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Resumo

O estanho corresponde em torno de 7% do custo de producdo das folhas-de-
flandres. Durante o processo de eletrodeposicdo do revestimento de estanho,
ocorrem perdas que sdo relativas a um sobre-revestimento e da geracdo de
residuos no processo, tais como: lama de estanho no fundo dos tanques de solugéo
e as borras de estanho provenientes da refusdo de anodos. Este trabalho objetivou a
reducdo das perdas de estanho no processo produtivo das linhas de estanhamento
eletrolitico da CSN através da utilizacdo de anodos dimensionalmente estaveis
(ADE’s). Estes anodos consistem de uma base metalica de titanio revestidos com
uma camada de Oxidos metalicos a base de IrO,, Ta,0Os e TiO, aplicada
termicamente. A func@o destes anodos € promover o balanceamento das reacdes
anodicas e catodicas no banho de eletrodeposicdo de estanho. Foi apurada uma
vida util dos anodos insoluveis variando de quatro a seis meses. A utilizacdo dos
anodos insoluveis possibilitou obter uma reducdo de 40% nas perdas de estanho.
Palavras-chave: Folhas-de-flandres; Anodos; Insoluveis.

USE OF INSOLUBLE ANODE IN CSN ELECTROLITIC TINNING LINE’'S
Abstract
Tin represents around 7% of production cost of tinplate. During the electrodeposition
of tin, losses occur due an over-coating and a waste generation in the process, such
as the sludge at the bottom of the solution storage tanks and the dross formed on the
tin anodes remelting process. This work intend the tin losses reduction in the
production process of electrolytic tinning lines of CSN through the use of
dimensionally stable anodes (DSA's). These anodes consist of a base metal of
titanium coated with of metal oxide based on IrO,, Ta,Os and TiO, layer applied
thermally. The function of these anodes is to promote the balancing of the anodic
and cathodic reactions in the tin electrodeposition bath. It was found a useful life of
insoluble anodes ranging from four to six months. The use of insoluble anodes
allowed to obtain a 40% reduction in tin losses.
Key words: Tinplate; Anodes; Insoluble.
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1 INTRODUCAO

Muitos materiais de embalagens para produtos alimenticios sdo de folhas-de-
flandres, gracas a sua boa protecdo contra a corrosdo e a reduzida toxidade do
estanho. O processo de fabricacdo das folhas-de-flandres ocorre eletroliticamente, e
sobre 0 aco € eletrodepositado uma fina camada de estanho, seguido de um
tratamento térmico que eleva o revestimento acima do ponto de fusdo do estanho
transformando-o em depdsito brilhante.

Atualmente a utilizacdo de outros materiais nas embalagens e o elevado preco
do estanho proporciona maiores custos de producéo, e forcam o desenvolvimento
sustentavel de folhas-de-flandres mais competitivas no mercado.

A busca da reducédo dos custos de producédo das folhas-de-flandres tem levado a
um interesse cada vez maior na diminuicdo da camada eletrodepositada e na
reducao das perdas de estanho do processo.

No processo de eletrodeposicdo a tira passa entre os anodos de estanho,
mergulhados no eletrdlito, onde os processos tipo “Ferrostan”,) a base de acido
parafenol sulfonico (PSA) e “Ronastan”® a base de acido metano sulfénico (MSA)
sdo mais difundidos no mercado, e sob condi¢bes controladas uma camada de
estanho é depositada com densidade de corrente que varia entre 5 A/dm? a
75 A/dm? porém o desbalanceamento entre as reacbes anddicas e catddicas
mantem uma eficiéncia do processo entre 91% e 95%, consequentemente aumenta
a concentracdo no banho e possivel oxidag&o do estanho.

Portanto as perdas de estanho no processo produtivo de folhas-de-flandres séo
relativas a um sobre-revestimento (over-coating) e na geracdo de residuos no
processo, tais como: lama no fundo dos tanques de solucéo e as borras de estanho
oriundas de refusao de anodos.

O objetivo deste trabalho consiste na reducdo das perdas de estanho do
processo, atuando na correcdo do desbalanceamento da concentracdo da solugao
utilizando a tecnologia de anodos insoluveis resistentes a banhos acidos.

1.1 Caracteristicas das Folhas-de-flandres

A folha-de-flandres é um produto siderargico plano, revestido com estanho
que atende a todos os requisitos metallrgicos de fabricagdo de uma folha de aco
baixo carbono, laminado a frio.® O revestimento de estanho é a base para
multiplicidade dos usos, e a quantidade de massa aplicada resultara na folha mais
apropriada para embalagens especificas de acordo com a agressividade do produto
acondicionado e caracteristicas do meio externo. Assim, o envase de produtos mais
agressivos implica na utilizacéo de folhas com maior massa de estanho.

As folhas-de-flandres séo produzidas e fornecidas sob forma de folhas ou em
bobinas, segundo os requisitos das importantes normas técnicas NBR 6665,
ASTMA624,® ASTMA626,® EN10202" e JISG3303.®) A Figura 1 mostra um
esquema de uma secdo de uma folha-de-flandres com seus diferentes tipos de
camadas e suas espessuras correspondentes.
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Filme de 6leo 0,001 pm (4a10 mg/m?)

2
Filme de Passivagéo + SnO 0,001 pm (2 a10 mg/m®)

Estanho livre 02-15um (1,0a11,2 g/m?

Camada de liga FeSn, 0,1pm (0,6 20,9 g/m?

Aco base 0.15-0.49 mm (T1aT5, DR)

Figura 1 — Esquema da secdo de uma folha-de-flandres. @
1.2 Processo de Fabricacdo de Folhas-de-flandres

Este processo eletrolitico consiste resumidamente em passar 0 aco em
bobina por uma série de tanques e unidades de processamento, colocadas em
sequéncia, fazendo-se o corte do produto no final da linha, de acordo com os
tamanhos desejados, ou procedendo-se o seu bobinamento.”) Como em toda a
linha, esta se compde em trés secdes principais: entrada, processo e saida. A se¢cao
do processo consiste em: Limpeza Alcalina, Decapagem, Eletrodeposicdo de
estanho,Torre de Fuséo, Tratamento Quimico e Oleamento. A Figura 2 mostra um
desenho esquematico da linha.

£>CSN LINHA DE ESTANHAMENTO LEE # 5 @ prsvs

Eletrodepo

cigdn

a e n!uDD oo D“

Figura 2 - Esquematico de uma linha de estanhamento eletrolitico .

1.3 Tecnologia de Anodos Insoluveis

Os anodos insoliveis ou também chamados anodos dimensionalmente
estaveis (ADE’s ou DSA® patenteado pela Diamond Shamrock Technologies S. A.,
Genebra, Suiga) surgiram em meados do século XX e constituem uma classe de
eletrodos extremamente importantes para a industria eletroquimica de producédo de
cloro-soda. Estes eletrodos possuem morfologia e microestrutura porosa e vém
sendo estudados desde a década de 1960, quando surgiu o primeiro ADE comercial,
em substituicdo aos eletrodos de grafite. Sdo inimeras as aplicagdes tecnoldgicas
destes materiais: producéo de cloro e de oxigénio, supercapacitores, medidores de
pH, preparacéo de dispositivos de aguecimento, oxidagdo de substancias orgéanicas
e também como anodo insolivel em linhas de eletrodeposicdo (estanhamento
eletrolitico e eletrogalvanizacdo). Tais eletrodos consistem de uma base metélica, na
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maioria das vezes de Titanio, sobre a qual uma camada de Oxidos metalicos é
aplicada, por diferentes técnicas. As mais comuns sdo decomposi¢do térmica de
cloretos, método de spray-pirélise, método sol-gel e decomposicdo térmica de
precursores poliméricos (DPP). A camada de oxido nos ADE’s € racionalizada
misturando-se o6xidos com propriedades cataliticas (RuO,, IrO,), O6xidos que
fornecem estabilidade mecanica (TiO,, Ta,0s), necessarios para melhorar a
aderéncia da mistura no suporte e aumentar a estabilidade dimensional. Além disso,
pode-se também utilizar aditivos moduladores das propriedades elétricas. Varios
semicondutores, entre eles o oxidos de SnO,, Co304, Nb,Os, PtOy, CeO,, ZrO,, séo
aplicados como aditivos, resultando em uma melhora na eficiéncia eletroquimica.®

O revestimento baseado nos o6xidos de iridio e tantalo possui excelente
atividade catalitica para evolucdo de oxigénio em banhos &cidos. Apresenta também
boa resisténcia a corrosdo em banhos acidos organicos e inorganicos. A vida util do
anodo é comprometida, devido A oxidacdo da matéria organica na superficie do
anodo (flg)rmando um filme orgéanico é a principal fonte de reducdo da vida util do
anodo.

1.4 Funcao dos Anodos no processo de eletrodeposicéo de estanho

A principal funcdo dos anodos insollveis no processo de producéo das folhas-
de-flandres € promover o balanceamento das reacOes catddicas e anddicas,
consequentemente mantendo a concentragcdo de estanho do banho dentro dos
padrdes estabelecidos, a fim de evitar perdas de estanho por oxidacdo do mesmao.

Utilizando a Lei de Faraday (m=ite) e aplicando uma corrente de 4500 A, os
anodos insoluveis podem depositar na tira de aco um revestimento médio de
0,46 g/m® A Figura 3 mostra um esquema de uma célula de eletrodeposicdo de
estanho com as reac¢des quimicas que ocorrem na superficie dos eletrodos.

Anodo
Tiradeaco

Insoluvel
Reagdesnoanodo: | ®o Reagdes na tira:
O + e <« R (oxidagiio PSA/MSA) Sn™” + 2e — Sn°
0, +4H" +4 e « 2H,0 eletrolito 2H™ + 2¢ > H,

Figura 3 — Reacdes nos eletrodos da célula de eletrodeposi¢éo de estanho.
2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Consumo de Estanho

O estanho é um item importante na composi¢cdo do custo de producéao da
folha-de-flandres e corresponde em torno de 7% do custo final. O gasto total com
essa matéria-prima é da ordem de 90 milhdes de reais ao ano. Portanto, € um item
que se devem direcionar projetos de reducdo de custo e de sustentabilidade em
funcdo do meio de sua obtencdo.™ A Figura 4 mostra o gréfico da composicdo do
custo de uma bobina de folha-de-flandres (BFL) em R$/t.
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Figura 4 — Composicao do custo da BFL."*?
2.2 Historico

O grafico da Figura 5 mostra um acompanhamento do consumo de estanho
nas linhas de estanhamento eletrolitico da CSN. As perdas de estanho estdo na
ordem de 10% e o consumo de estanho, de acordo com a mistura de revestimento
dos materiais, é de 4,37 kg/t de folha-de-flandres produzida.®"

DESEMPENHO DO ESTANHO NAS LEE's = Prego CSN s/impostos (R$/Kg)

70,00 mmm PerdaOperacional de Estanho (%)

e Consumo de Estanho (Kg/tde FL)
62,1

&_\

—+—Producio de FL (Kt/més)
60,00

56,7

50,00

40,00

35,53

30,00

20,00

10,00

0,00

2005 2006 2007

Figura 5 — Consumo de estanho nas LEE’s da CSN.™
2.3 Perdas Atuais e Ganhos viaveis

2.3.1 Perdas atuais
A Tabela 1 mostra a apuracéo das perdas no periodo de 2005 a 2007.

Tabela 1 — Apuracéo das perdas de estanho anuais das LEE’s (1)

ano RS/kg Real (kg/t) | Perda(%) [Producdo (Kt/mes)| Contratado(kgft) | Perda (t/més) | Perda (RS/ano)
2005 16,85 4,39 10,46 82,1 3,97 26 R55.215.568
2006 21,33 4,33 3,34 55,1 3,93 21 R55.332.987
2007 33,15 4,39 9,57 56,7 4,01 22| R$8.647.363
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2.4 Observacfes e Analises do Consumo de Estanho

A Figura 6 mostra um fluxo da utilizacdo de estanho nas linhas de
estanhamento eletrolitico da CSN. A elaboragdo deste fluxo teve como objetivo
descobrir as causas que afetam o consumo de estanho. O mesmo foi elaborado a
partir de acompanhamento e observacdes do processo de estanhamento eletrolitico
das LEE’s. Os anodos de estanho sdo estocados num depdsito, onde 0s mesmos
serdo requisitados e substituidos na linha, as sobras sdo enviadas para refusdo e
moldagem. O estanho é consumido no revestimento contratado pelo Cliente e na
solucdo. No setor de refusdo € gerado borra de estanho proveniente da escumacao.

Consumo de Estanho

Zwon

[=]
4
S
o
3

w
=4
@

| ooozermeT

Figura 6 — Fluxo de consumo de estanho nas LEE’s da CSN.

O objetivo deste trabalho visa a reducdo das perdas de estanho do processo,
atuando na correcdo do desbalanceamento da concentragdo da solugao utilizando,
tecnologia de anodos insollveis resistentes a banhos acidos.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Implantagéo de Anodos Insollaveis nas LEE'’s
3.1.1 Capacidade de recuperacdo dos anodos insoluveis

Tomando como base um conjunto instalado operando na capacidade maxima
e aplicando a lei de Faraday (m=ite), temos:

Mo 4500A 8 1,581m x 60s y 118,719
1,581m % 0,850m 400m 2x96500As

m = 0,46 g/m?, portanto: 0,61 g em 0,23 s ou capacidade igual 9,5 kg de estanho / h

Simulacéo da recuperacao: ™V

Consumo especifico de estanho 4,2 kgsn / tr
Produtividade da linha de 26 tg/h

Consumo de estanho = 109,2 kgsn/h

Perda por eficiéncia de 5% a 10% = 5,46 a 10,92 kgsn/h
Recuperacdo: 47 tde Sn/ano por linha
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3.1.2 Plano de Implantacdo dos anodos insoluveis nas LEE’s
A Tabela 2 mostra o cronograma de implantacdo dos anodos nas LEE’s.

Tabela 2 — Cronograma de implanta¢@o dos anodos insoliveis nas LEE’s
2007 2008

LEE
127 297 aeT 427 127 297 aeT 427
LEE#1

LEE#2
LEE#3
LEE#5
LEEHG

3.1.3 Compra dos anodos insollaveis
Implantacéo de Anodo Insoltvel nas LEE’s ¥
P-010.2859-01 (2007/2008)

12 aquisicao: Abril/2007 (06 pecas) 4500514593
22 aquisicdo: Dez./2007 (06 pecas) 4500585982

A Figura 7 mostra um anodo insoluvel durante a etapa de desenvolvimento,
onde foram feitas adequacdes dimensionais para a utilizacdo nas LEE’s da CSN.

——

Adaptagdo para as LEE’s 1 e 2

Vizta total Vista contato ponte de anodo

Figura 7 — Anodos insollveis 1° conjunto aplicados nas LEE’s da CSN.

3.1.3 Aplicacgéo de corrente nos anodos insoluveis

O conjunto 1 de anodos insolaveis foi instalado na ponte inferior descendente
do tanque 133 da LEE#5 (Figura 8). A opc¢ao por esta ponte foi feita em funcéo do
processamento de revestimento pesado, normalmente na face inferior e para
possibilitar uma melhor visualizagdo dos anodos.

A faixa de operagéo determinada para o conjunto de anodos foi de 300 A a
4.500 A. A corrente minima € necessaria para evitar a deposicdo de estanho na
superficie dos anodos e a maxima em funcédo do limite do retificador.

A aplicagdo de corrente no conjunto de anodos insoluveis é feita
automaticamente pelo PLC que distribui a corrente total pelos passes em operacéo.
Porém em funcéo da variagdo da concentracdo de estanho, a corrente aplicada no
conjunto pode ser aumentada ou reduzida, caso seja necessario reduzir ou
aumentar respectivamente a concentracao de estanho.
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Figura 8 — Desenho esquematico da aplicacéo de corrente no plating das LEE’s

3.1.4 Controle da campanha dos anodos insollaveis

A Tabela 3 mostra uma planilha para controle da vida atil dos mesmos ),

Tabela 3 — Campanha dos anodos insoluveis nas LEE's

Ne CONTROLE:
PO AQUISIGAO:

CAMPANHA

DATA:

CONTROLE DE CAMPANHA ANODOS INSOLUVEIS TillrO LEE's
CODIGO: 8095586

EQUIPTO

DATA PRODUCAQ

ENTRADA| SAIDA | N°DIAS (t)

MOTIVO DA SAIDA | STATUS

REPARACAQ

PO

DATA SAIDA |DATA CHEGADA| N° DIAS

4 RESULTADOS

4.1 Campanha do 1° Conjunto de Anodos Insoluveis

Tabela 4 — Resultado da campanha do 1° conjunto de anodos insollveis

Periodo ~ Total (h trabalhadas)
LEE o T Am | a0 = h

1| 15/6/07( 30/6/07 3700 11,501 321,739

5 3/7/07) 20/7/07 11000 25,80 426,357

2 3/8/07| 29/8/07 4255 20,80| 204,567

3 1/9/07| 31/12/07 40000 13,30| 3007,519

2| 18/2/08| 22/2/08 1448 20,80 69,615

2| 10/3/08| 17/3/08 2221 20,80| 106,779

Total| 190 dias (6,3 m) 62624 4137

O conjunto de anodos trabalhou em varias linhas de estanhamento em
banhos orgéanicos (Ferrostan e Ronastan) produzindo 63 Kt de folhas-de-flandres
totalizando 4137 h trabalhadas. O periodo total em que o conjunto de anodos

insoluveis ficaram disponiveis nas LEE’s foi de 6,3 meses.

4.2 Modificagcdes Implementadas no Projeto dos Anodos Insoluveis

Devido aos problemas ocorridos durante a utilizacdo do 1° conjunto foram
implementadas modificagcdes no projeto original. A Figura 9 mostra uma corrosao
localizada e carbonizacdo na regido do contato elétrico do anodo insoluvel, devido

ao ataque da solucéo e falha no contato de cobre.

2421

| BBl |

il LA
FEWETRIRERIA,
A B M s s




CONGRESSO
ABM

66" ABM Congress

Figura 9 — Corroséo e carbonizacéo no contato elétrico do anodo insolavel.

Ocorreu também um problema de instabilidade com os anodos insolliveis
gquando foram submetidos a altas velocidades de linha, superiores a 400 m/min.
Nestas situacdes os anodos saiam da fixacdo das pontes de anodos da linha. A
Figura 10 mostra as modificacdes implementadas para solucionar os problemas
ocorridos no projeto original.

Figura 10 — Modifica¢Bes implementadas no anodo insoltvel

Para solucionar os problemas ocorridos tais como: corrosdo localizada,
carbonizacdo e instabilidade em altas velocidades, o contato elétrico foi aumentado
e sua fixacdo melhorada através de solda. Outras modificacbes foram
implementadas com a colocacéo de protecdes de teflon contra curto-circuito entre o
anodo e a tira e diminui¢do da inclinacdo da cabeca do anodo insoluvel.

4.3 Campanha do 2° Conjunto de Anodos Insollaveis

A Tabela 5 apresenta os resultados da campanha do 2° conjunto de anodos
insolUveis instalados na LEE#5.

Tabela 5 — Resultados da campanha do 2° conjunto de anodos insolaveis

LEE i _PERIODO_ PRODUCAO (1 Total (h trabalhadas)
Inicio Fim t/h util h
5 18/1/2008| 12/5/2008 68.076,90 28,7 2374

O conjunto de anodos trabalhou na LEE#5 produzindo 68 Kt de folhas-de-
flandres totalizando 2.374 h trabalhadas. O periodo total em que o conjunto de
anodos insoluveis ficou disponivel na linha foi de 3,83 meses.
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4.4 Viabilidade Econdmica do 2° Conjunto de Anodos Insoluveis

Perda por eficiéncia em 5,46 Kgsn/h (5%)
Recuperacédo do anodo insoltvel de 50% = 2,73 Kgsn/h
Horas trabalhadas do anodo: 2.373,9 h (3,83 meses)
Total de estanho recuperado: 1.692 kgs,/ més

Preco do estanho: R$/t 38.000,00

Ganho com a recuperacdo: R$ 64.296,00 / més

Fluxo de caixa:

1" campanha 2* campanha
|

R$ 64.296,00/meés

t t t t
I1 I: é' 1183 mes
{
RE56.195,16 R$ 19.968,00

VPL:  R$110.697.36
TIR:  52%

4.5 Verificagcao

4.5.1 Consumo e perdas de estanho nas LEE’s

CONSUMO E PERDAS DE ESTANHO NAS LEE's
16

14 m Perda Operacional de Estanho (%) m Consumo de Estanho (Kg/t de FL)

12

10,46

10 A

2005 2006 2007 2008 2009 2010

Figura 11 — Consumo e Perdas de estanho nas LEE’s

Observamos que a partir da implantacdo dos anodos insolliveis nas LEE’s
obtivemos uma redugé@o em torno de 40% nas perdas de estanho.
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4.5.2 Campanha dos anodos insolluveis nas LEE’s
O acompanhamento da vida util dos anodos insoliveis em uso nas LEE’s
mostrou que 0s mesmos trabalharam em média 5 meses por campanha.

4.6 Ganhos

A Tabela 7 apresenta os resultados de apuracéo das perdas totais de estanho
nas LEE’s apds a implantacdo dos anodos insoluveis.

Tabela 7 — Apuracéo das perdas de estanho anuais das LEE'’s

ano RS/kg | Real (kg/t) | Perda(%) | PerdaAtual(%) |Producdo (Kt/mes)| PerdaAtual(t) | Ganho (t/més) | Ganha [RS/ano)
2005 16,35 4,39 10,46 10,46 62,1 2 0 RS0
2006 21,39 4,33 9,54 9,54 55,1 21 0 RS0
2007 33,15 439 9,57 9,57 56,7 n 0 RS0
2008 35,53 4,07 9,57 6,38 419 10 5 RS 1.989.842
2009 26,29 4,3 9,57 5,99 377 g 5| R$1637.157
2010 32,04 411 9,57 5,73 235 10 6|  R$2.276.474

Apoés a implantacdo dos anodos insoluveis obtivemos um ganho médio em
torno de R$ 2.000.000,00 anuais.

4.7 Padronizacéao

4.7.1 Projeto final do anodos insolavel

Apoés as implementacdes das modificacdes e melhorias no desenho inicial
dos anodos insollveis, a Figura 12 apresenta a versao final do projeto. Os desenhos
foram cadastrados no sistema da CSN.
n° dos desenhos: FAB_DNB_CSN_0001 / 0002 / 0003 / 0004 / 0005

DETALHE G
ESCALAZ:5

—
H — DETALHE Z
ESCALA2:S
ANODO GALVANDOPLASTIA

T
DETALHE K :’ Proj.: Subst Anodos Estanho
ESCALAZ:S 1 ide Lata acima | FAB_DNE_CSN_000 l_

Figura 12 — Projeto Final dos anodos insollveis das LEE's.

4.7.2 Rotina de limpeza dos anodos insoluveis

Foi estabelecida uma rotina de limpeza dos anodos insollveis a cada
manutencdo preventiva da linha utilizando-se maquina de alta presséo. Trata-se de
uma Requisicdo de Servico (RS) n° 10 260 330 000 000021 do Sistema de Gestao
da Manutencgéao (SIGMA).
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e A tecnologia de anodos insoluveis aplicadas as LEE’s demonstrou ser
eficiente na recuperacdo de estanho presente no eletrdlito. Com isso o
desbalanceamento proveniente das reac¢des anddicas/catédicas pbde ser
compensado;

e Os anodos insolluveis apresentaram vida util variando de 4 a 6 meses,
trabalhando em banho acidos orgéanicos;

e Com as modificacdes implementadas no projeto de desenvolvimento inicial os
anodos apresentaram excelente desempenho em termos de estabilidade em
altas velocidades, contato elétrico e resisténcia a corrosao;

e A andlise econdmica do 2° conjunto de anodos insoluveis utilizados na LEE#5
demonstrou ser um projeto atrativo apresentando uma TIR de 52% com VPL
de em torno de 111 mil reais;

e A utilizacdo de anodos insoluveis nas LEE’s proporcionou uma reducdo das
perdas de estanho na ordem de 40%, com um ganho médio anual de 2
milhdes de reais.
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