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Resumo

Os efeitos de aditivos organicos (ENSA-6 e Ronastan TP-SR) na eletrodeposicéo de
estanho sobre aco baixo carbono em banhos acidos de sulfato de estanho para
producdo de folha de flandres foram estudados comparativamente através de
técnicas eletroquimicas e de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foram
utilizados eletrdlitos a base de acido fenolsulfénico (PSA) e metanosulfénico (MSA)
em presenca dos aditivos organicos, denominados na inddstria como processo
Ferrostan (PSA + ENSA-6) e processo Ronastan (MSA + Ronastan TP-SR). A
técnica voltamétrica (polarizacdo potenciodinamica) foi utilizada para avaliacdo dos
efeitos eletroquimicos nas etapas bésicas de eletrodeposicdo de estanho sobre o
aco. Na presenca dos aditivos observamos um aumento do sobrepotencial de
evolucao de hidrogénio e também o de deposicéo de estanho. Os resultados obtidos
a partir da microscopia eletronica de varredura indicaram que os aditivos
proporcionam um refinamento e nivelamento do depédsito, sendo observado um
desempenho superior para o aditivo TP-SR quando comparado com o aditivo ENSA.
Palavras-chave : Estanho; Folha de flandres; Eletrodeposi¢céo; Morfologia.

COMPARATIVE STUDY OF THE ORGANIC ADDITIVES EFFECTS IN TIN
ELECTRODEPOSITION ON STEEL USING ACID BATHS FOR TINPLATE
PRODUCTION

Abstract

The organic additives (ENSA-6 e Ronastan TP-SR) effects in tin electrodeposition on
low carbon steel using acid sulphate baths for tinplate production was comparative
studied by electrochemical techniques and scanning electron microscopy (SEM).
Phenolsulfonic (PSA) acid and methanosulfonic (MSA) electrolytes were used in
presence and absence of the organic additives, know as Ferrostan process (PSA +
ENSA) and Ronastan process (MSA + TP-SR) in industry. The voltammetric
technique (potentiodynamic polarization) was used for electrochemical effects
evaluation during basic steps of tin electrodeposition on steel. In the presence of the
additives an increase of the hydrogen and tin deposition overpotential was observed.
Scanning electron microscopy reveal that the additives enable grain refinement of the
deposit, and the TP-SR additive had a superior performance than ENSA, promoting
extremely compact tin deposits.

Key words: Tin; Tinplate; Electrodeposition; Morphology.
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1 INTRODUCAO

ANAIS
PROCEEDINGS

Solucbes de sulfato estanoso tém sido largamente utilizadas na
eletrodeposicao de estanho para fabricacdo de folhas de flandres, componentes
eletrbnicos e em outras industrias relacionadas. Dentre os processos industriais mais
utilizados atualmente, destacam-se o Processo Ferrostan e o Ronastan, ambos a
base de sulfato de estanho, em presenca de acidos e aditivos organicos.®

O estanho pode ser eletrodepositado com uma pequena polarizagdo por
ativacdo a partir de solucbes acidas de sulfato estanoso na auséncia de aditivos,
porém os depdsitos obtidos sob estas condicbes sdo porosos, de granulometria
grosseira e de baixa aderéncia, com formacédo de filamentos, agulhas e dendritas
gue causam curtos-circuitos entre o anodo e a tira (catodo) durante sua produgéo.(z)

No processo Ferrostan de eletrodeposicao, temos um banho a base de sulfato
estanoso, acido fenolsulfénico (PSA) e um composto organico, denominado ENSA-6
(acido a-naftolsulfénico etoxilado) ou simplesmente ENSA, cuja funcdo é a de
nivelador e abrilhantador do eletrodepésito® (Figura 1).

SO3H SOzH
OH O—(CH,—CH,0)s —H
PSA ENSA-6

Figura 1. Estrutura molecular do PSA e ENSA

No processo Ronastan, o eletrdlito também possui base de sulfato estanoso,
porém é utilizado o &cido metanosulféonico (MSA) e o composto organico é
denominado simplesmente como aditivo TP-SR, que possui as mesmas funcdes do
ENSA utilizado no Ferrostan. Na tabela 1 podemos observar um resumo dos dois
processos:

Tabela 1. Comparacédo entre os eletrélitos Ferrostan e Ronastan

~ Produtos utilizados no banho de eletrodeposicédo
Funcéo no banho
Processo Ferrostan Processo Ronastan
Acidez e condutividade MSA (CH3-SOsH)
Antioxidante do Sn*” PSA Stannguard antioxidant
Fluxo para a Fuséo TP-Flux
Aditivo orgénico ENSA Ronastan TP-SR

Na industria observamos uma grande diferenca de desempenho quando
comparamos o0 Processo Ferrostan e o Ronastan, sendo este ultimo superior em
varios aspectos. Estas diferencas sdo atribuidas em grande parte a atuacdo dos
diferentes aditivos utilizados durante o processo de eletrodeposicao.

A folha de flandres é um produto plano, laminado a frio, na forma de folhas de
aco com baixo teor de carbono, revestidas eletroliticamente com estanho, oxido de
cromo e um filme de dleo lubrificante em ambas as faces, conforme ilustrado na
Figura 2.

2954

|SSN 1516-392



CONGRESSO
AB M NTERMACIONA 4
G5 ABM INTERNATIONAL CONGRESS -.._M\ e

ANAIS
PROCEEDINGS

Filme de 6leo—
Filme de passivacio——» i
Oxido de estanho———»

0,001um (4 a 10 mg/mp
0,001pm (2 a 10 mg/my

Estanho livre ——»
g 0,15a1,5m (1,1a11,2g/np

Camada de liga FeSp——» 5 0,1um (0,6 0,9 g/mp

Ago base———» ; 0,15-0,50 mm
’ A

Figura 2. Corte esquematico da folha de flandres

2 OBJETIVO

Estudo comparativo dos efeitos de aditivos organicos (ENSA-6 e Ronastan
TP-SR) na eletrodeposicao de estanho em banhos acidos de sulfato de estanho a
base de acido fenolsulfonico (Processo Ferrostan) e metanosulfénico (Processo
Ronastan) através da utilizagdo de técnicas voltamétricas e de microscopia
eletrénica de varredura (MEV).

3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Eletrodeposicédo de Metais

A eletrodeposicdo de metais € um dos campos mais estudados da
eletrocristalizacdo, tanto do ponto de vista tedrico quanto pratico. Estes estudos tém
possibilitado o entendimento direto do fendmeno de eletrocristalizacdo, incluindo os
processos de adsorcao, nucleacéo e crescimento.®

A taxa de eletrocristalizagé@o, v, é relacionada diretamente a densidade de
corrente (i) de acordo com a expressao:
_iV,

nF
onde Vn, é o0 volume molar e F é constante de Faraday. Esta relacdo mostra a
importancia da distribuicdo da densidade de corrente. Altos valores localizados de
densidade de densidade de corrente levardo a taxas elevadas de crescimento, a
uma forma diferente de crescimento ou a incidéncia de reacdes paralelas.

O equilibrio entre a superficie do eletrodo e a fase da solugdo em contato,
pode ser descrita como o potencial de eletrodo reversivel, Ee. A forca motriz para a
eletrocristalizacao é fornecida pelo desvio do potencial de eletrodo de seu valor de
equilibrio, o que € conhecido como sobrepotencial, 7:

n=E-Ee (3.1)

A formacdo de uma nova fase necessita de um sistema num estado
metaestavel. Este estado € alcancado perturbando-se o equilibrio através da
aplicacdo de um campo potencial, na eletrocristalizacédo direta, ou uma alteracédo na
temperatura ou composicéo do eletrélito numa eletrocristalizacéo indireta.®

Por outro lado, uma falta no controle da distribuicdo do potencial, pode levar a
mudancas na morfologia do depdsito e na taxa de crescimento, ou até mesmo num
aumento da taxa de reacdes paralelas. Deve-se também notar que sitios ativos
devem estar disponiveis para o inicio da cristalizacdo; entdo, as etapas de adsorcao

Y (3.0)
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e nucleacdo serdo pré-requisitos para 0s processos de crescimento, conforme
ilustrado na Figura 3.

De modo a entendermos o0s passos envolvidos no processo geral de
eletrocristalizacdo uma aparente reacdo simples de reducdo catddica pode ser
considerada:

o

M™ ¢ +ne” — My

Como mostrado esquematicamente na figura 3, esta reacao heterogénea de
transferéncia de carga ocorre na interface entre um condutor eletrdnico e um
condutor ionico. Em linhas gerais o mecanismo de eletrodeposicdo ou
eletrocristalizacdo envolve uma primeira etapa: a reducdo de um cation (M™) na
superficie do substrato (ocorrida pela imposi¢do de um potencial ou corrente) com a
formacdo de um adatomo. Esta etapa é seguida pela migracdo deste adatomo
através da superficie (difusdo superficial) até um sitio energeticamente favoravel.
Outros atomos do eletrodepdsito se agregam ao primeiro, formando nucleos de uma
nova fase.®
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Figura 3. Etapas envolvidas no processo de eletrocristaliza(;éo.(ﬁ)

Estes nucleos podem crescer paralelamente (nucleacdo bi-dimensional) ou
perpendicularmente (nucleacao tri-dimensional) em relacéo a superficie. O processo
continua com a formagdo de um certo numero de nucleos que véo se formando
(nucleacao) e crescendo sobre a superficie do substrato.

Quando toda superficie esta recoberta com pelo menos uma monocamada, a
deposicado passa a ocorrer sobre 0 mesmo metal que esta sendo depositado e nao
mais sobre um substrato diferente. Como é de se esperar, a formacgao das primeiras
camadas determinam a estrutura e adesao do eletrodepdsito.

3.2 Morfologia do Eletrodepdsito
A morfologia e a textura de um depdsito estdo relacionadas com varios
fatores tais como o substrato, o sobrepotencial ou a densidade de corrente de

deposicdo e também com a presenca de substéncias adsorvidas na superficie
catodica.!”)
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Trabalhos experimentais tém mostrado que, a medida que a nucleacao tri-
dimensional é levada em conta, as mesmas observacdes feitas na cristalizacao
fisica sé@o validas para a eletrocristalizacdo: O aumento de i/ijm €/ou a intensidade de
inibicdo resulta num aumento da taxa de nucleacao e, portanto numa diminuicao do
tamanho de gréo do depoésito,® conforme Figura 4.

. '

transf. | transf. | difusdona

de carga | de massa; solugéo
+ 1

transf.
de carga
'
transf. i
de massa Depdsitos povurulentos
(ades&o baixa)

Depésitos nodulares, dendritas

Depésitos policristalinos

Crescimento em espira, camada por camada
(estrutura cristalina quase sempre perfeita)

Figura 4 . Variacdo da estrutura do eletrodepdsito com o potencial aplicado.(s)
3.3 Efeito dos Aditivos

Num banho de eletrodeposicdo os aditivos podem melhorar a qualidade do
deposito, sendo seus modos de atuacdo geralmente ndo muito entendidos.
Compostos organicos e surfactantes podem tornar o depdésito mais nivelado e
brilhante, além de modificar sua estrutura, provavelmente na etapa inicial de
nucleacdo. A adicdo de agentes complexantes € benéfica para alterar o potencial de
deposicéo e evitar reacdes espontaneas que concorram com a reacéo principal.!”

Uma caracteristica importante sdo as baixas concentragcdes necessarias
dessas substancias para produzirem mudancgas significativas na morfologia de um
eletrodepdsito em crescimento (Figura 5).

Figura 5. Efeito de aditivos em eletrodepositos de estanho [09]: (a) — estrutura de depdsito de um
sistema a base de sulfato sem de aditivo. (b) — estrutura de depésito de um banho a base de MSA
(com aditivo).(g)

Do ponto de vista fenomenologico, podemos discernir dois tipos de efeitos
produzidos pelos aditivos:
a) Morfologicos: aqueles resultantes das mudancas microscopicas da superficie,
como também na sua estrutura do eletrodepodsito (tamanho de gréo, orientacao,
tenséo, discordancias etc).
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b) Eletroquimicos: aquelas resultantes nas mudancas nas relacbes de n-i para a
reacao de eletrodo considerada.
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4 MATERIAIS

Os ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratério do Centro de

Pesquisas da CSN utilizando-se um potenciostato-galvanostato da Ominimetra
modelo PG-39, com limites de corrente de £200mA e de 4 V de potencial.
Nas eletrodeposi¢cbes foram utilizados como substrato dois tipos de eletrodo:
Eletrodo de aco baixo carbono e eletrodo de estanho. Todos os potenciais medidos
neste trabalho estdo referidos ao eletrodo de Calomelano de KCl 1,0 M (ESC).
Como eletrodo auxiliar foi utilizado um eletrodo de platina (na forma de fio).

Uma célula eletrolitica de 250 ml foi utilizada num sistema de trés eletrodos
nas eletrodeposi¢cées com eletrodo de trabalho estacionario.

Figura 6 . Célula eletrolitica com trés eletrodos.

A observacdo da morfologia dos eletrodepoésitos obtidos foi realizada no
Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletrénica (LMME) da Escola de Engenharia
Industrial Metalurgica de Volta Redonda (EEIMVR-UFF), utilizado um microscopio
eletronico de varredura Zeiss modelo EVO MA-10.

Todos os banhos de eletrodeposicdo foram confeccionados utilizando os
mesmos produtos quimicos utilizados nas Linhas de Estanhamento Eletrolitico da
CSN, com excecao do sulfato estanoso com grau de pureza de 96%.

5 METODOLOGIA

Este estudo foi dividido em 3 etapas distintas:

12 Etapa: Conhecimento dos potenciais de evolucdo de hidrogénio sobre o
aco e o estanho por voltametria catddica. Os ensaios foram realizados em banhos
estaticos (sem agitacdo) com velocidade de varredura de 10mV/s. Nesta etapa,
avaliamos os dois tipos de eletrdlito, isentos de estanho e com condicbes pré-
estabelecidas de seus aditivos organicos, conforme abaixo:

a) Solucdo a base de PSA (0,28M), isenta de ENSA e com as seguintes
concentracbes de ENSA: 0,45g/l, 4,59/l e 45g/l.

b) Solucéo a base de MSA (0,39M) isenta de aditivo TP-SR e com as seguintes
concentracdes de aditivo TP-SR: 5,0ml/l, 50,0ml/l e 500ml/I.
Os ensaios de cada condicao avaliada foram realizados em triplicata.

22 Etapa: Determinacéao das faixas de potencial e cargas de deposicao a partir
das quais se iniciam a formacdo de depoésitos dendriticos. Estes ensaios foram
realizados por voltametria catdédica em banhos estaticos, com uma velocidade de
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varredura de 10 mV/s. Nesta etapa, avaliamos os dois tipos de banho, com as
concentracbes padrbes de estanho e nas condi¢cdes pré-estabelecidas de seus
aditivos organicos, conforme abaixo:

a) Solucdo a 0,2M de estanho a base de PSA (0,28M) isenta de ENSA e nas
seguintes concentracdes de ENSA: 0,45¢/l, 4,59/l e 45¢g/l (Processo Ferrostan)

b) Solucéo a 0,13M de estanho a base de MSA (0,39M) isenta de aditivo TP-SR
e nas seguintes concentracdes de aditivo: 5,0ml/l, 50,0ml/l e 500ml/l (Processo
Ronastan).
Os ensaios de cada condicao avaliada foram realizados em triplicata.

32 Etapa: As morfologias dos depdsitos obtidos nas deposi¢cdes voltamétricas

(22 etapa) foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura em diferentes
pontos da curva de polarizacdo caracterizando os processos de aumento de area
(processos de nucleacao e crescimento).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Potenciais de Evolucdo de Hidrogénio

6.1.1 Sobre o eletrodo de a¢o baixo carbono

A Figura 7 mostra a resposta voltamétrica de evolu¢cdo de hidrogénio sobre o
substrato de aco baixo carbono nos eletrélitos a base de PSA e MSA. Como néo
temos a presenca de ions estanosos, somente a evolugdo de hidrogénio foi
observada. Em ambos eletrdlitos, na auséncia de aditivos, a evolucao de hidrogénio
teve inicio em torno de -0,60V versus ESC. No banho a base de PSA, na presenca
do aditivo ENSA, a evolucdo de hidrogénio ocorreu em potenciais mais negativos
(em torno de -0,68V). Este aumento do sobrepotencial de hidrogénio é devido ao
efeito inibitério do ENSA sobre a evolucéao de hidrogénio sobre o eletrodo de aco,
que pode ser percebido nas trés concentracdes avaliadas. No banho a base de
MSA, a presenca do aditivo TP-SR, ndo promoveu uma variacdo do sobrepotencial
de hidrogénio, evidenciando que este aditivo ndo exerceu um efeito inibitorio sobre o
substrato de aco.

PSA + ENSA MSA + TP-SR
0,0 T T T T T T T 0,0 T T T T T
-0,2 b E -0,2+
04 g 0,4
06 | g 0,6
08} . 08}
£ 10r . £ -10F
% a2k (d) (a) ] 3_, a2t
14 ®) g 1,41
- (c (a) sem ENSA (a) sem TP-SR
e (b) 0,450/ ENSA ] 1.6 ©  O5mATP-SR ]
181 (c)4,5¢/1ENSA | 18l (c) 50 mi/ TP-SR
“l (d) 459/ ENSA | ' (d) 250 mil TP-SR |
-2,0 N 1 A 1 N 1 N -2,0 N ! ) AN N ! N
21000 -900 -800 -700 -600 21000 -900 -800 -700 -600
E (mV) vs ESC E (mV) vs ESC

Figura 7. Resposta voltamétrica de evolucao de hidrogénio sobre eletrodo de aco baixo carbono nos
eletrdlitos a base de PSA (0,28 M) e MSA (0,39 M). Velocidade de varredura: 10 mV/s.

6.1.2 Sobre o eletrodo de estanho

A Figura 8 apresenta a resposta voltamétrica de evolucdo de hidrogénio sobre o
substrato de estanho. Em comparagcdao com o eletrodo de aco, a evolugdo de
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hidrogénio no banho a base de PSA ocorreu em potenciais bem mais negativos
sobre o estanho, ocorrendo em torno de -0,96V versus ESC na auséncia de ENSA
e a -1,15V versus ESC na presenca dos aditivos. No banho a base de MSA,
novamente ndo notamos o efeito inibitério significativo do aditivo TP-SR sobre
eletrodo de estanho, pois o potencial de evolucdo de hidrogénio se manteve em
torno de -1,05V versus ESC em ambos o0s casos (presenca e auséncia do aditivo)
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PSA + ENSA MSA + TP-SR
0,0 T T : : 0,0 T : T r ;
02} ] 0,2+ 4
04l ] 04k (@) -
- 4 f 4
-0,6 - d E -0,6 - E
@ } (b) ]
-0,8 - E -0,8 - / B
s 1Oor 1 57 © ]
§ 12+ 4 ? 12+ .
14t (© ] 1,41 ) ]
(a) sem ENSA (a) sem TP-SR i
16 (b) 0,459/l ENSAT] -16 i (b)5mWI TP-SR ]
18l (c) 4,59/ ENSA ] sk (c) 50 mil TP-SR |
1 (d) 459/l ENSA ] 1 (d) 250 ml/l TP-SR
1 n n 1 1 " _2’0 1 1 n 1 n 1 "
-1400 -1200 -1000 -800 -600 -1400 -1200 -1000 -800 -600
E (mV) vs ESC E (mV) vs ESC
Figura 8. Resposta voltamétrica de evolugcdo de hidrogénio sobre eletrodo de estanho nos eletrélitos
a base de PSA (0,28 M) e MSA (0,39 M). Velocidade de varredura: 10 mV/s.
6.2 Deposicles Voltamétricas em Banho Estético
6.2.1 Eletrdlito a base de PSA
Na eletrodeposi¢do por voltametria catddica, observamos, conforme Figura 9, que
na auséncia do ENSA, ocorreu um aumento brusco da densidade de corrente em
torno de -0,50V. Este aumento na densidade de corrente também foi observado nos
eletrolitos aditivados com diferentes concentragcbes de ENSA, porém numa
intensidade bem menor. Apds esse pico a corrente diminui gradativamente com o
aumento do potencial catédico até o aparecimento de um patamar, indicando que ha
um processo de nucleagédo e crescimento controlado por difuséo. Neste patamar a
densidade de corrente permaneceu razoavelmente constante, s6 vindo a aumentar
significativamente em torno -0,68V, evidenciando o efeito de inibicdo do ENSA.
. PSA + ENSA . PSA + ENSA
(a) sem ENSA
b (b) 0,459/l ENSA
(c) 4,59/l ENSA 4
-5 - (d) 459/l ENSA
E 10f 1 g
< <.

(@)

i ©) © (O ]
-15 -/ / 4
-2,8 . -2,4 . 2,0 . 1,6 . 1

12 08 04 -1,2 -1,0 0,8 -0,6 0,4
E (V) vs ESC E (V) vs ESC

-20

Figura 9. Resposta voltamétrica de eletrélitos 0,2 M de estanho a base de PSA (0,28M) contendo
diferentes concentracfes de ENSA: (a) sem ENSA, (b) 0,45g/l ENSA, (c) 4,5g/ ENSA, (d) 45g/l
ENSA. Velocidade de varredura: 10mV/s.
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6.2.2 Eletrdlito a base de MSA
Na eletrodeposicdo por voltametria catddica, observamos, conforme Figura 10, que
na auséncia do aditivo TP-SR, também ocorreu um aumento brusco da densidade
de corrente em torno de -0,50V. Este aumento na densidade de corrente também foi
observado nos eletrdlitos aditivados com diferentes concentracdes de TP-SR, porém
numa intensidade bem menor. Da mesma forma que no PSA, esse pico a corrente
diminui gradativamente com o aumento do potencial catodico até o aparecimento de
um patamar, indicando também que ha um processo de nucleacdo e crescimento
controlado por difusdo. Porém o patamar da densidade de corrente observado no
MSA aditivado foi muito mais longo que o do PSA, sendo a densidade de corrente sé
voltou a aumentar significativamente em torno -1,2V, evidenciando o efeito de
inibicdo bem mais pronunciado do aditivo TP-SR em relacdo ao ENSA.

(a) Isem TP—Si?
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Figura 10. Resposta voltamétrica de eletrdlitos 0,13 M de estanho a base de MSA (0,39M) contendo
diferentes concentracdes de TP-SR: (a) sem TP-SR, (b) 5ml/l ENSA, (c) 50ml/l TP-SR, (d) 250m/I TP-
SR. Velocidade de varredura: 10mV/s.

6.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As caracterizacbes dos eletrodepdsitos por MEV foram realizadas para
avaliarmos os efeitos morfologicos dos aditivos e para termos um melhor
entendimento dos resultados dos testes eletroquimicos.

A Figura 11 mostra a morfologia dos depésitos de estanho obtidos nas
deposicbes voltamétricas em banho estatico de estanho (0,20M) a base de PSA
(0,28M) na auséncia de ENSA (a), 0,459/l de ENSA (b), 4,5g/l de ENSA (c) e 45g/|
de ENSA (d). Como pode ser visto nos depdsitos obtidos, os cristalitos de estanho
de mesmo tamanho foram formados preferencialmente ao longo das linhas de
polimento (Figura 1la). Na auséncia de ENSA, mesmo com altas cargas de
deposicao (458C/dm2) ndo foi observado o coalescimento do depésito (Figura 11a)
evidenciando inclusive a formacdo de dendritas. Apos a adicdo do ENSA, em
concentracbes progressivamente maiores (0,45g/l, 4,59/l e 45g/l) ja observamos o
coalescimento do revestimento e o efeito de refinamento de grdo, o que promoveu o
recobrimento do substrato em diversas cargas de deposi¢céo (Figuras 11b, 11c e

11d)
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Figura 11 . Microscopia eletronica de varredura de eletrodepdsitos de estanho obtidos nas deposicdes
voltamétricas em condicBes estaticas sobre eletrodo de aco baixo carbono em eletrélitos 0,2 M de
estanho a base de PSA (0,28M) contendo diferentes concentragdes de ENSA: (a) sem ENSA e 458

C/dmz2, (b) 0,45g/I ENSA e 103 C/dm2, (c) 4,59/l ENSA e 94 C/dmz2, (d) 45g/l ENSA e 348 C/dmz2.
Velocidade de varredura: 10mV/s

A Figura 12 mostra a morfologia dos depésitos de estanho obtidos nas
deposic¢des voltamétricas em banho estatico de estanho (0,13M) a base de MSA
(0,39M) na auséncia de aditivo TP-SR (a), 5ml/l de TP-SR (b), 50ml/l de TP-SR (c) e
250ml/l de TP-SR (d). Como pode ser visto nos depoésitos obtidos, os cristalitos de
estanho formados na auséncia de TP-SR também nao apresentaram um
coalescimento (Figura 12a), porém apresentaram uma morfologia mais refinada
guando comparado com o depdsito obtido no banho a base de PSA. Apos a adicdo
do aditivo TP-SR, observamos o coalescimento total do revestimento e um elevado

efeito de refinamento de grdo, o que promoveu um revestimento extremamente
nivelado e refinado (Figuras 12b, 12c e 12d)
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Figura 12 . Microscopia eletronica de varredura de eletrodepdsitos de estanho obtidos nas deposicdes
voltamétricas em condi¢cdes estaticas sobre eletrodo de aco baixo carbono em eletrélitos 0,13 M de
estanho a base de MSA (0,39 M) contendo diferentes concentracdes de Aditivo TP-SR: (a) sem TP-
SR e 21 C/dm?, (b) 5,0ml/l TP-SR e 11 C/dmz, (¢) 50ml/l TP-SR e 14 C/dm?, (d) 250ml/l TP-SR e 17
C/dmz. Velocidade de varredura: 10mV/s

7 CONCLUSAO

Pelas observacdes realizadas, concluimos que as moléculas dos aditivos
ENSA e TP-SR controlam o transporte de massa durante o processo de nucleacgéo e
crescimento do estanho sobre o substrato de aco. O processo de nucleacdo é
afetado pela adsor¢cdo das moléculas dos aditivos na superficie do substrato.

Observamos também que os aditivos aumentaram o sobrepotencial de
evolucao de hidrogénio e também o de deposi¢do de estanho. Este efeito foi mais
pronunciado quando utilizamos o aditivo TP-SR, que promoveu maiores
sobrepotenciais em relagéo aos observados quando utilizamos o0 ENSA.

A presenca dos aditivos organicos nos eletrélitos fez com que o processo de
transferéncia de carga ficasse mais resistivo, pois obtivemos menores densidades
de corrente na presenca dos aditivos, principalmente na presenca do aditivo TP-SR.
Neste caso os aditivos organicos também atuariam como agentes anti-corrosivos.

Em termos de morfologia, ambos os aditivos promoveram o refinamento e
nivelamento do depésito, sendo que o aditivo TP-SR obteve um desempenho
superior ao ENSA, promovendo depdsitos extremamente compactos.

Ambos os aditivos exerceram suas fun¢des (morfologicas e eletroquimicas)
mesmo em baixas concentracbes, porém acreditamos que o efeito macroscopico
superficial s6 podera ser observado a partir das concentracbes médias em torno de
4,5¢g/l de ENSA e 50 ml/l de aditivo TP-SR. Finalmente verificamos também que altas
concentragdes (45g/l de ENSA e 50ml/l de aditivo TP-SR) ndo promoveram nenhum
ganho em relacao aos obtidos com as concentracdes médias avaliadas.
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