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RESUNMO

,

0 presente trabalho estuda o polimento eletrolitico
de ago inoxidAvel ABNT 302 em solugdes de acidos sulfirico e
fosférico, contendo, como aditivos, trés glicdéis de massas mo-

leculares pequena, média e grande.

Neste estudo, foi seguido um procedimento experimen -
tal dividido em trés etapas sequencials, partindoe do geral para
o particular. Assim, na primeira etapa foram executados ensaios
em célula de Hull, os quais tiveram o objetivo de selecionar as

solugdes mais promissoras.

Em sequéncia, foram tragadas curvas de polarizagéo
potenciostaticas anddicas das solugdes selecionadas que apre -
sentaram caracteristicas comuns no tragado. Nas curvas obtidas
foram calculadas as resisténcias Shmicas totais e parciais. Em
fun¢do deste critério, foram selecionadas duas solugdes de ma -

ior e duas de menor resistincia.

Na Gltima etapa, foram realizados ensaios de polimen-
to nas quatro solugdes selecionadas de um total inicial de no-
venta e seis solugdes, que foran avaliados em fungdo do abri -

lhantamento e rugosidade produzidos.

0 trabalho, como um todo, proporcionou identificar
comportamentos caracteristicos e efeitos produzidos pelas solu-

¢O0es investigadas. Pela célula de Hull, faixas de densidades de

corrente nas quais se obtém abrilhantamento; pelas curvas de



polarizag3o potenciostiticas, patamares de passividade e pscudo-
passividade; nas solug8es selecionadas, pelo critério da maior
e menor resisténcia OShmica, o efeito produzido em termos de a-

brilhantamento e rugosidade.



ABSTRACT

The present work studies the electrolytic polishing of
ABNT 302 stainless steel in sulfuric and phosphoric acid
solutions containing, as additives, three glycols . of low,

nmedium and high molecular welghts.,

In this study, the experimental procedure was done in
three successive stages, starting with the whole to a . more

specific case.

At the first stage, experiments were done in Hull

cell with the aim of selecting most promising solutions.

The second part of the experiments was the plot of
anodic potentiostatic polarization curves of the selected
solutions. These curves presented similar characteristics in
the cing. 1In the obtained curves the total and partial
ohmic resistances were calculated. Owing to this criteria, two

solutions of major and minor resistance were selected.

In the last stage, polishing experiments were done
in four solutions, selected from ninety six initial ones, which
were evaluated in accordance with the brightening and roughness

produced.

The work, as a whole, made it possible to i1dentify
typical behaviours and effects produced by the investigated

solutions. Through the Hull cell, current densities zones, where



VII

brightening is obtained, were ldentified. Using the potentions-
tatic polarization curves, passivity and pseudopassivity

plateaus were observated. In the selected solutions, which have
the major and minor resilstance, the produced effect in

brightening and roughness was determined.
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INTRODUGAO

0 polimento eletrolitico tem por objetivb produzir a-
brilhantamento e/ou alisamento em superficies metédlicas. O pro-
cesso é realizado dentro de uma cuba eletrolitica con & pega iner-
sa en uma SsSolugdo eletricamente condutora de composigido adequa-
da, conectada ao 4nodo de uma fonte de corrente ou de potencial.
Geralmente utiliza corrente elétrica continua, porém é possivel

zplicar corrente pulsante.

0 polimento se realiza sob condigles operacionais
controladas de temperatura e de densidade de corrente elétrica,
durante o tempo necessario para se obter os resultados deseja -

dos.

0 processo fol descoberto a partir de trabalhos de
decapagem eletrolitica. Através dessa técnica € possivel confe-
rir simplesmente abrilhantamento difuso ou alisamento associado
a brilho especular, Além disso, a superficie eletropolida man-
tém a sua estrutura metidlica original, que no polimento mec&ni-
co é perturbada, denominada camada Beilby. Por isso, o eletro -
polimento favorece a formag3o de filmes finos continuos de pas-
sivagdo que protegem melhor contra a corrosfo. A nivel econfmi-
co, pode representar uma reducdo de custos no processamento de
pecas pequenas de geometria intrincada o que tornaria laborioso
um processo de polimento mecédnico além de requerer mio-de-obra

especlializada,.



No que se refere ao mecanismo determinante da obten-
¢d30 das ciltadas caracteristicas superficiais, a literatura mos-
tra-se confusa, apresentando diversas teorias. Apesar disto, hé
url consenso geral no sentido de que, sob condig8es adequadas,se
forma sobre a superficie tratada um filme de passividade o qual
ndo é permitido espessar. Sobre tal filume se forma uma camada
viscosa em cuja composigdo parecem predominar sais dos metals
dissolvidos (produtos de corros#o). Desta forma, o filme de
passividade seria o responsavel pela remogdo de micro-irregula-
ridades, conferindo alisamento em escala microscbpica,o que se
traduz em abrilhantamento. A camada viscosa, por sua vez, COmR-
peteria a remogdo das macro-irregularidades conferindo alisa -
mento superticial macroscoOplco. Além destes aspectos fundamen -
tals, diversos autores enfatizam que é mais difficil obter a-
brilhantamento e alisamento simultineos do que apenas abrilhan-

tamento.

Existem, tambénrn,outros proviveis interferentes no pro-
cesso, principalmente a evolugdo gasosa a qual pode existir mes-
rmo em condigdes de passividade superficial, conduzindo a resul-

tados diferentes dos esperados.

O presente trabalho propdem uma metodologia para oti-
mizagdo de solugdes,com vistas ao polimento eletrolitico. Além
disso, através do tragado de curvas de polarizag8o potenciosta-
ticas andédicas e ensaios de polimento, métodos de avaliagdo 6-
tico (brilho) e eletromecénico(rugosidade) visa contribuir para

un melhor conhecimento dos mecanismos atuantes no processo.



1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Historico

»

Um dos processos propostos para acabamento superfici-
al de ago a nivel industrial consiste em submeté-lo, como ori-
undo da fabricagfo, a eletropolimento. Desta forma, o nesmo
adqulre uma condlg¢iio supcrficial altamente polida ¢ apta a re-
ceber outros tratamentos finais. Este processo, além de elimi-
nar o trabalho mecnico laborioso, reduz os custos de trata-

110
mento.

Tém-se referéncia sobre o assunto desde 1912, gquando
prata era tratada em solugfo de cianeto’' . MADSEN '°7, em 1925
interessou-se em obter eletrodepdsitos eletropolidos de niquel

sobre ago. Para tanto, as amostras eram tratadas eletrolitica =~

mente em solugdo de acido sulfarico a 90%.

J& em 1929, observava-se durante a determinagdo da
resisténcia de ligas inoxidAveis em meios &cidos que, sob cer-
tas condi¢des, as amostras tornavam-se brilhantes. Desde entzo,
foram desenvolvidos métodos quimicos,com o objetivo de produzir
acabamentos brilhantes em solu¢g8es a base de acidos cloridrico,
nitrico, sulfGrico e outros. Mesmo na época, constatava-se que,
muitas vezes, em fun¢gdo das condigles operacionais, havia o ris-

4 B
co da superficle tornar-se atacada além de conter pites .

Nos anos subseqiientes a 1935, JACQUET e colaboradores

desenvolveram o processo a nivel de anidlise metalografica, com



seus primeiros trabalhos voltados para cobre em solugles de 4&-
cido fosférico. J& em 1939, JACQUET obteve sucesso com traba-
lhos sobre ago em solugBes a base de anidrido acético, acido

’ , 110
perclérico e agua.

Nesta mesma época, JACQUET e ROQUETZZdescreveram um
método pratico para cletropolimento voltado & andlise metalogréa-
fica de ferro e ago. Anteriormente, o processo esteve confinado
a metais n3o-ferrosos. O processo é capaz de conferir a superfi-
cle uma condigdo de alisamento, brilho, livre de arranhses e
camada Beilby . E rapido, econdmico, n3o exigindo conhecimento
técnico e habilidade por parte do operador como o fazem os mei-

os mecinicos.

Desta ¢época em dlante, novos grupos de estudlosos in-
teressaram-se pelo processo, fazendo com que sua aplicagdo fosse

tornada a mais pratica possivela.o

Tendo ganho popularidade a partir de trabalhos volta-
dos para andlise metalografica, o processo teve incentivo para
aplicagdo industrial, principalmente com acgos inoxidaveis, os

453

quals sdo dificels de polir mecanicamente’ .



1.2 Generalidades

1.2.1 O processo e sua ocorréncia

Eletropolinento ¢ unm processo realizado em uma célula
eletrolitica, em que a pega a ser eletropolida é o &nodo em um
eletrb6lito adequado, mediante a aplicagiio de determinadas vol-

tagens e correntes, por uma fonte de corrente continug®? .

0 processo € o inverso da eletrodeposigdo, por isso
sdo também importantes fatores, tais como distdncia entre os e-

letrodos, forma e Area dos mnesmos'® .

A corrente e o eletrbélito trabalham juntos para dis~
solver {ons da superficie anbddica. 0 controle das condindes o=
peracionais e da composicdo do eletrdélito favorecem a gue se
estabelega a renogio de metal da superficie, sob condigfes se-
letivas. As referidas condigdes fazem com que o ataque seja
diferente de um ataque quimico comum, o qual usualmnente ndo &

seletivo’? .

SCHWARTZ’’ define o processo como sendo um alisamento
e abrilhantamento superficial, mediante remogido de metal, sob

condi¢des adequadas,

72,
Tem sido mencionado 2he7

que a aplicagdo da corren-
te reduz as protuberidncias da superficie microscépica, conferin-
do alisamento e brilho. O procedimento é emnpregado ndo apenas

quando se deseja obter brilho, mas também para remover rebarbas

e contaminantes, renover tensdes e obter maxima passivigdo. A-

dicionalmente, uma superficie assim tratada é menos suscetivel

a adesdo de liquidos. Muitos metais admitem ser eletropolidos,

situando~se o aluminio, cobre, niquel, latBes, agos, dentre ou-

tros e destacando-se os agos inoxidaveis.

j o . ~ , . . .
Para FAUST , a dissolugdo metalica via eletropolimen-

to se da sob condigles pseudopassivas, o que significa que metal



é dissolvido através de filme altamente polarizante.

A suposigdo de ataque através de filme é confirmada por
WERNICK'®'’ o qual, de um modo mais amplo, admite que num pro-
cesso de dissolugdo, dependendo dos produtos da reagao, pode

ocorrer.:

(a) dissolugdo continua do &nodo se os produtos da

reagdo sdo sollveis;

(b) formacdo de um filme insolGivel sobre a superficie

anbddica gerando uma resisténcia elétrica a qual pode ser eleva-

da a ponte de frear a reagao.

(c) formacdo de um filme de sals solGvels, o qual 560
concentra nas vizinhangas da superficie andédica, conduzindo a
uma camada fina e viscosa, cujas propriedades elétricas podem

interferir com a continua solugdo do &nodo; desta forma a resis-
téncia elétrica do filme irad quantizar a passagem de corrente
e, assim, condicionar a solubilizagdo do &nodo, conferindo um

gradual alisamento superficial.



1.2.2 Vantagens e desvantagens do eletropolimento

De acordo com VILELLASJ , um dos problemas do ele~
tropolimento é o ataque as inclusSes n3o-metAlicas. Entretanto,
PELLISSIER n3o encontrou evidéncia de ataque em sulfetos de Fe,
IIn e nitretos de Zr e alumina. Nestes casos, parece necessi -

rio um preparo mec8nico prévio.

110
HOTHERSALL e HAMMOND detectaram em seus trabalhos,
que a rugosidade superficial é uma das cinco maiores causas de

porosidade em eletrodepdsitos. PHILLIPS '‘constatou que a depo-

sigdo de niquel apresentava melhor resisténcia a corrosio, quan-

do feita sobre uma superficie lisa que quando rugosa. Neste
sentido foil notéria a contribuigdo do eletropolimento. Também
encontra-se evidéncia’®-’73*?-!'%7 de que o processo previne a

formagdo de camada fluida, é rapido, n3o oferece dificuldades
ao tratamento de superficies curvas, proporciona excelente .re-
flectincia a baixos custos, bem como favore ulterior eletrodepo-
sigdo, anodizagfdo, melhora o nivel de resisténcia a corrosido de
uma pega, além de atingir &reas inacessiveilis a outros processos,
Porém, algumas vezes origina pites, ondulagdes e outras imper-
feigdes superficiais. Nem todos os materiais se comportam bem
ao processo., Alguns requerem altas densidades de corrente (bai-
xo indice de uniformidade de remogio). Associado a este fato
muitas vezes arranhdes ou imperfeigaes superficiais ndo sido e~
liminados, havendo inclusive possibilidade de ataque preferen -
cial. Além disso, industrialmente, & dificil manter condig¢des
6timas de trabalho; a forma e o contorno da superficie afetam
0 grau de polimento atingivel. As altas densidades de corrente
requeridas exigem fontes potentes e, normalmente, os trabalhos

sido em temperaturas acima de 80° C .



1.3 Estado superficial de um metal

1.3.1 Definigio

Segundo JACQUET "6, o termo estado superficial envol-

ve caracteristicas,tais como:

(a) micropeometria - corresponde a distribuigfio, di-
mensdes e freqliéncia de ocorréncia de depressdes e protuberédn -

cias.

(b) caracteristicas fisicas - corresponde” a estrutura
em escala microscépica, submicroscépica e atdmica, tensdes 1in-

ternas e dureza.

(c) caracteristicas quimicas - compreende a natureza
e distribuigido de elementos ou compostos quimicos que ndo fazem

parteda liga propriamente dita.

Experimentos comprovam que qualquer tentativa de al-
terar um paré@metro envolvido em uma das trés categorias implica
alteragdo indesejada e/ou imprevista de outros. O estado polido
envolve alisamento em escalas macroscépica, submicroscdpica e

atémica,

O eletropolimento, por sua vez, tem a habilidade de
remover camadas superficiais perturbadas, mantendo,assim,os fa-
tores microgeométricos da superficie, conferindo a mesma alisa-

mento, brilho e limpeza quimica.

As condigdes operacionais,tais como solugdes , den-
sidade de corrente e voltagem afetam o estado quimico da super-

ficie durante o processo.

1.3.2 Textura superficial

Textura superficial é a condigdo geral de uma superfi-

cie. Pode ser dividida em textura priméria (rugosidade) e tex-



tura secundéria (ondulagdo).

Assim, rugosidade é a parte da textura superficial
que compreende as irregularidades mais finas, 1ncluindo usual -
mente as marcas deixadas pelas ferramentas empregadas na produ-
Gao.

A ondulagido, por sua vez, &€ a parte da textura su-
perficial sobre a qual repousa a rugosidade e envolve os com-
ponentes da textura superficial mais amplamente espagados; 1ir-

regularidades cujo espagamento é maior que o comprimento de a-

mostragem da rugosidade.

Existem inGmeros métodos para avaliar alisamento de
supertf{cie, inclulndo métodos microscépicos, micro-interteromé-
tricos, acUGsticos, microscopia eletrdnica e instrumentos ele-

- 5
tromeclnicos, sendo este Gltimo o mails amplamente empregado ° .

No grupo dos instrumentos eletromecénicos utilizados
para avaliar rugosidade superficial os aparelhos do tipo "sty -
lus" s&o os mals comuns. Filtram a ondulag3o, permitindo assim

N R 66 .43
que se possa Jjulgar apenas a parcela relativa a rugosidade .

1.3.3 Parémetros de rugosidade

Os elementos da rugosidade superficial sZo definidos,
seus paradmetros classificados e possuem simbologia gréafica de

acordo com normas técnicas® .

Dentre os diversos parimetros normalizados de rugosi-

dade superficial, a norma brasileira NB-93 ¢4 preferéncia ao des-

vio medio aritmético(R,). Outro parfmetro importante e preferido

pelos alendes é a altura mixima das irregularidades (Rt).

A seguir serdo definidos os parémetros mais relevan -

tes:

(a) Desvio médio aritmético - R,- (CLA)* - média a-

¥ "Center Line Average"
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ritmética dos valores absolutos das ordenadas do perfil em re-
lag3do & linha média, num comprimento de amostragem (conforme

Figura 1).

(b) superf{cic etetiva - superficie obtida por meio

de instrumentos analisadores de superficie.

(c) linha média - linha paralela & diregdo geral do
perfil no comprimento da amostragem, colocada de tal modo que a
soma das Areas superiores entre ela e o perfil efetivo seja 1i-

gual & soma das areas inferiores.

(d) comprimento de amostragem - L - comprimento medi-
do na diregdo geral do perfil, suficiente para a avaliagdo dos

pardmetros de rugosidade.

(e) perfil efetivo - intersegfio da superficie efetiva
com um plano perpendicular a superficie geométrica.

66

Os paridmetros (f) e (g) s3o definidos por NICOLLS .

(f) altura méxima das irregularidades - Rt - distén -
cia entre duas linhas paralelas a linha média uma das quais tan-
gencia o pico mais alto e a outra, o vale mais profundo encon-

trados no comprimento de amostragem.

(g) desvio médio quadratico - Rq - (RMS)** - raiz
quadrada da média dos quadrados das ordenadas do perfil efetivo

em relagdo a linha média num comprimento de amostragem.

n

//rl L = Y;
1=

=/ =7 Y ———

Rq T '0o dx

1]

**"Root Mean Square Average'
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Segundo NICOLLS 66, Rc é insuficiente para uma anali-
se critica de um estado superficial, pois pouco nos diz sobre a
aparéncia fisica da superficie. Para analisar uma superficie
sob o ponto de vista critico, é necessario que se disponha de
Ra’ Rt e Rp (profundidade de alisamento; ordenada de saliéncia
mails pronunciada, com origem na linha média, no comprimento de

amostragem).

Apesar disto, valores de Ra servem conmo um guia e in-
dicam o tipo de superficie a ser esperado de acordo com varios

valores tabelados conforme © acabamento superficial.

Ndo é possivel estabelecer qualquer correlagdo direta
entre Ra’ Rt e Rp. Entretanto Ra seri sempre o menor dos trés.,

Rp nos diz sobre a naturcza dos picos. Em relagao a Rt’ Rp da
uma idéia se os pilcos sf3o altos e estreitos ou baixos e largos.
Estas tendéncias somente podem advir da experiéncia em anali-

sar medidas de acabamento superficial.

Ainda, segundo o autor, sdo necessarias trés ou mais
medidas dos parf@metros para assegurar que os valores obtidos s&o

representativos da superficie como um todo.

b
<

FIGURA 1 Representagdo do comprimento de a-
mostragem L e dos valores absolutos
das ordenadas do perfil efetivo en
relagio a linha média’ .



1.3.4 Brilho
1.3.4.1 Introdugio

Assim como a rugosidade, brilho é um importante pa-
rametro mediante o qual é possivel controlar um processo de po-

limento.

Existem diversos pardmetros citados na literatura, os
quals avaliam a capacidade de refletir luz de uma superficie. A
normalizag8o dos mesmos se d& por grupamentos em fungdo da na-
tureza da superficie a ser avaliada. Assim, plésticos, papéis,
couros e outros materiais seguem um grupamento em que pese a
parcela difusa de reflexido. Em se tratando de metais, espelhos

e outros, a importiincla reslde na parcela especular de reflexdo

Para o presente trabalho se torna cabivel utilizar a

norma ASTM E 430-71° .

A segulr serdo definidos alguns termos importantes
extraidos da referida norma, os quais muitas vezes s3o utiliza-

dos indistintamente.

1.3.4.2 Definigdes

Reflectincia - relag8o do fluxo refletido para o flu-

x0 incidente(a definigdo requer que o termo béasico seja acom-
panhado por adjetivos que designem a importéncia espectral e

geométrica das radiagdes incidente e refletida).

Reflectincia especular - relagdo do fluxo refletido

para o fluxo incidente sem mudanga de estado de formagdao da 1i-
magem (reflectincia de uma superficie apenas para os raios de

formag3o da imagem).

Gloss - corresponde ao grau para o qual uma superfi -

clie simula um espelho perfeito. E a capacidade de uma superff -
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cie de refletir luz a qual é responsavel pela aparéncia "glossy'.

Specular gloss - relagdo do fluxo refletido para 0

fluxo incidente na diregdo especular para uma fonte e receptor

especificados (normalmente relativo a um padréo especificado).

Reflection haze(de uma superficie metadlica ou uma su-

perficie de alto brilho) - é o espalhamento difuso da luz re-
fletlida em direc¢des adjacentes a diregdo de forte reflexdo es-

pecular ou espalhada.

-

Metallic brightness - é a qualidade de uma superficie

estar livre do espalhamento difuso da luz.

Segundo VASHISHT e RADHAKRISHNAN —~, a reflectancia
de uma superficie mede seu acabamento. Assim, um bom acabamento
confere uma imagem refletida bem definida e consequentemente um
aumento no valor do '"gloss', ao passo que um acabamento pobre
espalha luz e reduz o valor do mesmo. Assim, a intensidade da

luz refletida é uma fung3o da rugosidade da superficie refleto-

ra.

Quando a luz ¢é refletida de uma superficie metalica
a reflexdo pode ser especular como num espelho plano ou difusa.
A definigdo da imagem observada depende do grau de reflexdo es-
pecular obtido. Para um determinado material, as propriedades
de reflexdo especular dependem da forma geométrica da textura
superficial, do estado fisico das camadas superficiais e do an-

. ~ 4 0.52 105
gulo de incidéncia .

Assim, quando os raios oriundos de um objeto encon-
tram uma superficie refletora plana os mesmos sfo refletidos de
acordo com a lei da reflex@o a qual estabelece que tanto oS
ralos incidentes como os refletidos repousam no plano de inci-

ol -~ ~ r'e A 2
déncia* e formam igual dngulo com a normal** a superficie.

* plano que contém os raios incidentes e a normal

** & a perpendicular no ponto onde os ralos incidentes colidem
com a superficie refletora.
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Inimeros autores enfatizam que ha um aumento na re-
flex3o especular de superficies planas em elevadcs adngulos de
incidéncia.

1.3.5 Relagdo entre rugosidade e brilho

Brilho e alisamento s&do propriedades que estdo de al-
guma forma relacionadas,uma ves que a distingao entre ambas é
um problema de tamanho, forma e espagamento de irregularidades.
A clareza de uma imagem refletida pode ser usada como uma medi-

56
da do alisamento superficial .

Para VASHTSHT ¢ RADHAKRISINAN = , a reflexiio da  luz
poderia ser usada como uma medida da rugosidade superficial. De
acordo com MAYER, BLAIR e ZANIN . , a capacidade de refletir
luz de um acabamento sobre um ago inoxidavel tratado pode ser
determinado pela rugosidade superficial conforme a nornmna ASA
Standard B-46.1-1955. Para tanto, um acabamento espelhado tem
uma rugosidade superficial (Ra) inferior a 0,05 pm, enquanto um
acabamento fino acetinado apresenta valor inferior a 0,2pm para

o referido parédmetro.

Entretanto, norma posterior5 - apéndice D-12, afirma
que a refletividade ndo é necessariamente um indice seguro da
rugosidade superficial, uma vez que é dependente do espagamento
e cor bem como altura da rugosidade (possivelmente quando se
emprega nedigdo de rugosidade por métodos comparativos). Apesar
da complexidade na relagdo entre os pardmetros,a maior parte
dos autores procede corno FAUST:éonsiderando que brilho de um a-
cabamento metédlico é determinado pela sua micro-pugosicade en-

quanto que reflectdncia é determinada pela sua macro-rugosicdace.



1.4 Mecanismo

Conforme JACQUET“G,polimento é um dos mais importan -
tes fatores de uma superficie, caracterizando-se por uma apa-
réncia lisa e brilhante, sendo que o alisamento se d& em escala
macroscdpica (1-10 um) ao passo que brilho corresponde a um a-

lisamento em escala microscdplca ou atémica.

A superficie metadlica polida, além de propiciar as-
pecto decorativo influencia propriedades mec&nicas e quimicas:
melhora o coeficiente de atrito, a resisténcia a corrosdo e a

fadiga dentre outras.

A ocorréncia de micropolimento (remogdo das irregula-
ridades mais finas) seguida de macropolimento (remogdo das ir-
regularidades maiores), durante o processo justifica o surgimen-
to de brilho em superficies ainda rugosas, que é confirmado por

8 77
LORKING —, FAUST = e SCHWARTZ .

A condigdo de polimento n&o depende exclusivamente da
geometria do perfil superficial mas também de heterogeneidades
quimicas, as quais podem ser supridas pela escolha adeguada das

condigdes operacilonais,

A propria ocorréncia simultidnea de doilis fendmenos su-
perficias acrescida da necessidade de se atingir um estado fi-
nal o qual é uma combinag@io de alisamento e brilho, faz com que
o mecanismo atuante durante o processo seja complexo. Por estas
razdes inumeras teorias procuram explicar a ocorréncia do fend-
meno eletropolimento. Dentre elas, destacam~se as que serao co-

mentadas a seguir e parecem ser as mails consistentes.

23
A teoria proposta por WEST , ¢ embasada na coe-

xisténcia de filme passivante e camada de difus&o. A Figura 2

serve de apoio para explicar o fendmeno.

De acordo com a Figura 2, na regizo "A" o metal dis-

solve, conduzindo a superficie a um estado quimicamente ataca-
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do e a corrente obedece a lei de Tafel, aproximadamente. Em "B,
préximo ao potencial de Flade, o metal passiva mas uma vez que
a composigdo dos eletrdlitos para eletropolimento favorece a o-
corréncia de dissolugdo de qualquer filme macroscédpico, o fil-
me passivante ndo é permitido espegssar. 0O mesmo atinge uma es-
pessura limite de algumas camadas atémilcas no maximo, enquanto

a dissolugido metilica prossegue através do mesmo a uma taxa
constante ao longo de (CD) ou (C'D'). Em potenciais mais nobres,
a simultd@nea evolugdo de 0, leva a pites e polimento, provavel-
mente tendo em vista que as bolhas de 0, sendo adsorvidas limi-

tam a espessura do filme localmente,

OTENCIAL

p

CORRENTE

FIGURA 2 Curvas de polarizag8o anbédica es-
quematicas de um metal. (a) ABCDE
en solugdo passivante. (b)ABC'D'E
em solug8o eletropolidora. (c)
ABC'"D"E em solugdo unm eletrélito
onde a dissolugdo é limitada . so-
mente pela camada de JACQUET?*® .

Justo no comego da passividade, a maior parte dos e-

letrdélitos conduzem a formagdo de uma espessa camada de difuséo

rica em cations do metal-camada de Jacquet - cuja fungdo é a .de

promover nivelamento superficial. De acordo com COLE e HOAR?‘?*se
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estabelece uma corrente limite por difusdo através da referida

camada a qual controla o espessamento do filme passivante,

Dependendo da magnitude de espessamento do filme, o
controle sobre o processo que se verifica na superficie anddica
¢ exercido pela camada de difusZo ou pelo filme passivante. As-
sim:

- na curva (a), se tem passividade real e, na regiédo
(CD), a dissolugf@io é muito lenta, o que representa uma dificul-

,

dade ao eletropolimento.

- na curva (b), tem-se a dissolugdo da camada mals
externa do filme passivante de modo que a dissolugdo anddica

se dia com relativa rapidez na regifo (C'D').

- na curva (c¢), o filme passivo parece estar completa-

mente ausente e a dissolugdo ao longo de (C"D") é limitada ex-

clusivamente pela camada de difusdo.

A teoria proposta por WEST, relativa a formagao de
filme passivante e camada de difusfo é confirmada por TOUSEK 9y
o qual enfatiza que a mesma, além de afetar a taxa dos proces -
sos de difus&o e a resisténcia de polarizagdo, condiciona altas
taxas de dissolugdo dos corpos-de-prova. Sustenta ainda, o fa-
to de que se o transporte de {ons através do filme de 6xido, o
qual mantém boa condutividade i8dnica, é substancialmente maior
que a difus8o através da camada viscosa, esta Gltima é controla-
dora do processo, ao passo que, se o transporte de ions através
do filme é mais lento, o metal passiva e n3o ocorre eletropoli-

mento.

. 26 s
Para EPELBOIN , O processo ocorre através de uma
camada anddica viscosa de difusf3o e cuja composigdo depende da
tens3o aplicada e da composic8o da solu¢do, podendo ser cons-—

tituida de 6xidos, sais ou ions adsorvidos.,

FAUST 7%, neste particular, propde aque a fungdo da



18

camada superficial independe de sua natureza exata. ELIMORE "e

confirma o papel desempenhado pela difusdo. EVANS®® justificou
inicialmente o fato das protuberincias se dissolverem primeiro
por meio de um possivel efeito de passivagdo das reentréancias,
o que foi confirmado por MANUEL®’ e FAUST 7", tendo o Gltimo a-
crescentado que a eficiéncia anddica deve ser alta nas protu -
beréncias e baixa nas reentrincias. PERNING1°7sugere ainda que
0 processo como um todo mantém bailxa eficiéncia para altas cor-
rentes, o0 que se evidencia pelos baixos valores de perda de pe-

SO,

Entretanto, varios trabalhos experimentais confirmam
que o processo de eletropolimento estd associado a sucessivos
estagios de passivacgdo e oxidagdo. Assim, a velocidade relati-
va destes dois processos condiciona o espessamento do filme, o
que pode contribulr para o macropolimento, uma vez que o filme

é mais solGvel nas protuberdncias que em qualquer outro local.

FAUST’® confirma que a remogZo de metal ocorre sob
condigdes pseudopassivas e de alta polarizacgio. E possivel en-
quadrar a analise do processo proposta por JACQUET"S na Figu-
ra 2 proposta por WEST23 . Ambos concordam no que concerne a
constatagdo de eletropolimento ao longo de C'D'. JACQUET"®con-
firma a forma da curva para diversos metals capazes de serem

polidos em eletrdlitos de alta condutividade.

Segundo alguns autores, em eletrdlitos de baixa con-
dutividade (4cido perclérico, acético, etc.) a curva é quase u-

ma linha reta inclinada ao eixo dos potenciais,

A redugdo do potencial nea vizinhanga do potencial de Fla-
de e seu valor constante ao longo de CD ou C'D' indica um au-
mento na resisténcia da célula o qual acompanha um fendmeno qui-
mico nas imedia¢gdes do &nodo. Microscopicamente é constatéavel

que se forma uma camada anddica e a mesma atinge espessura cons-
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tante (= 5 . 10~3cm) ao longo de CD ou C'D', Isto Jjustifica 0
efeito dos fatores associados ao circuito elétrico, geomectria

da célula e difusio na camada anddica.

FAUST °°® acredita que a natureza do filme superficial
parece prevenir um ataque seletivo das varias fases presentes
na liga. E, considerando que a dissolug8o anddica se dé a taxa
relativamente alta, para valores elevados de polarizagdo anddi-
ca, ha nivelamento superficial e a produgdo de um acabamento

liso e espelhado.

ELMORE'® por sua vez, propde que a resisténcia da ca-
mada de difusdo nfo seja o fator predominante e sim o gradiente de
concentragdo da mesma, oriundo da lenta difusdo do material a-
nédico dissolvido em diregdo a solugio. Este gradiente introduz
uma forga eletromotriz contraria na célula e tende a limitar a

corrente através da mesnma.

A remogdo de porgdes da superficie metllica é seleti-
va de modo a conferir alisamento superficial e acabamento espe-
lhado®’® . Este fato é decorrente da formagdo de um filme con-
centrado de eletrdélito cuja resisténcia elétrica é superior a
da solugdo eletrolitica. Este filme é mais espesso nas reen -
tridncias que nas protuber@ncias superficiais. Consequentemente,
as depressdes recebem menos corrente que as protuberéncias dis-

solvendo-se as Gltimas preferencialmente.

LORKING®" sustenta a teoria de formagio de filme e
camada de difusdo superficiails estabelecendo diferengas entre

os fendmenos de macropolimento e micropolimento. Segundo o au-

tor, o fato de se atingir uma regifo de corrente constante em
uma curva envolvendo correntes em fungdo de potenciais néao é
condigdo suficiente para que o eletropolimento ocorra, o que

pode ser contemplado pela Figura 3. Assim, o macropolimento é

controlado pela difusdo de cations do &dnodo. lLogo, o controle
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da difus3o de tals fons é o processo gue limita a corrente and-
dica. 1sto se estabelece & medida em que a camada anddica se
torna espessa de modo que a concentracido de cations na superfi-
cie do 8nodo se torna significativa. Para tal concorre decisi -
vamente a influéncia da viscosidade da solugdo. O pesquisador,

inclusive, cita excemplos numéricos relativos a concentragdo de

solugdo para cobre em acido fosférico,

Quanto ao processo de Liicropolimento ressalta que
muitos pesquisadores o obtiveram sem macropolimento, sob deter-

minadas condigdes operacionais.

A solugdo preferencial das micro-irregularidades pro-
tuberantes pode se explicar mediante as diferengas na taxa de
difusfdo de cations da superficie. Istas diferengas podem ser
devidas a variagdo na densidade de empacotamento de cadeias mo-
leculares orientadas e mantidas na superficie pela carga do &-
nodo.A medida que o potencial andédico se eleva a carga exerce
um efeito polarizante sobre moléculas de agua e agregados 16ni-
cos e se torna suficientemente forte para induzir polarizagido

extensiva em cadeia sobre as moléculas polares da superficie.

i

(rmainf

€09 gt

e &

— e LCLDrOS

<00 |}, ;T—L.l':; ST

e O

si#1da de corcente’

1,9 2,2 2,3

dor
b
4

0,1

O
fal
“
~

C,u LI 1,3

[
«“
~

P‘o-‘,cmmal enbdico ( vc".:.-;.) - {eletrodo ¢ calomelans saturado)
FIGURA 3 Relagdo potencial anbédico-densidade
de corrente para eletrodos de cobre

em acido fosférico 582g/1°" .

As cadelas polares s3o mais rigildamente empacotadas
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nas regides cbncavas que nas convexas., Sob este ponto de vista

se o filme se torna rigido ou viscoso suficientemente é de se
esperar que cobre solvatado passe a solugdo mais facilmente a
partir das protuberincias do que das reentréncias. NEUFELD e

SOUTHALL °° identificaram duas regides de passividade para ago
inoxid&avel em Acido fosférico. A primeira corresponde a passi -
vidade estavel e valores extremamente baixos de densidade de

corrente. A segunda correspondente a 10 A/dm’e 1,7 V é a zona

Conforme indica a Figura 3 é possivel obter bons re-
sultados ao trabalhar acima de 1,7 V. ., Para JACQUET“6 esta
regifdo, sendo de intensa evolug@o de 0, produz efeito de relevo
na pega de modo que o metal apresenta-se brilhante porém rugoso.
Apesar de tal fato é possivel trabalhar na referida regido sob
determinadas condigdes operacionais incluindo agitagdo e solu-
¢80 ndo muito concentrada. Apesar de, en escala industrial,ser
mails pratico trabalhar em altas densidades de corrente, sob e-
volugdo gasosa, os melhores resultados s3o obtidos na regido de
corrente constante da curva da Figura 3. Este fato é confirmado
por NEUFELD e SOUTHALL GS, 0S quais asseguramn que uma elevagfo

do sobrepotencial de evolugdo de 0, também evita pites gasosos.

SCHAER 80prop6e que o0 eletropolimento sé ocorre quan-
do a densidade de corrente esta em faixa adequada para tanto,
com a quantidade de material removida sendo uma fungdo da corren-
te, tempo e eficiéncia de eletrodo. O processo se verifica até
que a polarizacdo seja muito aumentada e evolua 0, . Nestas con-
digdes, contrariamente ao propost por JACQUETQG, a superficie
pode se tornar lisa porém ndo brilhante. A faixa adequada de
polimento varia de metal para metal bem como com a composigdo

7

8
do banho. Para FAUST . a evolugdo gasosa em elevadas volta -

gens estl associada a ocorréncia de descarga de ions hidroxila

(nova reagdo andbdica). - 4C0LE OB RECEERASY:
QIBLEDTE‘QE&
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JACQUET’?® confirma o fato da regi3o de corrente cons-
tante da Filgura 3 ser promissora ao eletropolimento com os me-
lhores resultados obteniveis para altos valores de potencial de
eletrodo. Afirma também que com intensa evolugdo de 0, se obtém
superficie brilhante porém com crateras e o controle sobre 0

processo é exercido pela voltagem nos terminais da célula.

Em suma, devido a complexidade da quimica de dissolu-
g¢do anddica durante o processo, qualquer interpretagido acerca
do mecanismo atuante no eletropolimento deve levar ém conta a
formagdo da camada andélito muito viscosa, a qual geralmente é

menos condutora que a Solugdo eletrolitica e contém o rietal en

solugdo supersaturada provavelmente na forma de fons complexos

grandes’® .



ry #
(e

1.5 Caracteristicas das superficies eletropolidas

As superficies de ago carbono e ago de baixa liga po-
dem ser eletropolidas com um grau de perfeigio comparavel ao
polimento mecfinico ou até mesmo superior como &€ o0 caso dos agos
inoxidaveis ferritico, austenitico, martensitico e espécies ba-
infticas '~ °° . Estas superficles se tornam livres de arranhdes,
distorgdes e suficienteriente planas ¢ lisas para exame micros -
copico em todas as magnificagdes. O processo, em geral, exige
preparo mec8nico prévio reduzindo o tempo requerido para a ob-
tengdo de uma condig¢do final satisfatéria, embora em muitos ca-
sos o eletropolimento por si sé seja suficiente. Os resultados
melhoram & medida em que o metal base é mais homogéneo e tem
estrutura granular mais fina. Neste particular, PRAY e FAUST "
enfocam que ndo é de se esperar um acabamento espelhado ¢ 1liso

mas somente espelhado quando se parte de um estado inicial de

elevada rugosidade.

3
FAUST'' nmenciona que a superficie eletropolida apre-
senta as reais estruturass de grd3o e propriedades do metal cono
um todo. Isto se deve ao fato de n#do haver perturbagdes mecéni-

cas durante a remogdo de metal.

Em termos de resisténcia a fadiga, os valores podem
Ser menores para uma pega se a mnesma for submetida a polimento
mecédnico prévio. Entretanto, é o valor real. A alta capacidade
de refletir luz de uma superficie eletropolida é considerada
por WERNICK '’ uma propriedade de especial destaque. No que
concerne a este aspecto, cabe salientar que os processos de e-
letropolimento podem conferir abrilhantamento ou polimento, em
virtude da remogdo de material ser geometricanente seletiva. Ten
tanbén sido conentaco’?, cue o nossivel auriento no poder refletor
de uma pega riediante o processo, nodifica as caracteristicas es-
pectrais, elétricas e magnéticas.

Em termos de resisténcia a corrosido, o nivel é bas-
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tante elevado em comparacdo com uma mesma pega polida mecanlica-

mente °

. KIEFER " ° constatou que isso se deve ao fato das mes-
mas estarem limpas e lisas o que desfavorece fendmenos de ad-
sorgdo. NHo h& vinculo com passivagdo pois este efeito ndo é
conseguido mediante eletropolimento,

. 71 . ,
Conforme PINK ', o5 agos inoxidaveis cletropolidos

apresentam mixima resisténcia a corrosfdo ainda que contenham

inclusdes, uma vez que ag mesmas podem ser removidas.

Evidentemente, ha a possibilidade de surgirem defei-
tos superficiais tais como ataques preferenciais a inclusoes

ndo-metalicas, ondulagdes e outros *°

VILELLA°’ afirma que a utilizagBio de agitagdo seja
do eletrélito, eletrodo ou borbulhamento de ar minimiza o pro-

blema das ondulagdes.

Estas sdo alguies porém inGmeras outras caracteristices
superficiais poden ser conferidas pelo eletropolimento, de modo
a inviabilizar a afirmag3o de que se deva eletropolir um metal

para obter beneficios particulares.



1.6 Solugles e condigdes operacionais

1.6.1 Consideragdes iniciais

Iniueras sao as solugdes propostas na literatura com
vistas A execcuglo do cletropolimento sobre diferentes netais.
Suas composicdes variam caaplanmente cmr Mfanglfio da natureza do

metal, seu estado superficial e tempo disponivel ao tratamento
Alguns banhos, com pequenas variagles em suas composigdes, po-

dem atender bem a diferentes netais.

1.6.2 Célula de Hull

A Célula de Ilull fol descrita pela primeira vez por
R.0.Hull em um trabalho intitulado "Current density characte -
ristics, their determination and application', publicado nos
Proceedings of American Electroplaters Society, 1939, 27, 52~
60 > . Sua principal vantagem é permitir em apenas um painel
de teste obtido, em alguns minutos, sob condigdes controladas,a

visualizag8o dos efeitos obtidos na solugdo ensaiada em uma

larga faixa de densidades de corrente.

A célula é uma miniatura de um tanque para eletrode-
posigdo, com uma particularidade: a sua segdo plana é trapezo-
idal. Sua forma e dimensdes sdo importantes, pois todos 0s
calculos referentes & distribuigdo de corrente elétrica primé-
ria sao neles baseados, desconsiderando os efeitos de polari -
zagdo. Comercialmente as células sio manufaturadas com capaci-

dades padronizadas: 250 ml, 267 ml, 320 ml, 534 ml e 1000 ml®’

Pelas razdes ja citadas, a referida célula constitui
um método simples e pratico que pode ser utilizado para deter-
ninar as condigbes 6timas para eletropolimento e tambén para

estudar o efelito de adi¢des ou contaminagdes ao banho® ' 7°' &7 .
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1.6.3 Componentes basicos de um banho para eletropolimento

wesT?? sugoere alguns critérios de obtengio de super -
ficies eletropolidas utilizando eletrb6litos que contenham es-
sencialmente:

(a) apente oxidante: 0104 , NO,1 ou algum agente for -
mador de filme F , CN™, BF;, 0S quais provavelmente descarregam
como un sdlido no anodo;

(b) agente contaminante: halogeneto ou sulfato, usa-
dos em conjunto com Acido ou alcali em tal concentragéo que

a pelicula de 6xido permanece fina e estavel;

(c) agente promotor de camada de difusfio: constituin-
te altamente viscoso'(H,_,SO4 , H3P04 , ou glicerina) ou compo -

nente que bailxa a concentragfio efetiva das moléculas de ”20

solvatantes (anidrido acético ou um Alcool).
KIEFER'® acrescenta que o uso de acido em altas con-

centragdes no caso dos agos inoxidaveis favorece o surgimento

de brilho.

Entretanto, muitas solugdes propostas na literatura
sdo desenvolvidas por tentativas de modo que o mecanismo pre-

ciso de atuagdo das mesmas ndo é claranente entendido.

HOAR?’ fol um dos estudiosos pioneiros em eletropoli-
mento. Desenvolveu trabalhos os quais contribuiram para identi-
ficar comportamento de metais em solugBes aguosas salinas. Para
tanto, prop8s a construgdo de diagramas (potenclal x atividade).
do sal em relagdo a agua), nos quais é possivel identificar

trés regides a saber: pites, corrosdo, eletropolimento.

Em seus experimentos, argumenta gue a dissolugao me-
talica ocorre através de um filme sdélido compacto de 6xido con-
taminado. A contaminag@o favorece a condutividade catidnica do

filme. Caso a contaminagdo seja localizada, héd predomin&ncia de



pites. Caso seja generalizada, o ataque ocorre uniformemente a-
través do filme. E, admitindo que haja condigles para que 0
filme seja continuo, a superficie se torna brilhante, em caso
contrario, o filme se rompe ¢ a superficie sofre ataque genera-

lizado.

Desta Torma, ¢ poasivel rcousaltar o inportfncla da
diluigdo do banho em fungdo do potencial de eletrodo cuja rela-
gdo pode apresentar uma superficie com pites, polida ou meranen-

’

corroida.

1.6.4 Solugdes 4 base de acido perclérico e anidrido acético

Dentre as intmeras solugdes citadas na literatura co-
mo polidoras, as reconendagdes predominantes recaem nas nistu -

ras a base de &cide sulflrico e fosférico.

As solugles a base HClO4 e anidrido acético exlgen
certasprecaugdes no manuseio para evitar superaquecimento e con-
tato com materiails org8nicos o que pode ocasionar explosdes.Es-
te perigo entretanto ndo surge com solugdes diluidas. Por estas
razdes, JACQUET'® e HAUSER?’ estabeleceram recomendacdes de di-
ferentes composigdes da mistura com vistas a sua aplicagdo en

andlise metalogréafica.

A seguir,é apresentada a Tabela 1,reunindo algumas

composi¢des promissoras, segundo as respectivas referéncias.
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TABELA 1

Composigdo e condi¢gdes de operagdo de banhos
para eletropolimento de acgos.

HC10, An.Acétic.| 1(A/dm?)| REF, OBSERVAGOES

(cm’) (cm®)

2

o tempo de ensaio é
fungio do preparo pré-
vio.

- agitacdo é utilizavel

”

1 : 2" 0,6 107

335 665 7 3 - deve operar a 30°C

durante 240 segundos,

[6)]

185 765 (4 - 6) 46 - 0 balango deve ser
com agua.

- deve operar entre(180
e 300)s a temperatu -
ras inferiores a 30°C

Ha3

480 520 50 46 - deve operar entre
(120 e 240)s a 5°C
fornecendo a maxima
uniformidade de es-
pessura de camada.

SO** 1000 (10-20) 46 - deve operar a tempe -
raturas inferiores a
25°C.

* ndo especificando se em massa ou volume

*

*
[o))
|

1,60

1.6.5 Solugdes a base de acidos sulfurico e fosforico

Embora seja possivel eletropolir em solugdes contendo
acido sulfGrico e em solugdes contendo acido fosférico, a maior

parte das reconiendagdes existentes na literatura propde tra -
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balhar com misturas dosdois acidos.

53
Estes banhos, de acordo com ROSENBERG fornecem um
bor"Throwing power"(indice de uniformidade de remogdo de cama-

da).

106 .
WELLS |, por sua vez, enbora admnita trabalhar com as
referidas misturas, as considera abrilhantadoras e nado polido -
ras, o que para alguns propdsitos de utilizagdo pode ser sa-

tisfatdrio.

1.6.5.1 Papel desempenhado pelos dnims fosfato

ZPHHﬁKAIJllzrndnn.to a poossibilidade de ecletropollr agos
inoxidaveis com misturas de Acidos sulfarico, fosfdérico e agua.
Acrescenta-se a isto o fato de que os fnios fosfato sdo essen -
clais ao eletropolimento por formarem filme viscoso de fosfatos
do metal, o qual protege & liga do ataque andédico nas reen-
trancias uniformizando a dissolugdo. Este filme limita a cor-
rente elétrica quando a tens3o aplicada é constante permitindo
apenas uma lenta difusdo, durante a qual as protuberdncias,sen-
do mais expostas & agdo eletrolitica, sofrem ataque mals rapido

que as reentrancias.,.

1.6.5.2 Papel desempenhado pelos &nions sulfato

Banhos somente a base de Acido sulfGrico sdo também

utilizaveis embora em escala menor gque em misturas, poilis pare-

. 107
cem nao formar camada viscosa muito facilmente .

Em linhas gerais, os banhos a base de H SO4 atingem

2
mais altas densidades de corrente com tensdes mais baixas e,
Ll I3 I} . 93 ~ 3
além disso, tem sido enfatizado y que favorecem a melhoria do
brilho e propiciam distribuigdo mais uniforme do polimento em

superficies irregulares.
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1.6.5.3 Efeito da adigdo entre &nims sultato e fosfato

A adigio de acido fosfdérico ao sulfirico possibilita
o cmprero de densidades de corvente mals balxas ¢ nmenor Ltoempo
de polimento,além de propiciar a formagdo de compostos comple -
x0s do sulfato,os quais apgem de forma similar ao filme de fos-

36495 ,107

fatos .

Se considerarmos a adigdo de &dcido sulfurico ao fos -
férico h& favorecimento da dissolugido e, em excesso, conduz a
. 81
acabamento brilhante .
As condigdes operacionais s#@o definidas experimental-
32.36

mente. FAUST propde diferentes proporgdes de adigdes de

H2804, H3P04 e o balango sendo com agua, conforme Figura 4.

utilizaveis

S YN

LANK i
LA \'\ \\\T_-.\‘\\“ fajixa de :
’ v N Eempost G i Te g
/ N SN S i) G
,/‘\? RU/ . ‘\
1w / \ \/ \ \, /
¢ 20 v o -

P
13} 04

FIGURA 4 ComposigOes de banhos a base de
dcidos sulfGrico e fosfdérico
para eletropolimento de agos i-
noxidaveis. ***°®

A Figura 4 sintetiza as diferentes proporgdes

de misturas entre H2804 e H3PO4 em (%) de massa, destacando uma
regido mais ampla a qual consiste de banhos operaveis e outra,

mais estreita, preferencial.
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A Tabela 2 fornece uma selegdo das conposigdes mais

3 2 ”~ s .
promissoras a partir da Fipgura 4 e outras referéncias indi-
cadas, com as condigdes operacionals sendo definidas experimen-

talmente em fungdo da composigido do ago inoxidavel e o balango

feito com agua (quando necesséario).

Os catodos mais adequados s8o geralmente Pb, ligas
Pb-Sn, ago inoxidavel e cobre. O uso da agitagdo também é re-
comendado como una forma de prevenir evolugio gasosa e obter

,

homogeneidade na temperatura do banho.

TABELA 2
Composig¢io e condigdes operacionais dos banhos A base de acidos sulfurico e fosfoérico
para eletropelimento de agos inoxidavels.

H2304 HSF'U‘4 REF. connGies OPERACLIONALS

(%massa) ] (¥massa)

15 63 a2 - oprea a baltias teapernturas e densidaden de corrente por
50 longon periodos ae Lempo. )
ay - mals dndicndo para ago série 200 e 300; se ago 18:8, ten-
46 peratura entre (4% ¢ 65)°C; se ago 29Cr 9Ni (82%C),densi-

102 dade de corrente entre (5 e 55)a/dm® ou mals especifica -
3
nente 5,4 A/dwn’ para agos (18:8) e (25:12) conforne rausts

41 45 22 - para ajzo 302, 1=(2C-30)A/cm’, durante 2 nin e T=65°C.E a
conposiciio mais enpraegadn, ’

6C 30 o2 - nido condus a acarosnento espelhado com correntes inferiores
LI
36 a faiza (00-200)A/dm®, Entretanto, FAUST reconenda sua
66,102 utilizacho com 3,2 A/dm® para acosn {18:8) e (24:12).
40-49 11-48 a2 - oferecen combinag@es pratleas para obtengio de brilho.

~ opera bem prinelpalmente com agos (18:8) e (17:7)

15-20 53-e7 a0 -~ quando recén preparado pode ser mals effcicente que o banho
(15/63) para alguns agos da série 300
- ofercem comblinagdas praticas para obtengo de brilho

15-45 15-70 > - deve operar entre (30-50)°C com (5-50) A/dm’
50 50 56 —- deve operar entre (54-82)°C durante (120 a 420)s com (15-
30) A/dn’
20 60 56 - opera durante (180)s a 77 A/dw®
110 - a solugio conforme proposta conduz a refletividade de 32%
- o autor admite a possibilidade de substitulr adgua por a-
aente orginico vigsando reduzir as exigénclas de corrente.
- JAUQUET' conflrma a reconendagio acrescentando que a
B0C conduz a elevada refletividade.
15-40 44-57 an . a6 - opera cm ampla faikxa de densidades de corrente.
an,

* 4gua em cxcesso gera pites, ataque quimico e/ou perda do efeito polidor;
a relaciio (&4rea catddicatarea anddica) =(2:1) ou (3:1)
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1.6.6 Efeitos de aditivos e condigoes operacionais
1.6.6.1 Agentes orginicos

Tem sido detectado que o agente orginico controla a
estrutura fisica do filme de forma a manter condigdes superfici-

P N . 107 ”» ‘ .
als favoraveis ao eletropolimento . Alén disso, previnem e-

feito de decapagen acida''’.

Os agentes orginicos reduzem a corrente critica ins-
tabilizando a formagdo de filmes isolantes e minimizando o ata-

que quimico por parte do Acido o

LORKING °" ,em seus estudos sobre eletropolimento de
Cu em HqPO4 constatou que a adi¢fio de glicose favorece o cletro-
polimento por tornar a solugdo mals viscosa o que se reflete no

controle sobre a passagem de ions através dan camada de difusdo.

JACQUET'® estabelece uma comparagdo do efeito benéfi-
co do aumento da viscosidade sobre o processo, mediante equa -

cgO0es matematicas.

UHLIG''’, estudando eletropolimento de ago inox 18:8
en H3P04, constatou que a baixa condutividade da glicerina, em

combinagdo com o H PO4,forma um complexo menos solGvel que ¢]

3
dcido puro,permitindo que a saturagdo do &dnodo, formagdo de fil-
me de fosfato e conseqliente polarizagio ocorram em densidades

de corrente mais baixas. Os efeitos benéficos advindos da adi-

Gdo de agente orginico s3o também percebidos em Acido sulfdrico.

Além de aumentar a viscosidade, os agentes orgénicos
reduzem a solubilidade de metais nas solugdes eletropolidoras,
aumentam as exigéncias energéticas e, em alguns casos, reduzemn

0s pites.

A Tabela 3 apresenta alguns agentes orgdnicos e sua

quantificagdo como agentes de adigdo.



TADELA 3

Condtqion operacionals de Sachon A Yace de Astdoes salfarico ¢ toafdrico com adigio de
agentes erpfinleon
H,_50 H. PO H_C Agoante Ore.{ KEF. APLICACGES E CONDICGES OPFRACTONAIS
2 4 3 A 2 )
(% massa) (% massa) §(% massa) | (% massa)
16 13 15 (56)~ gli- g5 Recomendado para agd (18:8) com
cerol 1= 108 A/dn’
(2-60) - (20-40) (10-89) he.] . ftecomendade para age 18:8 a 10040
latico durante €0 s ¢ 39 A/dw’
(2-50) - (2n-40) (r0-50) Ac. a1 Recomendado para ajo inox (18:8) a
elitrica [XRN 1O08C durantoe tno e a0 A/
(15-5%) (30-6%) Balango £,5-15) yrt Deve operar entre (5 e 50) A/dn’ e
(a4 8007
(15-55) (O -a40) Balongo (o-2e) e, v . Pove opoerar entre (45-85)°C ¢ (5 -
gticodlico 50) A/dm?
15 - 30 (55) Acido a1 ** Deve operér entre (50-125)7C durante
cltrico (60-180)5 com (B-620) A/dr¥
15 - Balango (55-50) Ac. 61 Pode apresentar refletividade da or-
citrics dem de (59,%-97)% -~ condicionada a
auzéneclia de inclusdes, uniformidade
de cstrutura e de tamanho de grﬁo.
Opera a baixas dencidades de corren-
te ¢ tenperaturas entre (185 e 200)
°C.
13,5 40 Balangc (32) Actldo 50 Adigan de dcido latico melliora bri-
latico lho superticial.,
Deve operar entre (18-32)¢C durante
(1 a 2) h com 11 A/dn?

25 44 8 (13)Acldo 100 Opers bem con 46,5 A/dw’ em agus ous
hidrdxt-o. tenfrtices a (09 durante 8 mln
cético
(10) Acido
ar{l-sulfd-

ni-so
65 27 23 2- Antlina " Hecomnndivel para agos Inoxidavels
" "’(\U("

dgua em excesso pera plteg, ataque quimicy «/ou purda de efetto polldor,

a relagio (Arca catddicarirca anddlea)deve ser (2:1) on (3:1)

Cs

teorcs

dog

reazentes

varlam

com us

condigles cperaczionais ¢ estado superficial pré-

vio, Dalxos teares de dpua reduzem as temperaturas tecensivlaos ao tratamento, porém au-
mentam as exigfnciaz de corrente.
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1.6.6.2 Adig8o de agua - finalidades

A maioria dos pesquisadores propde adigdo de agua em
pequenas quantidades, visando favorecer a condutividade da so-
lugdo. Entretanto, quando em excesso, representa um risco de
ataque quimico e, possivelmente, de produgdo de pites,na mailo-

ria dos casos.

Tem sido evidenciado’’ ,por outro lado, que a adigdo

de agua contamina a solug8o conduzindo a polimento precéario.

Entretanto, CLIFFORD et alli’ sustentam que a agua
é importante, ndo sbé do ponto de vista do eletropolimento, mas
também por questdes de eficiéncia econfmica. Além disso, em a-
cidos diluidos, sdo detectados frequentemente ataques quimicos

heterogéneos.

1.6.6.3 Temperatura

6

FAUST *® enfatiza que a elevagdo da temperatura aumen-
ta a atividade anédica (reduz a polarizagdo e eleva a taxa de
difusdo), o que exige um aumento nas densidades de corrente,além
de possibilitar a existéncia de defeitos superficlals (pites,

casca de laranja). Para KRISHNAN et alli ®’ , em linhas gerals,

0 aumento de temperatura melhora a refletividade em uma dada

densidade de corrente.

Em geral, as alteragles em varilveis operacionais as
quais modificam a polarizag¢do anddica na nesma direg@io tém efe-
ito similar no eletropolimento. Assim, elevando a temperatura

se reduz a polarizagdog o que afeta a aparéncia obtida.

As faixas adequadas de temperaturas sZo determinadas

experimentalmente.



1.6.6.4 Densidades de corrente

FAUST’® propde que o decréscimo da densidade de cor-

rente reduz a polarizagdo, afetando a aparéncia obtida.

Em geral, a existéncia de ligantes tals como Cr e Ni,
nos agos inoxidaveis, permite operar com densidades de corrente

mais balxas?®® .

As faixas adequadas de densidades de corrente sao de-

terminadas experimentalmente.

1.6.6.5 Agitagao

Ha um nitido consenso na literatura de que a ubtillao-
Gd3o de agitagido possibilita a melhoria do estado final das pe-
gas eletropolidas. Tal intento pode ser obtido mediante o uso
de eletrodo giratdério ou movimentag3o do préprio banho®?® , 0s

quals constituem os meios mais freqlientes.

FAUST °*°*’?destaca que,mediante agitagfo,é possivel
evitar evolugles gasosas e concentragido de temperatura em loca-
is preferenciais, com consequentes danos superficiais. Desta

forma também se eleva a eficiéncia andédica’'? .

1.6.7 Problemas detectaveis nas superficies eletropolildas

InGmeros s3o os problemas encontrados nas superficies

de agos depols de cletropolidas.

A Tabela 4, sugericda por SCHWARTZ’’ apresenta alguns dos

mais frequentes, indicando respectivas causa e solugdo.
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TABELA 4

Selegfio dos mais freqiientes problemas, res-

pectivas causas ¢ solugdes encontradas em
77

eletropolimento .

PROBLEMA

CAUSA

SOLUGAO

Pites

mau preparo da
superficie
excesso de agua
evolugdo O2

verificar preparo
da superficie
redugdo de &agua
agitagdo

ma qualidade
de

polimento

balango incorreto
do eletrdlito
alto conteado me-
tallco

baixa densidade
de corrente

anadlise e ajuste
do banho

decantar porgao
da solugao
aumentar a tensdo
elétrica (V) e
densidade de cor-
rente (1)

oxidagdo apbs

eletropolimento

ma lavagen
alto conteldo de
metal dissolvido

melhorar ciclo de
lavagem

remover fontes de
contaminantes

evolugdo

gasosa

escapamento de
gads deficiente

aunentar agitagao
reduzir voltagen
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1.7 Curvas de polarizagdo anddicas

As curvas de polarizagdo andédicas do tipo potencios -
tadtico, constituem uma técnica muito utilizada no estudo do e~

7.23.26.45.46.50.54,65.75.78.107
letropolimento .

A anidlise bAsica das referidas curvas leva em conta o
comportamento de passividade como ponto de partida para ensai-
os de eletropolimento. Assim, dentre as diversas consideragdes
feitas pelos autores citados, percebe-se um consenso geral de
que as densidades de corrente e correspondentes poténciais per-

tencentes as regides de passividade das curvas de polarizagdo

representam regides favoraveis ao eletropolimento.

EPELBOIN 2 , neste particular, é mails especifico en-
fatizando que a determinag¢fio da resisténcia aparente maxima (R)
de uma solugdo eletrolitica feita a partir do tragado de cur-
vas representativas da variagado da intensidade de corrente de
eletrdlise (I) em fungdo da tens@o andédica (E) é itil na iden -

tificagdo da melhor composigdo de banho.

Desta forma, para determinar a composic¢Zo ideal de um
banho polidor é recomendavel tragar a curva (R x E) para banhos
de composigdo semelhante. Aquele cuja resisténcia aparente for

maior é o mais conveniente.

0 fundamento da referida recomendagido repousa no fato
de que a formagdo da camada anddica pode ser acompanhada com au-
x{lio da respectiva curva (E x I), uma vez que a corrente varia
durante a formagdo da camada e depois se estabiliza para certa
faixa de potenciais. Para o autor, é possivel afirmar que o)
polimento ocorre para valores de tensdes anddicas corresponden-

tes a zona de estabilidade da corrente*.

Porém, os melhores resultados sZao obtidos na extremi-

rd

* também dita zona de patamar tipico de passividade
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dade da referida zona de estabilidade correspondente aos maio -
res valores de tensdes anddicas (resisténcia aparente maxima).
Em tensOes elétricas ainda maiores,a corrente aumenta novamente,

a camada é destruida e o 8nodo é atacado irregularmente.



2.1

2.1.1

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Consideragfes gerais

Composigdo dos agos

O trabalho experimental foi desenvolvido em trés eta-

pas distintas,

curvas de polarizagdo potenciostaticas anbédicas e ensalos

polimento.

na seguinte ordem:

ensaios

em célula

de

Huall,
de

Em cada etapa,foram utilizados como &nodos corpos-de-

prova com formas geométricas convenientes do ago ABNT 302 de
conposigdo média prevista na Tabela 5.
TABELA 5
ComposigOes médias especificadas
e analisadas do ago ABNT 302
% C(max) S(max) Ni Cr Mn (max) {P(max)
Especi-
ABNT ficadq 0,150 0,030 8,00 - |17,00 -{ 2,0000 (0,045
* ) 10,00] 19,00
302 :
Analisa-|0,070 0,010 9,34 17,820 1,6000 }<0,010
da

A anadlise netalografica de uma amostra do ago utiliza-

do reveleou estrutura

mero 8,

de gr3os equiaxiais de austenita ASTM na -

conforme pode ser visto na Figura 5.
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Ataque: &cido oxalico 10% 100x .

FIGURA 5 Aspecto da secgdo transversal
do ago evidenciando grdos e-
quiaxiais de austenita.

2.1.2 Solugdes
2.1.2.1 Composicdo das solugdes

Foram investigadas solug8es eletroliticas & base de a-
cidos sulflirico e fosférico comerciais, com e sem adigZo de gli-
cbis. A Tabela 6 apresenta as diferentes proporgdes em nassa e
molares em que os reagentes foram misturados. Para simplificagao
selecionou-se seis (06) composigdes fazendo variar em uma faixa
ampla as porcentagemn destes acidos. Os glicdis selecionados fo-
ram:

- Monoetilenoglicol, massa molecular - 62

- Polietilenoglicol 400, massa molecular - 400

- Polietilenogiicol 4000, massa molecular - 3800,

Esta selegdo teve por objetivo estudar a possivel in -

fluéncia da adigdo de glicébis, com diferentes tamanhos de cadeia.

Os glicbis foram adicionados nas proporgdes de 1%, 5%,
10%, 15% e 20% em massa, em cada solugdo. A Tabela 7 apresenta

as proporgdes de glicdis em cada eletrdlito estudado.



2.1.2.2 Designagiio das solugdes

Para simplificagio fol estabelecido um cddigo para de-
signagdo das noventa ¢ sels (96) composigdes ensaladas. Na refe-
rida designagdo, o primeiro algarismo varia de 1 a 6 e represen
ta as correspondentes composigdes da Tabela 6., Em seqliéncia ao
primeiro algarismo estiio as letras A, B e €, as quats designanm
as adigdes de Monoetilenoglicol, Polietilenoglicol 400 e Polie -

tilenoglicol 4000, respectivamente,

TABELA 6
Composicido das solugdes em porcentagens de
massa e de molesdos acidos sulfGrico e fos-

férico.
Solugao % 1,50, % 11,PO, % H,0
ne massa noles massa motes nassa noles
1 82,58 57,79 7,70 5,32 9,72 36,88
2 65,31 43,54 23,48 15,87 11,21 40,59
3 47,46 30,22 39,81 25,54 12,73 44,24
4 28,97 17,83 56,71 34,62 14,31 47,55
5 19,48 11,72 68,33 38,97 15,13 49,31
6 9,83 5,78 74,21 43,54 | 15,96 50,68

OBS: a Agua somente é a existente nos reagentes (&cidos sulfari-
co e fosfbérico).
Os Gltimos algarismos da designacfo, apdés as letras,
correspondem ao teor de adigdo dos trés diferentes glicdis em

porcentagens de nassa,

Para maior clareza, segue um exenplo:

2A-15 - solugdo ninero 2 da Tabela 6 com 15% de monoe-

tilenoglicol.

3CENRASEE
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2.2 Ensaios em Célula de Hull

2.2.1 Objetivos

0Os ensaios em Célula de Hull, considerados prelimina-
res, constituiran a primecira ctapa do procedimento experlmental.
Assinm, partindo do universo de solugdes propostas na Tabela 6 e
desdobradas na Tabela 7 foram executados os censalos em Célula
de Hull,o que pernitiu selecionar as solugfes cujos painéis en-

salados apresentaram aspecto mais brilhante.

2.2.2 Corpos-de-prova
2.2.2.1 Dimensdes e estado metaldargico

Para execugdo dos ensaios em Célula de Hull foram u-
tilizados painéis de ago ABNT 302 na condigdo laminado, tendo as

dimensdes (100 x 70) mm e espessura 1,0 mn.

2.2.2.2 Preparagio

Os painéis eram previamente limpos ,mediante desengra-
xe eletrolitico andédico*, aplicando-se corrente global de 2A
durante 5 min a 80°C. A seguir eram lavados em Agua corrente e

destilada, sendo apds neutralizados em Acido fosférico 5%.

2.2.3 Equipamentos

Os ensaios eletroquimicos foram desenvolvidos utili -
zando instrumentos de medida elétrica e célula, os quais sao

descritos a seguir.
2.2.3,1 Instrumentos de medida elétrica

- Fonte de corrente elétrica continua ajustavel(LACOR)

* 50 g/1 NaOil, 1 g/1 ARKOPAL, 9 g/l etil-glicol, 10 g/l trifosfa-
to de sdédio,
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- nedidor de brilho com cabegote para dngulo de inci-
déncia de 45° (adaptagfo LACOR), utilizando como padrZo o vidro

pret o, conforme recomendagao do fabricante.

2.2.3.2 Célula

A célula de llull utilizada fol confeccionada em PVC,
medindo internamente (45 x 65 x 120 x 102) nmm e profundidade de

65 rim, utilizando volumes de 267 ml de solugao. .

0O cAtodo empregado era de chumbo medindo (50 x 70)nmm.

2.2.4 letodologia

Esta parte inicial dos testes consistiu em ensaiar as
solugdes propostas em (2.1.2). A montagen utilizada estid repre-

sentada na Ficura 6.

No que diz respeito as condi¢8es operacionais, a tem-
peratura utilizada foi de (50 I 5)°C, mantida em banho-maria,
controladomanualmente. A duragao de cada ensaio foi de 10 minu-
tos e a corrente global de 5 A impressa por una fonte de corren-
te continua ajustivel. Os primeiros ensaios foram realizados
con e sem agitagdo. Intretanto, possivelmente devido ao tipo de
agitador de gue se dispunha, nio foi possivel obter melhora a-
parente nos efeitos, razfo pela qual ndo prosseguiu-se na inves-

tigagdo da influéncia do referido parémnetro.

Todos os ensaios foram repetidos. Corio ndo houve dife-

rengas significativas apresentou-se somente umn para cada caso.



Fig. 6 lMontagernt utilizada para exccugldo
dos ensaios en Célula de Hull.

2.2.5 Grandezas nmedidas

Nesta etapa, a Unica grandeza avaliada toil brilho ne-
diante critério visual, para o qual estabeleceu-se uma codifica-

gdo cornveniente ( ver Figura 12).

Para medig2o propriamente dita e conseqgliente designa-
¢dc de valores nunéricos foi utilizado o medidor de brilho e
seguidas as instrug8es do fabricante do aparelho, cabiveis para

superficies metalicas, conforme Figura 7.

Os resultados foram expressos en variagdo de brilho
nédia (EB), levando em conta o valor 156 correspondente ao bri-

lho dos corpos-de-prova,antes dos ensaios.



Fig. 7 Aparelho medidor de brilho
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2.3 Curvas dé polarizacgdo potenciostaticas anddicas

2.3.1 Objetivos

A primeira ctapa experinental descrita em (2.2)fol u-
tilizada como referéncia para a continuidade do trabalho experi-
mental, Assim, a partir dos ensaios em ecélula de Hull foi possi-
vel selecionar algumas das solugdes mais promissoras em cletro-

polimento para investipgagdes posteriores.

Para tanto, adotou-se url critério visual que envolveu
a colocagdo, sobre cada painel ensaiado, de uma cartolina de cor
cinza (neutra) do mesmo tamanho do corpo-de-prova, com uma ja -
neia a gual permitia visualizar o aspecto do atague obtido, em
una faixa de 0,5 a 17,6 A/dm? desprezando as zonas de nais al-

ta e baixas densidades «e corrente, conforme a Figura 8,

17,6A/dm? 0,5 A/dnm?

Fig. 8 Representacido do critério utilizado em
(2.3). Escala 1:1.

Selecionadas as solugdes mals pronissoras, com o obje-
tivo de verificar a intfluéncia de variag®es nos conponentes ba-

sicos cde cada solugdo, ben como cdos aditivos e seus teores e,
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ainda, estabelecer condigdes operacionais favoradveis ao eletro-
polimento, foram tragadas curvas de polarizagdo do tipo poten -

ciostatico.

Iscolheu-se trabalhar com o método potenciostatico uma
vez quc, conforne ¢ encontrado na literatura, a zona passiva de
unia curva de polarclizaciio ¢ o reglfio natls promissora ao cletro -
polimento (ver secdo 1.7), enquanto o método intensiostéatico

nao possibilita estudar a referida regido.

2.3.2 Corpos-de-prova

ara o levantamenbo dan curvas de polarlaagfio foram u-

tilizados corpos-de-prova cilindricos de ago ABNT 302,

2.3.2.1 Dimensdes e estado metaltGrgico

Os corpos-de-prova eranm cilindros trefilados embutidos
emn teflon sob pressdo, com didmetro de 12,8 mm. A &area atil

dos mesmos era 0,0128 dn?.

2.3.2.2 Preparagio

Os corpos-de-prova eram preparados necanicamente até a-

lumina 0,3 pm e, en alguns casos, até lixa 600 & .

2.3.3 Equipanentos

A segulr, serdo descritos os instrumentos de nedida e-
létrica e sensor, bem como a célula empregada para execugfo dos

ensaios.

2.3.3.1 Instrumentos de nedida elétrica e sensorog
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- Potenciostato (LACOR)

- Eletrodo de ReferéncialANALION), de calomnelano satu -

rado,
2.3.3.2 Célula

Na referida etapa do trabalho experimental, fol utili -
zada uma célula de vidro, constituida por um copo de beqguer de
500 ml com o capilar de Luggin, também de vidro, acbplado. 0

catodo era constituido de chumbo nas dimensdes (50 x 70) nn.

A célula era fechada com tanpa de PVC perfurada ade-
aquadanente para indcergiio do ehtodo, anodo, clebrodoe de peferdn.-

cia e termdmetro,.

2.3.4 lletodologia

As curvas de polarizagdo foran tragadas para as solu -
GOes selecionadas em (2.3.1). Os corpos-de-prova previanente
preparados, eram colocados na célula descrita em (2.3.3.2) e os

demais conponentes conforme a Figura 9,

Os potenciais foram aplicados a partir do potencial de
corrosdo em cada caso de 100 nV en 100 mV, durante um ninuto ca-
da’, A temperatura era mantida em (50 * 5)°C, mediante banho -

mariacontrolado ranualmente,ndo tendo sido empregada agitagio.

Todas as curvas itoran repetidas e, corio 0s resultados
eram reprodutiveis, apresentou-se somente uma curva para cada

condigao.,
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Fig. 9 llontagem utilizada para levantamento
das curvas de polarizagdo potencios-
taticas anddicas,

2.3.5 Grandezas medidas

De acordo com o nétodo potenciostidtico, foram aplicados
valores de potencial e lidos os correspondentes valores de cor-
rente, apds o que os Gltimos eram convertidos em densidades de

corrente e pepresentados na forma iEXmV)EC x log i (A/dm®)].

S
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2.4 Ensaios de polimento

2.4.1 Objetivos

De acordo comn LPOLBCIN?S | conforne citado enm (1.7), a
Ultima etapa experimental visou identificar a melhor dentre as
solugdes propostas nas Yabelas 6 e 7 e, principalnente, as con-
Gcl¢gdes operacionais sob as quails seria melhor operar com a re-
ferida solugfio mantidas a temperatura de (50%5)°C e auséncia de

agitagdo.

-

A titulo comparativo foram executados ensaios aplican-

do a proposta de EPELBOIN?® de duas nianeiras distintas.

2.4.2 Corpos-de~-prova
2.4.2.1 Dimensdes e estado metallrgico

Para os ensaios de polimento foram utilizados discos
laminados de 27 rm de diametro e espessura 2 mn., Para sua uti-
lizagdo, foram adaptados a um suporte de polipropileno conecta-
do a um fio de cobre encapado quando entdo di spunham de uma &-

rea de 491 nmm® .

2.4.2.2 Preparacao

Os discos eram preparados mecanicamente com lixa 600;#,

apds o que eram limpos na solugdo desengraxante *,. lavados e

neutralizados (H3P04 - 5%).

ny

.4.3 Lgulpamentos

A seguir sao descritos os instrumnentos de medida elé -

trica e sensores empregados cdurante os ensaios de polimento,bemn

* NaOH - 35 g/1, NaCO_- 10 g/1, acido sulfénico - 5 g/1, 80°C,

(5-10) minutos.



como a célula.

2.4.3.1 Instruncntos de redida elétrica ¢ sensores

Fonte de corrente continua ajustavel (LACOR)

, ) , . R 10 ]
- milivoltinetro dipghtal inpedinceia 10 9 (LACOR)
- miliamperimetro digital auto-escala (LACOR)

- rugosimetro SURFTEST III -(IITUTOYO)- cut-off: 0,8nm

velocidade do cursor: 2rn/s

- medidor de brilho com cabegote para angulo de inci -
déncia de 452, ntilizando cono padriio o vidro yret o conforme

reconendagio do fabricante,
- Balanga analitica (SARTORIUS), nodelo 2842,

- Eletrodo de referéncia (ANALION), de calomelano satu -

rado,

- Iticroscépio 6tico (LEITZ)

2.4,3.2 Célula

Para execugdo dos ensaios de polimento foi empregaco o

mesmo modelo de célula descrita em (2.3.3.2).

2.4.4 lletodologia

Os corpos-de-prova recém preparados erarn pesados e a-
valiados em ternos de rugosidade, conforine Figura 10 e brilho,
conforme Figura 7. A seguir,eram colocados no suporte de teflon
atarrachado e imersos na célula para polimento, conforme Figura
11, contendo a correspondente solugdo. As correntes previamente

calculadas eram obtidas das curvas de polarizagdo e aplicadas



con fonte de corrente continua ajustivel e os potencials contro-
lados com nilivoltimetro (normalmente o potenciostato atuando

como milivoltinetro).

Quanto as condi¢des de eletropolimento, nao foi empre-
= ; -y b : .
gzada agltagio e a temperatura mantida eom (5025)°C mediante ba-

nho-maria, controlado nanualnente,

’;lu"'.’ 5. i‘d V f ;1[;9‘? “*ﬁ et

Fig. 10 Aparelho medidor de rugosidade
superficial.

Todos os ensaios foram repetidos e os resultacos ex-

pressos enmn valores médlos.

Para cada ensaio, o teripo de eletropolimento fol ajus-
tado em fungdo da densidade de corrente para que se pudesse
sempre ensaliar os corpos-de-prova o tenpo necessario para remo-
ver lum, 2um, 3pm, 5pm e 10um de espessura de camada. Desta
forma foi calculado o tempo médio para remogio de 1lum do referi-

do ago, aplicando 1 A/dr®, levando em conta os elementos najori-



tdrios Fe, Cr e Ni, conformne a expressio:

teor de Fe . tenmpo de +(teor de Cr,, tenpo de . teor de Ni).
no ago remnocgio no  ago renogio no ago
(min) (rnin)
tenpo de Lewipo de
renoGgio h renoGao
(1ain) (ain)

(0,73 . 4,5) + (0,18 . 6,5) + (0,09 . 5) = 5 nin (300 s)

»

Os célculos parciais dos tempos para remogdo de 1 pn

de camada de cada elemento cuimico estdo no Anexo 1.

Fig.11l Montagen enpregada para execugdo dos
ensaios de polinento.

2.4.5 Grandezas mnedidas

Durante cada ensaio erarn controlados os potenciais. A-
pdés cada ensaio, os corpos-de-prova eram reavaliados em termnos

de peso, rugosidade e brilho, o cque permitia determinar ( o P
b ’ .



(ng)), ( o Nta (um)) e (2 B). Como os ensaios eram repetidos de-
terminava-se os valores médios s la e 4 B . A avaliagio ca
qualidade superficial baseada em rugosidade e brilho foi reco -

nendada por KURVYAKOVA el allis! |

Com base nas diferengas de peso era possivel obter os
valores percentuais de ceficifneias anddicas (¢ %) e as recuogdes
de camada superficial reais ( § (um)), de acordo com as seguin-

tes equagdes:

a) determinacfo da eficiéncia anddica (¢ %)J*

z. corrente (mA). tempo(min) = corrosdo - 100%

s P(ng) - o %

bh) determinagiio da remogio de conada superficial real

(&6 (pm))*

1 pm - 3,89854 nmg
§ um - & P ng
Conto os cnsaios foram repetidos, trabalhou-se con oS

valores médios a Ra (pm), & E, s (um), . %,

Ainda, a obtengao dos valores de rugosidade (Ra(pm))
para cada corpo-de-prova exigiu que se utilizasse um tratamento

estatistico, conforme Anexo 3.

J& os valores de brilho (B) eram Gnicos para cada cor-

po-de-prova, dispensaido o uso do referido tratamento.

* os calculos que pernitem obter as respectivas equagdes estio

en anexo 2.,



3 RESULTADOS

3.1 Ensaios em célula de Hull .

3.1.1 Critério visual

Para avaliagdo de brilho nos painéis ensaiados foi es-
tabelecicda uma codificagdo envolvendo enquadramento para os di-

ferentes aspectos observados.

Utilizando a referida codificagdo, coniorme FiguralZ?,
representou-se os painéis en dois grupos distintos. Assim, nas
Figuras 13 foram mantidas a solugdo base, o teor de glicol e va-
riados os tipos do mesmo, enquanto que nas Figuras 14 foram man-
ticdas a solugdo base e o tipo de glicol, tendo sido variados os

teores dos mesmos.

Durante todos os ensaios foi observada evolugdo ga-

sosa a nivel dos eletrodos.

3.1.1.1 Aspectos dos painéis ensaiados

As Figuras 13 e 14 sdo representativas dos diferentes
aspectos evidenciados pelas diversas solugles ensaladas grupadas

de duas maneiras diferentes.
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FOSCO "
ALTA CONCENTRAGAO DE PITES

RISCADO
COM PITES
COM NUVEM ( SOBRE QUALQUER DAS CODIFICAcaES

ANTERIORES)

NAO ATACADO

* A distingdo entre os aspectos brilhante, senibri-
lhante e fosco ndo é perfeitamente nitida mediante
observagido visual, pois existem gradagGes de brilho
entre os painéis e freglientenente entre regides nun
nesno painel de ensaio.

FIGURA 12

Codificagdo para ensaios em Célula de
Hull
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As solugles abaixo relacionadas, devido a suas altas
resistividades, ndo permitiram que fosse aplicada a corrente
global estabelecida de 5,0 A, durante os 10 min.de ensaio, ex-
ceto a solugdo 1A-10; a corrente, em alguns casos, fol gradual-
mente caindo durante o procedimento; ern outros, elevou-se, en-

bora nao tenha atingido o valor esperado.

As solugdes em que tais efeitos foram verificados fo -

ram reunidas na Tabela 8.

TAMWIIA 8

Solugfes que nide atluciran 5,0 A nos ensalos on
Célula de Hall

e owtebal () FORNAL A D5PULA

SOLUCAY L. FIHAL SUPERETCTAL

1 i ZERO MARO
1A-01 3,4 0,8 1A0
1A-08 2,8 4,4 NAO
1A-16 2,0 3,5 SIM
1A-70 2,4 4,0 ST
13-01 3,6 0,1 sIH
1R-C% 2,0 0,1 SIM
1B-10 3,0 2,0 sIn
1B-15% 2.8 2,0 SN
15-20 2,6 2,0 sin
1C-01 3,2 ZERO ST
1c-on 3,0 0,2 NAU
1¢-10 2.8 0,2 NRO
1C-15 2,4 0,6 S1M
1¢-20 2,8 0,6 51
FITES R | a,4 51
2A-20 7,4 4,4 Sin
2R-2 2,0 2,4 S1ti
2¢-20 3,0 3,6 sin
3C-1% 2,6 . sTH
4C-1% 2.5 3,6 sin
AB-20 2,8 4,2 cImM
AC-20 1,6 2,2 SIn
5C-16 2,4 4,0 S1i
SC-20 2,0 3,0 5T
6C-10 1,0 4,4 s1
6C-20 1,4 1,9 S

* Ensalo lnterronplds devido & intensa Sfornagiio de espuna super-
ficial ’ '
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Para os painéis codificados nas Fig. 13.1 a 13.6
observou-se que a solugfo 1, praticamente em todos os ensaios,
ndo perriitiu iniciad-los aplicando 5,0 A, senpre rnenos, apresen-

tando aspecto F¥inal fosco.

As solugdes (1B-01), (1B-05), (1B-10), (1B-15),(1B-20)
e (1C-20) apresentaram intensa formagdo de espuma na superficie
do banho, seguidas pelas solugdes (1A-15), (1A-20), (1C-01) e

(1C~15) as quails apresentaram o fendreno com menor intensidade.

No grupo da sblugéo 2 e variacgoes, 'i.13.7 a 13.12,
a quase totalidade dos ensalos iniciou com menos de 5,0A. In-
tretanto, fol possivel atingir os 5,0 A durante os 10 win, ex-
ceto para as solugdes (23-1%), (2B-20) e‘(QC—ZU).

Quanto a formacido de espuma superficial, foil mais in-
tensa nas solugdes (2B-15), (2B-20) e (2C-20) e menos intensa
nas solu¢des (2B-01), (2A-05), (2B-05), (2C-05), (2A-10),(2A-15),
(2C-10),(2C-15) e (2A-20).

’

E importante destacar que inas solugdes (2A-10) e

(2B-10), o cardter brilhante tendeu a fosco.

As solugdes cujos resultados foram cocdificados nas
Fig. 13.13 a 13.18 apresentaram formagdo de espuma superficial
principalmente nos casos da (3B-01),(3A-05),(3B-05),(3C-05) ,
(3A-10),(3B-10),(3Cc-10),(3A-15),(33-15),(3A-20),(3B-20) e corn
maior intensidade na (3C-15). Houve predominincia cde aspectos
brilhante e semibrilhante além de riscado, conforrie a faixa de

densidades de corrente considerada.

A medida em que o teor de acido fosférico foi aumen-
tado, Fig. 13.19 em diante, as solugbes testadas tenderam a
apresentar conportar:ento similar ao qgue se evidenciou na solu -
cdo 3, isto é, ocorréncia de esnumagido superficial com predoni-

nincia nos casos emn gque o teor de glicol adicionado atingiu
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percentuais mais elevados. Em tais percentuais e principalmente
com o glicol C houve tendéncia a uma certa dificuldade na apli-
cagdo dos pretendidos 5,0 A. Além disso, destaca-se o fato de
que passou a haver maior predoninincia dos aspectos semibri-

lhante e brilhante apesar dos pites.

Cabe alnda desltacar que, durante todos os ensalos rea-

lizados, foi observada cvolugio gasosa.

Para os painéis codificados nas Fig. 14, as observa -
¢Bes feitas até aqui s8o igualmente validas, A medida en que
diferen dos painéis das fig. 13 somente na maneira de grupa -

nento.

3.1.2 Avaliagdo mediante o uso do aparelho medidor de brilho

-

Os dados obtidos mediante a utilizagdo do medidor de
brilho foram organizados na Tabela 9. Através da nesna € possi-
vel ldentificar a evolugdo das variagBes de brilho, mantendo a
solugdo e o teor do glicol e variando o tipo do mesmo. A tabela
9 também inclui a evolugiio dos valores de A3 para a nanutengio

da solugdo ¢ tipo de cada glicol variando o teor co rlesmo.

Zm correspondéncia a Vabela 9, estdo as Fig. 15 a 21.
As Fig. 15 a 20 elucidam os valores de Aﬁ,em fungdo do teor dos
glicdéis A, B e C en cada solugdo, respectivamente. A Fig. 21 a-
presenta a variagdo do brilho em fungfo do teor de &acido fosfé-

rico, sem considerar os aditivos.

llediante observagfio da Tabela gy destaca-se o fato de
que, em se tratando da solugdo 1 e suas variag¢des hd uma ten-
déncia geral a redugdo de brilho em relagdo ao valor inicial,
exceto para as solugdes (1A-10) e (1B-20), as quais apresentam
valores de &4 B > O,

Ja para a solug¢gZo 3 e suas varilagles desapareceran oS
DB ENGENRAYE:

§IBLIOTECA
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TADELA 9
Tabulagdo de dados reterentes a4 varlag¢do de brilho ( ab) para as
solugles ensaladas en Célula de tinll,

SOLUGAO SEN SOLUGOLS  Coll _ ADITIVOS: A, B ,C / 23 ¢
ADITIVO/ aB 1% 506 10% 15% 20%
) 1£-01/(-129) 1A-05/(-56) 1A-10/(12) 1A-15/(-87) ° 14-20/(-57)
1/(~150) 13-01/(-87) 1R-05/(-75) 1B-10/(-57) 18-15/(-51) 13-20/(12)
1C-01/(-114) 1C-05/(~117) 1C-10/(~-136) 1C-15/(~90) 1C--20/(-30)
2A-01/(63) 2A-05/(93) 24-10/(117) IA~15/(65) 2A-20/(66)
2/(~144) 20-01/(-45) 2R-05/(~15) 28-10/(87) 20-15/(126) 29-20/(111)
2C-01/(-102) 20-05/(-952) 20-10/(~78) 2C-15/(-54) 2C-20/(-5)
' 3A-01/(117) 3A-05/(117) JA-10/(322) 3AN-15/(117) IA-20/(111)
3/(120) 3i-01/(114) a-0%/(120) a3-10/(117) 3-15/(120) a3-20/(108)
3c-01/(120) ac-cH/(120) 30-10/(114) 3C-15/(99) 3C-20/(78)
AA-01/(102) AA-0B/T0N) AN-107(111) AN-15/(111) AA-20/(114)
4/(123) 4AR-01/7(100) SAN-05/7(100) AR 10/(100) anrn/(117) An-0/(100)
A0-01/{114) BC-0H/ (1) AC-10/(100) 4e-15/(114) 4C-0/(114)
5A-01/(78) Sa-0L/7(84) SA-10/(102) 5p-15/(102) 5A-20/(108)
5/(105) 513-01/(90) SN-05/(114) 503-10/(12¢) 59-15/(123) 513-20/(114)
5C-01/(10%) 5C-05/(10¢) 5C-10/(114) 5C~15/(114) 5C-20/(93)
6/-01/(62) 6A-05/ (20) 6A-10/(92) 6A-15/(108) 6A-20/(114)
6/(138) 63-01/(83) 63-0%/(105) 63-107(120) 65-15/(120) 60-20/(102)
6C~01/(60) 6C-0%/(114) 6C-10/(7¢) 6C-15/(90) 60-20/(99)

* 0 caAlculo de

oD rfol feito

subtraindo-se do valor final (apbés o ensalo), o

156 inicial e felta a nédia para duas medi¢les,

valor de
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valores de AB menores que zero. A mesmna tendéncla é verifica-

da nos demais casos.

40 9 1A

201

. N | /

to/, Glicoi) 20

-20

-40[

~60}

~-80t

~toot

FIGURA 15 AB x variagfo da percentagen de adigio
dos glicdis A, B e C na solugdo 1.

Nas Fig. 15 a 21 foram graficados os valores de | AB
X % Glicol|, mediante ajuste polinomial pelo método de Lagrange,

cujo programa consta no anexo 1V.

Assim, na Fig. 15, encontran-se trés curvas as guais

representan progressdes na adigdo de monoetilenoglicol, polieti-
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lenoglicol 400 e polietilenoglicol 4000 na solugao 1.

AsFig,., 16 a 20 mantém o mesno critério, porém em re-

lacdo as solugdes 2, 3, 4, 5 e 6, respectivanente.

140
X -
120} \
X
100} ’
5
//
.| /
" : 5
) \_/
40 ® A
X 28
a 2c
204
[ VY —_ A L L :
\ 5 19 1.1 0
/ % Gliceol)
. .
-20
.40}
X
L
-60
L
-80 /
A’/
-100} /
a
-120
-140
FIGURA 16 AB x variagdo da percentagem cde adigdo

de adigdo dos glicdis A, B e C na solugdo

2
e
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Cada valor de aB representa uma variacfo média em re-
lagdo & condigdo inicial. Logo, valores de a B < O significam
que o brilho obtido apds o ensaio é nenor que o brilho do corpo-

de-prova na sua condig¢io de preparo antes dc referido teste.

A observagfo da Kig. 1% revela que as curvas pratica-
nente situan-se na parte inferior do diagrama (valores negati -

vos de aB sdo predominantes).

Para quaisquer adigdes de glicol, os pontos situam-se
wcima ce (-150), o qual representa & B para solugfio sen aditi-

VO‘

A curva 1C situa-se abaixo das demais. A curva 1A, por
sua vez, intercepta 1B e 1C. Destaca-se ainda a passagen da
curva 1A velo lado positivo do eixo de aB quando utilizado 10%
Go glicol. O mesmo ocorre para 1B porém quando com 20% do gli-

col,

lla Fig. 16 observa-se que quaisquer adig¢gBes de glicol
conduziram a valores de AB maiores que (-144) (solugdo sem a-

ditivo).

A curva 2A mantén valores de aB >0 para todos os teo-
res de glicol adicionados. O mesmo ocorre com 2B & partir de
10% de adigdo. A curva 2C manteve valores-de aB < 0 em todas

as adigdes de glicol,

Com relagdo as curvas daFig, 17 é interessante obser-

var que todos os pontos situam-se na parte positiva do eixo de

s B. Além disso, sonente para 5% de polietilenoglicol 400 e
10% de nonoetilenoglicol os valores de AB sio mais positivos que

a condigdo sem aditivo.

Finalmente, as trés curvas mantém-se préximas entre si

para todo o intervalo de percentagem de glicol adicionado.



86

Y]
140
b o O
¥ B S Q
\\ -‘
100 \J,\\
—
-
80 \A
40
a0} ® 34
X 38
A sc .
} 20}
" ; "0 ;5 ;‘O
(°/5 Glicol )
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FIGURA 18 AB x wvariagdo ca percentagem de adigdo
dos glicdis A, B e C na solucio 4.



As curvas da fig. 18, por sua vez, mantém-se na parte

oslitiva do eixo pogitivo de A B para todas as percentagens de
3 >

pl

adigdo de glicol.

Além disso, o valor de AB da solugfio sem aditivo sbé é

igualado para adig¢fes de 10% e 20% de polietilenoglicol 400,

Finalmente, a curva 43 permanece acina de 4C e esta
de 4A, para todas as adigdes de glicol. Entretanto, as trégs

curvas mnantém-se prdéximas entre si.

140
/"‘ x"‘*ﬁ\\
/ ) e
120 | \
R N ammasaaee Sl N X
. _// -
B > S I
100
A
80
60
40| IONE-¥'Y
x %8
a 3¢
20t
ol—.&..,. . A - NSRS S - i =
[ [ 10 ) 20
1% Qiicol }

FIGURA 19 AB x variagfo da percentagem de adigZo
de glicdéis A, B e C na solugdo 5.

Com relagédo as curvas da lig. 19, todas se mantén na
parte positiva do eixo de AB e prbéximas entre si. Para valores
de adigdo de 5%, 10% e 15% a curva 5B se mantém acima de 5C e
esta, de 5A. Ainda, o valor de AB correspondente a solugdo

ser aditivo é superado com 5%, 10% e 15% de polietilenoglicol’
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4000, 5%, 10%, 15% e 20% polietilenoglicol 400 e 20% de monoe -

tilenoglicol.

Finalmente, todas as curvas se nantém proximas entre

&%
140
120}
]
100 | A
1
8o+
80 ® 6a
X e8
H sC
40
20L. L ' n .
1 3 1Q 13 20
{ %o Glicot}

FIGURA 20 4B x variagdo da percentagem de adigdo
de glicdéis A, B e C na solugdo 6.

Na Fig. 20 todas as curvas se mantém na parte positi-
va do eixo de a B. O valor de A B correspondente & solugdo sem
aditivo ndo é superado com adig¢des de glicol. Somente para 10%
e 15% é possivel afirmar cue as curvas nio se interceptam,man-

tendo-se a 6B acima de 6A e esta, de 6C.

Na Fig.21, pode-se apreclar o cfeito da adigdo de  a-
cido fosférico na composigdo das solugBes em termos de AB. Nes-
ta figura os aditivos ndo participam. A mesma destaca o sUbito
aumento nos valores de AB obtidos a partir de, aproximadamen-

te, 409% de acido fosférico.
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FIGURA 21 & B x variagfo da percentagem de adig3o
de acido fosfdrico.

Nos diagramas triangulares, Fig. 22, 23, 24 e 25 é
possivel visualizar em conjunto os valores de 8 B para cada so-
lugdo. As conposigdes s8o expressas en (% molares) dos respec -

tivos conmponentes.

na Yig. 22 destaca-se o fato de que os melhores re-

:

sultados se encontram para as adig¢des de acido fosfdérico acima

- . . s 36.32
de 25,54% en noles o gque se inclui na ¥Fig.4 .

As adigoes de monoetilenoglicol, em nedia, mostrersin-se

nais eficazes guando fecitas na solugdo 3 (Fig. 23) 0 passo gue,
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no caso dos polietilenoplicdis 400 ¢ 4000, o mesmo ocorreu  na

solugdo 4 (Fig. 24 e 25),

FIGURA 22 Composigdo das
de moles D -~ H

O
o)
o
O
(o]
[0}
m

5 e percentagens

P - 1,80, e F - H_P
0, L 50, e F aFO,

Q
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FIGURA 23

Conposicgdo das solugdes en percentagens

de moéles D- monoetilenoglicol + H_O ,
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FIGURA 24 Composigﬁo aas solugSes em percentagens
de moles D- polietilenoglicol 400 + H,O,
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FIGURA 25 Composigdo das solugdes em percentagens
de moles D- polietilenoglicol 4000 + HZO’

C - H_S " - H_PO .
E - H,80,, F - H,PO,

0OBS: Na Figura, cada ponto é representativo de cinco outros,ra-
zao pela qual representou-se uma faixa de valores em cada

caso.
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3.2 Curvags de polarizaciio potenciostiticas anddicas

De acorce ~om o oritério definido en (P.3,1) Toran se-
lecionadas dezesseis solugfes para levantancento das curvas de

polarizagio potenciostiticas anddicas.,

3.2.2 Grunamento das solugdes

A tabela 10 reline as solugdes mantendo a solug&o Dbase
e teor cde glicol, variando o tipo do mesmno, enfatizando portanto

oluca@o

w0

o efeito co glicol adicionado. Na Tabela 11 mantén-se a
base ¢ tipo de #licol adicionado variando o teor do mnesrio, danco

énface portanto, ao efeito do teor de pglicol adicionaco.

TABILA 10

Solugdes selecionadas para o tragado de
curvas de polarizogio potenciostiticas
anddicns (prupadas em funcgfio do tipo de
glicol adicicnado)

d
SOLUGOES SOLUGOES  cort ADITIVOS
SEM ADITIVOS 1% 5% 10% T15% 20%
- - 2A-10 - -
2p-10
€ i 3A-01 an-os5 3A-10 3A-15 33-20
3C-01 3C-05 33-10 33-15
3C-10
4 - AC-05 4C-10 -- 4B3-20
" A curva de polarizagiio para a solugio (2) ndo pode ser tragada

pois, devido ao baixo contelldo de Apua da mesma (predominio ce
H, 50, } o corpo-de-prova permaneccu passivo aincda que tilvessc
sido ativado fora da solugdo.

** A solugflo (3) fol inclufda para fins corparativoa.
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TABELA 11

Solugfesn seleclonndas para o tragado de
curvas de polarizacZo potenclostabticas
anbGdlcas {grupadas em funcfo do teor de
glicol adicionado).

SOLUGOES SoLUGOLY Con ADITIVOS
SEN ADITIVOS A 3 C

- 2A-10 2B-10 -

3»* 3JA-01 JA-10 38-05 38-15 3C-01 3C-05
JA-15 3B-10 ap-20 ac-10

4 —-— aB-20 4C-05

4C-10
* A curva de polarirzagdo para a solugdo (2) nilo pode scr tragada

* N

26 a 34 ¢

pols, devido ao baixo contecide de dpua da mesna (predominio de
!2504 ) o corpo-de-prova permaneceu passivo, alnda que tivesse
sido ativado fora da solucgfo.

A solucdo (3) foi inclufda para fins conparativos.

Im correaspondincia ag Tabelas 10 o 17 estiio an Figuroa

D)

Fiyguras 3% o 41, respectivanente. Nos referidas Piguo -

ras, todas as curvas foram bragadas ubi Llivzando o corpo-de—-prova

¢o tipo c¢ilindrico embutido en teflon preparado necanicanente a-

té alumina O,3un,

Para o tragado das Piguras 26 a 34 ol acotacda a se-—

cvinte convengio:

SOLUGAO SEIT ADTTIVCS (e )
SOLUGARO €O ADIVLVO(A) ( —— ———)
SOLUGARO COM ADTTIVO(B) (= - = = =)

. —)

SOLUCAO COIT ADITIVO(C) (—

vara ags figuras 3% a 41 foi adotada a seguinte conven-

SOLUGAQ SEI ADTTIVOS ()

SOLUQT\O COIt 1% DI ADITIVO (—— -+ —)

SOLUCAQ COli 5% DE ADITIVO (~—— - - )
SOLUCAC €Ot 10% DE ADITIVO(----- coee)

SOLUGAQ COM 15% DE ADITIVO(— —-— =)

O

SOLUCAO coIl 20% DE ADITIVG(— ——)
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Curvas de polarizagao potenciostéticas
anodicas. Curva (1) soluggo 3A-01;Cur-
va (2) solugao 3C-01; Curva (3) solugao
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JC-10.
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va (2) solugao 3.
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FIGURA 33 Curvas de polarizagao notenciostaticas
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anodicas. Curva (1) solugao 4C-10;Cur-
va (2) solugao 4.
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FIGURA 35 Curvas de polarizagéo potenciostéticas

anodicas: para a solugdo 2A-10.
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37 Curvas de polarizagao potenciostaticas
anddicas. Curva (1) solugao 3A-~01;Cur-
va (2) solugao 3A-10; Curva (3) solugao
3A-15; Curva (4) solugao 3.
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FIGURA 39 Curvas de polarizagao potenciostaticas

anddicas. Curva (1) solugao -3C-01;Cur-
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3C-10; Curva (4) solugao 3.



Eleviges

3100

1700

2300

1900}

Hoo

103

IV} /

3300

/ =] 48-20 {1)€corr-270 mV

rao -

s ) {———————1  B/AdIL 12 Lcorr- 296 MY

oo L ~

-100}- >

-yYoo}

i 4 i

£ TN ’
10 114 ] 10 COY
'munf:

FIGURA 40 Curvas de polarizagao potenciostaticas
anodicas. Curva (1) $01n950 43-20;Cur-
va (2) solugao 4.

tUmVigcs

300

3300

oo

1700

23001

1900

13001

wool-

roo

4C-0311) Ecorr-308mY
4C- 10 12) Cromn-196nY

[ QEEE— | S/adit. {3} Ecorr- 200 MY

A A

% ; . ..
10 10 ] e legl{AZen Y tot

FIGURA 41 Curvas de polarizagao potenciostaticas
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Observando s F iguras 26 a 34 é possivel constatar
que todas as curvas apresentaranmn formas razoavelmente semelhan-
tes, Indicavan duas possivels zonas de passividade. A primeira
delas situada nos pontos iniciaisg do tragado para os quais de-
tectou-se certa instabilidade nos valores lidos de densidade de
corrente (passividade estavel). Normalmente, ultrapassados 0S
valores de potenciais correspondentes a esta regido, havia evo-
lugdo gasosa acompanhando o disparo da densidade de corrente
com conportamento aproximadanente linear e cuja inclinagdo va-
riou de uma para outra curva emn relagdo ao eixo das abscissas.
Apds a regifo linear, manifestava-se una segunda zona de possi-
vel passividade aconpanhada de evolugdo gasosa ( oseudopassivi-
dade). Esta, com valores de densidade de corrente mais estaveis
que a primeira. Finalnente, para valores de pontenciais acina
da chamada zona dc¢ pscucopassividade, a densidade de corrente

se elevava novanente, acomnpanhada de intensa evolugdo gasosa .,
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con inclinacgfio varidvel en relagio ao cixo dag absclssasn. A
condicgdo final dos cornos-de-prova era peraluente de atacque in-

tenso(pites).

Foram %tambén construidas as &urvas para as solugdes
2A-10, 4, 3A-15 e 33B-05, utilizando corpos-de--prova embutidos
erl teflon ¢ preparados niecanicanente até lixa 600.%# . As reie-
ricdas curvas estdo nas T iguras (42) a (45), respectivanente.Pa-
ra as mesnas vale evidenciar aque apresentaram caracteristicas
similares as descritas para as curvas construidas com preparo

necénico até alumina 0,3 pnm.

Para nelhor compreensfo, a Tabela (12) relne as faixas
aproxinadas de potenciails e correspondentes dencidades de cor -

rente referentes as vonos de passividade estivel o pgendo passi-

vidade.

As Fig.(35) a (41) representan as nesnas curvas das

Fig. (26) a (34), valendo, portanto, as riesnas consideracdes

feitas.

A Fig. (46) é representativa cde duas curvas ce polari-
zagdo anddicas para a solucdo 2A-10 con corpos-de-prova sensiti--
zado ¢ nao sensitizaco elucidando nitida senelhanga entre ambas

principalmente na regifo de pseudo passividade.

Para que se nudessc considerar a reacdo de descarga ce

02, foram calculados os respectivos potencials para a naior e
menor quantidade de agua, consicerando nmeio extrenamente acido

(pl==2), os quais Indlcaram E(nv) _ 1149 v,
HAON

Os calculos e os correspondentes valores dos potenciais
de descarga encontram-se no ANEXQO V. Tais valores conprovan que
0s possiveis ensaios sob condigdes operacionais referentes a zo-
na de p»scuco passividade das curvas seriam acomnpanhadas de evo -

lugdo de O,.
o
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UABELA 12

Falxas dec poteuncials e correspondentes densidodes de corrente
para as regldes de passividade estAvel ¢ pseudopassividade

Figura/eurva/ ;le;{t?\o ((i;rnpassi;;ar_ule estavel Regrlao d(;’ psoudopassividade
solucio 2 patamar) o - (29 patam.ar‘)

E(”V)z;cs i(A/di?) E(m\l)ECS 1(A/dia?)
26/(1)/2A-10 600-1200 1,5.10'1—2,0.10*] 1600-2300 1,3 - 1,0
26/(2)/28-10 200-1300 .'2.5.10’1f:3,53.10”1 1600-2300 1,9 - 1,1
27/(1)/3A-01 300-1100 1,6.10'1 1500-1900 3,6 - 4,0
27/(2)/3c-01 700-1100 1.6.10—2~2,5.1o"2 1500-1900 2,5 - 3,0
27/(3)/3 600~1100 4,5.10"2—5.0.10“2 1600-2000 2,8 - 4,5
28/(1)/2B-05 100-1200 3,5.10"1-4,2.10'1 1500-1900 2,9 - 2,7
28/(2)/3c-05 700-1100 2,6.107722,3.107° 1500-1900 2,2 -'3,0
29/(1)/3A-10 6001000 3,5.107°-2,5.1072| 1500-1900 2,5
29/(2)/35-10 560 -1 200 1,7.10“1-2,7.10”1 1500-2000 2,0 - 2,3
29/(3)/20c-10 700-1000 4,5.10"2—4,0.10'2 1500-1900 1,6 - 2,0
30/(1)/3A-15 700-1100 1,7.10“?*9.0.10_? 15001900 1,6 - 1,4
30/(2)/3R-15 400-1200 7,0.10 "=1,2.10" 1500-1900 1,6 - 1,4
31/(1)/38-20 400-1200 5,4.1.0“2-1,7.10”1 1500-1900 1,1 --1,0
32/(1)/4C-05 600-1100 1.,2.10'"2-2,5.1«)'2 1500-1800 1,9
32/(2)/4 700-1000 1,7.10”2-2,4.10“? 1500-1800 3,6 - 4,0
33/(1)/4ac-10 600-11C0 2,7.10“2 1400-1700 1,9 - 1,6
34/(1)/4B~-20 200-1100 2,0.10‘2—8,8.10'2 1400-1800 1,4 - 1,5
A2/(-)/2A-10 600-1300 2,3.10”2—9,8.10'2 1700-2000 1.4 - 1,1
43/(-)/4 600~1200 2,3.10'l 1600-1800 3,2 - 3,1
44/(-)/3A-15 SoQ~1ooo 2,6.10'2-2,7.10'2 1400-1900 2,3 - 2,0
45/(-)/38-05 100-1300 3,7.10"1—4,8.10"1 1600-1900 2,6 - 2,1
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3.3 Resultados (Insaios de Polinmento)

3.3.1 Selegao das solugoes

tediante a aplicacgdo do critério proposto por EPELBOIN 25
descrito na segdo (1.7), foram selecionadas as solugdes a ensa-

iar.

Para tanto, foram calculadas as resisténcias dhniicas
para valores de potenciais ¢ densidades de corrente correspon -
dentes as curvas de polarizagdo apresentadas na segZo (3.2.2)
com preparo mecinico até alumina 0,3pm. As Fig.(47) e (48) sdo

representativas dos valores de tais resisténcias. A Fig.(47) re-

Gne o naior valor de resisténcia de cada solucgfo na regiio de
passividade estivel versus o corregpondente potenclal, o cue

-2
permite identificar a solugfio 3A-15 ( ~1100mv, i=1,3.10 A/

-
AL
ECS

dmz),como sendo a melhor dentre as promissoras. Para efeito
coriparativo, identificou-se a menos proumissora das solugdes

-1 R
33-05 (E,,‘C(,‘:lloo nv, i= 4,4 .10 A/dn’ ).
A Fig.(48), semelhante a (47) refere-se 8o0s riaiores ve-

~

lores de resisténcia Shnica das cnrvags corrocpondentes a ropiflo

:

de w»seucopassividade. Neste caso é possivel identificar a so -

lugdo 2A-10 (Eﬁcg* 2000 mv, i-= 6,6.10_1A/dm2) cormo sendo a rnie-

Ll

lhor e a solugdo 4 (E*CS; 1700V, i= 3,5 A/dn’) a menos promnis-

g3

sora.
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3.3.2 FEnsaios de polinmento

Cornl base na interpretagfo do critério cujos resultados

constart na tig,(48) Soran sclecionadas an solugdes 2A-10 e 4,

Para execugdo dos ensaios foram lortadas por base as
curvas das Fig.(42) ¢ (43), solugdes 2A-10 e 4, respectivamente.
As referidas curvas itToram obtidas con corpos-de-prova embutidos

ern teflon e preparados necanicamente até lixa 600 # .

Nestas condigdes, para a solugiio 2A-10, a densidade de

corrente utilizada foi i= 1,1 A/di® e Ehph = 2000 nV, enguanto
1HLD
que a solugdo 4 ol ensaiada com i= 3,0 A/dr® e Eere= 1900 nv,
LLUO

A Tabela (13) retine os valores de tenpos calculados
para as remnog¢odes de camada de 1,6 pn, 2,0 pn, 3,0 pn, 5,0 un e
10 pmt correspondentes as denaidodes de corrente identificadan

e cada caso.

TABELA 13
Evolugéo de tempos de ensalo para remogdo de 1,0nm;2,0um;3,0un;
5,0um e 10um de camada correspondentes as solugfes 2A-10 e 4
para as correntes de 54 nA e 147 nA, respectlvanente,

SOLUGAO L(A/dr’ ) /1(nA) t(s) 2t(s) 3t(s) 5t(s) 10t(s)
(1 um) | (2 pnm) (3 um) (5 pm) (10_pun)
2A-10 1,1 / 54 273 546 819 1365 2730
4 3,0 / 147 100 200 300 500 1000

Os corpos-de-prova utilizados eran discos laninados e
nreparados rniecanicanmente cor lixa 600# apds o que cran desen -

Fraxados™,

- 10 g/1, Acido sulfdnico - 5 g/1

* MaOK - 35 /1, NGOCO
(5 - 10)ninutos.

(80-90)°C duronte”

3
5
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A Tabela (14) apresenta os valores de ARa(um), & (pm),

AFR ¢ € % para cada tenpo e solucBo ensaiadas.,

YABELA 14
Recul tados obtidos com as solugoes 2A-10 e 4 em ternos de varlagles
médias de rugosidade e brilho, alén de remoglio de camaga e eficién-
cin anddica percentunl,

x;:; tenpo (s) ARa (pm) 5 (pm) s B T %
§ 273 0,00 1,0 -45 169
546 0,03 1,3 -12 106
o 8419 0,11 2,2 67 : 118
Z 1365 0,20 3,1 105 98
A 2730 0,37 6,0 171 g5
100 0,02 0,7 a 110
200 0,03 1,5 27 102
N 300 0,16 2,2 14 118
500 0,17 3,5 49 110
1000 0,21 5,9 222 94

As Figuras (49) a (51) correlacionan s (pn) x tenpo(s).
A Ra (pr1) x senpo (g) ¢ A B tenpo (s) para cade uno das solu-
Goes ensaiadas. Para o tragado das referidas curves foi utvilize
o um ajuste polinomial pelo métoco de Lagrange, cujo nrogranna
consta no anexo IV. 0 método foi empregacdo para cefinir os po-
lindmios que descrevem aproximadamente as fungdes obtidas. C
nmesmno apresentou bons resultados nos intervalos representacos

em cada figura.

A observagio da Tabela (14), bem como das Figuras (49)
a (51) permite afirmar que, em linhas gerais, hé& uma tendéncia
a4 reducfo da eficiéncia anddica com o tempo para as solugdes

2A-10 e 4.

Os valores cde 4 B se mostram crescentes com o temnpo.(Os

mesmos indicam valores negativos para a solugido 2A-10 somente.
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nas remogdes de camada correspondentes a 1,0 pm e 1,3 pin. En
termos de &, oz valores tornon--oe nenos sionidicativos cort o

tenpo en rcelacgio naos valores esperados,

o ~

No que se refere a rugosidacde (4 Re) identifica-se cu-

nento no parfimetro com o temnpo em anbos 0s CcosS0S.

Jl)ul) o

3.0

{-~—-) 2A =10

{—} L]

s " 1
1,0 8,0 ..0 11,0 14,0 1m0 20,0 13,0 FC)
tiedt0

FTICURA 49 § (pn) x tempo (8) para a solucfio PA-10

e 4 incluindo os eficiéncias anddicas.
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3.3.3 Ensalios adicionais de polimento

Fn adlgdo aos cnsalon apresentados em (3.3.2) foram
realizacdos ensaios de polinento rerundo a interpretagio co cri-
tério, cujos dacdos constantes na Figura (47) indicam as solugles
3A-15 e 3B-05.

Conhecidas as solugdces, tragou~-se curvas de polarizagdo

potenciostaticas anddicas utilizanco corpos-de-prova embutidos

em teflon e preparados mecanicamente até lixa 600:£&. Ls mes-—
mas estZ0 representadas nas Ficuras (44) e (45), as quais a-

presentam peoguenos desvios no tragado se comparadas as respecti-

-

vas com prenaro mecinico atée alumina 0,3 nn.

o

De poase don velerldas curvas de polarclieagldo cetintue--

se as densidades ce corrente de travalho para duas regides: o
zona de psecuwopassividade ¢ uma correspondente a valores de

potencilais superiores & anterior.

A Tabela (1%) relne os tempos progressivos e as densi-

«

cades de corrente para cada regifo escolhida das solugdes.

TABELA 15

Evolugao de tenpos de ensalo para x‘emwgf}n: de 1,0 pni, 2,0 un,
3,0 pm, 5,0 pm ¢ 10,0 pi de cannda zorrespondentes s solugdes
3A~-1% e 3B-0% para as correntes de 98,2 nA e 441,9 mA, 103 mA
e_491 nmA. respectivamente.,

SOLUGAO REGIEOQ | i(A/an’) /1 {ma)| t(s) (3;,(5) St(s) E;E(:;) 10t(s)
(1pn) (2un) (3unm) (S5um) (10pn)
A 2,0 Jon,e s 300 450 750 1500
3A-15 .
B 9,0 / 441,9 30 50 90 150 300
A 2,1 / 103,0 143 ]’ 286 430 715 1430
3B-05
B 10 / 491,C an 60 a0 1950 200

A Tabela (168) relne os velores obtidos de AQle § (pin
s ¢ s
82 e €% para oS respectivos tempos e censidades de corrente

de cada uma das solugdes ensalados.
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TABELA 16

Qesultados obtidos con solugoes ZA-15 ¢ 3B3-05 en ternos

de varlagdes midias de ruposidade ¢ brilhe, alfn de
renogiio de camadn e eficifncia anddica percentual.,
soLucio | 1(mmr | temmols) | & RaCun | 8 () . : %
150 0,03 1,23 ~ 24 196
200 0,04 1,28 78 102
98,2 450 0,10 1,90 24 ; 99
750 0,15 2,70 126 86
1500 0,22 5,40 150 86
- 30 | 0,02 0,46 | 27 81
% 60 0,00 0,64 a3 57
& A11,0 an 0,00 SIILY 6O e
150 0,02 1,50 54 53
300 Q,04 3,03 124 53
143 0,03 0,62 - 66 a8
286 0,08 1,21 a2 96
103,0 430 0,12 1,77 99 94
715 0,27 2,80 66 89
1430 0;52 5,64 132 90
30 0,05“~7 0,36 B 4% ’““*gj_”~—
$ 60 0,0% 0,92 16 ' 77
a 491,0 90 0,07 1,26 93 67
150 0,06 1,90 129 60
300 0,04 3,82 198 61

As Figuras (52) e (5%4) correlacionam § (pm)x tempo(s),
ARa (pm)x tempo (s) e aB x tempo (S) para solugdes ensaiadas.
Para o tracgado das curvas utilizou-se ajuste polinomial pelo

nmétodo de Lagrange (ver anexo IV para o prograna),



Sy
%0
00
10
w0
~*
~
a0 L~
L~
L~
—
L
40 L~
.. -
/_/
—
3.0 -
.19/;
/
(X e .
/ le———1  3AI3/908,2 ma
10 : [T— ) 3AIS/441,9 ma
e ) 30037103 ma
t =) 3IN08/ a0 -a
i : 3 4 3 . r . » 10 " 1] ) 14 Tererd
FTOQUTA 50 § (pm) x Lempo (a) pora an solugden
3A-15 e 33-05.
- -2
Alu&nnhl
6s e —
./ T~y
sof /
./>
es /
40 //
s /
30 /
o
T /
7
20 /
v
s ./-/ - o
0/
L
10 /./ € [ R ] 3A10/7 90,2 A
¥ ~\ - (- =) 34 13/441,0 ma
3| o’ 2 -~ fo— - — 38 08/103 maA
P ® fromeen) 3B 03/ 401 mA
o -0 ——%-\‘-’/
' Py P : 8 7 . . 10 T i " lfo
ttsinto
FIGURA 53 A Ra x tempo (s) para as solugles

117

JA-15 33-05.

C



118

s

00

]
i
3 f

Y0 ,/"\
g\
" i &‘
]
w7 H
*ﬁ
1ol R
10} )
-8
-0 /'
-3l / [P
/ -
. / Loeserersam)

. " A - " — i . -~

3415/ 90,2 maA
LY WEPE TN ¥

30 03/103 ma
39 03/40) maA

A |  § 3 4 L s T [ ] * 10

FIGURA 54 A B x tempo (s) para as solugdes

3A-15 e 3B-05.

3 2 14
tishio

A observagio da Tabela (16), bem como das Figuras (52)

a (54) possibilita evidenciar que a solugdio 3A-15 quando ensa -

iada a 98,2 nA apresentou valores de AB e A Ra crescentes

o tenpo.

COil

Para 441,9 mA manteve a mesma tendéncia a abrilhanta -

mento. Entretanto, em termos de rugosidade evidenciou pequenas

variagdes, predominando uma tendéncia a leve enrugamento super -

ficial.

Com relacg8o & eficiéncia andédicado processo é possivel

observar que os valores decresceram com o tenpo,

sendo que para

441,9 mA os mesmos foran menores gque para 98,2 mA. Os valores

de ¢ foram crescentes com o tempo, porém cada vez menores

O esperado.

A solugdo 3B-05 apresentou comportamento similar

3A-15.

gue
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Para maior clarcza e possiveils comparagdes entre 08
resultados obtidos fotografou-se ao microscdpio os casos de
maior tempo de ensaio das Tabelas (14) e (16), correspondendo
as figuras (55), (56), (58), (59), (60) ¢ (61). A I'igura (62) é
representativa do estado inicial dos corpos-de-prova, enquanto
a Figura (57) corresponde a um ensaio da solucgfio 3A-1% na pri-
meira regifo de passividade durante o tempo de 33.333 s neces -
sario para rerlover teoricamente 3 pm de camada. A corrente glo-
bal aplicada neste caso foi de 1,3 mA (0,027 A/dri®), Tal Figura

evidencia a formag&o de filme espesso na superficie do corpo -

de-prova.

FIGURA 55 Solugdo 2A-10, I= 54 mA, t= 2730 s - 100x

FIGURA 56 Solugdo 4, I= 147mA, t=1000 s - 100x '
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PFIGURA 60 So]_ur;?l,o IR-0%, I 103 nA, t- 1430 ¢ -100 x

FIGURA 61 5»5(311‘1(;?10 33-0%, T=491 mA, t=300 s - 100x

FIGURA 62 Corpo-de-prova recen preparaco{lixa 6007#& )
100 x .




4 DISCUSSAO DOS RISULTADOS

D
[uny

fnsaios em Célula de lull

Com relacifio a presente segdo é importante destacar que
0s ensaios em Célula de Lull fornecem resultados referentes a u-
ma faixa de densidades de corrente e ndo a um Gnico valor. Por
esta razfio, os nesnos ndo Toram avaliados e btermos de muyrosido-
de ¢, além disso, exigem Interpretagiio diferente dos resultados
relativos a ensaios de polimento (880 relativos a um valor de

densidade de corrente), podendo inclusive haver contradigZo en-

tre ambos.

4.,1.1 Critério visual

~

Para as discursBes referentes a este critério foi le-
vado em conta as aparéncias brilhante e suas derivagdes bem como

a cxisténcia de pites e suas concentragdes.
4.1.1.1 Influéncia do teor de adcldo fosfoérico

Corio pode ser observado na T abela 6,0 teor de acicdo
Tosfdérico é crescente da solugdo (1) para a (6). Procedendo a a-
nalise das figuras (13.1), (13.7), (13.13), (13.1%9), (13.25) e
(13.31) pode-se perceber aue somente a partir de 39,81% de acido
fosférico em solucgfo iouve manifestagdes de pites e semibrilho
nos painéis. Tais aspectos tencderam a se ampliar ao longo de di-
ferentes densidades de corrente com o aumento do %teor do referi-

-~

do reagente. Valores inferiores a reTerida concentragiio mantive-
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rann o banhocom baixa condutividade a ponto de nao ter sido pos-
sivel aplicar a amperagen pretendida, 5,0 A.

. 112 ~ R
ZVIROSKAL enbora nao tenha especificado valores de

concentragido assepsurou que o acido fosfoérico favorece o eletro-
polimento de agos inoxidaveis por incentivar a formagdo de ca-
mada viscosa, o gual uniforniza a dissolugfio. KRISHNAM ctb z|ljifc
destacaran que misturas a base de acidos sulfGrico e fosférico

conduzen a aspecto Ilnal com ataque localizado do tipo pite pa-
ra ampla faixa de densidades de corrente. Com relacgdo a este

particular, é inportante enfatizar que & nmnedida que o teor de
acido fosférico aumenta, a quantidade de Agua também cresce, o
cue podac levar a crer gque assinm se atinja condigdes para surgi-

iento de pites.

r . . 36 ) ). . ;
rem sido cvidenciado oue  teores de aproxlmadanen-

t

e 30%, 40% e 60% en massa de acido fosfdrico com o restante de
acido sulfGrico e¢ balango com agua constituem banhos preferen -

ciais.

4.,1.1.2 Influéncia cdo tipo de glicol*
Para a referida andlise s3lo concerncntes as Fig.(13).
4.1.1.2.1 Adigldo de glicol na solugio (1)

A solugdo (1) para todos ensaios realizados manteve o

aspecto final fosco.

4.1.1.2.2 Adigdo de glicol na solugdo (2)

A observagdo das Fig.(13.8) a (13.12) revela gue hou-

ve uma tendéncia geral a melhora no aspecto final obtido median-

* para as discuss8es envolvendo os glicdis (A), (B) e (C) n3o sio

feitas citagdes da literatura por ndo se ter disponivel referén
cias bibliograficas que os envolva.
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te a utilizagdo de glicdis em cada grupo, o gque permite afirmar
que a adigio de plicol, exceto do rlicol (C), para algum teor,
se traduz em efeito benéfico. Logo, pera 1% e 50 de glicol,(A)
pareceu ser mals eficar. Parn 10% de glicol (A) ¢ (3) manifesto-
ram uma aparéncia brilhante e com pites nara certas fTaixas de
densidade de corrente. Fntretanto, o brilho de (A) parccceu ser

¢e melhor gualidade que o cde (B). Quando se trabalhou com 15%

e 20% ce glicol, (B) revelou nelhor aspecto final.

4,1,1.2.3 Adig8o de glicol na solugdo (3)

Mediante observagio das Figuras (13.13) a (13.18), ¢
vossivel identificar gqgue, em linhas pgerais, a acdigfo de glicdis
ampliou a faixa de caracteristicas brilhantes ca solug@o (3),
bem como fez surgir zonas com intensa concentragdo de pites,ex-

cegdo feita as adigdes de 15% e 20% de (C).

Os resultacos obtidos para adigdo de 1% de glicol in-
dicam que os glicdis (A), (B) e (C) comportaram-se de maneira
similar. Entretanto, as faixas de aparéncia brilhente ¢ com pi-
tes apresentadas vor (A) sio mais amplas o estreitas, respecti-
vanente, que as correspondentes nos casos de adigdes de (B) e

().

Fm 5%, as faixas de dominio de brilho e pites s3o e~
aquivalentes nos trés casos. Apesar disto, o brilho ce (A) mos -

trou-se de melhor gualidade cue os de (B) e (C).

Para 10% e 15%, novamente (A) revelou-se mais eficaz.
Quando adicionados 20%, (B) indicou uma faixa mais ampla de a-
tuagdo. Entretanto, a qualidade do brilho cde (A) pareceu ser

melhor.

4.1.1.2.4 Adig&o de glicol na solugdo (4)

A observagdo da Figura (13.19) permite afirmar cue . a
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concentracdo de pites é crescente com a densicdace de corrente e
que a partir de 4,2 A/dm’ a aparéncia se tornou homogénea e se-

nibrilhante.

Em linhas gerais, a aparéncia scmibrilhante se mante-
ve para cuaisquer adigdes de glicdis(Fipura (12.20) a (13.24).
)

Ja a existincia de intensin concenlragiio de piles pasna a predo-

mninar sobre og pites dlspersos,

Para 1% de glicois (A), (2) e (C) aprecsentaran aspec-
to final senelhante. Entretanto,(B) ranifestou una faixa nais

anpla ce semibrilho que as demails.

Nos restantes teores de 5%, 10%, 15% e 20%, (C) nani-
Testou nelhor conportanento.
4.1.1.205%  AddgAo de plicol no nolagfio (%)

M Figura (13.25), da nmesna forna gque a Figura (13.19)
evidencia surgimento de pites cuja concentragido Toi crescente

cort a densidade de corrente até 4,2 A/dm®, a partir do auc

m
]

visualiza precominfincia de aspecto senibrilhante.

Para 1% de glicol, Fipura (13.26), na nelhor das hi-
pbéteses, se manteve a aparéncia obtida na solugdo (5) nediante

a utilizagdo ce (C).

13

Ouando testados 5% de adicfo de g:licol, Fipura (13.27)
apesar das aparéncias semelhantes, (3) nanifestou uma faixa de

semibrilho nublaco para baixas densidades de corrente.

Para 10¢, Figura (13.28), a faixa nais ampla de semni-
brilho foi obtida com (B) enquanto comn 15%% e 20% o nesno efeito

foi nanifestado por (C) (Figura 13.29).

4.1.1.2.6 Adigdo de g;licol na solugio (6)

A Figura (13.31), da nesna foria que a (13.25), evi-

dencia exist@ncia de pites no aspecto final cuja concentragio



foi crescente con a densidade de corrente até 5,1 A/dn®, a par-

tir do que se visualiza senibrilho.

Para 1%, 5% e 20% de glicol, Figuras (13.32),(13.33)e
(13.36), o melhor se verificou mediante a adigfo de (B). A ubti-
lizagdo de 10% e 15% de glicol, Figures (13.34) e (13.35), foi

nails efetiva con (C).

4,1.,1.3 Influéncia do teor de glicol

Para a refericda anilise foram utilizadas as Figuras

14,

4,1.1.3.1 AdigZo de onoetilenoglicol (A),Polietilenoplicol

400(B) e Polietilenoglicol 4000 (C) na solugdo (1)

Conforne evidenciam as Figuras (14.2) a (14.4) a adi-
gdo de glicdis (A), (B) e (C) na solugdo (1) manteve o aspecto
fosco identificado na solugdo (1) para toda a faixa de variagido

percentual dous glicdis adicionados.

4.1.1.3.2 AdigZo de lonoetilenoglicol (A) na solugdo (2)

O acréscinoe de (A) na solugdo (2) conforme a Figura
(14.6) incica que a adicdo do glicol de 1% a 10% foi acompanha-
do de aspecto brilhante, sendo que 10% foi a percentagemn que a-
presentou mais ampla faixe de brilho, apesar do surgimento de

pites.

4.1.1,3.3 Adig#o de Polietilenoglicol 400 (B) na solugio (2)

Conformne as TFiguras (14.5) e (14.7), a adig8o ce (B)
até 5% ndo manifestou melhora no aspecto em relagdo a solugdo
pura. A partir de 10% surgiuvsemibrilho el certa faixa cde densi-
dades de corrente a qual foi ampliada para 15% e 20%. Em 20% se

obteve o aspecto mais homogéneo.
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4.1.1.3.4 Acdig#o de Polietilenoglicol 4000 (C) na solugdo (2)

Mediante andlisc cas Piguras (14.5) e (14.8), é pos -
sivel identificar que o aspecto fosco da solugfo (2) nd3o foi

alterado mediante a adigfio de (C).

4.1.1.3.5 Adicido de ilonoetilenoglicol (A) na solugdo (3)

De acordo con as Figuras (14.9) e (14.10) a adigédo
de glicol na solucgdo (3) ampliou a feixa de ospecto brilhante
obtido apesar do surgimento de pites em alta concentragédo., Para
todos os teores de (A) adicionados, o aspecto final foi sene -
lhante, entretanto, 10% apresentou a mais larga faixa de brilho

e, consequentenente, mais estreita faixa com precominio de pites.
4,1.1.3.6 AdigiAo de Polietilenoglicol 400 (B) na solugdo (3)

Mediante cbvservagio das Figuras (14.9) e (14.11) é
possivel afirmar que a adigdo de (B) ampliou o aspecto brilhan-
te da solugdo (3), apesar de manifestar intensamente o surgi -
mento de pites. A faixa de semibrilho obtida ampliou-se para
as adigdes de 1% a 10%. Em 15% sofreu pecuena redugao para nova-
nente se ampliar com 20%, tendo sido este o teor de mais ampla

faixa de semibrilho obtida.
4,1.1.3.7 Adicgdo de Polietilenoglicol 4000 (C) na solugdo (3)

A andlisc das Figuras (14.9) ¢ (14.12) revela que a
adi¢gdo de (C) modificou o aspecto final em relagdo & solugido pu-
ra, manifestando inclusive surgimento de pites. Assim, para 55
e 5% de acigdo de (C) foi ampliada a faixa de semibrilho, a
gual tendeu a un aspecto brilhante apesar de riscado. Quando se
utilizou 10%, novanente foi obtido semibrilho, porém en faixa
mais anpla. Ainda as adigdes de 15% e 209 conduziram a aspecto

ndo atacado.

4.1.1.3.8 Adic3o de llonoetilenoglicol (A) na solugdo (4)

A adigdo de (A) na solugldo (4) pode ser aconpanhada
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mediante a comparagfio das Figuras (14.13) e (14.14)., Assim, 1%,
5 % e 10%, apresentaram faixas de semibrilho riscadas e regides
com alta concentragio de pites; 15% conduziu a faixa scnibri -
lhante cqulvalente a4 soluciio pura. Sonmente adiclonindo 20% ol

possivel ampliar a faixa senibrilhante da solugéo pura.

4.1.1.3.9 Adigdo de Polietilcenoglicol 400 (B) na solugfo (4)

Observando a Figura (14.15) é possivel afirmar que
todas as adig¢des de (3) na solugdo (4) produziran efeito seme-
lhante, ou seja, uma faixa senibrilhante e outra envolvendo al-
ta concentragdo de pites. 0 aumento da faixa semnibrilhante foi

notério e progressivo, tendo se igualado a solugdo pura sonmente

para 10%, Com 20% de (B) o faixa oblida fol a nnias anpla.

4,1.1.3.10 Adigdo de Polictilenoglicol 4000 (C) na solugio (4)

3

A comparacgio das Figuras (14.13) e (14.16) revela gue
as adig8es de (C) apresentaram faixas semibrilhante, con pites
e brilhante. Para 1%, a faixa semibrilhante se nmanteve mais es-
treita que para a solugdo pura. Entretanto, com adigido de 5% a
20%, a mesma foil scindo ampliada. Com 1%% e 20% foi obtide a
/

inixa mais ampla de semibrilho, porém nublado. Além disso, 20%

indicou uma zona de brilho para baixas densidades de corrente.

4.1.1.3.11 Adigfdo de Monoetilenoglicol (A) na solugdo (5)

Mediante andlise das Figuras (14.17) e (14.18) é pos-
sivel afirmar que o aspecto resultante da solug@o pura sonente
pode ser melhorado tanto em faixa de senibrilho como presencga

de pites para 15% de adigio de (A).

4.1.1.3.12 Adigdo de Polietilenoglicol 400 (3) na solugdo (5)

Comparando os painéis da Figura (14.19) pode-se cons-
tatar que a adigdo de (B) favoreceu o surgimento de aspecto se-

mibrilhante e com intensa concentracgio de pites. As faixas de



senibrilho foram crescentes com o teor de glicol adicionado
tendo superado a da solucgdo pura, Figura (14,17), a partir de

10%, Com 20% a faixa fol a mnais anpla.

4,1.1.3.13 Adicao de Polietilenoglicol 4000 (C) na solugao (5)

A observagao das Figuras (14.17) e (14.,20) indica que
a adigao de (() favoreceu o surgimento de regioes semibrilhan-
tes e com pites. Assinm, a adic¢do de 1% de (C) praticamente n&o
alterou o aspecto final obtido em relagédo a solugéo’pura; 5%,
intensificou a regido de dominio de pites, enguanto que 10% amn-
,

pliou tal faixa. Somente para 1%% ¢ 204 ol obtida melhorn 1o

aspecto geral dos paineis en relagfio a solugfio pura.

4,1.1.3.14 Adigao de lMonoetilenopglicol (A) na soluglo (6)

A observagio da Figura (14.22) indica que a adlgio de
(A) conduziu a zonas de aspecto semibrilhante, com pites e fos-
co para diferentes teores do glicol e faixas de densidades de
corrente. A faixa de semibrilho se nanteve da solugdo pura
Figura (14.21) até a adigBo de 5% do glicol, tendo sido amplia-

da a partir de 10%, quando atingiu a maior parte das densidades

de corrente,

4.1.1.3.15 Adigdo de Polietilenoglicol 400 (B) na solugdo (6)

~

Analisando a figura (14,23) observoa-se gue a adigfio
de (B) conduziu a aspecto homogéneo, predominandeo o semibrilhan
te. Comparando a referida figura con a Figura (14.21) é possi-
vel afirmar que 1% de adig@o do glicol manteve substancialmente
o aspecto obtido com a solugfio pura, exceto que a faixa de se-
mibrilho foi mais ampla. A partir de 5%, toda a extensio dos
painéis se manteve semibrilhante inclusive em baixas densidades
de corrente, onde © nesmo se mostrou nublado. Assin, aperente-

nente, 15% conduziu ao melhor aspecto dentre os obtidos.
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£,1.1.3.16 Adigdo de Polictilenoglicol 4000 (C) na solugfo(6)

A Figura (14,74) evidencia oue a acig¢®o de (C) apre -
sentou os mais diversos aspectos Tinais, Entretanco, =se tonar -
110s por base conparativa o solugdo pura, Flouara (14.21), ¢ pos-
sivel admitir que somente a vartir de 10% o faixe cde senibrilho

Tfol anpliada, tendo ocupaco todo o painel para 15%. Apesor aa

tendéncia & nublaco, esta fol a faixa mais eampla.

,

4.1.2 Avaliaglo meciante utilizagdo do aparelho medicor de

bvrilho

2.,1.2.1 Influ@ncia co teor cde &cido *fostorico

I

Mediente observagio cda Figura (21) torna-sce niticda a
nmelhora no aspecto final obtido para a acigfo de 39,81% cde aci-

G

o

Tosforico, a cual tambéi se verifica para 56,71%. O valor
maximo ce brilho coincicde com a meior vercentagen de acigdo co

referido reapente para os vontos testacdos. Desta Tornma sZo con-

firmados 0s resultados obticdos necdiante avaliagdo visual c.os
painéis; exceto vara 68,33% de acdigdo.

4.1.2.2 Influéncia cdo tipo de ylicol

»

Para as cdiscussOes seguintes sdo cabiveis a Tabela(9)
e as Figuras (15), (16), (17), (18), (19) e (2C) nas quais serdo

enfocadas apenas condigdes de abrilhantamento,
4.1.2.2.1 Adigdo cde plicol na solugdo (1)

Observando a Figura (15), constata-se cue por ocasido
das edigdes de glicdis (A), (B) e (C), os melhores resultacos

foram obtidos com os glicdis (RBR) en 20% e (A) enn 1G%.

4,1.2.,2.2 Adigido de glicol na solugiio (2)

A observagdo da Fipura (168) incdica cue, en orden cde-

crescente, os nelhores resultados obticos foran corr o ~licol ()



nara 15%, (A) em 10% , (B) en 20%, (A) em 5%, (D) em 10%, (A)en

1%, 15% e 20%, o gue, em linhas cerais, concorda com o criterio
b y 4 y

visual. Ja a acdic¢do ce (€) aprecsentou efeitos cde melhora nenos

sensiveis.

4.1.2.2.3 Adi¢do de glicol na solugdo (3)

Mediante andllise da Figura (17) detecta-se que os rie-

~

lhores resultados obtidos em relagfo a condig

~

20 inicial foram,
com os glicdis (B) en 5% e (A) em 10%, scguidos por (B) en 15%,
(Clem 1% e 5%. Entretanto, a adigao de glicol so foi nais efi -

caz que a solugao pura nos dois primeiros casos citados.

4.1.2.2.4 Adicno de glicol na solucaon (4)
G ) :

A analise do Figura (18) revela cue as adigoes de ¢li-
col, na melhor Condigﬁo, avtingirann isualdoce de efeitos ¢y re-
lagdo & solugdo pura, o cue se verificou nediante a utilizag&o

de (B) em 1C% e 20%.

Afora estas duas situagdes, os melhores resultadcos

o~

obtidos com adi¢des cde glicol foram com (B) em 1%, 5% e 159

4.1.2.2.5 Adigao de glicol na soiugao (5)

A Figura (19) evidencia cue a adigao cde slicdis s6
foi vantajosa guando se succedeu com o glicol (B), exceto para

jo
1% e com (C), excelo para 1% e 20%,

&n orden decrescente, os melhores resultados foram
obticos com 10%, 15%, 20% ¢ %% de (W), o qgue, em parte, concor-

éda com o criterioc visuel.

4,1.2.2.6 Adigao de glicol na solugao (6)

Com auxilio cda Figura (20), e possivel destacar cue a
acdigdo de glicbdis, anesar de menos eficaz que a solugdo pura,a-

presentou os melhores resultados com (3) para 10% e 15% sepuicos
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por 20% de (A), 5% de (C) e 15% de (A).

4.1.2.3 Influencia do teor de clicol

Nas segles subseglientes serédo cdestacados os melhores

resultados en fungio dos tcores de cada gFlicol por solugéo.
4.1.2.3.1 Adigdo de glicol na solugdo (1)

A Figura (1%) indica ogue as adigdes de (A) aoresenta-
ram valores de brilho crescentes com o teor do mesmo até 10%,
guando foi atingida a melhor condigdo. No que se refere ao F£li-
col (B), verificou-se a mesna tendéncia e 20% ce adigdo ocasio-

nou o melhor efeito.

J4 com utilizagfiio de (C), tol possivel ildentificar um
comportamento contrario até 10% tendo os melhores resultados

surgicos com 155 e 20%.

4.1.2.3.2 Adigdo de glicol na solugdo (2)

A adigdo de (A), conforme a Figura (16), apresentou
eficadcia crescente com o teor do mesmo até 10% quanco se obteve
o valor mixino, coadunante portanto com o critério visual. Con
relagdo ao glicol (B), se¢ verificou tendéncia similar até 15%)
tendo sido esta a percentagem para o maior valor de brilho. 0
acréscimo ce (C), por sua vez, manteve o mesmo comportamento

com destaque para 20% de adicio.

4.1.2.3.3 Adigdo de glicol na solugdo (3)

Observancdo a Figura (17), verifica-se cue o efeito da
acdigdo de (A) sb6 se tornou significativo para 10%, situagZo en
cue foi obtido o melhor resultado, em concordincia com o crité-
rio visual. No que diz respeito ao glicol (B), a melhor percen-
tagem cde adigdo se mostrou para 5%, enguanto gue (C) foi mais
eficaz com 1% e 5%, embora nestes dols casos ndo tenha supera-

cdo a solugdo pura.
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4.1.2.3.4 Adigdo cde glicol na solugdo (4)

0s cados disponiveis na Figura (18) revelam cue as
adigaes progressivas de glicdis ndo alteraram substancialmen-
te 0s resultados obtidos. Entretanto, se obgervado o teor de
glicol, a acdi¢fio de (B) atingin scu wmelhor efeito com 10%, 0

que praticamente sc repetiu com 20%, cem coadunincla com o crité-

rio visual.

No cque concerne & utilizagfo de (C), o destaque cor -

responde ao teor de 10%.

4,1.2.3.% Adigdo de glicol na solugdo (5)

A adig¢do de (A), conforme Figura (19), apresentou va-

lores de brilho crescentes com o teor de glicol. Apesar disto,

apenas com 20% foil possivel abrilhantar mais que a solugdo pura.

Ja em termos de (B), o comportamento foi semelbante a-
té 10% quando se atingiu a nelhor condigéo. 0 mesno ocorreu
aquando se utilizou (C) porém até 15%, o que de certa forma con-

corda com o critério visual.

4,1.2.3.6 Adigfo de glicol na solugdo (6)

Conforme a Figura (20), a adigdo de glicdis, em nenhum
caso superou a solugao pura em efeito. Entretanto guando se u-
tilizou (A), os resultados foram progressivos até 20%; (B), por
sua vez, apresentou a mesma tendérnicia até 15%, enquanto (C) re-

velou sua melhor condigao em 5%.

nesumindo, a natureza do critério visual difere subs-
tancialmente da avaliagdo mediante uso de reflectSmetro, o que
se traduziu em diferengas nitidas entre ambos no cue diz respei-
to aos resultados avaliados. Avesar disto, em linhag gerais, é
possivel afirmar que ambos indicam o glicol (B) (polietilenogli-

col 400) como dos mals eficazes na maior parte das solucdes tes-
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tadas. Com relagao a teores, destacamn-se as percentagens mnails

elevadas dentre as utilizadas. No cue sc refere a adigdo de a-

cido fosfdérico, os melhores resultados foram obtidos com 0S

mais elevados percentuais do Acldo em mistura com o acildo sul-

farico.
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4.2 Curvas de Polarisagio

Para a referida discussido foram levados en conta aspectos

relativos {4 rona de poeado passividade das curvas de polariza -
~ . spa f s S, .65

¢gAo potenciostaticas anddicas, uma vez que NEUFILD et alli

consideraranm sonente esta cono regido tipica de polinmento. As-

sim, a princira zona de passividade ¢ considerada estéavel.
4.2.1 Influéncia do teor de acido fosfdérico

Para a andlise da influéncia cdo teor de acido fosfd -
rico foram consideradas sonmente as solugdes (3) e (4), una vez
gque para a solugfo (2) ndo foi possivel tragar a correspondente

curva de polarizacgio.

Ao comparar as Figuras (31.2) e (3°,2) & possivel
constatar aue o aunento no teor de dcido fosidrico ez comn cue
a regido de pseudopassividade da solugdo (3) fosse deslocacda
para a direita na solugdo (4), resultando en valores cde densi -
dades de corrente mais elevados para un nesno potencial aplica-
do. Alénm disso, & observavel gue a referida regifio se estende
por uma faixa mais estreita de potenciais na Figura(32.2) gue

na Figura (31.2).

ARROWSI{ITH et alli’ , € seus trabalhos, chegaram a
constatagdo semelhante. Desta forma, segundo 0S nesmnos, por es-
te efelto, atinge-se tanbém um potencial mals balxo para evolu-
Gd0 de oxigénio. Consequentenente, a um potencial gue na solu -
Gdo (3) corresponde o final da regifo de pseudopassividade, na
solugio (4) corresponde una regifio de intensa evolugdo gasosa.,
Ainda no que se refere A evolugdo de oxigénio, verifica-se ne-
cdiante os potenciais calculados no anexo V, EECS: 1149 nv, des-
carga dao gés ao longo do zona de pseucopassividade de todas eas
curvas inclusive nas solugoes (3) e (4). ARROWSHIITH et alli’
concordam comn este fato a rnedida en gue, en seus ensaios de po-

linento sobre agos inoxidaveis com acido fosforico, detectaran
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efeitos de evolugao gasosa ao longo da regiao de passividace

das respectivas curvas de polarizagao anodicas.

4.2.2 Intluéncia do tipo de glicol

Ao observar as vipuras (27-29), constata-se que a nme-
dida em que se adiciona glicol comn massa nolecular crescente na
solugdo (3), a zona de pscudopassividade das curvas se desloca
para a esquerda. Isto vale para adigles de 1% e 10% ,ce glicol
enquanto gue tendéncia contraria se verifica na solugao (2), Fi-
gura (26). A Figura (30 ) indica que, em terrnos de passividade,
parece ser indiferente adicionar na solug3o (3), 15% de (A) ou
(B8). Ja en relagaoe a solugiio pura, Figuras (32) a (34), o utili-
zagdo de glicdis em qualguer teor pareceu aunentar a resistén -
cia Ohmica da solugdo (4) para nesmos potenciais na zona de
pseudopassividade. O mesmo ocorreu con a solugdo (3), para 20%
de (3), conforne Figura (31), 15% de (£) ou (B) (Figura (30)),
10% de (B) ou (C),(figura (29)),5% ce (C), (Figura (28)), e 1%
de (C), (Figura (27)); ao passo gue, para 5% de (3) e 10% ce (A)
(Figura 28.1 e 29.2) as regioes pseudopassivas se mantiveran en
posigao senelhante a solugao pura enqguanto gue para 1% de (A) a

referida regido foi deslocaca para a direita.

T0GOS 0S provaveis efeitos de aumento de resisténcia
Ohnica, en zonas passivas, sdo senmnelhantes aos identificados por
"~ Lk 4 . 7 r 65 s ~ o]
ARROWSMITH et alli’ e SOUTHALL ,por ocasiao da redugdo do teor

P

de acido

Hy

osforico.

4.2.3 1Influéncia do teor de glicol

Comparando as Figuras (37-3S%), é possivel afirmar cue,
em se tratando da solugfo (3), a medida em cue se aunentou o}

teor cde glicol, as respectivas zonas de pseudopassividade tende-
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ram a se deslocar para a esquerda, provavelmnente pelo fato da
resisténcia Shmica ter crescido. JA na solucfio (4), Figura(4i),
nao houve diferenga significativa entre allclonar 5% ou 10% de

(c).

Esta caracteristica foi observada por ARROWSMITH et
alli por ocasifio da reducio do teor de aclido fosfdrico. LEfelto
contrario foi detectado por envelhecimento do banho, mediante

adigdo de cobre na forma de sulfato.

Com relacgdo a discussdo dos resultados correspondentes
as regides de pseudopassividade das curvas de polarizagdo anddi-

cas, cabe destacar:

(1) o avunento do teor de acldo fostdrlco prorioveu uma
provivel tendéneln & redugio da resisténela Ohal-

ca.

(2)A medida em que se adicionou glicdis com nassas mo-
leculares crescentes na solugdo(3) provavelmente,
houve aumento da resisténcia 6hmica. Tendéncia
contraria se verificou na solugdao (2). A redugdo
das correntes nas curvas de polarizagdo pela adi-
gdo de glicdis com nassa molecular crescente tal-
vez indique que houve conseqliente redugao da con-

dutividade idnica da camada viscosa, tornando-a

mais fortemente adsorvida.

(3) & medida em que se utilizou quantidades crescentes
de cada glicol na solugdo (3) houve aumento da re-

o .

téncia Shmica para certos potenciais. anddicos.

]

[l ]
S1¢

1%
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4,3 Ensaios de polimento

A observagiio dos resultados propostos na Tabela 14,
bem como nas Figuras (49),(50) e (51) evidencia que, as duas
solugdes, a despeito dos ditferentes valores de resisténcia 6h-
mica, apresentaram tendénceia scmelhante no que sc refere a ca-

pacidade polidora.

De um modo peral, anbas evidenclaran tendéncias a a-
brilhantamento superficial associado a aumento de rugosidade
com o tempo. Apesar das senelhangas, a solugdo 2A-10 atingiu
valor final de rugosidade superficlal malor que o© correspon-
dente na solugdo 4. Esta Gltima, porém, abrilhantou mais que a
anterior. Portanto, a solugiio 4, cmbora com menor resisténcia
Shmica na repido considerada, tem ur comportamento geral me-—
lhor que o da solugdo 2A-10. SPIRO °’ , em seus trabalhos con
banhos a bascde &cidos sulfirico, citrico e 4gua em ago inoxi-
davel, constatou efeito semelhante., O abrilhantamento superfi-
cial, suscetivel de ser considerado micropolimento € susten-
tado por LORKING'® , HOAR et alli'® , em seus trabalhos com
cobre em acido fosfdérico, nos quais os ions P();3 atuavamn corno
contaminantes do filme. A Figura 3 identifica a ocorréncia do
processo no final da regido de pseudopassividade corresponden-
te aos mais altos potenciais, o que se justifica mediante di-
ferengas de empacotamento de moléculas, fato que favorece a

saida de cAtions das regides protuberantes.

Para WEST?’® , a condigdo de abrilhantamento pode en-
volver pites. Entretanto, caso este tipo de atague ocorra, é
possivel caracterizar que a contaminag3o do filme tenha sido

. ‘ '_2 . 2 .
localizada e que os ions SO4 se jam responsaveis.

Os pites, entretanto, podem estar associados a evolu-

Gdo gasosa e, de acordo com NEUFELD®*® , os mesmos tém fundo bri-
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lhante e se sobrepden ao polimento, n3o impedindo que o nesno

ocorra.

No presente trabalho é provavel que a proposta de
NEUFELD °° tenha se verificado, uma vez que se trabalhou sob con-
tinua evolugfo gasosa. Tentou-se identificar a localizagdo dos
pltes a nivel de estrutura pranular ¢ niio ol pounivel observar
tendéncia dos nesmos a ocunaien regides prefercenciails,

=

As Figuras (55%) e (56) revelam as condigdes superfici-
als atingidas nos tempos maxinos para as solugles 2A-10 e 4,
respectivamente. A comnparagdo cntre as mesmas indica gue os pi-
tes obtidos na Figura(56) sdo naiores e mais freglentes que os
da Figura (55), além de tereim sldo gerados por evolugdo gasosa
er1 taxa mais elevada. Apesar disto, o estado superficial corres-
osondente a Figura (55) revelou naior enrugsamento superficial.,
Isto leva a crer que a solugldo 2A-10,alén dos pites deve ter
contado con outro agente causador de aunento de rugosidade. Don-
de se pocde inferir gue, no presente caso, ¢ possivel que a quan-
tidade superior de acido fosfdérico na solugdo 4 tenha sido mais
eficaz como agente inibidor de ataque preferencial que a adigédo
de 10% de nmonoetilenoplicol na solugfdo 2, cuja composigfo ori -

ginal contém nais acido sulflrico que fosférico.

[N

o gue se refere 2o0s altos valores de € % obticos,

possivel que tenha ocorrido descarga simultinea de lons de va

~ . . . - N - 26 N
léncia mais baixa, fato sustentado por EPELBOIN . Cabe sali
entar,aincda, que os potenciais esperados sempre foram lidos numa

faixa de valores.

YOUNG & BRYTCZUlllupropﬁem gue a utilizacgdo de agente
orgénico atue como forma ce inibir o efeito de decapagem acida
e conseqliente enrugamento superfical. Este fato nido se confirmnou
no presente trabalho conforme os dados da Tabela 14, o gue poce

significar cue as solugles testadas eram apenas abrillhantadoras.
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Alénm disso, a utilizagido de glicol n#o pareceu exercer efeito

significativo.

Com relagfo aos ensalos adicilonais de polimento, con-
cernen os resultados constantes na Tabela 16, Figuras (52)

a (54) e (57) a (61).

A observagdo da Figura (57) indica gue os testes exe -
cutados na zona de passlvidade conduziran a formagiio de filme
espesso revelando tendéncias a passividade estavel. Por esta
razdo, as solugfes indicadas foram investigadas nas zonas de

pseudopassividade e em potenciais acima de tal regido.

Os dados da Tabela 16 salientan oue a solugdo 3A-15

conduziu a menor enrugarento e maior abrilhantamento superfici-

al em baixa densidade de corrente gque a solugdo 3B-0%, apesar
da resist€ncia Ohmica similar. E provavel gue a utilizagfo de

15% de monoetilenoglicol tenha sido o agente capaz de conferir
una nenor tendéncia a ataque localizado que 5% de polietileno -

glicol 400,

No que diz respeito aos ensaios emn potenciais acima da
regido pscudopassiva obscrva-se, para as duas solugfes, que o
efeito de aumento da rugosidade foi menos pronunciado, enquanto

o nivel de abrilhantarnento variou.

As Figuras (58) e (59) sdo representativas de cuas di-
ferentes condigbes opcracionais para a solugdo 3A-15. Nos dois
casos a renogdo tebdrica de camada seria 10unm, entretanto, os
valores reais de remogdo de camada foram mais baixos. Como a e-
ficiéncia anddica se manteve inais baixa em densidades de corren-
te mais elevadas a evolugdo gasosa fol maior. Possivelmente,es-
ta maior evolugido rasosa exerga un efeito de arraste das bolhas
de gas tornando a superficie menos enrugada. 0 fato da tendé&n -
cia a abrilhantamento ter sido senelhante nos dois casos, pode

~

ser justificado pela nesma conposicgfo de solugio de modo cue o
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filme de pseudopassividade tenna atuado de forma simnilar, con

alguma vantagem na pseudopassividade.,

« 7 .
ARROVSIIITH et alli , em seus trabalhos, obtiveram
resultados os guais permitiram afirmar que a agitagido,devido a

evolugio gasosa favorece a ocorréncia de ataque mais uniforne,

No que se retfere a ocorrénceia de ataque superficlal do
tipo pites, é notdrio que a baixas densidades de corrente, 0s
rnesmos sdo mais frequentes (conforme comparagtes entre as Fi-
guras (58) e (59) e Figuras (60) e (61), respectivaﬁente). Nes-—
te particular, ARROVSIIITH et alli’ , obtiveran senpre os ne-
lhores resultados em polimento, associados a condigdes operacio-
nals envolvendo evolugio gasosa. Em tais trabalhos,os detfecltos
se tornavan mais freqiientes na zona psecudopassiva, correspon-
dente ao patamar do que em potenciais nais elevados. Isto por-
que a taxa de evolugido gasosa guando mais baixa exerce nenor
efeito de arraste superficial. Estas observagdes, entretanto,ndo
descartan a possibilidade dos pites representarem uma forma de

ataque localizado em fungdo da prépria composigfdo da solugio.

Destaca-se, ainda, pela Tabela 16, que o abrilhantamen-
to obtido pela solugdo 3B--0% en densidades de corrente maiores
fol mais intenso, evidenciando, portanto, tendéncia contréaria a
soluglo 3A-15. & provavel cue tal ocorréncia encontre respaldo
no fato do glicol (B) de massa molecular nais elevada e ce natu-
reza diferente adsorver mnelhor sunerficialmente gue o (A), favo-

recendo, por conseguinte, a atuagio do filme de pseudopassivida~

de.
Além disto, se conipararrnos as Figuras (59) e (61), con

a Figura (62), constata-se que na regifio em potenciais acima da
pseudopassividace pouco se alteraram as rugosidades superfici -
ais, demonstrando que o aumcnto da taxa de O, reduz o efeito

(48

produzido pelos fatores que provocanl enruganento.

Resumindo, os resultados obticdos na Tabela 14 evicen -
»C0LE DS ENGERRARL
BIBLIOTECQ
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ciam um nivel geral de comportancnto melhor por parte da solu -
¢do 4 que da solug@io 2A-10, o cue leva a crer gue o critério
proposto por EPELBOIN?® n3o tenha sido eficaz para as solugdes
e condig¢des operacionals testadas. Alén disso, comprova-se que
na regzifo cde pseudopassividade, os melhores resultados sdo ob-
tidos quando esta regifio esti en densidades de corrente nais e-

levadas, e os pites produzidos sfo grandes e de fundo arredon -

dado.

Conparando as regides de pseudopassividade com aguelas
de potenciais mais elevados (ensaios adicionais) cunstata-se

que a nalor taxa de desprendinento de O conprovado através da

2’
redugdo das eficiéncias anddicas, leva a uma redugdo no grau de
enruganento, mas a tendCéincia ¢ contraditdria quando se referc

ao brilho. ARROWSMITH et alli’ , enl seus trabalhos, obtiveran
efeitos de abrilhantamento en certas regides e alisamento erl
outras. Destacaramn tambén a existéncia de dois tipos de solu-
¢des: aquclas que operarn bem quando recém preparadas apresentan-
do vida curta e as ditas comerciais que operam bemn apds enve -

lhecimento sendo de vida longa e, quando novas, geram pites.

2

E possivel que as solugdes ensaiadas pertengamn ao se-
gundo grupo e/ou sejan apenas abrilhantadoras.Ainda, é possivel
que os tempos de ensaio tenham sido insuficientes para promover
alisamento superficial, pois conforme propdemn FAUST & prAY *°
as nisturas constituidas por acidos sulfirico, fosfdrico e a-
gua, conduzent a aparéncia brilhante nos primeiros gquinze minu -
tos de ensaio, apds o que tem inicio a agido de nivelamnento su-

perficial.

Em linhas gerais, os glicdis nZAo apresentaram destaque
el conparagdo con as solugdes puras, uma vez gue o nelhor re-
sultado em termos de abrilhantvamento superiicial foi obtido con

a solugao 4.
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4.4 Consideracoes Finais
N -

- Nos ensaios em célula de Hull, os melhores resulta -
dos foram obtidos com mais altos teores e acldo tostforico e do

glicol (3).

Tal constatagdo niao pareceu ser confirmada integral -

mente nos ensaios ae polimento.

- As curvas de polarizagiio indicaramn gque a solugédo
2A-10 apresentou nmaior resisténcia Shmica na regido de pseudo-
passividade que a solugdo 4, Entretanto, nas condigdes em que
foram executados os ensaios de polinento, a solugido 2A-10 foi
rnenos eficaz que a 4 a nedida en que manifestou maior enruga -

nento e nenor abrilhantamento supcerficial,



5 CONCLUSOES

-

- A célula de Hull pode ser utilizada como um recurso
para '"peneiramento prévio", quando se dispBe de nmulitas alterna-
tivas para compor banhos polidores. Os melhores resultados enm
tais ensailos foram obtidos com as mals altas percentagens de a-

cido fosférico e do glicol B.

- NOs ensaios em célula de Hull, a natureza do crité-
rio visual difere substancialmente da avaliagdo mediante uso do
reflectdmetro, o que se traduziu em diferengas nitidas entre

ambos, no que diz respeito aos resultados avallados.

- Todas as curvas de polarizagfo anbédicas apresenta-

ram dois patamares:

- O primeiro patamar,. em regido de baixas densidades
de corrente, tendo revelado formagdo de um filme es-
pesso de passividade estavel, o que ndo permitiu

polimento.

- 0 segundo patamar, em regido de densidades de cor-
rente médias, aconmpanhado de evolugido gasosa, pro -
vavelmente de oxigénio,razdo pela qual fol denomi-
nado regido de pseudopassividade. Em tal regiido das
curvas de polarizagdo, os ensaios de polimento con-
duziram a abrilhantamento e aumento de rugosidade

superficial, o que leva a crer que as solugles tes-

tadas sejam abrilhantadoras c¢ nio polidoras nestas
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condig¢des. Ainda, os ensalos nestas regides manifes-
taram tendéncias a ataque localizado do tipo pites,

com diferentes concentragdes e tamanhos,

- 0s ensailos de polimento executados em potenciais a-
cima da regifio de poeudopassividade das curvas de polarirzagao
produziu menor efeito de enrugamento superficial que na retferi-

da regifo, acompanhado de razoavel abrilhantamento.

- Em geral, a observagdo visual dos corpos-de-prova,
utilizados nos ensaios de polimento foi coerente com avaliagédo

de brilho com auxilio do aparelho medidor de tal grandeza.

- Todas as solugdces testadas coduziram a aumento de

rugosidade superficial.

- O critério de EPELBOIN?’® |, nas condigdes em que
foi aplicado no presente trabalho, ndo se mostrou satisfatdrio

cono meio de selecionar banhos.

- Nos ensaios de polimento executados, os glicdis tes-
tados n&o promoveram abrilhantamento ou redugfo de rugosidade

superficial de forma aprcectavel.



6 SUGESTOES PARA TRABALIOS FUTUROS

0 eletropolimento de metais, nas condig6eé de execu-
¢ao do presente trabalho, revelou-se um processo de tratamento
superficial sujeito a inUmeros interferentes. Além disso, a
técnica experimental cuprepgada possibilitou propor intmeras su-

gestdes para futuras investipgagdes, tais como:

- Realizar os ensaios de eletropolimento utilizando

agitagdo , bem como outras faixas de temperatura,

- Investigar os efeitos da variagdo do conteldo ce

ions da liga, dissolvido nas solugdes com o tempo.

- Realizar ensaios de cletropolimento ,enpregando as

solugdes (5) e (6).

- Proceder & investigag@o da influéncia do emprego
de tenpos de ensaio mais prolongados que os aquil u-

tilizados.

- Avaliar os resultados ,mediante rugosidacde e brilho e

incluir microscopia eletrdnica.

- Selecionar uma ou mais solugdes a base de acidos sul-
fairico e fosfdérico e outros aditivos com vistas a
desvincular a regifio de pseudopassividade da evolu-
¢ao gasosa. Isto possibilitaria estudar a existénci-
a e norfologia dos pites, independente da evolugio

gasosa.
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- Construir o diagrama de HOAR.

- Estudo das transigdes das regides de passividade,
atividade, abrilhantamento e pites através de tran-
sientes de corrente apdés rapidas mudangas de poten-

R u s
cial, conforme HOAR .
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8 ANEXOS

8.1 Anexo I - Calculo do tempo médio de remogdo de 1 um de ca-

mada do ago ABNT 302, baseado em BLUﬁ

HOGABOOM '

Valores de equivalentes eletroquimicos
densidades para Ni,

TABELA 17

Fe e Cr.

Metal Equivalente Densidade
L Eletroquimico

Ni 1,095 8,9

Cr 0,647 7,1

Fe 1,042 7,9

De acordo com a Tabela 17,

1 Ah/dm’

remove 1,095 g

100 pm/dm® = 8,9 p

Logo: 100 um - 8,9

X

- 1,095

para o Ni:

. x= 12,3

pessura de camada removida de Ni para 1 Ah/dm’ .

wm

que

Como 12,3 pm de Ni sBo removidos em uma hora,

deve ser removido em 5 minutos.

Para o Cr:

1 Ah/dm?

remove 0,647 g

100 pn/dm’ = 7,1 ¢

and
& es-
1,0 un
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Logo: 100 pm - 7,1

X - 0,647 . x= 9,11 um que é a es-

N 2
pessura de camada removida de Cr para 1 Ah/dm® .
Como 9,11 pm de Cr sdo removidos em 1 hora, 1,0 pm
o ser&a em 6,5 minutos.
Para o Fe:

1 Ah/dm’ remove 1,042 g

100 pm/dm’® = 7,9 g

Logo: 100 um - 7,9 g
X - 1,042 .. x= 13,2 um que é a es-

pessura de camada removidoa de Fe o para 1 Ah/dn’ .

Como 13,2 um de Fe sdo removidos em uma hora, 1,0 un

deve ser removido em 4,5 minutos.

Desta forma, o tempo médio para remover 1 pm do ago

inoxidavel ABNT 30?2 seria:

0,73 . 4,5 + 0,18 . 6,5 + 0,09 . 5 £ 5 ninutos(300 s)



8.2 Anexo II - Determinagfo de eficiéncia anddica ( ¢ %) e re-

mogdo de camada superficial real (9S8 (pm))

a) Composig¢do média do ago (dados experimentais dos

elementos majoritarios):

Ni - 9,3 %
Cr - 17,8 %
Fe - 71,3 %

b) Valencia media *

’

[ (% Ni x 2)+(% Cr x 6)+(% Fe x 3)|/100 = 3,39

¢c) Massa Molecular Média
| (58,7 x 9,3)+(52 x 17,8)+(55,8 x 71,3)|/100= 54,55
d) Eficiéncia anddica ( e %)

26,8 Ah corroem (54,55/3,39) = 16,09 g

1 Ah corroi = 604 mg

1 mAh corroi = 0,604 mg

1 mA.min corroi = 0,604/60 = 0,010 mg(z)

LLogo:

(z) x corrente (mA) x tempo (min) = corrosao - 100%
s P(mg) - € %

Como os ensaios eram senmnpre repetidos, determinou-se

eficiéncias anddicas médias (¢ %).

* As val@ncias de cada elemento quimiceo foram obtidas de
POURBAIX ’°® para pH= -2 e potenciais de 1800 (mV)ECS, 1900(mV)
ECS, 2000 (mV)ECS e 2100 (mV)ECS. Para 2600 (mV)ECS admitiu-
se o0s valores previstos para 2100 (naV)ECS cono tendencia.As-

sim, os estados de oxidagao provaveis seriam Fe’t, Cr®t e
Ni **; Neste Gltimo caso, ndo é descartada a possibilidade
de ocorréncia de NiO2. As valéncias s3o confirmadas por

FAUST®? .



¢) Renmocgdo de camada superficial real (6 (pm))

Este parimetro foi calculado com base na diferenga de

peso em cada caso da seguinte maneira:

Densidade do ago ABNT 302: 7,94 g/cm’

Area exposta do corpo-de-prova: 4,91 cm?
Logo: 0,794 x 4,91 = 3,89854

Isto significa que para remover 1 um é necesséario re-
mover 3,89854 mg. Dispondo de 4P foi possivel calcular, desta

forma ,0s valores de § (um).
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8.3 Anexo III - Determinagfio da rugosidade superficilal

— })():‘.'!(J‘:Nlu 1
- — —posigao 2

— — —posig¢ao 3

FIGURA 63 PosigOes para medida de rugosidade
superficial nos corpos-de-prova.

Conforme a Figura 63, a rugosidade fol avaliada sete

vezes na posigdo 1, na posigdo 2 e na posigdo 3.

1¢ Testq

Comparagido entre as medig¢des numa nesma posigdo: para

tal foi aplicado o teste x ? (Qui-quadrado).

Conclusao:
As sete medigOes em cada posigdo eram iguais. Conse -
qlientemente era possivel efetuar uma Unica medigido em cada po-

sigdo.

Nivel de significéncia: 1

0
=)
)

22 Teste

Comparagdo entre as medigdes de cada posigdo entre si:

para tal foi aplicado o teste de variancia.
Hipbétese: Ra(1l)=Ra(2)=Ra(3) ?
Conclusao:

As trés medigdes eram diferentes tornou necesséario a-
valiar o parfmetro nas tré&s posigbes. O valor de rugosidade de

cada corpo-de-prova é, assim, uma média entre as tré&s posigdes.

Nivel de significincia: 1%
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8.4 Anexo IV - A J U & T E POLINOMIAL
METODO D E L AGRANGE

1.~ DESCRICAO DAS VARIAVEIS:

N ! Numero de pontos do experimentos
X(I) 2 Valores da variavel independente;
Y(I) = Valores da variavel dependente;

A(I,J): Matriz de Vandermonde AUMENTADA;

c(I1) : Vetor dos coeficientes do polinomio;

DET * Determinante da Matriz de Vandermonde;
RMULT * Multiplicador de Jordan.

IT - DESCRICAO DO METODO

T oaae Bt Gv ese e Wt bens spes e e G be e e o batw

Basicamente estamos interessados em determinar um
polinomio, Pn(x), que nodele os dados experimentaisy o em
outras palavras, queremos determinar os coeficientes do
polinomio interpolador.

Isto e, dado (N + 1) pontos experimentais, aprodi-
mamos a funcao F{(x) pelo polinomio:

n n-4
Ff2) = Pn(y) = ¢ e + Cc ¥ + wwe + Cc M+ C
n+i ' n 2 4
onde C e solucao de
i

! 2 m ! ! ! ! !
4 X(1) X1 wew XC8) 01 CCL) Y LoY(L) !
! 2 m ! ! ! ! {
b1 X2 X(2) enw X(2) ! L Cceay = 0 Y(2) |
L ot nsmcunwnannnena e aw ! ] - ! ! - |
[ 2 m ! ! . ! { " !
P g X(M) X (M) waw X(M) ! I C(M) T Y(M) 1
1 ! I I ] 1

oun, na forma matricials &H.C = Y
a matriz A e conhecida como a matriz de Vandermonde, e
M =N+ 1 (no programa M = Ni)
0O metodo de solncao do sistema ¢ o metodo de Jordan.
JGULE DB EAUPNRAY:

R PR
.'eI Jh Sestd
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IMPRIME programa listador. JAOVIERSOFT Copyright 1987,

G
C  cnnncennnennanensonnnnnn L T LY
c .
REAL*8 A X,Y,C,RMULT, DET
DIMENSTON ACL0,£4), X400 ,YC10),CC40)
WRITE (%, 40)
i0 FORMAT(//, 45X, TPOLINOMIO INTERPOLADOR DE LAGRANGE®,/,
& 15X, T el L L A |
WRITE (%, %)" Ingrecsse com o numera de dados’
WRITE (% )" do experimentos”
READ(*,%) N
WRITE (% %)
WRITE (%, %)
WRITE (%, %) Ingresse com os valores da’
WRITE (%, %) variavel independentes”’
READ (3, %) (X(I), I = 4 ,N)
WRITE (%, %)
WRITE(* %) )
WRITE(* %)~ Ingresse com os valores da’
WRITE (» %)7 variavel dependentes’
READ (%, %) (Y(I), I = 1, N)
c
C Composicao da Matriz de VANDERMONDE
c
DO 20 I = {,N
DO 260 J = 1,N
20 ACT,J) = X(I)xx(J-4)
c -
C Solucao do sistemaz A.C =Y
C
c “METODO DE JORDAN”
C :
C Matriz de VANDERMONDE aumentada:
c
C AC(L,d), com I = 41,2 ..,N
c ' Jo= 1,2, .0, N+
C
C es ACT,N+5) = ACT,Y(T))
C
Ni = N + {1
DO 30 I = 1,N
30 ACT,NL) = Y(I)
DET = 1.DO
DO 120 K = £ N
DET = DET »* A(K,K)
DO 1107 = 1 N
IF(I.EQ.K) GO TO 4140
RMULT = - ACL,K) / A(K,K)
DO 100 J = K, Ni
ACT,.J) = ACT,Jd) + RMULT % ACK,J)
100 CONTINUE '
110 CONTINUE
120 CONTINUE
' DO 130 I = 1,N
130 CCI) = ACI,NLY /7 ACI,D)
WRITE (%x,40)
40 FORMAT(// ,4X,"Coeficientes do Polinomio Interpoladors”
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& /7 bX T e e e e U
& LOX, 707 ,AX, 717 40X, 70T, /7,
& 6X, T e et o s e £ o 2 s s s e s s 15 et s e i s e T )
DO 140 I = 4 ,N
WRITE(x,50) I,C¢D)
50) FORMAT(OX, T2, 4%, 717, D24.16)
140  CONTINUE
WRITE (%, 60)
6(‘) FI ()RM“' ( 6)xr T e e mtas e sovs aas bats e bire tuve swem ors Sers sang Sbe Gene Seme Siab Sams Webs sren sea 4ebd 1oy Sess Eees ieas berk Biee mims iest bins wor vems nres game seew T ’ ///)
CALLL EXIT
END



164

8.5 ANEXQ V - Calculo dos potenciais de descarga de oxigénio

s potenciais foram determinadespara as solugles en-

volvendo a maior e menor quantidade de agua.
(1) Menor quantidade de Agua

Massa total de agua = magsa de agua presente nos aci-

dos sulfirico e fosfbérico = 173,67 g

Molaridade da solugao = 173,67/18 = 9,65 M

(2) Mailor quantidade de égua

llassa total de agua = Massa de agua presente nos &ci-

dos sulfirico e fostdrico - 267,82 ¢

Molaridade da solugao = 267,82/18 = 14,89 M

Een = 1,23 - 0,067 pll - 0,0336 log (9,65/55)

(1)
e

Ecy = 1,23 - 0,067 pil - 0,0336 log (14,89/55)
(2)

E x K = 1,38 V que equivale a

EH ENl, .

(1) (2)

E(nV) % 1149 mv

ECS
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