mecanismos
g8 transferénnia.

PFaio mecaniamo (A, os fons metdiicos atravessam ¢ fTiime de
gxidn o entram sfraveées dg intaerface 2 (&xrigofsolugdo) inda parsa
spluchy: pelo mecanismo (B), tanto ns fons matalicos, guanto as

fans prigénio invadem o Tilme deg éaxido, aumentando @ susg
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Figura &£.2: Lamada modelo de um anodo metaiico passivado (57,
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cEpassura. U wrordo com o macaniamo (S), o fiims de &xidn qerado
snteiaimEnte sabre 8 superfiele da meta] dissoive-se guimicamants
£ 0 metal despasaiva-ss,

Mo oeano de Yransporte de {ons através do Filme (mecanismos
A2 e (B, 8 Barreira ge energia sleftrpouimicog entre as posicgdes
estaveis ng cede de baido & meogificada  por  um  vetar campo

2,

giétrico 3, gue & introduzide pela densidads de carrenta OR¥
pela spiicagie de uma difersnga de potencial AE na camads de
bridgn de sspassuras ¢

B v AF = ip (2.30)
d

ande & & a resistividade do material. A barreiraz de energia
gletroguimica torna—se assimétrica & g migragho ¢¢ fan Inicia-se
na dirggsc do campo elétrico. (Obviamente campns eléfricos
intensss s$8o possivels somente em pamadgas passivas com
resistividade glétriga relativamente aita.

Em filmes amerfos ¢ vcom médlia resistividade selétrica, a
transferéncia de fans fica desordenada.

Existem metais, no entanto, gue formam camadas porogsas  as
qusis néo oferecem protecdo total e possdem uma intercamads Fina
& coesa qgue age come um Tilme pretetaor.

S o eietreiite contiver  espécies gus atscam a camadsa
passive, sstas podem atravessar 3 camade ativa atraves o8 poros
g dastryir @ intercamada passiva provoecande ¢orrosso  soh &

forma de pites,
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L oeatabilidade guimics £ eletroauimiva de em ancdo meidiico,
pue nesessifa dg ouma toaga viga Grib, & consesguida por o maie g
pma aproapriasda compasifbo da camada passiys de Gxida,

e Filmes de Sxido devem sar bem adgsrenies, “ad poras

i} gttt guanito

it

nivel de condutiyidgeds s#istrdnica deve §gr 1
pessivel, néao somente pare sxceder @ contribulgéa ignina, wWos
também parsg prevanies o segtabalecimento de campg eféevrics muils

intensp onde os fons podem Lorngr-se mbveis (10,112,

2.8, Fiimes de &xidos Induzidos por solarizacdo anbdica.

Todps o8 metais exceto oure, S&c  insltavels & ‘temperatura
ambiente, sm cantato com O oxigénis €& & Presssc atmosfaerica:
tarmodinamicamente, tendem a formar axidos.

metais como aluminip, titdnio & téntalo tendem a gesigecar o
nigrogdnio da égua e produzir um 581 au éxido. Fstas reagbes
ggraimente gcorrem o aitas veilocigades. Comn exempio, pogdemos
citar o caso do téntalo gue & muite splicitado para uso am meios
corrosives porque forma rapidamente uma camada espessa de¢ Gxido
insntuve! ou fracamente solldvel gue ¢ Separa g¢g meio protegendoe—o
48 novos atagues aquimicns. Nesse CE80, cagmg explicado  no ftem
2.5, a&s reagdes s& podem DCOrrer por difusio ou migracac de melal
sy exigénio astravées do fiime norém, 86Se5 processos san fentos.

Por outrp ltado, se o metal revestide com &xride for usadn

como anodo de uma géiula gietralitica {em uma sglusdo qus nEDd

&4



p o dxido) 8 uma correnfe elétrica tor apiicada, orig-wa
R temoe elotrostatineg ¢ 1sTo prevwoca o cresciments  sontiayo G
fidme g2 Sxid0 por provocac o movimento de  foens  meltalicas  ou
cabainig através do flime, O cempo elétrico modifica a Gharreirs

de energla uuimica entre as posigdes estaveis na rede  do axide,

tgrnando-a essimelrice & @& migragdo de {gns inicia-se ng direcdo

do campo (5,18},

§ crascimente de Filmes de fHxidos anddicos & entao
gssegnciaiments um prodiema de conduglBo (8nica em campos slétricgos
da  gyrands intensidadey, acrescigdgo pela presenca ge guas

interfaces, metagi/o6xida & Sxidofsolugdo, nas guais 08 processos
de transferéncis devem ogarrer,

Grands parie dos trabalhos de pesqguisa retagtonades com o
crescimento de filmes de Aridos anddicus é& dediceada aps chamados
metais do Tipoe valvuia, dos qguais téntaio & o0 exemplo axtremo.
Goem esaes metais, um Tilme de O0xido estd sempre presente (168, A
genominagic eletrode do tipe vélvula & devida 3@ natureza
retvificadors do filme de §Gxido para a5 reagées de oxidagso,
priagnde, portente, uma barreira pars posterior dissolugis  do
mets! atraves do fiime. Os referidos fiimegs 80 conbhecidos gomp
fitimes do tips barreira (173},

Comg exempios de metais gue formam filmes de dxidos de alts
resisténcia, ou sejs, metais do Tipo vwvaivuta podemos ¢itar:

pitapita, atuminio, tupngsténio, bismutos e antimdnio. Qutros

gtemegntos come berifio, magnesio, silblicio, asrminio, estanbho,
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Titdnio e wrBnio s%0 aigumas vezes inciuidpes  pa classificagin,
Gapendegnde  do comportamento  de  gcus  Fiimes g fridn £
gatermingdoes meios {1857},

Us subitens 2.8.%1 & 2.5.2 serfo dedicados 80 estudn  dn
compoartamentn, em diversos meios, oo nidbhia e  dp Titénin
respaetivaments, poy s8  Traterem deg metals escolhidos pars
G gnsains giperimentals nestie trapaths, & Berem

ctaseificados como metais do  tipo valvela,

Z.8.7, Midbio usado Como anodo de uma céluias sistrolitica.

A escotha do nidbio para ser usags como anocdo  insgigve!
neste Yrabaihe se dey pelgs informagbes sdgulridas & respeito ge
sya alta resisténcia a8 corrasdo em muitos meigSs GQUOSOS  COmuUns
{1~3%, o nue pode ser cvonfirmado observando—se a tabela 7.

4 oxidagdo anbdica do nidghio @2 ds grande intaerssse
cientifico e tecnoidgico, assim como noe caso  d¢  téntais e do
atuminip, devido a utilizagho dos fiimes anddicos desses metais
gm  capacitores gletroiiticos, na preparagas de filmes ge
semi~gondutores e ao  crescimento  de filmes protetoras e
dacorativos,

s fiimes anédicos dessg olasse de metals podem ser
ciessificados como naoc poroscs (denoeminhados odxidos do  tipo

Barrairal U porosos. O nidbio & um metad sohre o0 guai hd =&

possibilidade de formacgho de Filmes anddicos da tipo barreirs  opu



Beie, nidhip & um metal 60 Tips valvgla.

A andlise de diversas fases 0o crescimentn do bxidn Sabre @
superficise dg nithin & de aztreﬁa fmpartincia para que sg obtenha
s opertil do compurtamentyo do metal gdando anodizado,

E oflgurs 2.9 (173 mostra & dependfncia da tenado da formagio
duo dxido (EYy em funcho do tempo de anocdlzacdo (L) de uym gligirado
ge pidbis  em soluglip  de  Gcido  Bérico. Fm todas  as CUrvas
sheervandoe—ss primairamentsa yma redign tinear que &
caractéristica do precesse de formacdo de um filme de Arido  do
Tipo barreira. Nesta regido, surgem cores de interferfncia sobre
g superficte do niéghis, indicando um  aumenty contfauo #a
gapessurg do  fiime. Apés esta regiaun, Ef gdesvia-se g
campartamento tinear, represantandgs ¢ inicio dp processo  de
ruptura do fiitme (Tbreakdown”"), caracterizado por  uma fiutuagdn
ne welor de Ef. A primeira flutuagio asssinalada na figura 2.4 e
denominada de "tensip de primesirs faisca®™, FEfe. Apéas variagfes
instantdness no wvalor de Ef, este tende a um valor constante ge
potencial com v tempg, dencminado de tensdo de ruptura (Ee .

Verificamos também gque umg diminuican no valor da densidade
de garrente acarrets um decréscime da veiocidade de& crescimento
dg fxido na regido tinear (13,170,

Extstam muites faleres ogue infltuenciam g8 Tfepdmenos de
ruptuyrg do filme de acordo com ¢ tipe ge fFitme (18), No casoe dos
fitmes anodicos do tipo barreira, estss Tfenfmenos somente sSEo

infiuenciados Jor slfguns deles,. A tensso  de ruptura {Em ¥, puar



Tubeia 1: Hesletdncin & corrosio tdesgasia om gfmg.ﬁéa} {93
BRlucsn Tamn, Ensuio G
RV {gias? Ta Hb Zr T

MET 1E% 1426 36 o 0,000 | 8.0849° ¢ 14,100
HO1 conc. 19-25 38 0 6.070% | 0,086 | 2E0,800
HOGL cone, 110 7 0 2,395 1 0,880 |e-eeme-
HN@ir nang, 18-C8 38 £ 0O,0000 0,840 9,0%0
Huds 851 1 TE-Z8 35 g 8,012 = 0,088
AT T B SO-50 1 g g,8480 =  f  mmoee
e 50s BU% 1828 35 fi —-—-=1 0,488 g.884
Hehie Z20% 45100 % £ g,g12) o,83r 1 e
Hz 50« cong., 18-85 38 i 8,812t < 14,7948
Hz 504 cgng. 145 340 & 108,300 e

Hzx PLe BH% 18~28 38 g g.o12 D,Qﬁqc 2,130
FeGias 10% 18-26 38 o o,008| 0,140° 5,018
i ! i £ ! } i i
a— Fragitiza

b~ rugose

£t~ atagque forts

exemplo, parece nao ssr afetads pela ﬁehsidade de corrente,

temperaturs, topuografia e método de pré—tratamanto da superficie,

contigbes de agitagdo do eletfroiito e histéria da formagie do

fiime ansgicn,. Com isso, embpra existam diferengas e contradighes
setat anpdizado 5 a

neste sentido (18), somente & natureza 40

composicdos 2 concentragdo do eletrdlite provavelmente indluencisem
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Figura 2.9:

3 &A!emﬁ

"0,75 mALme

(3,5 mbfom

T

G858 mAicmm

500 1000 1660
TEMPD {5}

variagan ga tensdp de Formacke em fungdn  do
tempo durante @& oxidasgio do nibébio em solucho aquosa
de HasBOs (0,5 N}, & varias densidades de corrente.
T = 24 *4L com agitag3e constante do eletrdtite,

Nigdhio polido em lixa 408 & decapade (17).
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0 Tendmeno de ruplurs do filme {“breaskdown™),

Fava ve tgentificar o Tendmene de “breakdown” siftricn om uw

-metal sends anodizads galvanostaticaments ssta

R S T
Sreoogrge G NG

ping como: aparigdo de faiscas visiveis, gueds na subidy

2

v
constante dg potenciagl, atcance  de  um  m&ximn ge tenada,
sorrvéncia dg osons audiveis de creplitagho, papidga flutuwgdo  da
tensdo & aumeniv abrupto do ndmero de pulsos fe atta frogubncia
ne ciregito do aoodgo.

Estes fendmenos podem ser explicados pela modeio de
thkonopisoy (283: o "breakdown” elétrico & casusadn pela constante
tnjagie de slétrons de efsirédiite no fiime anddico até atingir um
nimarg sagficiente para causar um aumento na corrente elétrica
acima d¢ um valegr coritioo, especifico para cata §xidoe e em
szoguida o fenbmeno de ruptura do fiime & desencadesdy.

Migam et alil (193, discordam parciaimente desta teoria e
gflrmam que sus principal limitagdo &€ o nd¢ conhecimenio exato do
mosanismo de introdugdo do elétron do eletrblito no Filme de
gxide 2 afirma que @ tensdoc de “hreakdown” <(Fe) depende da
concentragada, composigiEo, temperatura do ejetréiito e densidade
de corrente sempregads para anodizagdo & gue o critério uvusado para
pbservar B8 & 2 evolugdo de g&5s na superficie do fiime de éxido a
guat faz com gue @ tepsdo figue estatica por algum tempo {187,

Ry cepitulo destinado & andglise dos resyltados exparimentails

YSBIrBemNs 855438 tnformacbes para g¥xplicar o campgrtamento g

nidbio uytilizaedo como anocde no  processoc  de eletrodeposicho  de

&8



g Py e b
EETARRD .

d.oB.E. Titdnie usado ¢ome a00do da ums ocalula vivcirolition,

Titénio & um metal reativo gip Tarma gm T bR dridn

€5,
e

srotetoar fmpedinds S4d  LOrrasiEo em mupiios  maios aaressi¥os

guimicaments,

O Fitme de Gxide Forma-se ingtantangamenie quangn @
superficle metéiica timpa & exposte a6 ar 0u  gutro me i

propric & oxidagde. Seu crescimentos &  agelerado =800 concicbes
tortemente oxidantes como  &r aguspico, polarizagdo anddica  em

aigum gigtrdiito Dy agentes oxidantes ecomo  soido nitrica &

Butros.
4 composicgho deste filme varia dg Tidz na superficie, para
Hds & parg TL0 »na interface com o metal. Um estudo da

resisténcia & corrpsBo oo tit8nio & baslicamente um estudo gas
propriedadges do fiime dg dxido.

& tabeia £ cita alguns exemplios de resiténcia & corrnssog 8o
titénio em determinados meioss agquosocs (97,

Coms j& citade ne subitem 2.8.1, o tfiténio sob alguns
agpgctos, coempovria-se como um  tipicog metal valvuia, sendg o
crascimento do filme de adxido realizado através da migracio de
fons.porem, esse filme difere sob um importante aspescto  dos
fiimes de Gxido do tipo bparvreira formados por gxemplio, sobre

aluminio & nidbioc: & menges estivel., Sus sstrulura cristalina
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Tabelag 2: Hesisténoise & corrnsso do Yitinio em meios anuosos (45

Melo Temperatura ¢ 0J Yei. de Darrosde {(mmiang)
HEGy (90% 3 P18 3,800 ~ 13,2000
Hge (00%)2 135 V7,2008 ~ 73,7800
Halbs (B0%2 154 18,3480 - 73,7000
Cris {20%) =1 g,14a240 max,
CrOs {10%) shuligao { D,1870
Lris (20%) £h nenhuma
He&hs (20%3 49 » 8%,80008
Hehids (B% 25 0,00858
HalGH (40%) B& 0,0380
Nali (78%) id 0,03348
NaldW (£258%7 188 g.,38060

sofre siteraghes durante gs fendmenas de ruptura do fiitme de
dridgne {"breakdown”) quando o metal sstd sendo ancdizade (27-23).
Apesar de ngo estar fTirmemente estabelecido, a estrutura gdas
fiimes finos oe Axido sobre titdnio ccorre em uma gu mals das
trés formss: rutilp, anatésio e vrookita (247,

Deiptancke & Winand (252 reslizaram um estuydo sobre 4
anudizacho galvanestdtica do titdnio utilizando como eletrdtita,

o

4eids sylfgrico 1M, no intervaio de temperstura de 25 a 75 C G

conclulram sue acorrem 015 tipos de comportamento glelroguimico.

58



4@ gunsidades g surrente surraspande #0 comeortamente
i GOSN movgis vhivuly Caracilerizado pela runtura  do filme
e Grido ao: anhads de Taiscaswento g FTiubuagldo e tensio. Abaixo
ge uw oerta gEiar R donsidudge da sorrente dapendends i
Lemperatura do wleitréiito, esats ofelta Ga rustura nis & mais
ghseryadno,

Em resumo, o LiTénio spresenta caracteristicas proprias  dos

metais vélvula, poerém, certas proeriegedes  de  seu  Haido, Lomn
grav  f2e cristalisidade g goonstante digiétrica, mostram  uma
incomum & forte dependlnoia da velooidade da reacdo sobre @ Guali

& furmado {31},

£.7. Liga ge farro com alte teor g8 sificin uysada Lomo anado de

ema célula eletrotitics,

Além de onibbioc e titénio, materiais puroes, realizamos
ens@ios com um material composto conhecida cemerciaimente pelao
noms de "Ruriron”. Trata-se de uma tiga de ferro com alto tenr de
siifcin, combinagda com pegUEnas guantidades de agutros
siementos quimicos como manganés, enketre, fésfaro, niguel,cramo
& moiibdénio

O conteddo normal de siticic encontrade no ferrn fundido
laproximadamente 3%} tem gpouveo sfeito em sus resisténcia &

corrundo, Em ligas cuntends grandes guantidades de siiicig,

tontudu, 8ste Gitimoe & responsavel gele desenpvolyviments de um
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E

TAXA DE CORROSAO { mm /ang )

ks 11 ¥4 i3 14 15 113 1¥ 18 15
B SILICID

Figura 2.5: Dependéncia ds resisténcia & corrosie da tiga de
ferro/siticio em fun¢do do teor de silticio (5,
Curva A: HNQs 70% <{ponto sbuligio)
Gurva B: Hz50¢ 20% (ponto de ebuligio)
Curva C: HNOz 10% (ponto ebuligo)

Curvag D: HSI 10% (BOC)
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TEDTUE ? il RIS @leades guimivos,

g % E gy gois Tipos FERNEH i
contendn doe 4 5 10% ga whiiaio, gus o dasdas wn o aplienctes 4
cEgueirant TErrg o bBod rosistinoia AT i g1 1ay
tempsraturas B oanueias contandyg g8 19 a3 8% due sificio it
USHEES  am apticasdbes  oue recuelram forro Lo gitissing
resisténcia gos atangues dos meios acidos.

Todas sssas ligass sA0 caracterizadas pelos aitos vaigres  dg
Gureza & Daixs resisténgia ao impzcto. Susz migrosstrutura, daosge
que cias contenham mMenocs quee 15,2% de siificia, sensiate  de uma
matriz silico~ferritics, nag Gugl & msior parte 4o carbano
presente & distribuido como fTinos velos de srafita, A durgza e
fragiiidade dessas iiges & devido & préapria nstureza da matriz
sijfen ferritica,

d resisténcia a corrosdo exibida peias ligas de Ferro com
#ito teor de silticio & atribuida ao desenvoiovimento de um i ime
protetor csontendo uma grande proporgse de sijica.

GCome @ formagao do Tiime de silics ndsc depende de nenhuma

propriedade particular do meio corrasivo,
dg siifcio podem resistir ags atagues ge

meios {5,687,

8 gréfice 2.5 (B) mostra 38 variagao

fungdae da teor de siticio nas

stifocis em diversos melos anidos.

yerificames gqgue a taxs de oorrosaon

Bd

ligas de Terrao

Observands

ferrogs com alitos tegores

uma larga variedads de

da taxa de rorrosso  em

com  ailto teor ge

este gré&fico,

giminui sgnsivaimante



Ge sriicio da bies nds importando o moes o

di 0 ogratice 2.8 (8B refere-se & veriacin  da  ori

Pioa de ferrg com 19,.5% d8 siticio om

g

e sbullicéo com o tempo. Deste grifico, eonciuimos
G ode LUrrosEs diminul fortamente com o tempo, indicacdo

aud & raia

0 crascimento de filme protetor sobre a superficie da liga.
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O wnidbio wiiiizade gcome  anpda parae  #telrodepnsicdo ga
gatanho &M Cohaoas ©8 B6O Cyrdoend possuis pYraza de 98,8 %,

Os corgos dg prova (eietlreodos) foram confevcionadas  ¢om  um
Ciiindro de nidbig metdlice smbutids em  tefion com  umeg &rga
apgrents am contato com 8 soiugao de 0,5 ot

G tratamento superficial recebidn pelo eisgtrogde de nidhio
cosistiv em ss sfetuar um polimenio mecinico com  uma seguéngia
de tixas de 320 eté BGO, seguida oe polimento em fellrn com pastia
gltamante de ate 3 pm. Depois sofrey um decapagem am selucho mista
gg apide fivoridrico €498%), &cido nitrice (BB%), Acido sulfarice
{868%) & &gua numa proporgao de 2:8:%5:1 durante 10 segundoes., Em
saguida o sletrode foi lavado em &Agus destilada na temperatura de
abylisd0 gurante dois minutoes pars gug og fluaretos, que tivessem

sidp absarvidos peia suparficie, fossem eiiminados (1,837,

I 1.8, Titanio

G titénio utitizadn oomo  anocds parsg eletrodeposigés ge
estanho sm ocheapss de ago-carbaene possuie pyreza de HE, 8%,

s gorpos de prova {(gletrodos) foram confeccionades da mesma

a7



TOmE U8 00 caso d9 aibsbie denorita ono fvesm 20% .01,

O tretomente suparfigial roceiido

o~

volimanto mecdnics oom a mesma soodbineia de jixas uviilrze

piGhio diferinde apenss na 20lusdo 8 dROBDAUER QUE BTA  COMBOLGLA
por Geibdn nitrico (B5%), &cido sulférice (OB, acido fluorideica
(48%F 8 dgua auma proporgho de 2:1:7:71 (33, seguida dns  sutros

procvedimentos fa descritos no {fem 3.7.1.

3,1.8 Lige de¢ ferro com atto tsor gs siligio.

A iiga de Terro com aite fgor dg siligio wutiitizads como
anadg, conhecida comercialimente comn "Duriron™ Foi preparada e
rosteriormente gedida para & efetivacdo deste trabatho pels
Companhia Siderbrgica Nacional (OSSN}, A composicgao média da  |iga

encantra-se na tabela 1.

Tabetla 1: Composicde media da iiga de ferro com alto teor de
siticio fanricads pela L5HN 5ara trapalhnos

exparimantais (47,

Elemento G M 51 Cr Mo P 8
% meédia 71,880 1,700 14,858 0,240 0,80 0,000 G0,0124

ggyio padraoiid, 058 0,080 0,870 0,183 ¢,207 48,0045 0,0058

¥ L pomposisgdo fol dada como mddia porgup varios fotes da i

£}
f

oy
i
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sté tixa 600, seguids de dessnurgramesTo em 202fonBa BYm  vibrador

dttrasonice durante qualro misgtos, & superficie ado se  ftornoy

polida devide & grande porosicave sxibida pets material,

£
i
i
ey

n&g permitiy uma definigio wxate ¢a area go aietrodo, mas  foi

considerada coemp sendo de 0,8 com sp ifongo de ftado ¢ experimento.

F.1.4. Chapss de sgo-carbong

48 chapas de ago-carbene, ssbre &s  gquais © estanho  foi
gdepositado, s&0 &8s gue normaimente se utitiza para a fabricagian
de feihas de Flandres, & descritas no capitule 1.

Bnfreram desengraxamento com desengraxante alcaling composto
de #4.,% g de hidroxido de saédia, 10,5 g de carbonato de c¢aleig,
175 on odge fosfato de sddio, 7,7 9 ds itasurii sulfate de saédiao e
fuua 2até compietar 1 iitro de sotugan (B), a seguir foram
cotacadas pum  wibrador yitrastnice ocom acetons durante 15
mingtos.

b docapagem fol feita com uma solugdo de Boido cloridrign 3
0%,

Utitizamos resina plastica para delimitar @ &rea de 0,8 on
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A.1.50. Fietraiito

O osletrdiive utitizade para 03 ensaioes fol $ 0 mesma oaus o
processg conhecida goms TFarrestsn” utitiza, & & composto  por
54,5 agfl de suifate de estanhn (50804, BR,7 mi/li da P5BA (&oidn

fenptauifidnico? ¢ 2 a9/ de ENSA {agente orglnico de adigiol (6.

3.8, Eaguipamentos

F,.28.1. Getuia sletroguimica.

A céiula eletroguimica fol compoasta em um béguer de 250 mi
gnde & chapa de s¢o-carbono foi colocada como catoda, juntamente
com o material gue seriga @ anodo. Usvu-se cemo eletrodo  de
referéncia, o de calomeiang em soclugdo saturada de KO,

Guando estudamos a dissolugiBo anbddica gaivanostatica do

estanho, o contra—-eletrodo foi um fio de pliatinsg.
3.2.2. Fonte de tensdo estapilizada.
Para fornecer corrente gidgtrieca go sistema (eetula

gletroguimicas, dtitizamos gma fonte de tensig eatabilizada

Teeotrol ~ Hpdelo 70 220-0071.
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Fara a8 SHSAIRS &
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anstitice Metiter H, 8

sorrespondente & IBU g, para

gguivalente a8 0,7 mg.

3.8.5. Mieroscoépleo bptico

Fara obaervagdo das camadas

superficie do substraio,

Glympusg Modeio PME.
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Tios, wiiliizamoeds  um potanciastaln

RTS8 anatbniop-digital g Tt

U

qual

FECOE, gTilizames gms balangs

parmite unta CRIAG maxima

teitura gos dados e apresents esnnata

dp 4xido formados & da  prapria

utitizamos microscéanio dptico, mares

i
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3.3.7. Eletrodepasicdo do gstanho

s srimeirps  experimentos Toram realizados uiitizando-se
pnianio cpmn anocdo insoihvel,

0 sletrbiito foi colocado no bécusr, sob z9iifagéo constants,
aguacids e mantido a ume tempersturs em torno de A0°0. A BEQYIT

iatrodyzimes o gnagdp, @ chape dg &g comn satgdo e o elefrode de
referéncia,

Atraves ds fonte de tensio establlizeadas Tornscemos uma
corrente de 50 mA, o que significa uma densidade de corrente de
100 m&fcmz, i& gue a8 Ares das chapas & de 0.8 cnﬁ, durante 3
minutos ao sistema. Este procedimenio se deuy pare que o fiime de
Lxidy crestesse  sobre a suyperficie do  anodgo. A partir dat
prosseguimos sempre com o mesmo eletroda 2 uyma npova solugda pars
cads densidade de corrente aplicada.

% densidade de corrente fol variada desde 10 até 200 mA/cn
com intervalos reguiares. Para catda vaelor deg densidade dg
corrante uiliiizada o tempo de deposigio Tol ge 3 minutos.

& variacdo do potencial do anodo em relacho ag goeirodgn gde

ie
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L% L.e JGrssotucdo arddica gaivanostatioa #0 pastanho
Paras & di3spiucans anbdicse galvanositdtica gbtiilizamos 3

potencicstato, & interfpce analbgico-digital & o wmiicrocomputador,
i% dascritoes na ftem 3.8.3.

H oceiuta sletroguimica fol compostas em um béguer de  Z2B0  mi
gnge 4 chaps d8 s¢0 reavestida com sstanhg foip coiocads junTamente
com um contra elatrodo da platina & um eietroda de referénoia,

g sietrdlito ytitizado fei HOD (1IN meganitcamente agitado,
Todo o processo de gissuiuecde anédica pode sep  acompanhads
simuttaneamente pois os valores de ({E x t3 o RPEOCESS0
gaivanostético foram transmitidos & registradps graeficamenite no
menitor de viden, em tempo real.

s sorrentes siétricas impostas ao sistema Fforam o  dobro

gas uiitizatas pars a deposicdo do estanho.

2.3.3. Levantamento S8 curva de polarizagdo anddics

x5

yvantamento 98 CUrya g pol@riiBGas anddica,

¥
Lo
0
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3.3.9. Ensatos graviméiricons

Um dos Tatorss gue mais fem contribuids aoc uso freguente das
mEtodos gravimetrices, para andlise guantitative da corrosidc, e &
dispontbilidade, na majoria dos iasboratérios, de eguipamantas
gpropriados para esse fim, tais oomo as balangas analiticass gue
garantem uma boa exatiddo dos resultados obtidos, Fsse métoadn é
pouco Ui} guando o interesse primardial  refere-se a CcOrrosin
tocatizade (por pites, intergranular ocu seletiva). Entretanto é
perds oy ganho de pesp & muilo conveniente quando se deseje medir
& cvorrosdo senaralizadae (7).

Messe trabalho, o tempo tota! de ensaio foi gde FE0D horas,
em sclugan de acido fenolsuifénico aguecida em torne de 400 @
agitads esporadicamente,

Momentios antes d8s pesagens, as  smostras  eram tavadssg B

Hguya destilsda, & depois colocadas sm um vibradgor ultp.
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FOUNG L. ~ dneodic owxide filus. 1-sg., Londoen ang  Mew York

Gcademic Freass, 1881, o. 283,

FERHEEIRA M.A.A. et alii - Fabricacan de anodos insoluveis pors

zs 1inhas de estanhamento gleiroliticeo da 05N, Voltas Redonda,
. - - . . A T5

Gontribuigdo técnice a8 ser spresentads na 9  SETELC/OSN, gez.

1HER.

BERTAZZIOLY R, ~ Tratamentos superficiais dos metais, Campinas,
Appstiia para o curso de graduacace em Engenhbaria Mecinica

UNIGAMP, p.32.

GFERATING manual for electrotinning line, United States Steal

Corporation, 1870, pp. 31-45,

FREIRE, C.8.A. ~ Froteces conira @ corrosas com revest isenbos
g zminco & aiuninio depositados por REPETBRD termics,

Dissertecido de.mestrado gpresentads & Faculdade f2 Engenharis
MecEaica, UNICAMP, Gompinas, 1THB8, ». 134,
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Plizados gomn anodos inscieveis, Nests cupituio serko

g apatisados os resulfasdos potidos.,

Para todos a3 ensaios de  eletrodeposicis reaiizados, o

8]
o
)

Fai mesme A& dafinidoe nn gcapituln = auitady

g -

o

mpcanicamente, aguecida gm torne de S0 e exibingo  pH 1. i
eistrodgo de referéncia foi o de calomelang saturadn a0 gual fodos
pe valeres #d¢ potencial estidc referenciados.

No caso das dissojuches anddicas galvanustéticas, GUE  nos
nermitem determinar a8 guanticdade de esianho guye foi depositads @
cada dennidgade de corrente, o gletréiite foi uma solug&Eo 1IN de
HOD & tamperatura ambiente.

Para e tevantamento da purva ge poiarizasas
ansddica utitizamaes o mesmo eletrolite das eletrodeposicdes de
estanha, em ftorang deg 40°C e agitado mecanicamente,

Os epnsaios gravimétricoes Tferam resiizados em  um  Dbéguer
contendo o mesme eletrdotite, descrito anteriormante, sguecido  om

£k . . N
torann de 400 & aultaco esporadicaments,



A Figura 9.1 representna 8 yarlagio da dgiferenge de potondial
entre o nidbic & o sletrode de referénoia guando  uma  chaps g
sego~carbonn esta  sendn  estanhats, ptiilzande-se um  anado  de
nifhio com a suyparficie poiide, desengraxada e dacepads.

& curyva &, #a fiours S.1, represants 0 PproCBsSs2 A WA
sensidade de corrente deg 10 mﬁ!cgf 2 % ourva B, o processs & uma
gensidads de currente dge 50 m&fﬁz?i ambos & umg temperatura médiag
ge 40°C.

nservangg & curva A&, verificamns que a diferenga de
noptencial aumenta & uma velocidade de apraximadamente 204 V/min.,
mté atinglr um iimite em torne de B3 V (-7 V). J&, a8 curvs B,
mastra o aymento da diferencse de potencial & uma velocidade d=
aproximadaments 4%0 V/min., taembém até o limite em torng de B3 V.,
com umae fTlutuapao média de 7 ¥,

Partanto, se & densidade de corrente for gumentada, 2
velocidade de cresciments ds diferenga de ngtencial  tTambém
aumenta.

Kesge periodn, ocofrem mUdENGAS na colorachn da  supsriicie

d etetrodo inds do doursdo ate um viocists nastants srentugdo.



Figura 9.%:

[ .

U o

H

wrE

Patencat {Vaity ¥

HEg-TAR

EALE

.00 t Y
1 2 k-]
Terape [Min.)

Fyolugho do potencial do a&ngdeo
syperficie polida, desengraxads
retacia aeo tempo, duranie @
eantanno sobre chapas g8 agd.
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Curva B: densicads ds correnie de
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Yariandnp-se a gsensigsde de goveents do T8 wlé A B u
Grics mudasncs observeds & ng Tempo para atingis o solegntial

e Torna 48 5% ¥, o oauwat diminur conforse 8 densidada o

P

areente
guments, D81 em diante o comporitamentg ¢o provesna, om ratacide A
giftarenga de& potencial entrea a4 anguo @ 0 giatrodo de
referfncia, & aproximadamante o mesmd pare guaiguer densidade  de
cnrrents aniicada, indespendentemenie do tempn de ansdizagdo.

Fara densidadas de gcoprrante aeima a4 50 mﬁ/cng
sproximadaments,um  som  de crepitagan ininterrupto & emitidgo
atrravés da céluta eletrolitica.

noemparando gualitativamentesa figura 4.1 com & figureg &.4
{pap.2), verificamos gue ambas as Tiguras representam 9@ mesme
tipp ds comportamente de anodo de niébio embora em gletraotitos
gitfarentes,

Fm tofas as Curyas héa ums regiag  linear caracteristica do
processe oe formagadc de um Guidog do tipo  harreira g apbs esta
reuide, =@  tepsdo  de  formagsEs  do axigdo (£f) degsvia-seg gn

cemportamento tingar, representands O infeilg  do  processo e



da poe ouma f

i ga wina gimrndicEa ng o yaior ; 1
e nx ypipnidade g orescimanio €0 i 1 i
FL,oBeYTS dg soorde oM 3 pavacks  de  Butioo-dolismor
LRV conforme @ dengidyg ga corrents dimbadl,
H curraspondente  Lembém gominud 2 gessa forma, £
GrOnBEse gd fgrmacho do GXids torna-se wels lanto,
Araaay d8 sigund ?eﬁémﬂﬁ@é tipicons, Tais come a apariecan g8

5, oristalizaglo local ou formacgho d8 Fissuras no

rarem sige ebhssrvadas — porgus g solucED e
Leids fenpcisulfénice e sulfato de estanhn nin & tTransparsnie -~
spgemos aftrmar que o niAdnio comporta-seg  COmMO UM tipicn metal
vhivuis (B), também ngste etelrdlito, restandn—nos assepiar  #
infiuéneis dos fendmenos de ruptura G0 6xido 80 gesempenhn  do
nibnio como anpdo inspllvel,

4 Figura 4.2 represeastsa ¢ niabito gtittizado Como
snodsn insolovel numa célula de elatrodeposigBo de estanho, i&
rendo sofride o progesso de ancdizagdo para o crescimenito go
Anitdgn, sue fol reafizado & uma dansidade de corrents dg 180
mﬁf&nﬁs dgurante 3 minutes. A densidade de corrente para &
sletrpdaposigao de estanho propriamente dita, gque @& figura 4.2
represents, tampém foi g2 300 mi /o .

nems o Grign fol préviementes srescidn sabre a superficie do

gletrodo de nipbin, nolamas JUB 5 giferengs de gotencial injcial

g1
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Figure 4.2: Evolugbo do potenciatl do anodo de nidbio com 6xido

previamente formado sobre s superficie (3 100 nmicnf

per 3 minutos) durante s slietrodeposigia de estanhn

sobre chapas de agoe.
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B b G et —_— .- . ; L
(LN poboans GE Lorroen i 3 A Lol boii e
gieirodeposignn Tervam de 0, 20, @0, 40, U0, 75, i TER VRO 8
i .r R i H H PR & R X ER U RS i R Pl PUELE i

ot} e 2 : o - L A = ri o B 1 s . < o I ol By el

P00 omAfew 8 seus urdafices de potencial x Tempo, nEo Sorio TRV
regprasentados neste  trabatho  por sarem  guass  gue totaimente
lgéntions entre 5t, fioandn a ftigura 4.2 comp represantante goa

demalg.

4,282,272, Utitizagsdo de titdnin como anodo insolidval.

L figurs 4.3 represents 8 variagao da diferenca de potencial
40 anndo de titénio em relacio ao eletrodo de referéncia a0 longo
go fTempo, guando ums chapa de ago~carbono estéd sendeo sstanhada,
utitizande—se o0 anodgo oom @8 superficie préviamente polidas,
desangaraxada € decapsada. A curva A& representa a variagao de
potencial do anodo g 10 mﬁ!cmz, a curva B a 20 m&icwﬁ, & curva G
e 30 mA/cmoe a curva D a 5D mh /o

Com densidades de corrente de 10 =& 20 mﬂfcw?, o gotancial
aymenta gradativamente até atingir um maximo, diminut em seguida,
atines ym minimo & suments povamente mus, nesie  Ccuso, muito

fentaments,
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doe do Dalptancks ot aiid (8., Eies afipmam qua 0 il Tans

curves optldes para balxgas densidades g corrente apreseatam oo

E

inicia de aumenta oo potencial, ests relacionads a westeabilizaghn
du o satanciatl gor um ocurto periodo de Tempo o8 gue durante  ests
perinda dge sstabliizacio, vnrorre esyvolugde de uwds na supsrficie do
anodo. Doem "ailtas” dgensidades ge corrente, po entanto, & svolugho
deg origénioc parece ndo inftusnciar o potencial.

b figura 4.4 llustre & svolygdo do peotenciasi do asnado  de
titdnie, 'a tende sofridpo o processo de angdizagacg & 100 m&!cnﬁ
para crescimento do filme de 6xido, durante a eletrodeposicio de
sstanho sobrg a chapa de agh-caroano. & denslidsasde dg zorrante
gtilizada na sietrodeponsiedo 8 gual esta figura se refere foi ge
54 mﬁfcmz, porém, Tizemos eletrodeposisbes com densidades  de
sorrente de 10, 20, 30, 48, 78, 1400, 12b, 150 & 200 mﬂ/sﬂz, que
nBn serig representadas agul por serem todas idénticas.

Ghservands a figura 9.9 notamos gue o potenciatl do anodo
fiutua em torno de BY OV, préximo  as  ¢&se  do aitbdbie mas A
amptitude das opscilagdes & sm torng d8 3 ¥,

. . . 2 ;
Como o Gxigo foi sresscido a 100 mblfom o comportamaento g

B
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Figura 4.49: Evolugio do potenciasl do anodo o8s titéanio com axido
2

previamente formado sobre a superficie {(a 100 malen

por 2 minutes) durante a efetradepnsicdn de  astanho

sobre ohagas de s¢0.
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aub gsnan condicdes,

4.2.3, Utitizagdo doe "Duriron” como anocdo insoidve!l

A Tigurs 4.8 reprosents 3 varisgan da diferenca g8 paftencial
gntre g ligg deg ferro com it fTeor de siiicio {("furiran®™) = o
eietrodo de referdncia, guandy a chapa de ago-carbone esta sendo
recaberta Com aatanho pgip Grocesaa de gletrodennsigio
utitizando-se & liga de farrc como apode insoldvel.

Para cade densidade de corrente utilizadas , o anodo sofreuy
tnde 0o proocessp de  limpeza e 2 desengraxamenta descrito no
capitulig 3,

& curva A representa anodizegdc a8 10 mﬁ/cmz, a curva B a &0
m&fema, a curva C & 10D mAfesme & & curva D 200 mA/on .

ngervands essa figura, verificamos gque & gifaranga de
potencial atiage instantaneasmente 9 wvaler gcorrespondents Y
densidede de corrente eam guestiEn & nels permanece até o finsl  do
gxperimants, ague no case foi de 2 minutos, Existe uma yariasso
pa diferenga de potencial entre um valor de densidade de corrents

a gutyn - cooforme sumente g denpsidagde de corventa & difsrenga do

i
wd
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Figura 4.5: Evolugdo ¢o potencial do anodo de "Durirpn’  com
superficie polids, desengraxada e decapada durante
pletrodeposicie de estanho sobre chapas 8 8¢o.
Curva A: densidade de corrents de 10 mﬁian5
furve B: densidade de corrsate dg 50 mhiom
ruryve G: densidsds de sorrente de 100 m&faaﬁ

. . ) =
Turyes D. oensidade de gcorrente d¢ 200 mbafom
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teor de stlieig, (& anodizado & 0 100
Motamos noyaments Gun conftorme

ds varrents g8 deposighs, o sotencial

poarém, o procgsss apresenta grande

condigido eapsrimental estuydada.

As wvariagoes gxibidas

mesmas condiohes (mesma densidade de

utilizando o o

g8

peiag potensial

poteng
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tetrodn
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avmenta

do anpdo
tapnilidade de
85 anod

corrente, me

tambeém
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& dangidade

agments,

atro g2  gsoda
s} dentro das
smo  tempo ge

dengsigdor foram degpreziveis & podemes atribui-ias & sua prépria

superficie gue por ser muito

polimento,

gefeituose, a

caga

Processo

apresentava-se com &reas & aapectos diferentes.

ge

Mas densidades de corrente apilicadag {(de 10 & 200 mafcmz}a o

potencigt vartouy de 3,49 a 85,28 Voits,

.3,

DissolucEs gatvanoststios do

g8 Bgo-garhong,

E téconica de dissplugio snddios

il

anivanostatica

getanhe depositade sobre

deg uma

chapas

thapa
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Figura 4.8: Fyopilugho do potencial gg anodo g€ "puyriron’”
com Grido previamente farmadn sobre @ syperficig (&
10 mé!zmaf por 3 minutes’, gurante & sietrodeposigae
ie sstanho sohre chapas dg ago.
Curve A: depgidade da sarrsnpte = 1 mbi/som
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glumenta, & 38 siiers gusndo @ disnagl putra Faus 13
giamesaty g8 inicia. %a considaramos qua tarng 4o T H

na btosventragds de doidn ctoridrics ng B0l ULE0 nRD siTera o
tempns de dissolucic, & gus o rendimento anbdicon gesta solugdo &
aproximadaments T00% (8.90) para dissoalver gstanho, g pussival
aplticar & corrente wiilizada ap processo & 0 tempo deg  dissoiugde
g oabter 3 massa dge estanhe depusitado cam a sxpressioe (4,12, £m
mein Acide o estanho dissolve-se ou deposita-se de acordo  com o
gguliibrio Sn oo Sn+2 + &8 & portanto, BeY aguyivalente

gietroguimico & BH,35 (112,

E.1.1

m o= — {4.12

angs:
m = massa 4o metal dissolvido/depositadn (g7

F = sayivalente sistroguimico do metsi = masss astdmics

vaiéncia

i = goerrente gldtrics imposta pela Fonte (4D

[
i

* tempo de clircuiagdoe da carrenis (s
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: ; 2 PorE Pooanany oty o
som ouutras gensiduden de gurrante do doeponsigie, Ticandg ou trag
Prados onmo rap o dematl s,
Hos gréaficos 4.7, 4.8 ¢ 9.8 ¢ patamar 4 corresagngde ao temeng
gagsto para diasgoiver v wstanha & v patamgr B cuorrssponds &

diggoivedo do 3ubsirato.

ks correntes giétricas utiiizadas na digssnlugan
galvanostatica foram o dobro das usadas na deposigdo do estanho
sobre as shapas de aco. A tabela 9.1 fornece os valores obtidos
utitizando—se os fres anodos insoldveis,

Observando-se a tabela 4.1, verificamos que n3a hé muitas
digorepdncias  gquante a eficigéncia catfdica entre 0s trés
matertals usados come anodos insoiavels.

Mas conforme & densidade de corrente aumenta, €358
gficidnels diminui. Iste muitto provaveimante se deve ae Fato ds
gstarmos trabaibende proximas & corrente  limite {12). Nests
ponto & resgio de egletrodo atinge suva maior velocidade possivel e
a corrente & limitads peia transferncia de massa & ndo mais

paios pardmetros cinéticos. fevids as condigfes hidrodindmicas da
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Figura 9.7 Eyolugan do potencial durante s dissoiugdo anddica
gaivanocstatica do estanho eletrodepositado, usango

niabio como anado insaldavel,

Lorrante de dissolugan = 30 m&fcw?
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Figura 9.8B: Evolugdo do potencial durante a dissoiugadanc anédica
galvapostatica do estansho slelrodepositado, usando

titdnio como anoda insoidvet.
. . - prid
Corrente de dissolucda = 30 malom
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Figura 4.8: Evolugdn do potencial durante @ dissolu¢ae andadica

galvenusiatica do estanho etetrodepasitado, gsandgao

"Duriron” como anofdo insclaovel.,

Lorrente de disspiugdn = 30 mﬁ/aﬂﬁ
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oAb g g GOt LLER0 T, B g oo

i & ndsnasnigba de  sgtanho
1 = 4
b HE! fhu M b T (BT}
10 11,07 T, uY 11,87 Ty, 07 T8 148 1210
#0 2004 28, 14 2,14 g, g 10 100 108
A0 33,21 33,81 wE, 28 33,21 1440 87,15 1060
a{l a4, 28 a0, 57 0,18 41, 4é G182 8,76 82,089
g5y 55,38 51,88 48,55 54,24 83,484 84,15 (.68
Fi= g3, 403 87,14 58,78 75,07 g2, 88 g4, 04 817,88
100 10,87 83,16 35,83 10%,15 88,497 87,47 81,38
185 138,38 91,402 124,18 114,58 85,77 ge .68 88,492
158 18k, 08 84,54 118,00 118,83 56,83 71,68 e, ee
204 281,448 132,83 141,83 157,88 B0, 00 83,82 71,349

Laganda:
1 = BDensidade de carrente (m&/cmz}
2 = Massa tsoricamente depasitada (g!cmz> A ?Dmﬁ

2 = Massa dissplvida (g/em) x 10

£
il

Eficiéncia catadica (%)

Bb = HNifbin, Tt = Titdnin, Du = Duriraon
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gultros dois materiars oatudad

GO, purém, Camoum comportamanta  mpis

yacilacEe 48 sed potencial ag jongo do Tempo de acordn Som @ shan

@ @3, resolyemns  tragar  Apesas & suas  curva  de polarizaghn

-

anfglica & fim de obaervarnos S8 oLorre »assivagids oUW N80 Bo o mOio
gp quesiTiEO.
B ocurva de polarizagido anddica foi obtids, variango-sg 0

potepncial panto @ ponto & observendo—ge 3 correspondente variagho
dag carrante., O vator do potsncial iniciat  foi o potencial  ge
squitibrio reversive! sxibido psio material no eletrétite, &
t*emporatura de 40°5, e gug foi de —0,338 V X ecs,

& figqura 4.10 reprssenta a polarizagdo anbddica do "Duriron’”
re intervaia.

Mg intervaip de spotencial apresentado, pogemos tacalizer
regifies onde claramente esta ccorrendo corrosdn (regides A e Gi,
puis em curtes intervalos de potencial, a corrente aumsentia
sxpressivamentea. Nas regites 8 e D, apesar de & curva apresentar
sarta  inclinagao, nEo  podemes afirmar due esteja ocorrende
currpsss. Fodemos atripyir 8588\ inclinacdses & regcdes gusg

estejam nocorrendo paraisliamente como svelugde de oxigénio  por
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pHemnlo, B ous taiyey e5sag seifam 2% raoioes d8 pastivaghs aog w0

materital apreseanis o interyal

crtal gsfuydoda.
CBL Ensaias aravimefirioos

s ensaios gravimélricos realizades Tivsram duragsdo ne 720
horas, Com 0% fcornog de prove merguinados 58 soglusat  de  &rido
fenpgiauifenico e asyifato de setanhoe sguscido & QQQG 8 @pgitads
sspnradicaments.,

Dg dados abtidos foram reunidos nag figura <4.1%1. Lomo o3
corpns 68 prove uwtiiizados ndo possuiam aresg definida, o 4gréfice
sprasentads & sobre a porcesniagem de ganho o4 perds  de mMassa
exibida pelo material em relacdc ao tempo de €xXposIgE0n.

e acordn tom g figurs S.11%1, & curve &K repressnts @
norcentagem dg variagac de massa do "Duriren”, 8 B do titanio e 2
G dén nighio, Segundo @ curva A, © “Duriren” sofre continda
passivagan, isto &, occorre crescimento de um fiime protetor sobre
suys superficie evidenciado pelio sumenio de massa até um cgcerto
pneriodo de exposigBo, depols provavelmente despassiva—se pois hé
uyma perda brusca de massa que em seguida & recuperadas e novamente
& perdida porém, sem nunca Fiecar absixg do valor 44 massa
inicial do corpo ¢ prova.

A curva B, cue represents o caso do titAnio & mals complexa

poergue zpresenta periodos de genho de massa intercaiados  ooam

g4
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Figurs 94.11: Ensaic gravimétrics do "Duriron®™ f{curva A), do
titénio (curva B) e do niébio (curva CY em solucdo

ge¢ acido fenolsuifdnico e sulfato de sstanho a <4D°C.
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paTIn €8 i L, B Podoiad dvooaran 5
GYavE, suserindgo san Lran da F g O
provaelbor, para oW safrar uma rECURBIGCAD, OU BHia, GLOreR

suments g0 veior g8 masssg  porém sem nuncs o olingir 05 nfveis

oy

sribides pelso "Durivon’., O fiims dg aridn foarmadga NEsHG £

daye ser muito MEN0S BSDESRD.

Mo casg g0 niabio, representade na fTilgders 4,11 peia curva o,
& perds de massa £ exihida do  inf{oic ap fim g0 experimentag
sugeriafds gus npén houve crascimento de Tiime da Arige protetor g

aueg o material sofreu corrosdo em todo o pericdo de BApOSigEn,
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By GIHGIHEOY A, , HAUDHEDYVAM.- Dilgotrical brsadting

o sarriss anodic T lms during their formatian,

Clepobtroohimios Actmn, ¥ol. &%, pp. 49457 - 45L&, 18YH.

H.K.., BEINGH O K.D.. MAKENS §,~ Eisctrigal breakdown
phenomencn andg siectronic copduction during the asnpoic  growth

gf Hheis, Can. J. Dhen, Yol. B85, W 812, pg. Big —- BY7, 1HB7Y.

EONGPISOY 5. -~ Theory of glectrical hreakdown during
tarmation of harrier anodic films, Eletrochimics #&cta, Voi.

28, pp. 1077 - 1082, 1887,

YONG, L - Anpdic pxide films 1° ed., London and New York,

heademic Press, 1881, sp 1,2.

DELPLANGKE 4. L., WINAND R. - Galvanustatic angdization of
titamium o~ 1. Structures and compesitioens of the anudic
fiims, Electrochimica Acta Vol. 33 & 11, pp. 1838 - 1549,

1888,



and Tin-irign atiagy

3. HORMA A5TM 8-504

T8, HOHME DIN BGOSR,

1. FLOEL, PLA. - Dalwvanotegonios Praticm. 1

gd. SEo Fauio, Ed. Poligona, 1873, p.

703

3040,




PR, P S o e e e .y - Lo de 1 . - amg L wd e - R Y
sran tom ong rasultados obtidos aitraved HOS gifersniss

roatizados, pudemps chegar as seguintes conoiusdes guanin
an cumsortamssta go nitbdbilo, titénio e "MDuriron®  ocomn ancdos
imeoiovels ng processo de sfstrodeposicho de estanho sabre Chapas

g8 wpo-oardong:

5. 1.1 Sob o sspecto da sfipiéneia catbdice os trés materials s30

sguivatentes,

5 1.2 Sob ¢ aspecto da svoiugiEo do potencial do anodo a0 tango
¢y tempo durante a eletrodeposigao, O nidbio e o titdnie
comportaram—se d¢e manegira semaslhante atingindo potenciais gue
sscijaram em torno de 80 V. o potencial atingido peglo "Duriroa’
nic sitrapassou 5,8 V & manteve-se consiante durante todo O
axperimento. Gomo, em sg tratando de anodos itnhnsoldvels, exige-se
gue 0 material consias polarizagae minima, aasegurands  atltas
densigades ge corrente 2 bBAIXOS spbrepotenciais, oparando sob as
mesmas cangigfas, ¢ "fnuriren” apresentou-se¢ de maneira bem mats

satigfatéria.
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B4 Donsiderandn o gus o expooeta Ans aubi

Teng Bo1.1, BL1LE e

5.00.3 podemos afirmar gue & Frag  dg Torro

o

om ogitoe teor  de
silicia satifarzr pleéenamsnte o obletivo nrinoinat gesle Yrabotho,
sug Toi g de gpcontrar um material resistents & corrosdo  ocom 8
sem pEssagem 48 corrents glétrica, cue  efplivamentes Ffynciopnpasss
coma anoado tnsofdvel no processo de  eletrodeposicho dg  estanho

sobre chapas de  age-carbonc, & cuio custa fosse menor gue o (A&

uttiizads anado ds titanio platinizado.

E.2. Sugesties para trabalhnns futuros

Wegte frabaiho procuramoas determinar um materiatl que guando
gfifizado comn anodo insoldvel numa oéituls de deposigin de
esTanhno sghre chapas de ago-carbong produzem boens  resyltados,
tants guanto & sua  prépris resisténcia & corrosio, guante a
gfetiva deposigio de metal sgbre gutrn, BDessa forma, 58ria
interessante considerar, pars continusagie desse estudo, 08

saguintes tapicos:



oG Aerofundar os soiados soabres g fundigho da tis g ;
i T - e A et cu e iy R A P g P et e
ge st iicii, gus sob s eandigowsd artuaie RS ST LL R

saihg pOrass & com pobees sropriedades mEodnioas, pactiond

FRER restuténeia af imeactoa @ LBirg resisting @ LErmioa

tentando consegulr melhorias nessas prosriedadas,

%.e.2 hprofundar os estudos  sobre o Ytipo de Fiime srotretor

farmadn & aups propriasdades,

®.2.% Mantar uma instalagdas  Tabril, am  escala reduzidsa, o
nrocessg 68 gletrodeposigan para analisar ¢ertnos aspectos  dd
producio das chapas estanhadas COMO: formacso ¢ge lama & residyos

na cuba eistroiiticsa.

% 2.4 Aniiise de aspectos econdmicos  como: custa dos  ancdos,
tempo 66 dura¢adoc dos mesmps, dispensa ou utitizagiko de certuos
gouipamsntos, compasragdo entre a8 poléncia consumida durante o

srocesse "Ferrostan’ e O Processc estudado.
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