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APRESENTACAD

Quando se resolve escrever uma tese, a primeira questao,
o assunto, em geral & diffcil de escolher. Para nds isso foi fa-
cil, gragas a experiéncia de possulmos na area tecnoldgice da e=

letrodeposiqéo e a predilquo gque adquirimos por esse assunto.

A escolha do tema especffico foi mais diffcil. Entretan-
to, partindo da premissa que a tese deveria ser atual e com fina

lidades tecnoldgicas, o problema foi simplificado.

A escolha do zinco, deve-se ao fato de que, modernamente,

este metal € o mails importante no combate & corrosao.

Passando a etapa seguinte, selegdo de literatura sobre e

letrodeposigdo do zinco, dois fatos nos chamaram a atengao:

1¢) Apesar da ppluigéo hfdrica, provocada por seus efluente in-
dustriais, ser um dos problemas cruciais nos processos modeg
nos de eletrodeposigao, as solugoes contendo altas concentra
¢O0es de claneto continuam a ser as mais utilizadas nos Esta-
dos Unidos da América e, sem divida, também no Brasil.
Por isso, estudar as solugOes contendoc baixas concentragoes
de cianetos — como passo preliminar para a sua eliminag%o

futura — afigurou-nos como um tema perfeitamente adequado.

2?) Da experiéncia adquirida no trato de problemas industriais ,
criamos a convicgao que a "tecnologia deve estar alicergada
em so0lidos conhecimentos cientfficos”.

Examinando a literatura selecionada, verificamos com pesar

que nao existe publicado no Brasil — pelo menos nao & do
nosso conhecimento — um trabalho sobre eletrodeposigao, que
aborde os seus fundamentos termodinamicos e cinéticos, as’

propriedades das suas solugbes e dos seus eletrodepdsitos ,

com a profundidade necessaria.

Por isso, escrevemos o primeiro capftulo "Fundamentos de E~

letrodeposigao " com a intengdo de preencher esta lacuna.

No segundo capftulo, "Eletrodeposigado do Zinco", procura
mos sintetlizar os conhecimentos atuals sobre este assunto, dando

enfase as solugoes contendo cianeto. .



Na literaturae consultada,ficou ressaltado que os conhe=
cimentos difundidous sobre solug¢oes de baixo cianeto sdo de na-
tureza tecnoldgica e fornecem poucas indicagdes sobre pos-

sfveis mecanismos atuantes.

0 terceiro capftulo foi inteiramente dedicado ao traba
lho experimental. Na primeira parte, descrevemos as técnicas u
tilizadas e,na segunda, nos dedicamos ao estudo da otimizacgao
da concentragdo dos eletrdlitos. A terceira parte fol reserva-

da ao estudo da solugao de composigao Otima, visando:

a) verificar a influéncia de varidvels operacionais e micro=-

-constituintes;

b) determinar a eficiéncia catddica e a densidade de corrente

andodica limite;

c) estudar a influéncia da polarizagdo catddica na distribui -

Ga3o de corrente slétrica secundéria.

Como resultado deste trabalho experimental, pretende -

mos:

1) Aprofundar o conhecimento dessas solugoes, visando favore =
cer a sua utilizacao, em substituicdo a solugbes de alto e

médio cianeto, para amenizar a poluiq%o hidrica.

2) Estabelecer um "roteiro” para o estudo de sclugOes emprega-

das na eletrodeposigao de metais.

3) Familiarizar=-nos com a utilizacgao de curvas de polarizacgao

no estudo do mecanismo de solugoes para a eletrodeposigso.
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Capftulo I

FUNDAMENTOS DE ELETRODBEPOSIGAO

1.1, PRINCIPIOS GERAIS

1.1.1. DEFINICAO DE ELETRODEPOSIGAD

A eletrodeposicao pode ser definida de diferentes ma
neiras, conforme o aspecto sob o qual & encarada. Do ponto de vis
ta termodindmico, "eletrodeposicdo & a reagao espontanea de des-

carga catddica que ocorre em uma meia-pilha cujo potencial & E ,

com a finalidade de alcangar uma atividade de equilfibrio cor-
respondente a E' , quando seu potencial € reduzido de E para
E' ". Sob o aspecto metalirgico de obtengdo de metais, "eletrode

posigdo & um processo de formagdo de reticulados metdlicos, atra
vés do emprego de corrente elétrica”. Comumente a eletrodeposi-
¢330 € empregada como um processo de protegao contra a corrosao e/
ou decorativa; assim considerada, pode ser definida como "proces
so para recobrir com um revestimento metdlico superficies condu-

toras, empregando corrente elétrica”.

1.1.2. IMPDRTANCIA

- A importdncia da eletrodeposig3o como processo tecnao
l16gico pode ser aquilatada pelos valores apresentados no gquadro
l1.1.2.-1, que se referem ao consumo de alguns metais por este

processo nos U.S.A. .

QUADRO 1.1.2.-1

Consumo em ton}| Consumo total o
anuais em ton anuais * do Consumo
Cadmio 2.200 4.000 55,0
Cromo 1.500 365.000 0,4
Cobre 5.000 1.775.000 0,3
Chumbo l1.500 1.180.000 0,1
Niquel 36.000 148.000 24,0
Prata 400 2.000 20,0
Estanho 22,000 60.000 36,6
Zinco 16.000 865.000 1,7

(1)




I-2
Esta importdncia deve-se a uma série de caracterIs-

ticas do processo e de propriedades dos eletrodepisitos, como:

— Até 1968, a partir de solugOes aquosas, era possivel eletro
depositar 31 elementos (2). Destes, 18 tinham importancia
comercial, 2 possuiam aléumas aplicagdes e 11 nao tinham
ainda emprego comercial. Na Classificagao Periddica dos Ele
mentos, que & apresentada no guadro 1.1.2.-2 sao identificd

velis estes elementos.

— £ possfvel eletrodepositar 2 ou mais destes elementos simul
taneamente e obter-se ligas metdlicas, algumas delas com im

portancia industrial, como € o caso dos latdes.

’

— 0 processo pode ser empregado para aplicar,com precisao, re
vestimentos metdlicos com espessuras de 0,2 microns até al-

guns milfmetros.

— Pode-se eletrodepositar estes metais com caracter{sticas de
resisténcia mecanica e dureza superiores aos metais traba-

lhados, equivalentes.

— Um mesmo metal, dependendo da composigdo da solugao e de
condigOes operacionais, pode ser eletrodepositado com dure-
za controlada em uma faixa muito ampla (3); assim, nfquel

de «130 a 650 Vickers, cromo de 350 a 1000 Vickers.

— Entre os metails eletrodepositdveis encontram-se alguns mui-
to ativos como o zinco e outros muito nobres como a platina.
Por isso:-tem~se a disposigdo para combater a corrosao, ele
mentos metdlicos com propriedades quimicas dentro de uma

faixa muito ampla.

— 0Os metais eletrodepositados podem apresentar aspecto decora
tivo muito varidvel, do fosco até o brilhante, do muito clg

- [ 4
ro como a prata ate o niquel ou croemo negro.

— Pode-se obter eletrodepisitos de materiais compostos: yma
matriz met3lica com inclusdes de material inerte finamente

dividido, como o carboneto de silfcio.

1.1.3. PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DO PROCESSO

Na eletrodeposiqao, o fenomeno fundamental que se
verifica &€ o da eletrolise e nele se cumprem as leis de Faraday.
0 eletrdlito pode estar fundido ou em solugdo; entretanto, em

ambos & fundamental a presenga, sob a forma idnica, do metal ou



metais com os quals se quer construlr o reticulado metéliJ;?

Emprega-se sais fundidos na obtengao de metais mui=-
to ativos, que nao podem ser obtidos a partir de solugoes aquo-
sas. Nas solques, o solvente pode ser org5n100 — do uso muito
restrito — ou simplesmente dgua. Na pratica industrial cor-
rente, sao empregados quase que invariavelmente, solugdes aquo-
sas.

Os anodos podem ser de dois tipos: sollveis ou inso

lGveis eletroliticamente na solugao.

Como cdtodo, emprega-se comumente pegas cuja super-
ffcie € condutora — metdlica ou metalizada — ou placas metd1li
cas, como acontece quando a finalidade do processo € obter me-
tais.,

A corrente elétrica empregada & geralmente contf{nua,
de baixo rippling. Processos especialis podem empregar corrente
perinica‘reversa, processo PR, ou corrente alternada sobrepos-
ta & contfnua, como no processo Wohlwill. A f.e.m. empregada &
baixa, raramente ultrapassando 20 V . As densidades de corrente,
nos processos de obtenqéo de metais, podem alcangar valores ele
vados, acima de 100 adp/dmz. Entretanto, nos processos conven -
cionais de obtengaoc de revestimentos metdlicos, raramente vltra

passam 20 amp/dmz, salvo no caso especial do cromo duro.

Como fontes de corrente contfnua, podem ser emprega
dos geradores, atualmente em desuso, e retificadores de cor-

rente com placas de seiénio ou diodos de silfcio.

Industrialmente a eletrodeposigdo se faz por trés mé

todos:

1) Em Banho Parado

A eletrodeposigao € realizada em tanques, em geral de secgao
retangular. Em cima do tanque, apoiados nas duas paredes
mais prdximas, sado colocadas trés barramentos em paralelo; o
do centro 8 o catodico,e equidistante deste, o mais afastado
possivel, os dois anddicos. Estes barramentos estdo isolados
do tanque e sao conectados a fonte de corrente contfnua, re-
tificador ou gerador.

Nos barramentos anddicos, estdo suspensos os anodos, mergu -
lhados na solugdo eletrolftica, denominada industrialmente
de "banho”. No barramento catddico, suspende-se a "gancheird,
que € um condutor elétrico que suporta as pegas a serem "ba-

nhadas”", nome que & dado a operagao de eletrodeposigao.



2)

3)

Em Tambor Rotativo

A eletrodeposicgao &€ realizada dentro de tambores perfurados
de secgdo sextavada, construfdos de plistico rfgido. 0 tambor
gira entre 2 a 5 rpm mergulhado no "banho” que estd dentro de
um tanque de secgao retangular. Os cdtodos estdo dentro do
tambor e sao ligados por dois cabos isolados a contatos fora
do banho, que suportam o tambor e permitem a passagem de cor
rente elétrica para os cdtodos. Estes contatos ficam apoia -
dos em duas sapatas, colocadas nas bordas do tanque, que es-
t3o conectadas eletricamente a fonte de corrente contfnua.
Dois barramentos anddicos, como no banho parado, sao pesicio
nados em cima do tanque, um de cada lado do tambor, para su-
portar os anodos.

Os tambores rotativos sdo empregados para "banhar” pegas pe-
quenas a granel. 0 movimento das pegas dentro do tambor, pro
voca uma agao de polimento mec3nico que favorece a obtengao
de eletrodepositos brilhantes.

Os tanques de eletrodeposigdo, sejam parados ou rotativos,fa
zem parte de uma linha de tratamento que possuil usualmente o
peragoes de desengraxe, decapagem, ativagao, eletrodeposigag,
lavagem e secagém. As pegas em gancheiras ou tambores sao
transferidas de tanque para tangue manualmente ou por talha,

operada manual ou automaticamente.

Por Processo Contfnuo

Estes processos sao geralmente empregados para eletrodeposi-
tar metais — como zinco, estanho e cobre — em produtos si-
derlirgicos como tiras, arames, etc...

O0s tanques, contendo as solugoes de limpeza e eletrodeposi -

gdo, sao compridos e estreitos, colocados em sequéncia, e o
cdtodo desloca-se rdpida e continuamente dentro deles. Os tan
ques podem alcangar comprimentos acima de 120 m e a velocida
de do cdtodo pode ultrapassar 30 m/min, j& que as densidades
de corrente utilizadas s3o elevadas, ultrapassando frequente
mente 100 A/dmz.

Devido as altas densidades de corrente empregadas, a condutil
vidade das solugbes € crftica, e, para amenizar o efeito tér

mico, o c3todo se desloca paralelamente aos adnodos a apenas

alguns centfmetros de distancia dos mesmos.
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1.2. ASPECTOS TERMODINAMICOS E CINETICOS

l.2.1. POTENCIAL DE ELETRODO

Os tratamentos termodindmicos e cinéticos das rea-
cO0es de corrosdo sao aplicdveis & reagoes que se verificam nos
eletrodos durante a eletrodeposigao. Pelos diagramas de Pourbaix,
sabe~se que o equilfbrio de um metal com seus fons somente & pos
sfvel na sua regido de corrosao. Analisando-se o diagrama de
Pourbaix, fig. 1.2.1.-1, para o sistema Cu/HZD a ZSOC, constata-
-se que o cult g perfeitamente estdvel em uma regido de potencial
)+0,3 V e pH 4. 0 potencial de equilIbrio desenvolvido pelo
cobre, quando imerso em uma'soluqéo de seus fons, depende - de
aCQ2+ nesta solugao. Assim, quando aCu2++= 1M e t = 25%,
tem-se o potencial padrao do sistema Cu® /Cu , que €& +0,337 V(¥*)
mais positivo que o da meia pilha padrdo de hidrogénio. Se nesta
solugao estiverem imersos dois eletrodos de cobre e ligar-se os
mesmos, por um condutor eletronico, a uma fonte de corrente con-

tfnua, através da aplicagao de uma f.e.m. externa, pode-se ob-

ter eletrdlise na solugao. ]

No eletrodo negativo, cdtodo, sao possiveis dois
tipos principais de reagoes, cujos equilibrios podem ser assim

expressos:

eletrodeposicao do cobre: cu?* + 2e = cu 3 E°

+0,337 V
0,000 V

descarga do hidrogénio : 2HY "+ 2e = H, 3 E

Seja aH+ = 1M e admita-se que no catodo o potencial
& reduzido para um valor igual a +0,330 V e que este valor, por
nipdtese, corresponda ao maior potencial catdodico capaz de des-
carregar fons cidpricos e formar um depb6sito de cobre metdlico. A
reagdo de equilfbrio serd deslocada para a direita, Cu2+ + 2e —
Cu , até alcangar-se uma nova concentragdo de equilfbrio cor-
respondente ao potencial de +0,330 V . 0 fon hidrogénio presente
ndo se descarrega, porque o potencial catddico & muito elevado .
Para que houvesse descarga de fon hidrogénio, o potencial catddi
co deveria ser reduzido pelo menos a 0,0 V, isto sem levar em
consideracao a resisténcia ohmica e o sobrepotencial de H, sobre

2
cobre (2), que & de 0,48 V para uma densidade de corrente elétrl

(*) Os valores dos potenciais padrdes dos eletrodos saoc os apre-
sentados em "0Oxidation potencials”, Latimer W.M., Prentice
Hall, 1852, 2? edigdoc. 0Os potenciais dos eletrodos em rela-
¢3o a seus fons na "atividade molal unitaria”, isto &, 1 gra

ma-fon por 1000 g de &gua a 25°C.
ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA



ca de 0,1 amp/dm2 chegando a 0,80 V para 10 amp/dm2 (*).

No eletrodo positivo, anodo, & possfvel também dois
tipos principais de reagoes, cujos equilfbrios tem as seguintes
expressoes:

2+ EO

corrosao do caobre : Cu + 2e = Cu 3 = +0,337 V
desprendimento de oxigénio: o, + 4H = 2H,0 E® = +1,229 v
Neste eletrodo, se o potencial for elevado para

+0,340 V, por exemplo, e sendo este valor, também por hipdtese,
[ 4 . -
o minimo necessario para se processar a corrosao anddica do co-

bre nesta solugao, nao se verifica desprendimento de 0O, com es-

2
ta pequena elevagao de potencial, pois o potencial necessériopg
ra desencadear esta reagao deveria ser de, pelo menos, +1,229V,
sem levar em consideragadao o IR da solugdo e o sobrepotencial do

oxigénio sobre o cobre.

Observa-se, assim, que as duas reacgoes que se pro-

cessam sao:

no catodo: Cu2+ + 2@ —mCu

no anodo : Cu ——a—Cu2+ + 2e

Portanto, apesar da descarga de Cu2+ no catodo, que

tende a levar e° = +0,337 V para um novo potencial E' = +0,330
V — o potencial torna-se mais ativo com a redugao da atividade
idnica — a corrosac do cobre no anodo compensa esta redugao e

mantém constante (**) a atividade do cu’® na solugao. 0O decrés-
cimo de potencial, E=¢€6° - g » fornece uma medida da afinida
de ou espontaneidade desta reagdo, porém ndo d& nenhuma informa
¢330 sobre a sua velocidade, que & determinada pela polarizacao
catddica. A reagao catddica & representada através de um grafi-
co potencial-densidade de corrente., Na fig.1.2.1.-2 , apresen-
ta-se de uma maneira esquemdtica esta variacgado do potencial ca-

tédico na eletrodeposigao do cobre.

Para determinar a velocidade desta reagao, & neces-
sdrio conhecer a densidade de corrente de troca da reagao de re
dugao do cobre sobre o cobre e a forma da sua curva de polariza

gao catddica. O mesmo tipo de raciocinio é vdlido para a reagao

{ *) A sobrevoltagem de hidrogénio, obtida pelo método direto ,
inclui o IR da solugdo e a polarizagao de concentracgao. Os
dados apresentados foram obtidos para uma solugao 2N de
H280 a IBOC, e estao nas "International Critical Tables "
6, 3§9; preparado por Knobel, tendo sido citado na referéﬂ
cia 2.

(**) A atividade do fon se mantém constante desde que as efici-
éncias catodicas e anddicas sejam iguais. No caso da ele -
trodeposicao do cobre em meio acido, ambas sdc 100%.
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de corrosdoc do cobre que se verifica no anodo. Por isso,uma pe
quena f.e.m. aplicada — admita-se por hipdtese 0,10 V — en-
tre o 3nodo e o cdtodo & suficiente, ndo levando em considera-
¢ao a queda ohmica e a sobrevoltagem, para eletrodepositar co-
bre no c3todo e produzir fons clpricos no dnodo em uma solugdo

dcida na qual a g2t = eyt =1

H

0 cobre & um metal nobre, isto &€, com potencial

C

mais positivo que o hidrogénio. Observe-se o gue ocorre na ele
trodeposigao de um metal ativo como o zinco. O diagrama de
Pourbaix, para o sistema Zn/H20 a 25°C, mostra que o Zn2+ e
perfeitamente estd3vel em uma regido de potencial -0,76 V e

pH 5,4 .,

Sejam dols eletrodos de zinco, imersos em uma solu
cdo 3cida a 25°C, na qual ayt = a, 2+ =1 .0 sistema 7n%*/2zn
adquire o seu potencial padrao, 0,763 V , mais negativo que a

meia pilha de hidrogénio.

No cdtodo & possfvel dois tipos de reagdes:

EO

~-0,763V
0,000V

eletrodeposigao do zinco: zn?* + 2e = zn 3

descarga de hidrogénio : 21+ 2e = H2 3 E°

Sob o ponto de vista termodinamico, as reagoes ca
tddicas preferenciais s3o aquelas que possuem um potencial mais
positivo. Analisando sob este critério, a (nica reacgao pos~
sfvel &€ a da descarga de hidrogénio. Na pratica, entretanto,as
duas reagOes se verificam concomitantemente. A explicagao para
este fato & que a sobrevoltagem do hidrogénio sobre o zinco tem
valores elevados (2): 0,72 V para 0,1 A/dmz. elevando-se de

1,06 V para 10 A/dmz.

Desta maneira, torna-se possfvel depositar o zinco

concomitantemente com a descarga de H, , quando se emprega den

2
sidades de corrente catddica mais elevadas, especialmente se

o pH da solugao for elevado para «5 ; neste pH, E ==-0, 285V,

H'/H

2

Quanto 3s reagdes anddicas, somente a corrosao do

zinco & possfvel, pois, no 3nodo, realizam-se preferencialmen-
te as reagoes de potencial mais ativo:

corrosao do zinco: Zn2+ + 2e = Zn ; E° = -0,763 V

desprendimento de 0,: 1/20, + 2HY + 2e = H,05 E -=+1,229V

o
2
02/0
Nas consideragoes feitas até o momento, admitiu-se

na solugao somente a presenga de aquo-fons dos metais, que se
desejava eletrodepositar. Neste caso, as concentragoes de fons

metdlicos correspondem, aproximadamente, 3s suas atividades .
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Entretanto, quando na solugdo existem ligantes capazes de for-
mar com o JYon metdlico 3nions com energia livre de estabiliza-
¢ao AGEstab

des passam a ser muito menores que as concentragGes e 0s poten

» muito maior que os aquo-fons, entdo as ativida

ciais de equillbrio s3o deslocados sensivelmente para a regido
mais ativa. Assim, em solugbes alcalinas, contendo cianetos, em
pregados na eletrodeposigdo do zinco, a energia livre de esta-
bilizagdo do complexo Zn(CN]i- € de 116 KJ/mol. Desta maneira,
o potencial de equillbrio & deslocado no sentido mais negativo,

de 0,60 V passando a ~1,363 V,

1.2.2. CURVAS DE POLARIZAGAD

A cinética das reagdoes de eletrodo, que se verifi-
ca durante a eletrodeposigdo, € usualmente representada atra-
vés de diagramas potencial-densidade de corrente. Na figura
1.2.2-1, sao aprespntadas algumas curvas de polarizacgao. Frequen
temente, as densidades de c&nyente sao apresentadas em uma es-

cala logarftmica. .

Quando as curvas de polarizacdo catddica se cortam
ou os seus potenciais diferem de menos de 50 mV (2), nestas den
sidades de corrente, podem ocorrer reagles catddicas simulta-
neas. Assim, no caso da deposigdo de cobre de um eletrolito
contendo aCu2+ = aH+ = 1 , pode ocorrer descarga de H2 em al-
tas densidades de corrente.

As polarizagdes catddicas e anddicas aumentam in-
variavelmente com a densidade de corrente. A eletrodeposicao e
um metal, na mesma concentragao ionica e na mesma densidade de
corrente, € realizada 3 potenciais mais negativos, isto &, com
maior polarizagao, quanto maior for a energia livre de estabi-
lizagao gue os seus YTons tiverem com os seus ligantes na solu-
Gao.

Assim, no gridfico apresentado, a energia livre de
estabilizagdo do aquo-complexo Zn2+. (H20)4(63 KJ/mol) & muito
menor do que do Zn(CN)i- (116 KJ/mol). Verifica=-se também que
a curva de polarizagdo catddica para a eletrodeposigdo, a par-

tir de fons complexados, possui uma inclinagdo muito maior.

Para aumentar a densidade de corrente & necessario

elevar a f.e.m. aplicada,



1.2.3. EFICIENCIAS CATODICA E ANGDICA

Ao analisar a eletrodeposigao do cobre, a partir
de uma solugdo acida, na qual acu2+ = ayt = l , sobre uma su-
perficie de cobre, empregando anodo também de cobre, tem-se ,
portanto, uma cé8lula Cu/Cuz;/Cu. Esta célula possui duas meias
c@lulas idénticas, de maneira que a eletrodeposigao &, es-
sencialmente, a transferéncia de cobre do anodo para o catodo.

A f.e.m. a ser aplicada & dada pela equagdo:

Bee1 = (Ma,c * %,c) * U a * Te,n) IR

Para simplificar, admite-se que o R da solugdo tem
um valor tdoc baixo que se aplicar-se uma f.e.m. muito pequena,

a reagao ocorrera, porém, numa velocidade extremamente lenta.

Analisando-se o processo catddico: aumentando a
densidade de corrente catddica, as suas polarizagbes de ativa-
¢ao e concentragao comegam a se fazer sentir, de maneira que o
potencial catddico varia de E° para E' :

o
' - E
E Bt ﬁ%.c ¥ ﬁL,C ¢

E® 8 o potencial reversfvel do cobre. E° +0,337 V .

Sabe-se que a reagao 2H+ + 2e H, tem um potencial

padrdo de 0,000 V , e guando duas reacgoes catédicas s3o0 compe-
titivas, realiza-se preferencialmente a que possuir o poten-
cial mais nobre. Por convengdo, admite-se que as polarizagdes
catodicas possuam valor negativo. Por isso, o potencial catddi
co vai se tornando menos positivo até que, termodinamicamente,
seja possfivel a reagdo de descarga de H, . Nestas condigdes ,
duas reagdes com velocidades diferentes, podem se realizar no

cdtodo: descarga de cobre e de H Chama-se de eficiéncia ca-

tddica a percentagem da correnteztotal aplicada, empregada na
eletrodeposicao do metal. Um raciocfnio semelhante aplica-se ao
processo anddico. Neste caso, aumentando a densidade de cor-
rente anddica, as suas polarizagoes de ativagao e concentragao

vdo atuando de maneira que o potencial anddico varia de E0 pa=

ra E'' :
o
[ . +
E B aa * %n e
Como, por convengao, as polarizagdes anddicas sao
positivas, o potencial E'' & um potencial mais nobre.

Sabe~se que quando o potencial alcanga o valor de
+1,229 V (dependendo do pH e do sobrepotencial), termodinamica

mente € possfvel a decomposicgdo da Aagua:



Hy0 = 1/2 + 2H" +  2e

Quando s3o possfveils duas reagdes anGdicas, a rea
qéo preferencial € a que possui potencial mais ativo. Por isso,
no caso citado, a reacdo que se verifica &€ a de corrosao do co
bre. Porém, se o potencial elevar-se acima de +1,289 V , a oxi

dagdo da Agua também pode verificar-se.

Denomina-se de eficiéncia anddica, a percenta -

gem da corrente aplicada, empregada na corrosao do anodo.

No quadro 1.2.3.-1 sao apresentadas as eficién -
cias anddica e catdodica nas principais solugoes empregadas in-

dustrialmente em eletrodeposigdo.

Analisando-se as eficiéncias catddicas apresenta
das nesse quadro, vé-se que quando a espécie idnica do metal em
soluqao é do tipo MZ+ [HZO)n , a eficiéncia catddica € 100% ou
pr5xima deste valor. Quanto as eficiéncias anodicas, quase sem
pre sao amiores que as catddicas correspondentes, e, em geral,
100% ou priximo deste valor. No caso de solugdes de estanho al
calino, a eficiéncia anﬁdica é mantida, propositalmentete,mais
baixa para evitar a dissolugao do filme anédico amarelo, gue

produziria passividade, o que & indesejavel.

As principais varidveis que atuam na eficiéncia

catddica sao:

1) Densidade de Corrente Catodica (*): em algumas solugdes au-

menta a eficiéncia catddica, em geral, nas dcidas, e em ou-
tras diminui, usualmente nas alcalinas.

2) Epnergia livre de Estabilizagao: aumentando o Gestab do

fon metdlico com seus ligantes na solugao, em geral, dimi-

nui a eficiéncia catddica.

3) Densidade gg Corrente de Troca: aumentando a razao entre o

1, da reagao de descarga do fon metdlico e de hidrogénioc ,

tende a aumentar a eficiéncia catddica.

(*) Este assunto serd abordado em detalhes no ftem 1.5.3.3. .
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1.2.4. TIPOS DE POLARIZAGAD

1.2.4.1. INTRODUGAD

0 estudo experimental da eletrodeposigao

de metais sobre eletrodos sdlidos & dificultado pela variagao

do potencial com o tempo, devido & modificagdes que ocorrem no

interface eletrodo-solugao e sobre a superffcie metdlica. Para
estudo deste mecanismo, € necessario utilizar uma técnica de

impulsos galvanostaticos periddicos de curta duragdo (20).

Empregando-se esta técnica, verifica-se
inicialmente um aumento rdpido do pptencial, devido ao carrega
mento da dupla camada, alcangando um maximo, seguido de uma
queda lenta, até alcangar um valor constante. Os maximos desa-
parecem ao se repetirem os impulsos de corrente, evidenciando
assim que alguma modificagdo processou-se. Variando a densida-
de de corrente aplicada, observa-se que o seu logarftmo guarda
uma relagao varidvel com o potencial, conforme mostra a fig.
1.2.4.1,-1.

Acima de uma certa densidade de corrente
tem-se uma relagado linear, tipica de Tafel. Entretanto, em bai
xas densidades de corrente as variagoes do potencial com log i
guardam uma outra relagao. Em altas densidades de corrente, mo

difica-se igualmente, a medida que aproxima-se de i, . Estas

L
variagdoes sao também diferentes conforme o metal-eletrodeposi-
tado. Para metais de transigdo, especialmente dos grupos do
ferro e da platina, as variagdes de potencial s3o elevadas e

observa-se uma baixa densidade de corrente de troca; a presen-
ca de aditivos para brilho ou de impurezas também as influen -

ciam.

Estas variagoes de potencial, que ocor -
rem como resultado da passagem da corrente elétrica atraveés
de um interface eletrodo-solugao, sao denominadas de "polariza

gao”, e um eletrodo nestas condigdes & dito "polarizado”.

As causas da polarizagdo sao diversas, e
apesar de alguns autores (20) identificarem um nldmero maior,re
solveu—-se admitir quatro principais, de acordo com West (6) :
de ativagado, de cristalizacao, de resisténcia e de concentra -

¢ao gque analisar-se-a a seguir.
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l.2.4.2. POLARIZACAO DE ATIVACAO (%)
Quando um eletrodo, imerso em uma solu-
gao de seus fons, estd em equilfbrio, as suas correntes par-

<

I®) e de deposicdo catddica ()

ciais de dissolugdo anddica
sao numericamente iguais e de sinais opostos; as reagoes de e-
letrodo sdo reversfveis; o fluxo idnico, através da dupla cama-
da, & a densidade de corrente de troca [10] e o potencial de e-

quilibrio, através desta camada, &:.-(Ap).

lLigando-se o eletrodo ao polo negativo de
uma fonte de corrente e aplicando-se uma f.e.m. externa ao mes-
mo, o seu potencial interno torna-se mais negativo, desta manei
ra eletrons sao "puxados" para o catodo e uma corrente catddica
comega a fluir. Nestas condigoes, diz-se que o eletrodo esta
"polarizado” e a variagdo no potencial interno &€ a medida desta

"polarizagao catddica” produzida.

Na fig.l.2.4271., apresenta-se um diagrama
de variagao da energia livre eletroquimica (6) com a dist3ncia
do cdtodo, mostrando que no potencial de equilfbrio existe uma
energia livre eletroquimica de afivaqéo AG? que & acrescida
de AG; » cuja soma deve ser superada para os fons se eletrode
positarem. Este acréscimo de (5), necessdrio para vencer a bar-
reira de energia livre de ativacgao (de Ml para M2]. € dado por
zed (A P), isto &, o produto de um fator de quantidade ze (para
1 mol & zF) por um fator de intensidade d (A @), que é denomina

do de "sobrepotencial de ativagdo catddico” ( Qac).

Vé-se, assim, que este sobrepotencial con
. L 4 - . [ . -
trola o suprimento de 1ons metalicos, necessarios a reagao glo-
Z+ - . X
bal M + ze = M , e, guarda uma relacgaoc Intima com a energia
- *
livre eletroquimica de ativagdo (5 ) e com a densidade de cor-

rente de troca como pode ser visto a seguir.

Tafel determinou experimentalmente gque as
variagOes na polarizagdoc de ativacgdo catddica [1;C) estao rela-
cionadas com as densidades de corrente catddica [ic) e de troca

[10]. através da expressao:

(*) "Polarizagdo de ativaga@o” €& a expressao empregada na refe -
réncia 63 na referéncia 20, & denominada de "transferéncia de
carga” n. jna referéncia 7, refere-se como um "passo” na
descarga do fon e denomina-o de "transferéncia idnica".



7aC = bc log ic/i0 .

A constante de Tafel, bc = =2,3 RT/(1 - ﬁ] zF (*), & reduzida a

- 0,059/0,5 z , se T = 298 , e se o coeficiente de simetria (ﬁ]
__ 0,118

for igual a 1/2. Assim, QaC = = log ic/i0 .

Tafel verificou que a polarizagao catodi-
ca varia linearmente com o logarfitmo da densidade de corrente
catddica a partir de ~30 mV do seu potencial reversivel, até a
regido onde comega a se fazer sentir a polarizagao de concentra
950. Nesta regiado de potencial, em geral, o passo determinante
da reagao catddica & a polarizagdo de ativagdo. 0 mesmo racioci

nioc aplica-se a reagao anddica.

A analise da equagdo de Tafel mostra a im
portancia de (iO] na polarizacgao de ativagdo. Sabe-se que (iol
varia:

a) com o material met3lico: caracterIsticas cristalogréficas,mg

talogréficas e com a microtopografia.

b) com a solugao: pH, atividade do fon metdlico e energia livre

de estabilizagao com seus ligantes.

Exemplificando: & dificil eletrodepositar

zinco sobre ferro fundido empregando solugdes de zincato-ciane-
2+ -
to complexo que possuem K(Zn ) = 1,3.10 17 e Gestab= 116KJ/Mol,

enquanto & facil eletrodepositd-lo a partir de solugdes Aacidas

onde aZ%+—: 0,5M e o AG tem um valor reduzido, pois a

24 estab
espécie quimica & Zn® . aquo. Face a sua importadncia na polari-

- o [ - . -
zagao de ativagao, analisar-se-a a seguir a agao dos complexan-

tes.
1.2.4.2.1. INFLUENCIA DE COMPLEXANTES
A redugao na energia livre de
um cation, devido a solvatagao por moléculas de &gua, ndo & a

Gnica maneira de estabilizad~lo em solugdo. Muitos anions e molé
culas sao capazes de formar capas ao redor do cation metdlico e
o cation, assim complexado, pode tornar-se mais estdvel. Assim,

0 Zn2+, em meio &cido, & solvatado por moléculas de dgua :

(*) Verificou-se que muitos fons metdlicos descarregam-se aos
pares, por isso, emprega-se (A) coeficiente de transmissao
em vez de (z). Desta maneira, bC = - Tigé% (simplificado).
Referencia 6.
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Zn2+(H20)4 . Alcalinizando-se o meio, gradativamente, vé-se que
comega a formar-se um precipitado de Zn(DH)2 » mostrando, as-
sim, gue este aguo-fon possui baixa energia livre de estabili-
zagao. Continuando-se a alcalinizagao, aumenta a concentragao
de OH tornando-a capaz de estabilizar o metal em solugao, a-=-
través da formagdo de um complexo anidnico Zn(DH)Z_. que pos-
sui uma energia livre de estabilizagao l\Gestab bem maior s
63 KJ/mol. Adicionando-se a esta solugdo anions CN~, estes des
locam os ligantes DH—, formando o complexo anidnico Zn(CN)i~

porque possuem uma AG maior, 116 KJ/mol.

estab
A fig.l.24.2.kl. mostra esquema-
ticamente a variagao de energia livre na complexagao de um ca-

tion metalico.

A complexagdo (*) desloca o)
potencial reversiIvel, tornando-o mais negativo, devido a uma
dupla agao:

1) Redugdo da atividade do cation metdlico. Assim, no caso de
uma solugao contendo zn?* 1 M, a adigdo de CN formando o
complexo Zn(CN)i_ cuja constante de equilfbrio & 1,3.10-17,
o potencial calculado pela equagao de Nernst & deslocado de

-0,50 V .

2) Se a energia livre de ativagaoc, conforme pode ser visto na
fig.l.2.4.2.171,devido a formagac do complexo aumenta, entao,
a densidade de corrente de troca i0 diminui e, consequente-

mente, a polarizagao de ativagao aumenta.

A polarizagdoc de ativagdo au-
menta quando existe um alto grau de covaléncia entre o cation

e seus ligantes, expressos através de uma elevada AGestab'

(*) Apesar de naoc se ter uma evidéncia experimental firmemente
estabelecida, parece que a estabilidade de um complexo de-
pende da polarizabilidade dos seus ligantes. A polarizabi-
lidade tem um valor igual a refracgdo molar para fons sim-
ples; para os outros fons, divide-se a refragao molar pelo
ndmero de ligagdes. 0O seu valor € expresso em mm /mel; au-
menta com o tamanho do fon e diminui com a carga nuclear e
fetiva (6).



1.2.4.2.2. ABSORGAO ESPECIFICA

Quando nao existem fons adsor-
vidos no plano interno da dupla camada, entao, os potenciais do

metal e deste plano s3o os mesmos.

Quando na eletrodeposigao exis
tem anions adsorvidos, entdo o sobrepotencial de ativagao baixa
e a descarga de fons fica favorecida. Com cations metdlicos, o

efeito inverso se verifica.

Na dissolugdo anddica, os efei
tos sao inversos: anions dificultam a dissolugdo e cations a FE
vorecem. Na fig.1.2.4.2.2:l.,vé-se um modelo simplificado desta va-

riagdo.

Na pratica, estes efeitos sao
perturbados, pois fons fortemente adsorvidos limitam a &rea efe
tiva dp eletrodo, aumentando a densidade de corrente realmente
aplicada. O0s aditivos para brilho, especialmente os compos -

tos organicos, sofrem adsorgaoc especifica na camada interna.

1.2.4.3. POLARIZAGAO DE CRISTALIZAGAO

Analisando-se a micro-topografia de uma sy
perficie metdlica, verifica-se a existéncia abundante de defei-
tos cristalinos superficials, que possuem maior atividade quimi
ca e por isso sd3o denominados genericamente de sftias ativos.Es
tes locais tem um potencial mais ativo e, assim, a dissolugdo a

nodica ocorre preferencialmente neles.

A eletrodeposigao, devido a aplicagdo de
um potencial externo, geralmente aprecidvel, nao & definida sob

este aspecto, como a dissolugao anddica.

Apesar da tendéncia normal da eletrocris-
talizagdo ser também seletiva e ocorrer, preferencialmente, em
sftios ativos, pode-se favorecer a eletrocristalizacgdo aleatd -
ria (B), através ds nucleagao constante com orientagdo varidvel,
Desta maneira, obtém-se cristais pequenos, ao contrario do que
acontece na eletrocristalizagdo seletiva, e o eletrodepdsito ob
tido possui propriedades fisicas e mecdnicas diferentes. 0O po -
tencial adicional, necessario para nuclear continuamente novos
cristais, € denominado de "polarizagdo de cristalizagdo”, simbo

lizada por N*, Em baixas densidades de corrente, o valor tor -

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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na-se relativamente elevado, de maneira que a nucleagao fica:
bastante diffcil. Por isso, o crescimento dos gréos.é favoreci

do e torna-se diffcil obter eletrodepdsitos brilhantes.

1.2.4.4, POLARIZAGAD DE RESISTENCIA

Quando um eletrodo estd imerso em uma so
lugao, geralmente possui um filme adsorvido, constituldo de es
pécies gquimicas — dxidos, gases, fons ou moléculas — j& exis
tentes na solugao ou produzidas por reagoes de eletrodec. D po-
tencial do eletrodo nao se modifica pela presenga deste filme,
pols o seu valor depende apenas dos estados inicial e final
dos cations metdlicos. Entretanto, se o eletrodo € polarizado
pela passagem de uma corrente elétrica, verifica-se uma queda
de potencial devido a este filme. Esta queda de potencial elé-
trico & denominada de "polarizagado de filme”, simbolizada por
('QF), que € igual a‘(iRF]. Na corrosao eletroqufmica, o seu
valor geralmente & desprezivel, entretanto, na eletrodeposigao,

quando a difusdo de adfons & o passo determinante, ou (1) e

elevado, pode tornar-se importante.

Quando a corrente elétrica percorre uma
solugdo, verifica-se uma queda de potencial, denominada "queda

ohmica”, que corresponde a IR No levantamento de curvas

Sol °
de polarizagdo catddica, verifica-se uma queda ohmica entre a
amostra e o eletrodo de referencia; o seu valor pode ser apre-

cidvel quando (i) € elevado.

A polarizagao de filme (fQE) e a queda

ohmica (IR
4So
( QR) .

1) sao expressas como polarizagao de resisténcia

1.2.4.5. POLARIZAGAO DE CONCENTRAGAD

Durante a eletrodeposicdo, aumentando-se
gradativamente a densidade de corrente catddica, alcanga-se um
estdgio em que os cations metdlicos ndo se difundem suficiente
mente rdpido da sclugdo para o catodo. Alcanga-se entdo a den-
sidade de corrente de difusdo limite, simbolizada por iL(C] .
Durante a eletrdlise, cria~se uma "camada de difusao”, na qual
existe um gradiente de concentragaoc de cations metdlicos, que

aumenta de zero, sobre a superffcie catdédica, até um valor i-



I-18

gual a concentracgdo do cation na solugdo. A formagao desta ca-
mada de difus3o & rapida, um segundo ou pouco mais, e a sua es
pessura varia de 0,1 a 0,5 mm (9), dependendo da concentragao

do cation metdlico, agitacao e temperatura.

Na fig.l.2,4.51., em um diagrama potencial-
~log da densidade de corrente, € representada esquematicamente

uma curva de polarizagdo catddica.

Em regides de baixa densidade de corrents
atua a polarizacgao de ativagao e a variagao do potencial com o
log da densidade de corrente & aproximadamente linear a partir
de ~30 mV do potencial reversivel. A partir de uma certa densi
dade de corrente, as reagoes catddicas passam a ser controla -

das pela polarizagao de concentraqéo até alcangar i Na re

L(c)®
gido em que a polarizagdo de concentragdo & mais atuante, o po
tencial de descarga do cation metdlico vai tornando-se mais ne
gativo, a medida que aumenta a densidade de corrente e, entao,

a reagao de descarga do H, é favorecida.

Tres processos atuam na transferencia de

cations do seio da solugdo para o catodo (2):

a) Difusdo: cuja forga propulsora € a diferenga de concentra -

¢3o de cations metdlicos através da camada de difusao.

b) Migragdo elétrica: devido a atuacgdo do campo elétrico forma

do- pela aplicagao de um potencial externo; este campo favo-
rece a migracdo de cations e atua em sentido contrario para

os anions,

c) Corrente de convecgdo: no cdtodo, devido a descarga de ca-

tions e gquando a efici&ncia catddica & menor que 100 %, au-
xiliada pelo efeito do "air 1ift” do desprendimento de hi-
drogénio.

0s fons transportados até o filme de difusdo, principalmen-
te por convecgao, passam pela camada de difusdo impelidos ,
especialmente, pela difusd3o e atravessam a dupla camada de-
vido a atragdo eletrostdtica ou a forgas de adsorgao. 0O in-
tenso campo elétrico criado junto ao cdtodo & capaz de pro-
duzir modificagoes quimicas ou distorgdes nas espécies que
nele penetram.

Na regido anddica, os mecanismos e fatores atuantes sao os
mesmos, entretanto, devido a dissolugdo anddica o gradiente
de concentragao de cdtions metdlicos tem o sentido inverso.
A fig.l.2.4.571, mostra também uma curva de polarizacgdo anddi

Ca.
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De uma maneira geral, o aumento da concentragao de cations

metdlicos, da temperatura e da agitagdo (da solugdo e/ou do
cdtodo) reduzem a polarizagao de concentragao catddica. En-
quanto na polarizagdo de concentragao anddica a temperatura,
a agitagdo e a diminuigd3o da concentragao de cations metéll

cos na solugao.

1.2.5. FLETRODEPOSIGAD DE LIGAS
1.2.5.1. INTRODBUGAD

A eletrodeposicgdo de ligas & governada pe
las mesmas variaveis, atuando dentro dos mesmos pardmetros,que
a eletrodeposigdo de metais individualmente. S3o0 ligas no ver-
dadeiro sentido metallrgico e, usualmente, possuem as mesmas
fases previstas pelo diagrama de fases para os metais fundidos.
Em geral, possuem propriedades fisicas e mecanicas melhores
que as ligas fundidas, devido principalmente aos tamanhos de
graos. Assim, a liga Ag-Pb possue cristais grandes de Ag, com
Pb sob a forma dendritica nos contornos de graos. A liga ele -
trodepositada possui graos finos, sem segregagao visfvel ao mi
croscopio Otico. Examinada ao raio X, mostra que o reticulado
da prata expandiu-se. As ligas eletrodepositadas, quando se em
prega a composigado adequada, podem ser endurecidas por trata -

mento térmico, devido a precipitacdo de componentes s6lidos.

Ligas eletrodepositadas, sob baixa polari

zagdo, resultam na formagao de solugobes solidas, supersatura-
.- . - ~ L4 .

das ou nao, mesmo quando os metais nao sao mutuamente soluveis,

de acordo com o diagrama de fases. Quando eletrodepositados sob

alta polarizagao resultam em sistemas de duas fases.

Observou-se, no estudo de aditivos para
brilho, que a codeposigao de H2 pode, provavelmente, interfe-
rir no crescimento cristalogrdfico. A codeposigdo de metais po
de também levar a obtencdo de eletrodepdositos brilhantes, por-
que os seus parametros cristalinos fican variando, devido as
solugoes solidas formadas: Ag + 0,3% Sb, Zn + 0,5% Hg , Ni

+ 10% Co sao exemplos.

1.2.5.2. ASPECTOS TERMODINAMICOS E CINETICOS

Para dois metais se eletrodepositarem si-
- [ 'y I »
multaneamente & necessario que os seus potenciais difiram de

menos de 50 mV, e, para gque o processo seja industrial & ne-=
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cessario que esta diferenga mantenha-se em uma larga faixa de

densidades de corrente catddica.

Analisar-se~a um dos casos extremos de
eletrodeposigao de ligas: a do latdo amarelo, Cu + 30% Zn. Os
potencials padrdes do Cu e do Zn sd3o respectivamente +0,521 V
e -0,763 V , portanto, um AE = 1,284 V . Através do efelito
de complexagao, consegue-se reduzir o potencial do cobre a um
valor bem mais priximo daquele do zinco. Assim, em uma solugao
contendo Cu(Cng- = 0,05 M e Zn(CN]Z— = 0,025 M , e as cons

4
tantes de equilfbrio respectivamente 5,6.10 28 e 1,3.10-17

aplicando-se a equagao de Nernst, o autor (2) chegou a conclu-

sao de gue os potenciais termodinamicos sao:

E -0,54 V e E_, 2+ = ~-0,85 VvV .,

cutscu zn“*/2n

portanto AE

0,31 Vv .

A aproximagdo dos valores dos potenciais
termodindmicos, conjugados a fatores cinéticos, como os apre-
sentados a seguir, permitem a eletrodeposicao simultanea dos

dois metais:
a) a energia livre de estabilizagao dos complexos;

b) descarga do H, e dos metais e as influéncias mdtuas nos

seus potenciais de descarga,
Em solugdes de sais simples nao se conse-
gue reduzir a atividade do cobre a um valor suficiente, que
permita a obtengdo desta liga com uma densidade de corrente ra

zoavel.

1.2.5.3. PRINCIPAIS CARACTERISTICAS

Na eletrodeposigao de ligas, os anodos em
pregados podem ser sollveis ou insoliveis, como para os metais
individualmente. Para os anodos sollveis, a maneira mais sim-
ples & quando se usa uma liga com a mesma composigao, ou apro-
ximada daquela que se quer eletrodepositar. Muitas vezes, devi
do a diferenga na velocidade de ataque eletroquimico na solu-
¢30, & necessdrio o emprego dos anodos em circuitos elétricos
separados, com controle das f.e.m. aplicadas. E possfvel tam-
bém empregar um tipo de &nodo sollvel e outro insoldvel. Quan-
do se emprega ligas, a presenga de uma ou duas fases nelas e
importante, pois, quando sao duas as fases, pode haver dissolu

gao seletiva ou preferencial de uma delas.
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A composigdo da solugao na eletrodeposi=-

G330 & muito semelhante a dos metais individualmente. O fator
mais importante na determinagd3o do tipo de liga & a razdo en-
tre as atividades i0nicas dos dois metais. 0s fons dos metais,
em geral, estdo complexados e um excesso do anion complexante
& mantido para promover corrosao anddica e para regular a ati-
vidade dos dois fons. Agentes de adigio e tampdes de pH, em ge
ral, exercem agao muito especifica em cada solugao e tipo de
liga, favorecendo ou dificultando a eletrodeposigao de um dos
metais. Outros constituintes, como fons condutores e fons que
favorecem a corrosao, sao também empregados. As varidveis do
processo, densidade de corrente catddica, agitagdo, temperatu-
ra e pH, exercem uma agao multo importante na determinagdo da
composigdo da liga eletrodepositada. A elevagao da densidade de
corrente, em geral, tende a aumentar a percentagem do metal me
nos nobre; a agitagdo e a elevagdo de temperatura, que reduzem
a polarizagao, favorecem a eletrodeposigao do metal mais nobre.
0 pH possui uma atuagao muito especifica para o tipo de liga e

de composigdo da solugao.

A eficiéncia catddica, na eletrodeposigao
de ligas, depende da sua composigdo e muitas vezes excede a

dos metais individualmente na mesma solugao.

A eletrodeposigao de ligas requer um con-
trole muito mais cuidadoso da composigao e da varidveis do pro
cesso do que na eletrodeposigdo de metais individualmente.Quan
to aos tipos de ligas, em principio, € possivel a de todos os
metais eletrodepositdveis em solugoes aquosas: ligas binarias,
tercidrias, etc... Industrialmente, algumas ligas bindrias sao
empregadas como Cu-Zn , Cu-Sn , Sn-Zn , Sn-Ni , e algumas ou-

tras menos importantes.



1.3. MECANISMO OE ELETRODEPOSIGAD

1.3.1. ESTRUTURA DA DUPLA CAMADA (20)

Quando duas fases eletricamente condutoras estdo em
contato, como acontece guando se mergulha um metal em uma solu-
cao eletrolftica, aparece, geralmente, uma diferenga de poten-

cial entre elas. Esta diferenga & devida:

a) na superficie de gqualquer condutor elétrico, existe uma capa
de dipolos elétricos, capaz de originar uma diferenga de po-

tencial superficial;

b) guando duas fases estao em contato, frequentemente aparece
uma dupla camada de cargas, devido a influéncia reciproca
das capas dipolares superficiais e a transferéncia direta en
tre elas de portadores de carga. Na superficie de contato das
duas fases, 0 excesso de elétrons e fons na superfIcie de
uma das fases & contrabalanceado pelo excesso equivalente na
superficie da outra fase, porém, com sinal contrdrio. Forma-
-se, portanto, uma dupla camada de cargas, que, junto com as

capas dipolares, constitui a dupla camada eletroquimica.

A estrutura da dupla camada eletrogquimica, a concentragao e
os estados energéticos das substancias que tomam parte nas
reagoes que ocorrem no eletrodo determinam a distribuigao do

gradiente de potencial entre o eletrodo e a solugao.

Quando se mergulha um metal em uma solugao de seus Jons, for
ma-se uma dupla camada na interface: na solugao, fons solva-
tados de carga oposta aquelas que se concentram na superfi-
cie do metal (*). Devido a forgas de atracgdo eletrostatica ,
as cargas tendem a ordenar-se de ambos os lados da interface,
em dois planos paralelos, a menor distdncia possivel entre
ambos. Este modelo de dupla camada, semelhante @ um condensa
dor de placas planas paralelas, fol apresentado por Helmoltz

e dal ser conhecido como dupla camada de Helmoltz”.

A energia térmica, porém, tende a perturbar esta ordem e, da
interagdo entre as forgas eletrostdticas e a energia térmica,
resulta uma distribuigdo de cargas de ambos os lados da in-
terface, de maneira que apenas uma parte das cargas em exces

so encontra-se nos planos paralelos. 0 resto das cargas dis-

(*) Se o metal adquirir potencial negativo, na sua superficie e
xistird concentragdo de elétrons, se o potencial adquirido

for positivo, entdo o excesso sera de cations.
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distribui-se dentro das fases respectivas, de uma forma difu

-
sa, com concentragao decrescente.

Portanto, a dupla camada eletroquimica consta de uma parte
compacta, que & a dupla camada de Helmoltz e, na solugao, de
uma camada difusa de fons, conhecida com "camada de Gouy-
Chapman” (%), Na fase metdlica, a dispersao difusa dos ele-
trons & desprezfvel, devido a condutividade elétrica. Entre-
tanto, em semi-condutores esta parte difusa pode alcangar va
lores consideraveis. Na fig. 1.3.%}J,, apresenta-se uma repre-

sentagao da dupla camada.

Em cinética eletroquimica, & importante conhecer o gradiente
do potencial elétrico entre o eletrodo e a solugao; esta di-

ferenga € conhecida como potencial de Galvani.

Quando uma corrente circula, atravessando a interface eletro
do-solugdo, verifica-se uma gqueda ohmica em geral apreciavel.
Apesar de sua importancia, nao foi poss{vel determinar os va
lores absolutos do potencial de Galvani, mas apenas as suas

variagdes em relagdoc a um eletrodo de referéncia.

A adsorgdo especifica de fons sobre um eletrodo metdlico de-
pende da sua densidade de carga e das propriedades da solu-
¢do. Como atuam na adsorgao forgas de atragao eletrostaticas,
com o aumento da densidade de carga positiva sobre um eletro
do se favorecerd a adsorgao de anions e se dificultard a de
cations. Para eletrodos com carga negativa, o inverso sucede

ra.

As diferengas da adsorgao de fons deve-se atribuir, principal
mente as suas forgas de coordenagdo com as moléculas do sol-
vente. Por isso, geralmente, os fons que possuem menor ener-

gia de solvatagao sao adsorvidos mais fortemente.

Em muitos casos, porém, a forga de unido entre os fons e a
superficie do eletrodo metdlico esta determinada pela atua-
¢ao de forgas covalentes, como acontece para o anion CN e pa
ra outras substancias organicas contendo grupos funcionais
OH, COOH, NH2 , etc... A adsorgao desta substancias depende
marcadamente do potencial de Galvani; proximo do potencial

-~ ) ) s
de carga zero, a adsorgdo alcanga um maximo, diminuindo de

(%) A camada de Gouy-Chapman alcanga uma espessura da ordem de
1 micron parg forgag idnicas fracas; para forgas idnicas far
tes & de 10 a 10 microns, sendo, neste caso, desprezi -
vel,
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forma parabclica com o sentido positivo ou negativo da den-

sidade de carga (*) da dupla camada.

A adsorgao de substancias orgdnicas pode influir de diferen
tes maneiras no desenvolvimento de uma reagac eletroquimi-

cars

— mudando a constante dielétrica (*%), produz uma variacgao

no gradiente de potencial da dupla camada;
— diminui a 8rea disponfivel para a reagao;

—— aumenta a distancia entre os participantes das reacgdes e

letroquimicas, devido a inclusao de moléculas entre eles.

1.3.2. MECANISMO DA ELETROCRISTALIZAGAO

1.3.2.1. INTRODUGAQ

No AES Research Praject n® 16, Serial n°® 44
(7?) e n®* 55 (8), foil estudado o mecanismo da eletrocristaliza-
cao, empregando solugoes de CuSO4 + H2804 de alta pureza e téE
nica de impulsos de curta duragao (#*%*), Este estudo, procurou
elucidar as trés etapas que se verificam durante a eletrodepo-
sigao:
1?) Transferdncia do fon na solucdo atd a sua fixagao definiti

va no reticulado cristalino,-isto &, o mecanismo da descar

ga de fons metdlicos.
27) Nucleagdo dos cristais.
3.) Crescimento dos cristais.

- et 3
A seguir, analisar-se-—-a sucintamente es-

tas etapas:

(%) A capacidade diferencial da dupla camada para eletrodo me
tdlico-eletrdlito varia de 5 a 50 F/cm®. Referencia 20.

(%#*) A adsorgdo de substancias organicas diminui a capacidade
elétrica da dupla camada.

(#%x%) O tempo do impulso & tdoc pegquenoc que naoc chega para ele -
trodepositar uma camada monoatdmica sobre o catodo; as-
sim, as caracteristicas do eletrodo sac preservadas.



=
i

26

1.3.2.2, MECANISMD

As reacgoes de eletrodo realizam-se através
de passos consecutivos e podem ser representadas como variacgao
da energia potencial do fon em relagdo a sua distdncia ao ele-
trodo. Tem-se, entdo, picos e vales de energia potencial nesta
representagao. A configuragao do fon no pico mais alto — que
corresponde ao nlUmero mais elevado de calorias — sera a confi
guragdo relevante na determinagdoc do passo determinante. Se as
diferengas de energia entre os passos da reagao sao suficiente
mente grandes, consegue-se entdo determinar o caminho da rea-
gao. Em eletrodeposigao, a principal dificuldade consiste em
determinar o valor da energia potencial depois que o fon fToil

transferido da solugac para o eletrodo.

Baseado (7) em consideragOes tedricas e
dados experimentais, fol determinado que na eletrodeposigao do

cobre, a partir de uma solugao de Cus0, *+ H,S0, , cuja reagao

2
- 2 + : . -
global e simplesmente Cu + 2e —» Cu , existem tres passos

importantes:

a) Transferéncia IbOnica

€ o movimento de um fon da posigao que ele alcanga antes de
atravessar a dupla camada até a sua localizagao sobre o ele
trodo como Yon parcialmente hidratado. Em um diagrama poten
cilal-log densidade de corrente, este passo e representado
por uma reta, fig.1l.2.4.171,conforme preceitua a relagao de
Tafel. Em altas densidades de corrente, este € o passo de-
terminante na reagao de descarga do cobre. A transferéncia
direta de um fon da solugdo para um sftio ativo, seguida da
sua incorporagao ao reticulado, & pouco provavel, Atraves
de estudos tedricos, chegou-se a conclusdo de que a desidra
tagdo de um fon em um dnico passo ndoc & favordvel energeti-

camente.

b) Difusao dos Ad-fons

€ dificil precisar exatamente um ad~fon, entretanto, enten-
de-se como sendo um Yon parcialmente hidratado e com pelo
menos uma parte da sua carga, adsorvido pelo eletrodo. o
ad-fon difunde na superficie do eletrodo e vai progressiva-
mente se desidratando, ao mesmo tempo que vai aumentando a
sua coordenacgdo com os fons e elétrons do reticulado, ate

encontrar um sftio ativo onde se fixa. Em baixas densidades
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de corrente, conforme mostra a fig. 1.32%l,, como o nimero

de sftios ativos & pequeno, a reagdo & controlada pela difu

sao dos ad-fons.

c) Transferéncia de Carga

No sftio ativo, o fon sofre a desidratagdo final progressiva
mente e recebe a carga complementar necessaria a sua trans-
formagao em um fon pertencente ao reticulado do eletrodepd-
sito, Em altas densidades de corrente, como a velocidade do
processo & muito grande, ndo se consegue desidratar comple-
tamente o fon antes da sua incorporagao ao reticulado; por
isso, os eletrodepdsitos assim obtidos tem pequena coesdo e

sao ditos "queimados”.

Na fig. 1.3.2. sao apresentados esquematicamente estes trés

passos do mecanismo.

1.3.2.3., NUCLEAGAO DOS CRISTAIS

A nucleagao nao & um processo favoravel e-
nergeticamente, necessita um sobrepotencial denominado de cris
talizagao (6). Por isso, realiza-se em baixa densidade de cor-
rente preferencialmente, em sfitios ativos. Os sftios ativos s
degraus monoatdmicos na superffcie do eletrodo ou do eletrode-
p6sito, onde a vizinhanga de atomos do reticulado & maior e,
por isso, a fixagdo e transferéncia de carga de um ad-fon & fa

vorecida.
A nucleagdo pode comegar:

a) em discordancias planas ou em espiral que emergem na super-
f{cie. Em superfIcies com cristais altamente tensionados »
portanto com alta densidade de discordancias, o passo deter
minante ndo & a difusao de ad-fons. Durante o processo, es-
pecialmente no seu infcio, o nlmero de nicleos, devido a

discordancias, tende a aumentars;
b) pela intersecgdo do contorno de uma macla.com a superff{cie;

c) pela formagao de um embrido (8), nlcleo bi~dimensional, que
se forma ao redor de um ad-fon, que recebe novos ad-fons an
tes que possa se decompor. D tamanho destes embrides e a
sua densidade por unidade de drea depende criticamente do

sobrepotencial.

ESCOLA DE ENGENHARIA

AR [ NTTT A



1.3.2.4. CRESCIMENTO DOS CRISTAIS (17)

0 crescimento dos cristais pode realizar-

-se de duas maneiras: epitaxial e nao epitaxial, e em ambos

pode ser influenciado pela presenga de produtos estranhos.,

a)

b)

Epitaxial

Se a superficie do eletrodo estd limpa e os pardmetros cris
talinos do metal base e do eletrodepdsito s3o aproximados ,
entd3o o crescimento € epitaxial, isto e, o eletrodepﬁsito co
pia o reticulado do metal base. Foram detectados quatro ti-
pos caracterYsticos de crescimento (8): piramidal, em blo-

cos, macrodegraus (macrosteps) e rugas (ridges).

Até 0,5 A/dmz, os eletrodepositos sao relativamente lisos e
formam~se alguns macrodegraus, que diminuem com o tempo en-
quanto a sua altura aumenta; aparecem piramides ocasionais.
Estes macrodegraus sao cachos de microdegraus, formados de-
vido a pequenas diferengas de orientagao (fragao de graus )
entre o plano do substrato e o plano cristalografico, que
idealmente deveriam ser paralelos. 0 crescimento de pirami-
des verifica-se até 1,0 a 1,5 A/dm2 e exﬁlica-se pela suces
siva nucleagdo e crescimento de camadas monoatOmicas, umas
sobre as outras; o mecanismo envolve uma discordancia heli-
coidal. Em densidades mais elevadas, maior que 1 A a 1,5 A/
dm2 , formam~-se os blocos ou eventualmente camadas hexago -
nais. Os blocos sao piramides truncadas — a discordancia
cessa de atuar como nlcleo de crescimento — em geral devi-
do a presenga de aditivos adsorvidos. As faces da piramide
permanecem crescendo. Em densidades de corrente mais eleva-
das aparecem outras formas e o eletrodeposito assemelha-se
a um agregado policristalino. Quanto aos planos cristalogré

ficos, atuam diferentemente em diversos aspectos:
— sao diferentes quanto a forma de crescimento;
— quanto a sensibilidade aos aditivos;

— o0 plano mais compacto € menos ativo, recebe menos densi=-
dade de corrente devido a menor densidade de corrente de

troca.

Naoc Epitaxial

Se a superffcie do metal base estd recoberta de um filme, ad

sorvido ou ndo, ou hd grande diferenga entre os parametros
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cristalino do metal fase e do eletrodepdsito, entdo o ele-
trodepdsito tem que formar os seus proprios nlcleos. Estes
nldcleos podem ser:

— defeitos do substrato, como contornos de graos, etc...
— moléculas (aditivos) ou partfculas estranhas.
— formacgao de embrioes.

- . - -
Se estes nucleos formam-se sobre um filme, entao a adesao

do eletrodepdsito ndo € boa.

1.3.2.5. INFLUENCIA DE PRODUTOS ESTRANHOS

As formas cristalinas, resultantes da ele-
trocristalizacgdo, modificam-se guando o crescimento dos cris-
tais € pertubado pela codeposigao de produtos estranhos. Es-
tes produtos podem ser aditivos para brilno -— ver 1.5.1.7. —
ou solugdes pouco Aacidas, hidrdxidos precipitados pela eleva -
¢30 do pH junto ao cétodo. Estes produtos sdo adsorvidos prefe
rencialmente pelos sftios ativos e, assim, bloqueiam o cresci-
mento dos cristais. Se um plano de Atomos & assim impedido de
espalhar-se, cresce para fora do plano formando camadas multi-
atomicas; este mecanismo € denominado "bunching” que traduziu-

-se por "cachos”.

Em eletrodepositos de nfgquel, obtidos a
partir da solugdo de Watt, os cachos sao blocos tridimensionais
— Three-dimensional Epitaxial Crystallites (17} — dencmina -
dos pela sua abreviatura TEC . A nucleagao dos TEC & feita em
discordancias e maclas, mas certos aditivos parscem nucleartal

bem: Discordadncias e maclas sao da ordem de 10° cm-z, enquanto

os TEC sado da ordem de 1011 cm—z. Observa-se uma certa relagao
entre densidade dos TEC, tipos de adigOes e variaveis da ele -
trodeposigdo. Quando estes TEC coalescem para formar uma cama=-
da de nfquel, havendo pequenas diferengas de orientagadoc entre
eles, entao formam-se discordancias ou maclas e, ao redor des-
tes defeitos, verificam-se deformagbes eldsticas, responsaveis
em grande parte por tensdes residuais nestes eletrodepositos .
Portanto, o crescimento dos eletrodepdsitos, em presenga de a-

ditivos, realiza-se por formagao e coalescéncia dos TEC; se o

- -
crescimento € epitaxial, em geral a aderéncia ao substrato € boa.

Tamanho de grao pequeno na superficie do

eletrodepdsito, em geral, & resultado da atuagado dos aditivos;



I-30

no caso do nfquel, da codeposigao de enxofre. Quando a nuclea-
cao & feita por aditivos, entdo se desenvolve um sobrepoten=-
cial, que € tIpico do aditivo, e que & capaz de provocar o)

crescimento seletivo de um determinado plano cristalografico.

Se o metal basee um policristal com graos
pequenos, os graos do eletrodepdsito serao também pequenos e
sem orientagdo, mas aparecerao graos grande colunares, devido
ao crescimento mais rapido de cartos planos cristalograficos
que adsorvem os aditivos. Com o processeguimento do processo ,
estes graos orientados vao crescendo lateralmente e terminam
por "absorver” outros graos. Com o tempo, toda a superffcie do
eletrodepdsito serd formada por estes graos. Se a nucleagao o-
corre simultdneamente, entdo o crescimento € ritmico e aparece
uma estrutura de bandas no corte transversal. Estas bandas sao
reveladas no atague pelo reativo e sdo os contornos dos peque-
nos graos, quando interrompem o seu crescimento, e constituem
planos aproximadamente paralelos ao substrato. Uma estruturade
bandas € responsavel pelo nivelamento nos eletrodepdsitos e ¢&

necessdria na obtengdo de superficies completamente brilhantes.

1.3.3. ELETRODEPOSIGAO EMPREGANDO COMPLEXOS ANIONICOS

Exemplos tipicos de compexos anionicos sao aqueles
formados em solugOes alcalinas empregados na_eletrodeposigdo b
Au, Ag, Cu, Cd e Zn. Segundo a teoria classica da eletrdlise ,
quando se aplica uma f.e.m. a uma solugao, os cations sao a-
trafdos para o catodo. Sob este ponto de vista, seria dificil
explicar a eletrodeposigdo de fons metdlicos em complexos anid
nicos. A teoria de atragao interionica de Debye e Hf#ickel, pre-
conizando que devido a atragdo eletrostdtica entre os Jfons em
uma solugado, cada fon apresenta-se envolvido de uma "nuvem io-
nica" de carga oposta, Jjustifica a presenga de anions na re-

gido catddica.

Para explicar a descarga de fons metdlicos em com=-

plexos aniodonicos existem, fundamentalmente, duas teorias (5):

l?] Dissociagao progressiva do complexo ionico

Por esta teoria, os complexos anionicos vado sofrendo dis-
sociagdo progressiva, formando na Ultima etapa cation metéa

lico. Exemplifica-se com a eletrodeposigado do cobre:

3~ + -
CU(CN]4 —» Cu + 4 CN

+
Cu + e > Cu
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Como o Cu+ tem uma baixa atividade -10_20 g.fon/1 , e a ve

locidade de dissociagdo do complexo & muito peguena
"25 * -
~10 seg, € pouco provavel que este seja o mecanismo a-
tuante.
22) Reduglo direta do complexo anidnico

Esta teoria preconiza que o fon metd3lico se reduz direta-
mente do complexo anidnico no cAtodo. Como suporte, apre -
senta o fato de gue o© Fe(CN)g— se reduz desta maneira. 0Os
complexos sdo reduzidos no cdtodo, com dificuldade crescen

te, gquanto maior for a sua energia livre de estabilizaqéo.

Em complexos no qual o anion CN~ & o ligante, quanto maior
for o ndmero de coordenagdo, maior a energia livre de esta
bilizagdo e mais dificil a redugao de fon metdlico. Por
isso, o chamado "cianeto livre” tem um papel importante,
porque o aumento da sua concentragdo permite a formagao de

L d - .
complexos de numero de coordenagao maior,

0 aumento do nldmero de coordenagao faz com que a eletrode-
posigao verifique-se em potenciais mais ativos, devido a
maior polarizagao. Como consequéncia, os eletrodepdsitos
sao microcristalinos, conforme preceitua a regra de Blum ,
que relaciona polarizag3o com tamanho de cristal. Esta re-
gra estd em consonancia com a pratica; assim, em solugao
de sulfato de cobre sem aditivos, a polarizagido &€ fraca e
o tamanho de cristais & grande. Adigoes de 10-4 M de tiou-
réia a esta solugao reduz a polarizacd3o e aumenta o tama-
nho de cristais, entretanto, elevando a adigdo para 10“3 M
de tiouréia, aumenta a polarizagdo e o eletrodepisito apre

senta~-se brilhante e tensionado.

1.3.4. FORMAS CRISTALINAS

Blum e Rawdon (#) estudando as diferentes formasde
cristais que se formam em eletrodeposigao, apresentaram uma teo
ria que associa tamanho e forma cristalina a polarizacgao catod-

dica.

As diferentes formas cristalinas podem ser reuni -

das em trés grupos:

(*) Citado na Referencia 18,
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2%)
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Os germens cristalinos inicialmente formados continuam a
se desenvolver, e nao se formam novos cristais durante a e
letrodeposicao; a polarizagao & pequena e cresce pouco com
o aumento da densidade de corrente catoddica. Tem-se, neste
grupo, dois sub-grupos, cada um deles apresentando duas
formas cristalinas:
— cristais isolados: simétricos e aciculares;
— cristais cont{guosz_colunares e fibrosos.
Quando o nimero de germens cristalinos formados por unida-
de de Area catddica & muito pegueno, nascem os cristais i-
solados. No caso dos simétricos, o ndmero & extremamente
pequeno; jé nos aciculares, & um pouco maior. Como exemplo,
pode-se citar a eletrodeposicao da prata a partir de solu-
coes de AgND3 : concentrada produz cristais simétricos ob-
tidos sob baixIssima polarizacao; dilufda produz cristais
aciculares e a polarizagdo catddica entdo & um pouco maior.
Quando os germens cristalinos formados no infcio da eletré
lise sao capazes de cobrir inteiramente a superffcie cato-
dica, obtém-se cristais contfguos. A diferenga entre colu-
nares e fibrosos estd apenas na densidade de germens forma
dos, e, naturalmente no grau de polarizacgao catodica. Em
solugao Acida de CusO, com densidade de corrente catodica
baixa, obtém-se cristais colunares; em solugao de sulfa-
to e fluoreto de niquel, o nimero de germens formados é
maior, assim como a polarizacgao, obtendo-se entao cristais

fibrosos.

O0s germens cristalinos inicialmente formados, cobrem todo
o cdtodo, porém, a medida que a eletrdlise prossegue, vai
diminuindo gradualmente o ndmero de cristais que crescem.
Tem-se duas formas; conica e maclada.

Na conica, a ponta estd apoiada sobre a superficie catodi-
ca de maneira gue a sua secgao vai aumentando gradualmente
a medida que prossegue a eletrolise. 0 crescimento prefe -
rencial de certos cristais impede o crescimento dos cris-
tais vizinhos. Esta forma cristalina obtém-se quando se em
prega solugao de nfquel tipo Watt.

No maclado, sao faces cristalinas bem definidas que pros-
seguem o crescimento enguanto outras sao impedidas de cres
cer. A eletrodeposigao do cobre a partir de solugao A&cida
de CuSO, a 8 A/dm? & um exemplo.

A forma maclada & obtida sob condigOes de polarizagao mais

elevada do que a coOnica.
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3?) 0Os germens cristalinos inicialmente formados se desenvolvem
pouco e novos cristals se formam continuamente. A polariza-
gao catddica & suficientemente elevada para permitir a nu-
cleagao contfnua de cristais. 0 tamanho dos cristais & mui-
to pequeno e somente podem ser observados através de raios
X ou difragao de elétrons. Neste grupo, tem-se trés formas
cristalinas: compacto, arborescente ou nodular e esponjoso.

A forma compacta & obtida quando & aplicada alta densidade

de corrente em solugbes contendo aquo-Yons, como € o caso
do CUSO4 dcido. 0 mesmo se consegue com solugdes em que o]
fon metdlico est3d complexado — exemplo: soluqaes conten-
do clanetos — sob densidades de corrente normais. '

Quando o eletrodepdsito vai espessando, a sua rugosidade su
perficial vai aumentando, desenvolvendo formas cristalinas

denominadas arboresceéncias ou nddulos. Os nddulos sao proje
goes mais angulares, dendriticas e frageis; as arborescén -
cias sao evidentemente o resultado do crescimento preferen-
clal de certas faces cristalograficas, possivelmente devido
ao efeito de discordancias helicoidais. A medida que a ar-
borescéncia cresce, verifica~se uma malor concentragao de
corrente elétrica nas suas protuberancias, aumentando desta
maneira a sua velocidade de crescimento. A espessura de um
eletrodepdsito que pode ser obtido sem nddulos ou arbores -
céncias depende da composigao da solugao, da auséncia de ma
téria em suspensdo e de certas impurezas, especificas para

tipo de solugdo. Certos aditivos sao empregados com a fina-

lidade especifica de evitar este efeito.

Eletrodepdsitos esponjosos sao obtidos em altas densidades
de corrente catddica, guando ligantes do fon metdlico estdo
ocluidos; os cristais obtidos sao muito pequenos e sem coe-

5a0.

1.3,5. ELETRODEPJSITOS "QUEIMADOS"

Aumentando gradualmente a f.e.m., aplicada, a densi-

dade catddica vai crescendo até um ponto em que a velocidade de

-

descarga de cations & igual a sua velocidade de difusado até o cd
todo: tem=-se, neste caso, a densidade de corrente de difusao 11

mite 1 representado em um diagrama potencial-densidade de

L ?
corrente, por uma deflecgac pronunciada da curva de polarizagao

catodica gque torna-se paralela ao eixo dos potenciais.
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Na eletroposigao, & possivel alcangar-se este 1

L »
entretanto, tecnologicamente considera-se como densidade de
corrente limite "a mailor densidade de corrente aplicada que

permite obter bons eletrodepésitos"; além deste ponto, o ele -
trodepdsito & pulverulento, sem coesdo, escuro e, por isso, de-

nominado de "queimado”.

Em solugdes &cidas, em que os potencials de descar
ga do Yon metalico e do hidrogenio estdao proximos, com o au-
mento da densidade de corrente catddica alcanga-se um ponto em
gue o pH do filme catodico eleva-se o suficiente para permitir
a precipitagdo de hidrdxidos metdlicos e a sua oclusao no ele-
trodeposito, produzindo o efeito de "queimado”. Adigdo de tam-
poes ou de quelantes (*) permitem elevar esta densidade de cor
rente limite. Entretanto, em certas solugoes acidas, como o de
sulfato de cobre, o "queimado" aparece em potenciais bem abail-
x0 daquele de descarga de H2 . Em solugdes alcalinas, como a
de zinco, que & anfotero, também aparece o efeito de "queima -
do”. A elevagao do pH seguida de precipitagdo e oclusdo de hi-
droxidos metalicos nao explica o fenomeno. 0 que se verifica €
que a velocidade de descarga de cations supera aquela de desco
ordenagao do complexo, e, por isso, uma percentagem de ligante
& ocluido no eletrodepdsito nao permitindo a obtengao de cris-~
tais coesos. No caso do cobre, o ligante ocluido €& agua, o co-
bre estd sob a forma de aquo-cations, enquanto no zinco podem
ser anions OH ou CN . O efeito do "gueimado” pode ser evitado
reduzindo-se a densidade de corrente catddica e/ou aumentando
a temperatura, a concentragdo de cations metadlicos e agitagao

na solugao.

(*) A solugdo tipo Watt para niquel & um bom exemplo: a adigéo
de HBBD tem efeito quelante porque este eletrdlito opera
entre pﬁ 4 g 5, e o acido borice atua como tampdo somente
em pH ao redor de 9.



1.4, METAL BASE

1.4.1. INTRODUGAO

As estruturas cristalograficas e metalograficas e
as tensoes do metal base, a micro-topografia, os defeitos su-
perficiais e os processos empregados na preparagao das superfi
cies metdlicas tem profunda influéncia nos eletrodepdsitos e
suas propriedades. Neste subcapftulo, analisar-se-d suscinta-

mente estas influéncias.

1.4.2. ASPECTOS CRISTALOGRAFICOS

Em baixas densidades de corrente, até um certo va-
lor critico, os eletrodepdsitos tendem a copiar a estrutura
cristalografica do metal base até uma determinada espessural(*),
Este valor serd maior, quanto mais proximos forem os parame-

tros cristalinos do metal base e do eletrodepdsito.

Em superficies polidas naoc ativadas, a cristaliza-
gdo & muito fina e a orientagao cristalografica do eletrodepd-
sito &€ independente; se ativada, segue a orientagao do metal

base.

A densidade de corrente critica, acima da qual for
mam~se eletrodepdsitos policristalinos, parece depender da po-
larizagdo sob a gual o metal & elétrodepositado e terd um va-
lor mais elevado, também, quanto mais préximos forem os parame
tros cristalinos dos metais envolvidos. Quando o eletrodepﬁsi-
to segue a orientagao cristalina do metal base, a adesaoc & boa,
desde que a composigao da solugao naoc promova efeitos contréf

rios.

Em resumo, sob o aspecto de orientaqéo cristalina,
tem-se trés fases no crescimento dos cristais, em eletrodepﬁsi
tos: na fase inicial, segue a orientagao do metal base, passa
ent3o por uma fase de transigao e na Ultima fase segue o0s seus

habitos cristalinos.

(*) Como resultado de estudos de difragao de elétrons, a espes
sura determinada & de aproximadamente 40 microns, salvo Pa
ra Cu e Ni sobre Fe que & da ordem de 2 microns. Referén -
cia 10.



1.4.3. ASPECTOS METALOGRAFICOS

A dificuldade de se obter eletrodepositos aderentes
depende da microestrutura do metal base. Em agos comum ao car-
bono, a adesao parece estar relacionada com a dificuldade de a
tiva-los (10) durante os tratamentos que precedem a eletrodepo
sigdo. Destes agos, o ideal seria o de baixo carbono com pou-
cos graos de perlita e muita ferrita; a perlita parece nuclear
a ativagao da superficie. Com 1% de C, estes agos sao bem me-
nos ativdveis; se temperados, com a estrutura predominantemen-
te martensftica, entdo, torna-se dificil obter-se boa adesdo .
Um tratamento posterior, visando a-precipitagaoc de carbonetos
secundarios, melhora a atividade da superficie. Ferro fundido
cinzento, 3 a 3,5% de C desenvolve baixa adesdo; a presenga de

2 a 3% de Si parece inibir a sua atividade.

Tecnologicamente, chapas finas laminadas a frio ,
gqualidade A, acabamento b , segundo ABNT EB-295, parece ser
o ago comum ao carbono, ideal para eletrodeposigao. Inclusoes
de escoria na fabricagao e de carepa na laminagao s3o os prin-
cipais responsaveis por poros e inclusodes- sub-superficiais, ca
pazes de reter as solugOes empregadas no processo e provocar
defelitos como bolhas e descascamento. Quanto ao tamanho deggéo
no metal base, pouco se conhece sobre a sua influéncia no ele-
trodeposito. Sabe-se apenas que para uma mesma dureza, quanto

menor o tamanho de grao melhor a trabalhabilidade do metal ba-

se.
1.4.4. SUPERFICIE DO METAL BASE

Observando-se a microtopografia de uma superficie

metdlica nao polida, as suas protuberancias, reintrancias e

frestas em geral, estdo entre 13 e 130 microns.

Estas irregularidades influenciam a orientagao
cristalina do eletrodepésito. Assim, em alguns casos, as bor-
das de pites, regidoes de alta densidade de corrente, podem in-
duzir a formagdo de nddulos nestes locais. Projegoes podem im-
pedir a difusao nas regides circunvizinhas, desta maneira, pro
vocando a inclusao de compostos bdsicos, quando a solugao € de
baixa acidez. A rugosidade superficial & considerada uma das
principais causas de porosidades em eletrodepdsitos de nfquel.

As influéncias da microtopografia sobre os eletrodepositos se
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fazem sentir sobre espessuras maiores do que os efeitos da es-
trutura cristalografica. A remogaoc destas irregularidades su-
perficiais & denominada polimento. Uma superficie polida mecd-
nicamente € nivelada em uma escala macroscopica de 1 a 10 mi-
crons (6) e brilhante, isto &, lisa, em uma escala microscopi-

ca ou atomica.

0 efeito de alisamento gque o polimento mecanico
provoca nas superffcies metdlicas é devido ao escoamento das
suas protuberadncias, conseguido pela pressao conjugada a eleva
gao de temperatura provocada pelo atrito. O material escoado
tende a formar sobre a superflicie do metal base uma pelicula
de aproximadamente 1 micron de espessura, denominada de "cama-
da de Beilby". Estudos realizados com raio X e difragao de elé
trons mostraram que esta camada sofre recristalizagao e & for-
mada de cristails extremamente pequenos. A zona de recristaliza
g3o0 & mais profunda, e, até 4 microns (10) os cristais ainda
sdao muito pequenos. Este tipo de estrutura nao produz uma ade-
réncia tao boa quanto a obtida por ancoragem na verdadeira es-
trutura do eletrodepdsito (*) (2). Uma boa lubrificagao, baixa
pressao e emprego de abrasivos de granulometria mais fina ate-
nuam o efeito. 0O eletropolimento, substituindo a operagao de
lustro ("buffing”) apds o polimento mecdnico, parece ser a se-
quéncia ideal na preparagao de superffcies metalicas para ele-

trodeposigao.

8] eletrébolimento € uma dissolugao eletrolitica de
uma superficie metdlica. No inicio do processo, obtém-se nive-
lamento através da eliminagdo das suas macro protuberdncias e
culmina na produgaoc de uma superficie brilhante devido a dis-
solugao das suas microprojegoes de uma maneira nso-cristalogré
fica. Uma superficie que sofreu eletropolimento ndo possui a
camada de Beilby e os seus cristais superficiais tem as suas
faces expostas, propiciando, assim, condigdes muito favordveis
para uma boa adesdo do eletrodepdsito. Ademais, através do ele
tropolimento, obtém-se um grau de alisamento superficial muito

superior ao obtido por polimento mecdnico.

(*) Na eletrodeposigao do n{mﬂﬂ sobre o ago comum, valores de
6.300 Kg/cm~ foram obtidas removendo a camada de Beilby;
com esta camgada a adesao alcanga valores entre 2.100 a
4,900 Kg/cm® pelo teste de Ollard. Referéncia 10.



1.4.5. TENSBES NO METAL BASE

Os eletrodepositos tem uma tendéncia a contrair ou
expandir, dependendo da natureza do metal base, condigoes de

sua superficie, etc...

Quando o niquel € eletrodepositado em metais como
Cu e Fe , as tensdes sao da ordem (10) de 1><10-5 Kg/mmz, depen
dendo da flexibilidade do suporte, sendo maiores em suportesri
gidos.

As tensdes sao maiores em superficies foscas do
que em superficies lisas. As tensoes tendem a produzir eletro-
depdsitos mais porosos e com um menor "Indice de uniformidade
de espessuras” e, por isso, tem influéncia na sua resisténcia

- -~
a corrosao.

1.4.6. PREPARAGAO DE SUPERFICIES METALICAS

1.4.6.1. INTRODUGAQ

Para se obter eletrédepésitos aderentes e
com propriedades satisfatdorias & necessario que a superficie do
metal base esteja "adequadamente” limpa. N@o & preciso wuma su
perficie "absolutamente” limpa, que seria a auséncia completa
de qualquer filme adsorvido, condigdo que & dificflima de ob -
ter em laboratorio e impossivel industrialmente. "Adequadamen-
te” limpo significa a presenga somente de filmes adsorvidos que
podem ser deslocados durante a eletrodeposigdao. As superficies
metalicas, em geral, encontram-se revestidas com filmes que de
vem ser removidos antes da eletrodeposigao. Quanto a sua natu-

reza, estes filmes podem ser divididos em:

— de produtos orgénicos: sdo constituidos principalmente de

0leos e graxas — de origem animal, vegetal ou mineral —
empregados nas operaqaes de conformagéo do metal base. A sua
eliminag2o, gue deve ser a primeira fase do ciclo de prepa-
ragdo, & realizada através de uma operagao denominada in-

dustrialmente de "desengraxe”.

— de produtos de corrosao: sao formados de compostos quimi -
cos do metal base, principalmente de seus 6xidos. A sua re-
mogao & feita em uma operagao chamada industrialmente de

"decapagem”, subseguente ao desengraxe. Quando o filme de



I-39
produtos de corrosaoc & extremamente fino, invisfvel & vista
desarmada ("tarnish”), entdc a operagdc de decapagem pode

ser muito suave e & denominada industrialmente de "ativacgao%

Fundamentalmente, os processos (%) de pre-
paracao de superficies metdlicas pode ter tr&s operagoes dife-
rentes: desengraxe, decapagem e/ou ativaqéo, Formaqéo de filme

intermediario.

Em geral, todos os processos tem as opera-
coes de desengraxe e decapagem. Os materiais metalicos muito a
tivos como o aluminio e o magnésio, e suas ligas, necessitam ce
um filme intermedidrio entre o metal base e o eletrodepdsito ,
por duas razoes:
1%) evitar a corros3o do metal base pela solugao empregada na
eletrodeposigao, pois, o potencial de corrosao do metal ba
se em suas reintrancias € muito proximo do potencial apli-

cado nestes locais,

2?] promover melhor aderéncia do eletrodepdsito.

Industrialmente, na preparaqéo do aluminio
- . -

e magneslio, e suas ligas, empregam-se solugoes concentradas de

zincato, para se obter um filme intermedidrio de zinco, atra -

vés de reacado de deslocamento.

O0s processos de preparaqéo de superficies
para a eletrodeposigdo variam de acordo com os materiails meta-
licos, que receberdo o eletrodeposito. Estes materiais, gue

sao os usualmente utilizados, podem ser assim divididos:

— Ferrosos: agos comuns: baixo e alto carbono; ferros fundi -

dos; agos inoxiddveis.

— N3o ferrosos: cobre e suas ligas; zamac; aluminio; magnésio.

A seguir, analisar-se-3 suscintamente as
principais caracteristicas dos processos empregados na prepara

cao destes materiais.

(x) Denomina-se de "processo” um conjunto de condigdes que de-
vem ser observadas na preparagao e gue se referem a8 compo-
sig80 das solugles, condigbOes operacionais, fases e sua se
quéncia.



1.4.6.2. DESENGRAXE

£ a operagdo de remogao do filme de produ-
tos orgdnicos hidrofdbicos. Os principios fisico-quimicos em
que se baseiam sdo: solubilizagao, redugdo da tensao interfa
cial e molhamento, arraste mecanico. Baseado no principio que
atua predominantemente, a operaqéo de desengraxe pode ser rea-

lizada por:

— Solubilizaqéo: solventes puros: fase vapor, fase liquida »

duas fases; solventes emulsificados.

— Redugao da tensdo interfacial e molhamento: desengraxe qu{mi

co: alta, média ou baixa alcalinidade.

— Arraste mecanico: eletrolftico: catddico e/ou anddico; ul-

tra-som.

Por solubilizagdo com solventes, que sao
também produtos organicos, nao se consegue eliminar completa-
mente o filme hidrofdbico que € profundamente nocivo (*), pois

compromete a aderéncia do eletrodepdsito. Por isso, o desengra

xe com solventes deve ser complementado com desengraxe quimico,

eletrolftico ou por ultra-som.

0 desengraxe quimico & realizado em solu-
¢0es aquosas, em geral alcalinas, contendo tenso-ativos. 0 de-
sengraxe quimico tem um mecanismo mais complexo; devido ao a-
baixamento da tensdo interfacial dispersa o filme em got{culas,
que s3o solubilizadas ou emulsificadas pela solugdo até um cer
to limite. Os Gleos e graxas em excesso flutuam na solugao de-
vido a sua baixa densidade, formando uma pelicula. Sobre a su-
perficie metdlica, em vez do filme hidrofdbico, fica um filme
hidrofflico, rico em cations alcalinos e tenso-ativos, que evi
ta a redeposigdo dos Gleos e graxas removidas. Quando a eletro
deposicgdo & feita a partir de solugoes alcalinas, o desengraxe
quimico, em geral, & satisfatdrio, a ndo ser para agos de alto

carbono.

(*) No caso do cromo, como a solugdo empregada & muito acida e
oxidante, e a sua eficiéncia catddica muito baixa, este ﬂi
me & removido antes de se verificar a sua eletrodeposigao.

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIDTECA
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0 desengraxe eletrolitico & realizado, em

geral, em soluq&es alcalinas, contendo tenso=-ativos de baixa
espuma, aplicando-se um potencial catddico ou anddico ao metal
base. A remogao do filme € feito pelo arraste provocado pelo
desprendimento de H2 ou 02 , dependendo da polaridade, gerada
sobre os eletrodos pela eletrdlise da solugaoc. £ um pProcesso
muito eficiente de desengraxe e deve ser empregado sempre gue
a eletrodeposigdo & feita a partir de solugles acidas ou o ele
trodeposito & muito tensionado — tensdes de tragdo. Em lugar
do filme hidrofdbico, fica sobre a superficie metdlica também

. . [ . . . .
um filme hidrofilico rico em tenso-~ativos e cations alcalinos.

0 desengraxe com ultra-som & realizado,em
geral, também em solugoes alcalinas. O filme hidrofflico & re-
movido pela agao das ondas de choque geradas no seio da solu -
¢80, pelo "transducer” e substitufdo também por um filme hidro
fflico. £ um processo de alta eficiéncia, porém, muito dispen-

I . . - 3 .
dioso, por isso, o seu emprego industrial e limitado.

A alcalinidade das solugdes & importante
no desengraxe gquimico ou no eletrolftico. As solugdes mais al-
calinas s@o mais eficientes, porém, atacam os materiais nao fer
rosos. Por isso, como regra geral, empregam-se soluqaes de al-
ta alcalinidade somente para os materiais ferrosos, de média
alcalinidade para o cobre e suas ligas, e baixa alcalinidade pa
ra os outros metais nao ferrosos citados. Muitas vezes, além
da solucao ter baixa alcalinidade € necessadrio ainda o~emprego

de inibidores de corrosao para os materiais metdlicos muito a-

tivos.

1.4.6.3. DECAPAGEM E ATIVACGAOD

Decapagem & o processo de remogao de fil-
mes de produtos de corrosao, formados principalmente de O6xidos
do metal base, sobre superficies metdlicas. A decapagem usual-
mente & feita somente com solugoes acidas, entretanto, pode
também ser realizada com solugdes alcalinas em metais anfote -
ros, como o aluminio. Empregando soluqaes alcalinas, contendo
complexantes ou guelantes, pode-se, no desengraxe eletrolfitico

catodico, fazer também decapagem.

Quando se guer obter rugosidade uniforme e
controlada da superficie metdlica, para melhorar a aderéncia do

eletrodeposito, como em agos de alto carbono, entao emprega-se
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a decapagem eletrolftica anddica (*). Na decapagem, as reagoes
principais gque se verificam, s3o as de solubilizagao dos o6xi -

dos e de ataque do metal base:

Em solugoes acidas : MO + 2H — e M+ H,0
M s 2H — M s H,(g)
Em solugoes alcalinas : M203 + 20H — 2MO£ + Hz[gl

Na decapagem e no desengraxe eletrolftico
catddico, forma-se hidrogénio atomico, que pode ser absorvido
pelo metal base, produzinde o fenomeno de fragilizagao. A adi-
g¢ao de inibidores na decapagem atenua sensivelmente este efei-
to. Em agos de alto carbono, o fendmeno de fragilizagado & tao
critico, gque as operagoes de decapagem comum e de desengraxe e

letrolftico catddico devem ser evitados.

Em ferros fundidos, devido ao conteldo ele
vado de grafite -— aproximadamente 25% do seu volume — nao
se faz decapagem, somente ativagado. A ativagao & uma decapagem
mais suave, com a finalidade de remover filmes extremamente fl
nos de oxidos; & a G1tima fase da preparagao que antecede a e-

letrodeposigao. Em geral, € realizada com solugoes acidas; po-

de ser feita com solugOes alcalinas contendo complexantes ou
guelantes, com ou sem auxYlio de corrente elétrica, quando a
soluqéo empregada para a eletrodeposiqéo € alcalina. Em agos

inoxidaveis, para se obter aderéncia & necessario remover na a

tivacao o seu filme passivo, atraves de decapagem quimica ou e

letrolftica catddica.

(*) Na decapagem eletrolftica anddica de agos de alto carbono,
forma-se um filme negro, de carbono e metals finamente di-
vididos, sobre a superficie metdlica, denominado "smut” f
este filme & removido por desengraxe eletrolftico anddico.



1.5. SOLUGOES ELETROLTITICAS

1.5.1. COMPOSICGAO

As solugdes eletrolfticas aquosas, empregadas na e
letrodeposigdo de metais, possuem composigdo variada. Entretan
to, os seus principais constituintes, de acordo com a fungao
mais importante exercida na eletrodeposigao, podem ser assim

classificados:

a) Sais simples dos metais que serao eletrodepcsitados;
b) Sais complexos dos metais que serdo eletrodepositados;
c) TampGes de pH;

d) Tenso-ativos;

e) Agentes para corrosao anodica;

f) Aditivos para brilho.

A seguir, analisar-se-a as principais caracter¥sti

cas destes constituintes.

1.5.1.1. SAIS SIMPLES

Sais simples sao agueles cujos Tons meta-
licos estao presentes nas solugOes como cations, geralmente hi
dratedos MZ+[H20]n . Quando os grupos aquo sao substitufdos par
outros ligantes, com maior capacidade de coordenagao, ainda
permanecem como cations. Os sais simples sollveis dos metais
comumente eletrodepositados, somente existem em meio dcido, em
geral, até o pH 5,5 ; acima deste pH, hidrolisam. A eletrodepso
sigao, empregando sais simples, € realizada sob baixa polariza
gao catodica; as suas curvas potencial-densidade de corrente

sao pouco inclinadas.

A solucgado eletrolitica deve possuir uma
concentragao suficiente do fon metdlico, para evitar que na
faixa de densidade de corrente em que & empregada nao se mani-

feste a polarizagao de concentragdo (#*).

Industrialmente, as concentragoes de
fons metdlicos variam em uma faixa ampla, usualmente 0,1 a
2,0 M . Para um anion ser utilizado nestas solugOes deve satils

fazer duas condigoes:

(*) Industrialmente, para se evitar a polarizagao de concentra
c30, & comum elevar-se a temperatura da solugdo, quando is-
to nao produz efeitos indesejdveis, e promover-se a sua a-
gitagao.



a) ter estabilidade quImica e eletroquimica;
b) o sal que forma com o forn metdlico deve ser suficientemente

solldvel.

Industrialmente, deve preencher uma ter-

ceira condigdo: ndo ter precgo elevado.

Os cloretos sao muito empregados porque
preenchem as trés condiqaes enumeradas e ainda possuem tres ou
tras adicionais: alta condutividade elétrica, promovem cor-
rosao anodica e favorecem a transferéncia de elétrons do cato-
do para o fon met&lico (2). Uma objegdo ao seu emprego comer-
cial & a alta corrosividade ao equipamento utilizado. N3o sao
empregados na eletrodeposigd@o do cobre em meio &cido, porque
formam compostos de coordenagao muito estdveis com este metal,

por isso, o eletrodeposito obtido € de cloreto cuproso de caré

ter nao metalico.

Apesar de possuirem propriedades semelhan

tes, brometos e iodetos nao sdo empregados por questao de pre-
GOo.

Os sulfatos preenchem as trés condigdes e
enumeradas e adicionalmente possuem baixa tendéncia a formar
compostos de coordenagaoc. Desta maneira & mais facil obter-se
eletrodepdsitos brilhantes em solugOes onde a polarizagao deve
ser pequena, empregando sulfatos em vez de cloretos, como & o

caso do nfquel.

Fluorboratos, devido a sua alta solubili-
dade, sao utiliiados guando se deseja alta velocidade de ele -
trodeposigao, ou quando os cloretos ou sulfatos do metal pos-
suem baixa solubilidade, como & o caso do chumbo. O prego limi

ta a sua aplicagao.

Fluorsilicatos s3o pouco empregados em e-
eletrodeposigao, apesar do baixo custo, devido a sua menor es-
tabilidade, sao utilizados algumas vezes no eletro-refino de

metais.

0s sulfamatos, como os fluorboratos pos-
suem baixa tendencia a formar compostos de coordenagao; sofrem
hidrdlise, que & insignificante & baixas temperaturas. Sao em-
pregados para eletrodepositar Pb, Zn e Ni. Sulfamato de niquel
€ empregado devido a excelente dutilidade e baixa tensao de
tragao que confere aos eletrodepdsitos obtidos, além de permi-

tir o emprego de altas densidades de corrente catddica.
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Alguns anions organicos, como os sulfona-
tos, por causa da sua alta solubilidade, ocasionalmente sao em

pregados.

1.5.1.2, SAIS COMPLEXOS

Em meio alcalino, os fons dos metais comu
mente eletrodepositados somente sao solliveis quando complexa -
dos ou quelados. Estes compostos sao muito importantes em ele-

trodeposigdo, por isso, serao analisados a seguir.

Os elementos metalicos, além de formarem
compostos simples, aos quais se aplica as regras de valeéncia ,
podem formar também compostos de adigao. Estes compostos sao
formados pela uniao, em proporgoes estequiométricas, de molécg
las capazes de existirem independentemente. Estes compostos sdo
denominados "complexos” ou de "coordenagao”. Os cianetos com=-

- [ 4 .
plexos sao exemplos tipicos.

Analisando sob o aspecto limite, existem

dois tipos de compostos de coordenagao (=%):

— De penetragdo ou internos, que nao apresentam evid8ncias de

se dissociarem em seus componentes. As ligagdes sao mais
covalentes que idnicas e as suas energias livres de estabi-

- -
zagao sao elevadas:

CuCN + 2NaCN ————» Na2 [CU(CN]J

AG do Cu(CN)Z™ = 147 KI/mol (6).

estab

— Normais ou externos, que se dissociam em seus componentes .
As suas ligagbes sao predominantemente idnicas; as suas e-

nergias livres de estabilizagdo sao menores.

.Cd(CN]Z + 2NaCN w—= Na2 [Cd(CN]4]

AG 108 KJ/mol (B).

2=
estab do Cd(CN]4

(%) De penetraqéo e normais sao os termos empregados na refe -
réncia 11, Pauling, citado na referéncia 6, p. 119-20, em-
prega os termos:complexos com orbitais internas e comple -
x0s com orbitais externas.,
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A teoria de Werner (11) explica de uma ma
neira satisfatdria este comportamento. De uma forma sintética

diz:

— 0Os metais possuem dosi tipos de valéncias: priméria ou iﬁni

- -~
ca e secundaria ou de coordenagao,

— Cada metal possuil um nimeroc fixo de valéncias secundarias
chamado de "nlUmero de coordenacgac”; 4 e 6 sdo os mails fre-

guentes.

— Nos compostos de coordenacao, existem duas esferas de in-

fluencia:

- - [ 4
a} Interna ou de coordenagaoc, na qual moleculas ou lons de

carga oposta se agrupam em torno do fon metdlico central.
Convencionou-se apresentd-los entre colchetes. As 1liga-
9585 de coordenagao sao representadas por linhas ponti-

lhadas.

b) Externa ou de ionizagdo, na qual as valéncias primarias
do fon complexo saoc satisfeitas por fons de carga opos -

tas. As ligacgdes sao representadas por linhas cheias.

Denomina-se ligantes, moléculas ou fons
que doando elétrons ao cation metdlico, dentro da sua esfera
interna de influéncia, criam com eles ligagdes de coordenagao.
Quando o ligante e o cation metdlico formam entre si apenas
uma ponte, tem-se os complexos; quando formam mais de uma pon-

te, tem-se os quelatos. Assim,

2-
CN CN
~. P
Zn € um complexo (unidentado)
~ ~
CN CN
2 H2
i
/ \\\ /, N
. ’,
H2C S ,,’ CH2
~
. 2+ -
I LIn l e um quelato (polidentado)
s ‘o
7’
H2C ,/ ‘\\ _ CH2
N - ..
N N
H H
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Nos quelatos, os anéis sdo disposigdes ci
clicas entre o fon e a cadeia principal do ligante; em geral o
nimero de anéis & 2,3 ou 4. Membros do anel, sao os atomos da
cadeia principal do ligante, incluindo o fon metdlico; em ge-
ral 5 ou 6 membros. No exemplo de gquelato apresentado, entre
Zn2+ e a etilenodiamina tem-se dois anéis, cada um com cinco
membros.

Entre os complexos, os mais importantes
sao aqueles em que o ligante & o CN ™. Assim, na eletrodeposi -
¢ao comercial de Cu, Cd, Au, Ag e Zn, as soluqaés contendo cia
netos complexos destes metais sao largamente utilizadas. Com=
plexos cujo ligante & OH s3o0 usados também para a eletrodepo-
sigdo de metais como Zn e SnIV; pirofosfatos sdo empregados pa
ra Cu e Zn. Na eletrodeposigao do cromo, emprega-se H2Cr04. No
caso do cromo, o processo nao & somente eletroquimico, o &cido

cromico & reduzido pelo H, no cdtodo, resultando num 6xido de

2
cromo que vai gradativamente reduzindo a sua valéncia, até che

gar ao estado metalico.

Os compostos metdlicos, empregados na ele
trodeposigdo de metais nas principais solugdes eletrolfticas co
merciais, sdao apresentadas no quadro 1.5.1.21 Face a sua impor

tancia, far-~se-3 algumas consideragoes sobre os cianetos.

A maior parte dos cianetos complexos nao
sao estdveis em meio dcido (*), sdo decompostos pelos dcidos
desprendendo HCN, profundamente venenoso. Usualmente coexistem
em equilfbrio na solugdo, complexos com nimero de coordenacao
diferentes; assim, no caso do cobre tem-se Cu(Cng- e Cu[CN];,
e, possivelmente, Cu(CN]Z-. 0 complexo que possui o maior
AG serd o predominante na solugdo. 0 equilfbrio apresen-

estab P
tado Cu(CN]3

Cu[CN]; + CN — no qual CN & denominado de
"cianeto livre” ou tituldvel, (til para efeitos de controle a-
nalftico (*#*) — nao tem fundamento, porque o Cu(CN]§~ e um
"complexo de penetragao”. J3 o Zn(CN]Z- , que & um "complexo

normal”, dissocidvel, permite a titulagem do Cn-, guando se
desloca o equilfbrio com a adig3o de OH : Zn[CN]i_ + 40H =

2- -
= Zn[DH]4 + 4CN .,

(*) 0 cianeto complexo de ouro, apesar de ser estavel em meio
- . - . .
dcido, ndo & suficientemente estdvel neste meio para se
- -~ -
usar em eletrodeposigao. Referencia 2.

(*%) 0 "cianeto livre"” favorece a corrosao anodica na eletrode
posigdo do Cu e latdo, evitando a formagao de filmes inso
ldveis, que polarizam o anodo. Excesso de cianeto livrede
ve ser evitado, porque diminui a eficieéncia catddica. -
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Em geral, a eletrodeposigao ocorre a par-

tir de complexos que possuam o menor nuUmero de coordenaqéo,mei
mo que estes existam em pegquena concentragaoc na soluqéo. Para
que isto seja possfvel, admite-se que a perda de ligantes pe-
lo fon altamente coordenado, junto a superficie catddica, tem

uma cinética favoravel.

Em solugoes empregadas na eletrodeposicgao
de zinco coexistem complexos caom CN e OH . Apesar dos comple-
xos com CN serem mais estaveis, a eletrodeposigdo se procede
através do Zn[DH]2 (*¥), que existe somente no filme catddico ,

pois na solugao sofre a reacgao:

Zn(OH), + acN”T — Zn(CNli" + 20H .

A eletrodeposicdo, a partir de solugoes
contendo cianetos, & feita sob polarizacgao mais elevada (%% )
do que a partir de solugoes dcidas, por isso, os cristais obti

dos sao bem menores.

Devido as interagOes entre os diferentes
complexos na superficie catddica, o resultado & gque com o au-
mento da densidade de corrente, cresce, sensivelmente, a polarl
zagao — as curvas potencial-densidade de corrente sao bastan-
te inclinadas — e diminui a eficiéncia catddica. Desta manei-
ra, obtém-se uma boa uniformizagao de espessura na camada ele-
trodepositada.

Em geral, adiciona-se um &lcali, com a fi

nalidade de aumentar a condutividade elétrica da solugao e pre

venir a formagao de HCN, jé\que as solugdes alcalinas reagem
com O C02 da atmosfera:
2cN” + cO, + H,0 = c0°T + 2HCN .
2 2 3

O0s carbonatos, em geral, exercem pouco e-
feito na eletrodeposigdo (*¥**) até que a sua concentragao al-
cance um valor tal, em fungdo da temperatura da solugdo, quan-
do cristaliza e sao oclufdos no eletrodepdsito, produzindo ru-
gosidades. Os cianetos sofrem hidrdalise lenta, produzindo amé-
nia (*%%%) e formiato: CN  + 2H,0 = NH, + HCOO ; estas

3
substancias atuam na eletrodeposigdo do latao.

(%) Gerischer H.Z., Elektrochem. 57, 604 (1853)., Referencia 2.

(*%) Os complexos de penetragao, em geral, produzem polariza
' ¢ao maior que os normais e, estes, mais que os guelatos.

(*** ) Na eletrodeposigaoc de Cu e Ag, reduzem a polarizacgdo a-
nddica.

(x%*%** ) A presenga de NH
fa, amarelo.

+

4 favorece a eletrodeposigao do latao al
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1.5.1.3., TAMPOES DE pH

Sao eletrdlitos, em geral com baixa cons-
tante de dissociagdo, gue tendem a estabilizar o pH da solucgéao,

dentro de uma determinada faixa especifica.

Na eletrodeposigdo a partir de solugdes &
cidas ou alcalinas de baixo pH, guando concomitantemente com a
descarga do fon metdlico., verifica-se a do H+. o pH da solugao
invariavelmente sobe, especialmente se a eficieéncia anddica for

maior que a catddica.

Em solugOes Aacidas, a elevagdo do pH pro-
voca hidrolise e precipitagdo de hidroxidos do metal, que sao
oclufdos no eletrodepdsito, conferindo ao mesmo um aspecto nao
metdlico, indesejavel, denominado de "queimado”. Um exemplo ti

pico, & o niquel:

2+ +
Ni + 2H20 = Ni[OH]2 + 2H .,

£ pri3tica usual, empregar o acido bérico

como tampdo na eletrodeposigdo do niquel. Entretanto, este &ci

‘do s6 atua como tal numa faixa ao redor de pH 8. Realmente o}

efeito exercido pelo dcido borico & de uma leve complexacdo do
2+

Ni -~ .

Na eletrodeposigdo de latdo amarelo, em=
pregando certas solugbes que devem operar em pH ao redor de 11,
€ importante manté-lo nesta faixa devido ao aspecto decorativo,
pois, aumentando o pH, fica favorecida a eletrodeposigao do zin
co. Desta maneira, obtém-se latao beta, de cor avermelhada,que
€ mais rico em zinco. 0 emprego de sesquicarbonato de sodio a-

tua neste caso como tampao.

0 pH pode ser medido de duas maneiras di-

ferentes:

a) Método Eletrométrico - E medido com alta precisdo por apare

lhos denominados "potencidmetros de pH". O aparelho determi
na a f.e.m. de uma célula que contém a solugdo em estudo e
dois eletrodos, o de referéncia e o indicador, e expressa o

resultado na escala de pH.

b) M8todo Colorimétrico - E baseado no fato que certos coran -

tes organicos, denominados indicadores &cido-base, mudam a
sua coloragio em regioes de pH bem definido. Os papéis de
pH, muito praticos, sao tiras de papel filtro impregnadas

com estes corantes.



1.5.1.4., TENSO-~-ATIVOS

Denominado também de "molhadores”, sao subs
tancias organicas com peso molecular mails ou menos elevado, que
possuem a propriedade de baixar as tensoes interfaciais, agindo

especialmente no interface eletrodo-solugdo.

Em eletrodeposicgao, os tenso-ativos aniani
cos sao os mais empregados. Em alguns casos, empregam-se 0s ca-
tidonicos e os nao-idnicos. Na eletrdlise, devido a sua forte a-
cdo de superficie, s3o0 adsorvidos nos eletrodos, aumentando a
polarizagado de filme. S&3o usualmente empregados em solugdes 3ci
das ou alcalinas que descarregam H2 no cdtodo, mas que operam
com alta eficiéncia catddica. Como exemplos, podem ser citadas
as solucgdoes de nfquel e de cobre alcalino, de alta eficiéncia .
A presenga de tenso-ativos na superficie catddica favorece 0
desprendimento de bolhas de H2 que estao adsorvidas e, que, se
retiradas, ficariam ocluidas no eletrodepdsito provocando poro-

sidades indesejaveis, denominadas de "pites”.

Na eletrodeposicgcao do cromo, "pites”, nao

€ um problema usual, entretanto, empregam-se tensoc-ativos com
alta estabilidade quimica — tenso-ativos especiais clorados ou
fluorados — com finalidade diferente: formar uma camada de es-

puma, para evitar o arraste da solugao pelo H que se despren

2 »
de com grande intensidade na regi2o catddica. 0 acido cromico ,
finamente disperso na atmosfera, cria condigbes de alta insalu-

bridade.

A tensao superficial de solugoes emprega -
gadas em eletrodeposigdo & usualmente medida por um dos trés mé

todos seguintes:

a) Método do Capilar - Através da elevagdo da coluna de 1Iquido

dentro de um capilar ou entre duas placas de vidro, coloca -

das dentro da solugao.

b} Método gg Peso 93 Gota - Através de um método com preciséo »

somente para fins prdticos. Em uma bureta, deixa-se escorrer
100 (cem) gotas de agua e anota-se o volume. A seguir, deixa
-se escorrer o mesmo volume da solucao em teste e anota-se o
nimero de gotas. Sabendo-se o peso especifico da soluqéo,cal
cula-se a sua tensao superficial por uma formula simples:

73x100 X p.e da solugao

T.S em dinas/cm =
n® de gotas da solugao



I-52

c) Método da Balanga de Torgdo - A tensd3o superficial & deter-

minada pela forga necessaria para retirar de dentro da solu

gao um anel, sob condigdes padronizadas.

1.5.1.5. AGENTES PARA A CORROSAO0 ANGOICA

Sao substancias empregadas com a finalida
de de dissolver filmes de produtos insollveis, que tendem a
formar-se no anodo durante a eletrdlise, especialmente quando
se opera com densidades elevadas de corrente anddica. Cloretos
para dissolver NiQ, tartaratos e hidraxidos alcalinos para dis
solver CuCN sao exemplos. Em geral, complexantes e quelantes do
metal que constitue o &nodo atuam como agentes de corrosao ané
dica. A presenga de filmes que polarizam os anodos, em casos ex
tremos, pode elevar o potencial anddico a um valor tal, capaz
de passivd-lo; neste caso, a Unica reagaoc anddica passa a ser

a descarga de oxigénio.

1.5.1.6. IONS BONS CONDUTORES

Em solugoes, o transporte de corrente elé
trica & realizado por fons resultantes da dissociagao dos ele-
trolitos. Os eletrdlitos bons condutores sao agqueles que pos-
suem uma constante de dissociagao elevada e que produzem Yons
com alta mobilidade. Os &dcidos e bases fortes preenchem estas
condigdes. Por isso, as solugdes muito &cidas ou alcalinas pos
suem elevada condutividade. Entretanto, o potencial elétricong
cessario para aplicar uma determinada densidade de corrente vai

depender também da polarizagao que sz verifica nos eletrodos:
Riotal = Rso1. * M * & -

Quando se formam filmes de produtos de cor
rosao insoldveis sobre o anodo, em geral, verifica-se elevada
polarizagdo anddica. Por isso, a adigdo de fons corrosivos (co
mo os cloretos), de complexantes (como os cianetos alcalinos )
ou gquelantes (como certas aminas)},ao solubilizarem estes fil -

mes aumentam também a condutividade.

Em solugoes eletrolfticas &cidas, a adi -

Gdo de acidos fortes, além de aumentar a condutividade, impede

a hidrdlise de Tons de metal pesado: M2+ + 2H20 = M(DH)2 + 2Ht

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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Em solugBes alcalinas, a adigao de bases fortes, no caso de me
tais anfdteros, solubiliza-os, formando complexos anidonicos :

w2t + aon” - M(oHli“ .

As solques eletrolfticas empregadas em

eletrodeposigao tornam-se mais condutoras:

a) gquando se baixa o pH nas &cidas ou se eleva nas alcalinas;

b} guando se aumenta a concentragao do cation metdlico;

c) quando se evita a formagao de filmes anddicos;

d) aumentando o movimento relativo da solugao em relacao aos
eletrodos;

e) elevando a temperatura da solugao.

A condutividade elétrica das solugdes em-

pregadas em eletrodeposigac & especialmente importante:

1®) guando o processo utiliza altas densidades de corrente, por
que as camadas aplicadas devem ser espessas, como acontece

na eletroconformacgao;

2?) quando a elevagao de temperatura da solugdo, devido ao e-
feito Joule, pode provocar efeitos nocivos: perda de brilho
ou redugao da dureza do eletrodepdsito, gque se verifica no

cromo duro;

3?) quando o processo & continuo — eletrodeposicgdo em fios ou
fitas — o0 emprego de altas densidades de corrente permite
reduzir o comprimento do tangue empregado na eletrodeposi-
¢ao, reduzindo, desta maneira, as inversoes necessarias a

instalagao.

As determinagoes de condutividade das so-

lugbes podem ser feitas de trés maneiras:

a) aplicando corrente alternada de alta frequéncia em uma célg
la adequada, empregando uma ponte de Wheatstone para as me-
didas;

b) para maior precisao, empregando uma cé&lula padronizada de
vidro com eletrodos de platina e aplicando corrente alterna
da para eliminar os efeitos da polarizagao;

c) através de um método simples e pratico, no qual a resistéen-
cia elétrica determinada inclui também as polarizagles: me-
dindo a queda de potencial, em fungdo da densidade de cor-

rente, em uma célula padronizada.



1.5.1.7. ADITIVOS PARA BRILHO

Um aditivo € uma substancia adicionada em
gquantidades relativamente pequenas a uma solugado eletrolftica,
com a finalidade de conferir certas propriedades fIsicas ou me
canicas ao eletrodepSsito. como brilho, nivelamento, dureza, a
1fvio de tensoes, etc... Estes aditivos, gquanto a sua natureza,

podem ser reunidos em trés grandes grupos:

a) Produtos naturais como gelatina, licorite, extrato de madel
ra, etc... Modernamente evita-se empregar estes produtos ,
porque sendo sua composigao complexa torna-se diffcil o seu

controle;
b) Substancias organicas;
c) Cations metdlicos.

Analisar-se-a,neste item, especificamente
os aditivos para bilho, importantissimos na obtengdo de eletro
depdsitos com finalidades decorativas. As substancias organi -
cas que atuam como aditivos para brilho — nos produtos natu-
rais a atuagdo & apenas de uma ou mais substancias bem especI-
ficas — possuem grande atividade de superficie devido a pre -
senga de grupos polarizdveis. Assim, no caso do niquel, tem-se
0 grupo Ar—SOZ- entre os primadrios e o grupo =-C=C- entre
os secundarios.

A maior parte dos aditivos para brilho fo
ram descobertos empiricamente. S3o0 especificos para cada tipo
de solucgao eletrolftica e atuam satisfatoriamente somente den-

tro de uma faixa de concentragoes e densidades de corrente bem

definidas e sob condigOes operacionais controladas.

Usualmente, apenas um aditivo para brilho
ndo & satisfatdrio. Por isso, € comum encontrar-se referéncias
sobre abrilhantadores "primdrios” e "secundarios”. 0 "secundi-
rio” & o verdadeiro abrilhantador, porém, geralmente induz al-
tas tensdes no eletrodeposito e a obtengdo de uniformidade de
brilho & muito crftica. 0 abrilhantador "primdrio” controla as
propriedades indesej3veis do "secunddrio”. Desta maneira, os
dois tipos de aditivos atuam sob efeito 5inergético. Estes adi
tivos usualmente sao oclufdos no eletrodepésito de alguma ma-

neira:

a) 0s cations metdlicos, através de simples codeposigdo. Ex: a

digOes de chumbo no eletrodepdsito de niquel;



I-55

b) Os compostos organicos simplesmente como substancias. Ex:
benzotrial no cobre, ou como resf{duos de decomposigao de
suas moléculas, como acontece no nfquel brilhante que apre

- -
senta oclusoes de carbono e enxofre.

Apesar de descobertos empiricamente, atualmente muito progres
so tem sido feito no estudo dos mecanismos pelo qual atuam es

tes aditivos.

Sabe-se que & mais facil obter-se eletro
depdsitos brilhantes guando estes sado formados de cristais pe
gquenos. A tendéncia natural na eletrocristalizagdoc é a forma-
cao de cristais grandes, pois a nucleagao nado & um processo
favoravel energeticamente. Com o auxllio da polarizacgdac, con-
sezue~se obter cristais pequenos, entretanto, somente isto nao
basta, € necessario, adicionalmente, que os germens cristali-

nos se formem aleatoriamente (6).

Os aditivos pare brilho tornam o proces-
so de nucleacado e crescimento de cristais aleatdrios:

a) envenenando os sftios ativos pela adsorgac seletiva de es-
pécies quimicas organicas ou de hidrogeénio atdomico; cations
metdlicos podem atuar no i, de reagao de descarga de H, .

b) formando filmes de difusao, 1¥quidos ou sdlidos, sobre as
superficies catddicas, fazendo com que o processo se desen
volva sob controle misto da transferéncia de Yons e da di-

fusao de ad-Tons.

Existem diferentes teorias que procuram
explicar a atuagado destes aditivos no abrilhantamento dos ele
trodepositos. Parece, entretanto, que mais de um tipo de meca
nismo pode atuar, dependendo do aditivo e da solugao eletroli

tica.

- 3
A seguir analisar-se-a guatro mecanismos

diferentes:

1°) A adsorgao de grupos ativos anidnicos sobre o cadtodoc re-
duz o potencial interno da dupla camada e, consequentemen
te, o sohbrepotencial catddico (6). Desta maneira, as dife
rengas de energia livre na superficie catddica sao reduzi
das e a transferéncia de cationé, através da dupla camada,
€ favorecida; cations com atividade superficial intensa co
mo aminas R_NH® s30 adsorvidos preferencialmente nos si

3
tios ativos. Fica assim inibida a nucleagao e o crescimen



29)

39)

49)
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to cristalogréfico. Esta seria uma explicacdo da razao de
abrilhantadores primdrios e secunddrios atuarem em pares,
Deve-se considerar que na regido catddica existem condi -
coes para estimular a dissociagdo e/ou redugao de molécu-
las orgdnicas; por isso, usualmente os componentes ativos

sao produtos de decomposigdo dos abrilhantadores.

Estas consideragOes aplicam-se especialmente ao nfquelbrl
lhante, cuja eletrodeposigao ocorre sobre controle misto

da transferéncia de fons e da difusao de ad-fons.

A deposigdo do cobre, a partir de solugdes Acidas de sul=-
fato de cobre, apresenta o seguinte mecanismo (5): o fon

- +
predominante e o Cugquo' em equilibrio com uma pegquena a

tividade de Cu;quO (~10 ° g.fon/1) devido a reagdo de des
proporgao seguinte: Cu Y+ cu = 2cut. A redugao do Ton

cliprico & feita em duas etapas consecutivas:

2 +
a) Cu Yo e = Cu

+

b) Cu + e = Cu

A fase a e determinante, sob polarizagao mais elevada

Ma 0,1V . 0s fons do cobre no filme catddico formam
quelatos com o acido parafenol sulfonico, que atua como
abrilhantador. Quando o Cu+ descarrega no catodo, libera
o seu ligante que, por razées estéricas, impede a descar-
ga de Cu+ nas vizinhangas do sftio ativo. Desta maneira ,
a tendencia & formar-se um filme de difusdo sobre o cato-

do.

Na eletrodeposigao do niquel, tragos de um cation metdli-
co, como O sz, podem provocar abrilhantamento. 0O mecanis
mo atuante tem ligacgao com a densidade de corrente de tro
ca de hidrogénio. Sabe-se que a reagao 2H(ads) —H, (g)
tem i0 muito mais baixo sobre o Pb do que sobre o nfquel.
A codeposigao do Pb em certos locais faz com que a sua vi
zinhanga adsorva Atomos de hidrogénio, impedindo desta ma
neira a eletrodeposicao do niquel nestes locais e impedin

do, assim, o crescimento dos cristais (86),.

£ possIvel obter~-se eletrodepdsitos brilhantes pela difu-
sd0 através de filmes s6lidos adjacentes a superficie ca-
todica. Um exemplo € a eletrodeposigao de cromo (6).0 cro
mo deposita-se a partir de solugOes concentradas a quente

de CrD3 , com baixa efici8ncia catddica. Devido ao forte
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desprendimento de H2 , a regido catddica € alcalinizada le
vando a formagado de um filme de Sxido de cromo hidratado,
Cr20x . H20 . Para haver elet;gdep?siqéo d;-cromo & neces-
sdrio a presenga de anions 504 » F ou SiF8 . Estes anions
sao denominados catalissdores erradamente, pois sdo consu-

midos durante o processo.

A fungdo do "catalisador” & discutivel. Uma teoria estabe-
lece que a sua fungao & regular a espessura do filme sol1i-
do em uma ou duas moléculas, permitindo assim a difusao
dos fons de cromo. Outra teoria preconiza gque o catalizador
contamina o filme passivo tornando-o condutor a estes mes-

mos Yons.

€ pouco provavel que a eletrodeposigao do cromo seja feita

a4
plexo interno, bastante estdvel. £ mais prov3vel que a re-

diretamente do cromo hexavalente, porgque o Cr0 & um com-
- . P 3+ 2+ . - :

dugao seja atraves de Cr e Cr , mais facil de se reali-
g . . -~ .

zar em estado solido, porque nestas condigoes o rearranjo

geletrdonico & favoravel. Em reforgo deste mecanismo, tem-se

o fato que, para haver eletrodeposigdo do cromo, € neces -

sario a presenga de pequenas quantidades de Cr3+.

1.5.2, EFEITOS DAS IMPUREZAS

Impurezas sao usualmente introduzidas nas solugdes
eletrolfticas através dos seus constituintes utilizados como
compostos gquimicos, anodos e pela agua. Durante a eletrodeposi
gao formam-se produtos adicionais, devido a reagoes secundariss,
que sao classificadas também como impurezas. 0 arraste de solu

- . - . - ~
goes empregadas no ciclo preparatorio a eletrodeposigao e aos
metais solubilizados pelo ataque aos cdtodos (%)}, sao também

impurezas usuais.

De uma maneira geral, pode-se classificar as impu-
rezas em benéficas, prejudiciais e indcuas. Entretanto, as con
centragoes existentes sao importantes para se fazer esta dis -

tingdo. Assim, na solugao tipo Watt para o nfquel (12), o ca-

(*) Em regéntrancias profundas nas pegas processadas, o poten -
cial catddico & muito prdximo do Ecor do metal base, por
isso, pode advir corrosao nestes locais quando a solugao &
agressiva ao metal base.
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tion zinco & indcuo até 10 ppm, atua como abrilhantador entre
20 e 60 ppm e, acima deste valor, produz riscas negras que pre

judicam o aspecto decorativo do eletrodepdsito de nfquel.

De uma maneira did3tica, pode-se dividir as impure
zas, quanto a sua natureza,em trés grupos: metalicas, inorgéni

cas e organicas.

As impurezas metdlicas podem ser metais que codepo
sitam ou ndo. Assim, na solugdo para o nfquel tipo Watt, zinco
e cadmio codepositam com o niguel, enquanto o cromo hexavalen-
te nao. Os metais que nao codepositam podem atuar de diferen -
tes maneiras. O CrB+ na solugdo citada, sendo forte oxidante ,
baixa a eficiéncia catddica e também atua no eletrodeposito de
nfquel, produzindo manchas e bolhas, e comprometendo a sua ade
sd3o ao substrato. J3 cations, como Na+, K+ ou NH; , atuam na
dupla camada, produzindo tensdes no eletrodepdsito. O ferro,um
contaminante que cantinuamente & introduzido nas solugdes aci-
das, mantém-se em solugdo como aquo-cation, podendo sofrer rea

2+ 3+
e

goes redox Fe = F + e nos eletrodos, reduzindo es efi

- . -
ci&ncias catdodica e anddica.

As impurezas inorganicas, anions diferentes daque-
les dos constituintes da solugdo, podem exercer atuagao varia-
vel. Assim, nitratos reduzem a eficiéncia catddica e alteram a
estrutura do eletrodepdsito, gquando o seu potencial & mais no-
bre do que o do metal que se estd eletrodepodsitando. Fosfatos,
fluoretos e carbonatos — carbonatos s6 em solugOes alcalinas—
em grandes concentracgdes, podem provocar precipitagdes de fons
metdlicos, que sao oclufdos nos eletrodepdsitos provocando ru-
gosidades. Cloretos ou outros halogenetos, podem produzir ele-
trodepdsitos ndo metdlicos em solugdo acida de sulfato de co-
bre, ou em outras solugdes que podem afetar a polarizagdo catgd

dica, alterando as tensdes internas do eletrodepdsito.

As impurezas organicas, em geral, provenientes da
decomposigdo de produtos organicos empregados como abrilhanta-

dores (*), alteram a polarizagao e, assim, afetam as tensoes in

(#) Outra fonte sdo o0s tenso-ativos, inibidores e ocutros aditi
vos empregados no ciclo preparatdrio e arrastados pelas pe
Gas processadas.
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ternas, reduzem a adesao e tendem a produzir eletrodepﬁsitos

manchados, com bolhas e com falta de uniformidade no brilho.

Os processos de remocao de impurezas podem ser ge

3 . I ol
rais ou especificos do tipo de solucgao.

Os processos gerais de purificagao de solugoes e-

letrolfticas mais utilizadoes sao:

a) Filtragdo, para a eliminagdo de particulas em suspenséo.Ei
tas partfculas, oclufdas no eletrodepdsito, atuam como cen
tros de cristalizagao, tendendo a formar nddulos ou arbo -

rescencias, que produzem rugosidades.

b) Tratamento com oxidantes, para oxidar substdncias ‘organi-

3 . I ~ .
cas indesejaveis favorescendo a sua remogaoc posterior por
. L 4 - .
adsorventes, ou oxidando 1ons metalicos, gue na forma redu
zida sao prejudiciais, como & o caso de estanito em solu-

¢ao alcalina de estanho.

c) Tratamento com redutores, para eliminar oxidantes nocivos,

8 + - . L 4
como acontece com ¢ Cr em sclugao tipo Watt para niguel.

d} Tratamento eletrolftico, empregando baixa densidade de cor

e .. - 2+ 2+
rente catodica, como se faz na remogao do Cu e ZIn em

-~ . - Ld
solugoes empregades para a eletrodeposigao de niguel.

e) Tratamento de precipitacac, seguide de filtragado, que e

) - . -
uma pratica empregada na remogaoc de excesso de carbonatos

~— precipitagaoc com Ca[DH)2 — em solugoes alcalinas.

f) Tratamento com adsorventes enrgicos , como carvao ativo

e argilaes ativadas, para remogdo de impurezas organicas ou

excesso de abrilhantadores organicos.

No estudo da cinética da eletrodeposicgdo, a remo-

- . - . .
gao de impurezas e critica, porgque algumas delas, na concen=
tragao de algums ppm (*), podem provocar variagOes aprecidveis

na polarizagao catddica e, desta maneira, influenciar profun-

(*) Somente para avaliagdo de ordem de grandeza, &€ interes -
sante o seguinte: calculando a drea da molécula do Aacido
oleico, C,,H_,,COOH pelo raio atdmico.,dos elementos que a

- 33 . . -
compoem, obtem-se uma area de 110 A . Aplicando-se o nu=
mero de Avogadro, obtém-se que } ppm (1 mg/1) de dcido
oleico ocupa uma area de 2,34 m“ .



I-60
damente a estrutura do eletrodepdsito. Alids, baseado neste fa
to & que se introduz nas solugOes micro-~adigoes com finalida -

des beneéficas ao eletrodepdsito ou ao processo.



1.5.3. DISTRIBUIGAO DE ESPESSURA NOS ELETRODEPASITOS

1.5.3.1. DISTRIBUIGAQO DE CORRENTE ELETRICA

€ muito diffcil obter-se eletrodepﬁsitos
de espessura uniforme, salvo em catodos de formas simples e
sob condigles especiais de eletrodeposigado. Nas bordas e proje
QBBS. as densidades de corrente sado mais elevadas que na super
ficie em geral, enquanto em concavidades e reentrancias, pelo
contrdrio, sdo menores. 0 coeficiente desta variaq%o, em rela-
30 a espessura média do eletrodepdsito, estd dentro de uma fai

xa ampla, dependendo da geometria do catodo.

A distribuigio de corrente elétrica em au
séncia de polarizacdo & denominada "primaria” e prevalece so-
mente nos primeiros instantes da eletrdlise, pois logo se mani

festam os efeitos da polarizagao.

A distribuigado de corrente primaria depen
de da forma e dimensoes dos eletrodos e dos espagos entre eles
e as paredes do recipiente. £ independente das dimensdes to-
tais do recipieﬁte e das caracteristicas da solugao. Pode ser
calculada a partir da teoria dos potenciais elétricos, poreém
os cadlculos sao complexos e somente vidveis para eletrodos de
formas simples. Pode ser determinada experimentalmente em célg
las adequadas, empregando corrente alternada de alta frequén -

cia, para eliminar os efeitos da polarizagao.

Passado os primeiros instantes da eletro-
lise, comega a atuar a polarizagao: tem-se, entao, a "distri -
buig8o de corrente secunddria”. 0 cdlculo desta distribuigdo &
muito complexo e, quando realizado, necessita corregoes para o
efeito de agitag3o na solugdo. Pode ser determinado experimen-
talmente em uma c&lula adequada, medindo-se as espessuras do e
letrodepdsito, conhecendo-se a variagao da eficiéncia catddica
com a densidade de corrente catddica, para efeito de corregao.
Para o estudo de distribuigdo de corrente no anodo, determina-
~se as espessuras de camada dissolvida e corrige-se com a va =
riagdo da eficiéncia anddica, que & fungdo da densidade de cor

rente anodica aplicada.

A polarizacdo catddica, que aumenta com a
densidade de corrente aplicada, tende a uniformizar a distri -
buig3o de corrente. Os seus efeitos dependem da condutividade

elétrica da solugdoc e da forma e dimensoes do cdtodo.
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Entretanto, o importante realmente em ele
trodeposigdo & conhecer-se a distribuicdoc de espessura nos ele

trodepdsitos, o que analisar-se-3a a seguir.

1.5.3.2. UNIFORMIDADE DE ESPESSURA NOS ELETRODEP(-
SITOS

Como a resisténcia & corrosao e, frequen-
temente, o aspecto decorativo de um objeto que recebeu um ele-
trodepdsito dependem fundamentalmente dos locais que receberam
a menor espessura de camada, o estudo da sua uniformidade pas-

sa a ter grande significado tecnoldgico.

A uniformidade na distribuigdo de eletro-
depGsitos pode ser determinada experimentalmente de diferentes
maneiras; as mais simples e difundidas sac através da celula

de Haring e da célula de Hull.

A célula de Haring consiste, essencialmeﬂ
te, em um recipiente de secgao retangular contendo a solugad am
estudo e dois cdtodos e um anodo de mesmas dimensdes, construi
dos de tela metdlica. Os catodos saoc posicionados paralelamen-
te ao anodo, um de cada lado, a dist3ncias diferentes, em ge-
ral 5:1 . Feitas as conecgdes elétricas necessarias e aplicada
uma f.e.m., um fluxo de corrente contfnua atravessa a célula ,
a-uma densidade de corrente catddica definida, por um tempo es
tabelecido. Os eletrodep8sitos s3c determinados por pesagem e

por meio de expressaes matemdticas {(*), como a de Field:

Top. = —= =" 900

L+ M - 2
Calcula-se a distribuigdoc de eletrodepGsito , que & expressa co
mo "throwing power”. Nesta formula, M & a razao m2/m1 dos pe-
sos dos eletrodepositos; L & a relagao das distancias 11/12 dos
cadtodos ao anodo. "Throwing power” (T.P.), que pelo seu signi-
ficado poderia ser traduzido como "Indice de uniformidade de

espessuras”, depende, fundamentalmente, de trés propriedades e

eletroquimicas, admitindo-se, naturalmente, que o ensalo seja

(*) S3o conhecidas diversas formulas, como
a de Fleld e a de Heathley. A de Field
B.S. 205, Part 5, 1843, porgue oferece
variar de +100% até -100%.

de Haring e Blum,
especificada na
vantagem do T.P,.

D OO
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realizado sob condigOes padronizadas quanto aos eletrodos e di
mensbes da célula: polarizagao catddica, condutividade elétri-

ca da solugdo e eficiéncia catddica.

Hoar e Agar (%) estudaram este assunto e

demonstraram que:

m_2 _ C,R, - AEC/Ai

my CRy - AE/A
onde Cz e Cl sdo as eficiéncias catddicas; Rl e R2 as resis -
téncias elétricas da solugao entre os catodos e o anodo, e

Z&EC/Zﬁi (#%) a inclinacao da curva que expressa a variagao do
potencial catddico com a densidade de corrente catddica aplica
da.

Analisando~-se esta formula, observa-se que
a distribuicgdo do eletrodepdsito melhora se a resisténcia elé-
trica da solugdo & pequena, quando a eficiéncia catddica dimi
nui com o aumento da densidade de corrente catddica, e a pola-
rizagdo catddica é elevada. 0O tamanho da célula também & impor
tante, pois gquando 1, e 1, sao grandes, R, e R, também o

s30 e, portanto, os efeitos da eficiéencia e da polarizacgao ca-

tS8dicas sao menos sensfveis.

Esquematicamente, na fig. 1.5.3.xLé& apre-

sentada a célula de Haring.

B 0 outro método citado de determinacgao da
distribuigdo de eletrodepdsitos € através da célula de Hull,que
foi empregada no presente trabalho e, por isso, serd detalhada

mente exposto no cap{tulo que trata da parte experimental.

1.5.3.3. VARIAVEIS NA DISTRIBUIGAD DOS ELETRODEPO-
SITOS

Segundo Hoar e Agar, anteriormente cita -
dos, a distribuigdo dos eletrodepdsitos na célula de Haring de
pende essencialmente de trés fatores, que analisar-se-4a em

maiores detalhes a seguir,

{¢) Hoar T.P. e Agar S.N. - Faraday Soc. Discussion n® 1,1347.
Referéncia 5.

(**) A polarizacao catddica aumenta com a densidade de corrente
catddica. A representacgao desta fungao &, aproximadamente,
uma reta em um grafico semi-log.



Eficiéncia Catddica

A eficiéncia catddica na eletrodeposigao
de um metal varia com a densidade de corrente aplicada, a esta
variagao pode afetar sensivelmente o "Indice de uniformidade
de espessuras” do eletrodep6sito. Evidentemente, quando a efi-
ciéncia & de 100%, esta influéncia nao se verifica, entretanto,
gquando & menor, duas tendéncias antagdnicas podem manifestar-

=-se:

1) Em solugles acidas, geralmente o cation metdlico estd ape-
nas solvatado, como &€ o caso do N12+aquo , elevando a densl
dade de corrente catddica, aumenta a eficiéncia catddica .
Uma possivel justificativa desta fato &€ a seguinte: na ele-
trodeposigdo do nfquel, como de um grande nidmero de outros
metais, verifica-se a competigd3o entre duas reagdes de des-
carga de Yons metdlicos e de hidrogénio. Em meio &cido, pH
entre 3,5 e 4,5 , que & a faixa para o niquel, a a + esta

H
3,5 10 4,5M

entre 10 , e € suficiente para que a reagao de

descarga de hidrogénio se verifique diretamente:

2HY + 28 = H,(g) .

Com a descarga continua de H+, ha tendéncia a diminuir a
sua concentragao no filme catédico, no que & contrabalancea
da pela difusdo de H+ do seio da solugao. Entretanto, aumen
tando a densidade de corrente, torna-se mais diffcil substi
tuir os H+ descarf;gados e, como consequéencia, a polariza -
c3o devido a esta reagdo se faz sentir intensamente. Com os
fons solvatados do metal que existem em grande concentragao
na solugéo (0,1 a 2 M), este efeito € atenuado. Portanto, e
levando a densidade de corrente aplicada, a reagao de des-

carga do hidrogénio polarizard mais que a do metal e, como

- N s N » - » -
consequencia, a eficiencia catodica aumentara.

2) Em solugoes alcalinas, o Ton metdlico estd complexado, e

-14,,

muito pequena a a  ,+ , ao redor de 10 » quando aumenta

H
a densidade de corrente catddica, diminui a eficiéncia caté
dica. Uma explicacgdo possivel seria que em meio alcalino, a
descarga do H+ se faz via cation alcalino:

+

2Na + 2e = 2Na ;

2Na + 2H_0 = 2Na + H_f{g) .
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Desta maneira, a elevagao da polarizagao desta reagao com

o aumento da densidade de corrente ndo &€ muito acentuado .,
Quanto ao metal, a descarga & felta diretamente de comple-
xos anibnicos, cuja elevagdo da polarizagdo catddica & bas
tante sensIvel com o aumento da densidade de corrente apli
cada. Neste caso, portanto, aumentando a densidade de cor
rente catddica, a polarizagao da reagao de descarga do me-
tal cresce mais rdpido que a do hidrogénio e, como conse -

quéncia, a eficiéncia catddica diminui.

Em qualquer dos casos, porém, a redugao da eficiéncia caté
dica melhora o "fndice de uniformidade de espessuras” do

eletrodepdsito.

Condutividade Elétrica

Aumentando a condutividade de uma soluqém
através de modificagbes na sua composigao — aumento da CEL
variagao do pH, adigao de fons bons condutores — melhora o
"{fndice de uniformidade de espessuras” do eletrodepdsito. A a-
gitagao e a temperatura também melhoram a condutividade elétri
ca, porém, como atuam também na polarizaqéo e na eficiéncia ca
t6dicas, geralmente os efeitos sao inversos. Assim, em uma so-
lugcdo de zincato-cianeto complexo, a elevagao de temperatura au
mentard a condutividade, porém, reduzird a polarizagao e a efi
"

. - . . [ 4
ciéncia catddica e, como consequéncia, ird diminuir o seu "In-

dice de uniformidade de espessuras”.

Polarizagao Catddica

Aumentando a polarizagdo catddica, melho-
ra o "Indice de uniformidade de espessuras”, desde que nao se
manifeste um efeito secunddrio contrdrio, como o aumento da e-
ficiéncia catddica. 0O aumento da polarizagdo pode ser feito a-
travds de modificagdoes na solugao como o emprego de aditivos ,
redugao da temperatura ou da agitagao e aumento da densidade de
corrente catddica. Quando o aumento da polarizagao coincide com
a reducao da eficiéncia catddica — como acontece em solugdes
alcalinas — entdo melhora o "Indice de uniformidade de espes-

suras”". Entretanto, se houver aumento da eficiéncia catddica—

como se verifica em solugOes acidas — entdo o efeito depende

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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da magnitude destas duas varidveis. Da atuagao destas trés va-
ridveis analisadas, pode-se concluir que o "Indice de uniformi

dade de espessura”, em uma solugao, melhora quando:

— pela modificagdo da sua composigado, aumenta a sua condutivi

dade elétrica;
— diminui a efici8ncia catddica;

— aumenta a polarizaqéo catdodica, devido principalmente a rea

¢ao de descarga de hidrogeéenio.

Além destas varidveis atuantes nas célu-
las deHaring e de Hull, outras, gue se referem a forma e dimen
- - . . - -
soes dos catodos e seus posicionamentos em relagao aos anodos,

atuam na eletrodeposigdao industrial.

Como regra geral, o afastamento entre ano
dos e cdtodos, o emprego de anodos auxiliares em reentrancias
profundas, de "ladroes” ou anteparos em bordas ou protuberan -

cias, melhoram o "Indice de uniformidade de espessuras”.

1.5.3.4. NIVELAMENTO DE ELETRODEPOSITOS

Analisou-se no ftem anterior uma proprie-
dade eletroquimica das solugdes, responsdvel pela aplicagdo de
eletrodepdsitos uniformes sobre uma superficie com macro-irregy
laridades, denominada de "throwing power"” que, pelo seu signi-
ficado, foi traduzida como "Indice de uniformidade de espes-

suras”".

Uma outra propriedade eletroquimica das
solugdes & aquela de eletrodepositar em micro-irregularidades
de superf{cies, menores que 0,25 mm , tais como arranhoes e po
ros, denominada de "micro throwing power”®).Ndo existe uma dis-
tingdo muito nitida entre esta propriedade e a denominada
"levelling”. Por isso, face ao seu significado, traduzir-se- 3

estas propriedades por "nivelamento de eletrodepdsitos”.

(*) Esta propriedadeeadquiriu importancia tecnongica atualmen-
te, face a necessidade de eletrodepositar metais em pecgas
produzidas pela metalurgia do pd, em obter alta fidelidade
em réplicas de discos mestres obtidos por eletroconforma -
¢ao, ou depositar em recessos de pegas de geometria intrin
cada. Referéncia 13. -
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0 "Indice de uniformidade de espessuras”
e o nivelamento de eletrodep6sitos” sao, para uma mesma solu-
gao, propriedades antagOnicas. Assim, as solugoes alcalinas
contendo clanetos, em geral possuem um bom "{ndice de uniformi
dade de espessuras” e baixo "nivelamento de eletrodepdsito”. O
inverso acontece, geralmente, com a soluqéo de sulfato de co-

- -
bre e outras solugoes acldas.

Esta propriedade "nivelamento de eletrode
pGsitos” & governada pela espessura do filme de difusdo catddi
ca. Quando espesso — em geral produz alta polarizaqéo — pode
acompanhar as macro-irregularidades catddicas, porém, sendo a-
proximadamente da mesma ordem de grandeza das micro-reentran -
cias, torna-se mals espesso nestes locais, dificultando a ele-
trodeposigao. Portanto, as condigdes operacionais ou variagoes
de composigdo que reduzem a espessura do filme de difusdo catd

dica, geralmente favorecem o "nivelamento do eletrodepésito".

Esta propriedade & profundamente afetada
pelos abrilhantadores que tendem a ser adsorvidos preferencial
mente em micro-protuberancias, conforme Beacom e Riley (*}) de-

monstraram empregando tracgadores radioativos.

0 mecanismo basico da atuagao dos abrilhan
tadores, inibindo a eletrodeposigaoc nas micro-protuberancias,é
desconhecido. Teorias diversas explicam-no através de diferen-
gas ohmicas, de potencial ou interferéncia da migragdo de fons
adsorvidos (#). A maneira como se desenvolve a sua atuagao pa-
rece ser a seguinte: os abrilhantadores e/ou seus produtos de
decomposigao sdo adsorvidos inicialmente nas micro-protuberan-
cias, blogueando o crescimento dos cristais nestes locais. A
medida que vai se processando o nivelamento do eletrodepdsito,
as areas cobertas pelo material adsorvido vatl gradativamente as
mentando, terminando por formar um filme que cobre toda a su-

perficie. Alcanga-se entdo um estdgio em que a nucleacgao de

{#*) Beacom, S.E. e Riley, B.S. - General Motors Research Lab.
Report n® 325, Referéncia 2.

(**) A camada de difusdo & influenciada também pelo retorno de
anions complexantes, como o CN 1liberados apds a eletrode-
posigado. Esta & uma maneira de explicar o baixo "nivelamen
to de eletrodeplsitos” em solugdes alcalinas contendo cia-
netos.
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cristais novos & aleatdrio e o seu crescimento prossegue até
formar-se um novo filme adsorvido. Cada ciclo & repetido, e o
filme de material adsorvido fica oclufdo entre as camadas, pro
duzindo-se um eletrodepdsito em bandas. Estas bandas sao da or
dem de 0,35 a 0,62 microns para o nfquel e necessitam em média

de 1 minuto para a sua formagao.

As flutuagoes cfclicas de corrente ou po-
tencial, devido a este efeito, em geral sao mascaradas por va-

riagcoes de outras fontes. Na eletrodeposicgao de niquel brilhan

te, os abrilhantadores se decompoem produzindo hidrocarbone-
tos que se desprendem no cdtodo junto com o H2 formado, enquan
to C e S ficam oclufdos no eletrodepdsito. A formagao destes

produtos, nao & uma simples decomposigao ou redugao catddica,
€ o resultado de reagoes complexas que se verificam durante a
eletrodeposicado. Ademais, esta adsorgaoc somente se verifica
quando o catodo estd carregado. Estes produtos de decomposigao
sdo adsorvidos pelo cdtodo em uma velocidade adequada, inicial
mente nas micro-protuberancias e quando o eletrodepdsito estd

nivelado como um filme sobre toda a sua superficie.

1.5.3.5. EFEITOS DO pH

0 pH que € a maneira usual de precisar aﬁ
em uma solugao. Exerce uma atividade importante na eletrodepo-
sigcdo quando se emprega solucgoes dcidas ou levemente alcalinas.

0 potencial da meia pilha de hidrogenio, 2H+ + 2e = H varia

2 2

com o pH, conforme mostra a equacgao = -0,059 pH. Obser

“H /M,
va-se que a elevacao do pH torna o potencial desta meia pilha
mais ativo, dificultando, desta maneira, a reagdo catddica de
descarga do H'. Quando a eficidncia anddica & maior que a catd

dica, nas solugoes citadas, o pH tende a aumentar.

Em solugdes acidas, como a de niquel, a e
levagao do pH para a regiéo de 5,8 provoca a precipitacao do
hidrdxido de nfquel, que desidratado e oclufdo no eletrodepGsi
to, torna o seu aspecto nao metdlico, denominado comumente de
"queimado”.

Em solugdes alcalinas contendo cianetos ,
com pH ajustado ao redor de 11, empregadas para a eletrodeposi-
c3o de latdo, a elevagdo do pH favorece a eletrodeposigao do
zinco, tendendo, desta maneira, a mudar a estrutura de latao

alfa para beta.
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A variagao no pH pode modificar também a

capacidade do cadtodo em adsorver aditivos, influenciando, as-

sim, o brilho do eletrodeposito. Finalmente, quando se emprega
dnodos insoldvels , usualmente a Unica reagdo anddica passa a

ser a de decomposigao da &gua: 2H20 = 02 + 4H+ + 4e . Desta ma

neira, a tendéncia & o abaixamento do pH. Isto acontece na ob-
tengdo eletrolitica de zinco, a partir de solugOes de sulfato

de zinco. Para regular o pH, & entdao necessario adicgoes fre-

quentes de 6xido ou carbonato de zinco.

1.5.3.6, EFEITOS DA TEMPERATURA

0 aumento da temperatura em uma solucgao e
letrolftica, exerce efeitos consideraveis na eletrodeposicgao co

mo:

a) permite o emprego de solugbOes mais concentradas do eletrﬁli
to metdlico — a solubilidade aumenta com a temperatura —
e aumenta a sua dissociacdo, elevando a condutividade elé -
trica da solugdo e a cinética das reagdes. Deste modo, po-
de-se empregar densidades de corrente catddica mais eleva -
das sem produzir eletrodepdsitos "queimados". Em solugoes
mais concentradas no fon metdlico a eficiencia catddica em

geral & maior (*);

b) reduz a espessura dos filmes de difusao catdodico e anddico,
reduzindo, assim, as suas polarizaqaes respectivas, favore-
cendo, desta maneira, a corrosac anddica e a reagao de des-

carga do Ton metdlico;

c) favorece o desprendimento de H2 molecular adsorvido sobre
o cdtodo, permitindo a obtengaoc de eletrodep6sitos com me-

nos porosidades;

d) tende a reduzir o "Indice de uniformidade de espessuras”" e
aumentar o "nivelamento de eletrodepdsito”, devido a acgéo 50
bre as varidveis que atuam sobre estas propriedades. Entre=-
tanto, a elevaqéo de temperatura acima de um certo valor »

tem efeltos nocivos:

(#*) No caso da eletrodeposigao do cromo convencional, passa por
- .
um maximo, cujo valor depende das outras varidveis operacio
nais.
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— favorece a decomposigao de abrilhantadores;
— em certas soluqaes, como a de zincato-claneto, dificulta

a obtencdo de eletrodepdsitos brilhantes.

1.5.3.7. EFEITOS DA AGITAGAO

A agitagao da solugao, ou o movimento dos
eletrodos, provoca alguns efeitos na eletrodeposigao, semelhan

tes aos obtidos pela elevagcao da temperatura:

a) reduz a espessura dos filmes de difusdo catddico e anddico,

e, consequentemente, as suas polarizagoes respectivas.

b) eleva a densidade de difusao limite das solugOes, permitin-
do, desta maneira, aumentar as densidades de corrente cato-

dica e anddica.



1.6. ANODOS

1.6.1. INTRODUGAO

Na eletrodeposigao podem ser utilizados dois tipos
de Anodos: sollveis e insoldveis.

Com &nodos soldveis, a célula pode ser assim repre
sentada: M M2+aq M. Tem-se dois eletrodos reversfveis identi

cos e o processo & essencialmente a transferéencia de metal do

anodo para o catodo. A f.e.m. aplicada & dada por:
EcélUla = ! qaC * '?CC) * ( QaA * ch) + IR.

Assim, no caso da eletrodeposigao do zinco, tem-se
a célula: Zn IZn2+aq |Zn » 0 zinco sendo capaz de sofrer cor-

rosao eletrolftica na solugao.

Na prdtica industrial de obtengao de revestimentos
metdlicos por eletrodeposigao, emprega-se anodos sollveis, ex-
ceto para o cromo. Quando se emprega anodos insollveis, a rea-
cao an6q1ca predominante € a de oxidagao da agua. No caso de
anodo insoldvel ser platina, e na soluqéo a 2+ = aH+ = 1 R
entao esta célula terd a seguinte representagdo: Pt lCu2+aq|Cu,

e a sua f.e.m. sera dada por:

Ecélula N Er + L rrzaC * ?CC) + qu * ,?CA) * IR .

4 - . . - g .
Er € a f.e.m. termodinadmica das reagoes catddicas e anddicas da

célula.

Reagdo Catddica: eletrodeposigdo do cobre sobre o cdtodo de co
2+
u

bre: C + 2e = Cu , cujo potencial &€ +0,337V,

Reagao Anddica: desprendimento de 0. sobre a platina: H.O =

= 1/2 0

2
+ 2H" + 2¢ , cujo potencial & +1,229V .

2

E. € igual, portanto, a +1,229 - (+0,337) = 0,892V .

Observa-se, assim, que quando se emprega anodos in
soliveis, a f.e.m. necessdria para desencadear o processo deve
rd ser sempre maior do gue quando se usa anodos sollveis. No

caso da célula Pt Cu2+aq| E & +0,832V,



1.6.2. REAGOES ANGDICAS

No anodo, o metal usualmente se dissolve no menor
estado estdvel de oxidagd@o, entretanto, o cation metdlico pode
formar compostos insollveis no meio, se o potencial anddico se
elevar suficlentemente (*)} tornando-se passivo. Neste -estado,
apesar de conduzir a corrente elétrica, nao se verifica a cor-

- [ . - - - - - o
rosao anodica, porgue nao ha acesso da solugao ao anodo. A uni

-~ - - -
ca reagao possfvel passa a ser entao a oxidagdo da &gua.

H,0 = 1/2 0, + 2HY +  2e.

Como consequehcia desta reagao, baixa a concentra-
cao de fons met8licos na solugdo e aumenta a sua acidez. O fe-
nomeno de passividade anddica pode se verificar quando o poten
cial do anodo ultrapassa o potencial de estabilidade da &gua,
gque & fungao do pH: By /g2~ = 1,229 - 0,058 pH . Entretanto,
as reagoes de descarga 50 oxigénio sao acompanhadas, em geral,
de elevado sobrepotencial que varia conforme o metal e a solu-

¢ao em que se realizam.

0 fendomeno de passividade anddica pode ser observa
do em solucgao &cida de nfquel, quando a concentragdo de fons
cloretos fica muito reduzida. Em &nodos insoldveis, como & o
caso do dnodo de chumbo em solugdo de &cido crdmico, forma-se

normalmente um filme de PbD2 que passiva o chumbo.

- A corrosado anddica, mesmo dos metais mais puros ,
nao € uniforme. Em geral, verifica-se uma velocidade maior de
ataque intergranular, levando a destacar partfculas metdlicas
do 38nodo, que ficam em suspensao na solugao, produzindo no ele
trodepdsito nddulos ou arborescéncias. Por isso, na pratica da
r) - .
eletrodeposigao, empregam=-se sacos ou diafragmas para confinar
- I
os anodos, ou filtracado continua para evitar os efeitos descri

tos.

Em certas solucgodes, os anodos sofrem ataque quiImi-
co durante o perfodo em que nd3o estdo em operagao. Este efeito,

3s vezes €& desejdvel para compensar as perdas de Yon metdlico

(x) Através dos diagramas de Pourbaix, pode-se saber gual o ti
po de Oxido formado em fungdo do pH. Entretanto, para ou-
tros tipos de produtos quimicos insollveis, estes diagra -
mas nao fornecem indicagdes.
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por arrastamento da solugao. 0 ataque quimico depende do tipo
da solugdo e, em geral, da sua concentragao em fons com pro=-
priedades complexantes ou quelantes. Assim, em solugdes conten
do cianetos, a concentragdc do "cianeto livre” ou "cianeto ti-
tuldvel”, usuvalmente &€ uma medida da agressividade da solugdo

aos anodos.

Quando a eficiéncia anddica & bem maior que a catd
dica, verifica-se uma tendéncia a aumentar a concentragao de
fons metdlicos na solugao, desiquilibrando a sua composicgdo ou
provocando a cristalizagao de sais metdlicos, que s3o efeitos

indesejéveis. € comum, neste caso, tentar reduzir-se a concen
tragdo do fon metdlico através do emprego de anodos insollveis.
Entretanto, esta pratica ndo tem sentido se os anodos insold-
vels estiverem no mesmo potencial dos soliveis, porque o poten
cial necessadrio para liberar oxigénio &, pelo menos, 1 V mais
elevado. Consequentemente, toda a corrente ird fluir dos &no-
dos sollveis, se naoc houver passivagao dos mesmos, tornando os
anodos insollveis inoperantes. 0 recomendavel € empregar-se um
circuito elétrico separado, com potencial mais elevado, contro

ldvel, para os anodos insolfiveis.



1.7. PRINCIPAIS PROPRIEDADES DOS ELETRODEPASITOS

1.7.1. INTRODUGAO

0 propdsito de um revestimento metdlico & interpor
entre o metal base e um determinado meio, uma barreira fina a-
dequada, com propriedades mecanicas e/ou de resisténcia 3 cor-
rosdo. Entretanto, raramente o revestimento & o dnico responsd
vel por uma boa performance, pois os seus poros e descontinui-
dades permitem um contato entre o metal base e o meio, e, en=-

tao, efeitos‘galvénicos podem se fazer sentir.

De uma maneira geral, a porosidade diminui com a

espessura do eletrodepdsito. .

Evidentemente, a uniformidade da camada & um fator
fundamental. Por isso, todas as especificagOes sobre eletrode-

positos falam em "espessura minima”.

As propriedades fIsicas e mecanicas dos eletrodepd
sitos dependem das caracterfsticas de sua estrutura. Os eletro
depdsitos sao cristalinos, da mesma maneira que os metais tra-
balhados, isto &, sao formados de células unitdrias que se re-
petem nas trés dimensoes. Possuem graos, regioes com a mesma
orientagado cristalina, e contornos de graos., Em geral, crista-
lizam nos trés tipos de reticulados como os metais trabalhados:
clbico de corpo centrado, clibico de faces centradas e hexagao~-

nal compacto.

A eletrocristalizacao difere marcadamente da soli-

dificagdo, devido aos seguintes aspectos:

1) A eletrocristalizagao &€ restringida pelo plano do catodo ,
por isso, apresenta grande anisotropia. 0 crescimento per-
pendicular € maior do que paralelo ao cdtodo, por isso, em
casos extremos, como o da prata eletrodepositada a partir
de solugoes de nitrato de prata e do chumbo eletrodeposita-
do @ partir de acetato de chumbo, apresenta cristais em
forma de agulhas. Quando esta tendéncia & menos pronunciada,
entdo o depdsito & colunar, como acontece no caso da eletro
deposigao de Cu, Pb, Sn, Ni, Cd, etc. a partir de aquo ca-

tions.

2) Quando a eletrodeposigac € a partir de solugdes em que 0
fon metdlico estd presente como um anion complexo — ex. so

lugoes contendo cianetos, cromo como cromato... — entao, os



3)

4)

5)
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cristais sdo submicrosc8picos e somente podem ser detecta-
dos por raio X ou difragao de elétrons. No caso da eletrode

posigdo do cromo, a partir do dcido crdmico, € da ordem de
80 a 140 A°.

A rugosidade de um eletrodepdsito ndo e, necessariamente,in
dicativa do seu tamanho de grdo. Assim, na eletrodeposigao
do cobre, a partir de solugao acida de sulfato de cobre em
baixa densidade de corrente, obtém-se um eletrodep6sito ru-
goso, constitufdo de grdos grosseiros. Entretanto, em alta

densidade de corrente, obtém-se um eletrodepdsito "queima -
do", também rugoso, cujos nddulos sao constitufdos de cris-

tais extremamente pequenos.

Os eletrodepositos, em geral, possuem inclustes no reticula
do e nos contornos de graos, que afetam marcadamente as

suas propriedades.

Em muitos eletrodepdsitos, as faces sdo orientadas preferen
cialmente, e a sua orientagao depende da composigao da solu
cao empregada na eletrodeposiqso. Assim, no cobre eletrode-
positado, a partir de solugdes acidas de sulfato ou fluobo-
rato, a orientagao preferencial € a2 1llle na de cianeto, a
alta temperatura, € o 200.

Em geral, os eletrodepdsitos aceitdveis possuem tamanho de
grao muito pequeno, entre B0 e 100 AO. muito menores do que
aqueles que se obtém em metais trabalhados. Além disso,quan
to menor o tamanho de grao, maior a percentagem de material
de contorno de grao. |

Tamanho muito pequeno‘'de grao, percentagem elevada de mate-
rial de contorno de grao, muitas inclusOes nos graos e em
seus contornos, e marcada anisotropia, sao os principais fa
tores responséveis pelas diferengas de propriedades entre

os metais eletrodepositados e os metais trabalhados.

€ possivel também, através da eletrodeposigdo, ob-

ter-se metais
biente, o que
manganés, por
com estrutura
o metal sofre
forma estavel

lidade.

em certas formas alotrdpicas a temperatura am-
ndao se consegue pelas'técnicas tradicionais, 0
exemplo, pode ser eletrodepositado na forma gams,
cibica, possuindo alta dutilidade. Infelizmente,
transformagoes alotropicas, evoluindo para uma

a temperatura ambiente, que tem muito pouca duti
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Ligas tamb&m podem ser obtidas por eletrodeposicao,

Do estudo dos seus diagramas de equilfbrio pode-se, para uma de
terminada composigao, prever as fases que serao obtidas. Em ge
ral, verificam-se as previsoes. Entretanto, as excegoes sao
muitas e diflceis de explicar. Assim, no sistema Ni-Sn, o com-
posto intermet3lico NiSn, aparece no eletrodepdsito, mas esta

ausente na liga trabalhada.

Muitas ligas sao frequentemente eletrodepositadas
como solugdes super-saturadas e, por aquecimento, se transfor-
mam em duas fases. Como exemplos, tem-se certas ligas Co=-Cu ,

Ni-Ag e Ag-Zn.

Pela experiencia, sabe-se que metais possuindo
grdos grandes s3c diteis, pouco duros e resistentes, enquanto
metais com graos pequenos sao duros, resistentes e quebradicgos.
Estas generalizaqaes, entretanto, podem ter indmeras excques.
Assim, niquel eletrodepositado a partir de solugoes contendo
diferentes aditivos para brilho pode variar a sua resistéencia
a tragao de 70 a 158 kg/mmz; sem aditivos, o eletrodepdsito &
constitufdo de grdos grandes, a sua resisténcia & tragao &€ ao

redor de 53 kg/mm2 e varla muito pouco.

1.7.2. ADESAD

Ndo h& uma justificativa aceitdvel para dividir far
cas interatBmicas ou intermoleculares em forgas fisicas ou qui
micas; €& mais razodvel admitir que todas sado quimicas em sua
natureza. Admite-se que a magnitude de uma forga aumenta com
decréscimo da distancia sob a qual atua. Por isso, as maiores
forgas atuam no &tomo, a seguir, em magnitude, entre dtomos na
molécula, comumente denominadas forgas atdmicas, de valencia
ou forgas quimicas. Menores que as anteriores, sao as forgas
moleculares ou de coesao. Finalmente, de menor grandeza entre
as citadas, est3o as entre moléculas diferentes, denominadas

forgas de adesdo.

No reticulado cristalino dos metais somente existem
8tomos, por isso, todas as forgas envolvidas, incluindo as de
superffcie, sdo pela sua natureza atdomicas ou quimicas. Desta
maneira, a adesdo dependerd de quao Tntimo for o contato entre
os &tomos do substrato e do metal eletrodepositado. Em alguns
casos, este contato pode ser de tal natureza que as forgas de

adesao sobrepujem as de coesdo. Isto significa que o fator mais

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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importante em uma ligagdo perfeita & um substrato limpo. Entre
tanto, isto ndo significa que a superficie do substrato deva
ser "absolutamente” limpa, pois sendo as forgas de adesdo mui-
to ativas, sao capazes de deslocar material adsorvido ou mes-

mo reduzir, quando h& desprendimento de H, , peliculas muito

finas de G6xidos. ?
A adesao €& quantificada através de ensaios "como
uma forga capaz de separar um eletrodep6sito de um substrato ,
independente se a fratura ocorre na interface ou em outra re-
gido”. Analisada sob este aspecto, que & o tecnoldgico, a ade-
sao depende do processo de preparagao do substrato (*), do ti-
po de ensaio de adesao (**) empregado, da resisténcia mecdnica

do substratoc, e do metal eletrodepositado.

0 quadro 1.7.2-Lmostra valores de ensaios de ade -

sdo do nfiquel sobre diferentes metais, sob condigdes especIfi-

cas.
QUADRO 1.7.2<1.
Metal Condigéo Adesaozem Local da frg )
kg/mm tura

Ago doce Laminado 44,1 Ago
Cobre Extrudado 29,1 : Cobre
Latao 70:30 Extrudado 37,1 Latdo
Aluminio Extrudado 5,6 Aluminio
Estanho Filme fundido 2,8 Estanho
Chumbo Filme eletrodeposi-

tado sobre ago 1,7 Chumbo

Este quadro mostra que, nos exemplos citado, as for

cas de adesao sao maiores que as de coesao.

Como as forgas de adesao sao atdmicas, a ligagao
mais perfeita se obtém quando os &tomos do eletrodeplsito conse
guem continuar o modelo de reticulado da superficie do substra

to. Poderila-se dizer que a adesao & perfeita gquando atuam as

(*) Assim, no polimento mecdnico & criada uma regido tensiona
da de aproximadamente 1 micron de profundidade, denomina-
da regido de Beilby, que compromete a adesdo.

(**) Testes gue envolvem deformagao do substrato sac influen -
ciados pelas suas propriedades mecanicas.
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"forgas de cristalizagao® (*). Por isso, o sletropolimento,que
€ capaz de revelar a verdadeira estrutura metalogrdfica de um
metal, & o processo ideal de preparagao de superficies metdli-

cas para a eletrodeposiqéo.

Na tecnologia de eletrodeposigao, dois aspectos sdo

especialmente cuidados, para se obter boa adesao:
1) limpeza adequada da superficie metdlica;

2) um leve ataque, com a finalidade de obter uma microrugosida
de uniforme e, assim, aumentar o interface de contato. Este
tipo de tratamento € crftico em eletrodepdsitos altamente
tensionados, especialmente quando se aplica camadas espes-

sas, como & o caso do chamado "cromo duro”.

1.7.3. DEPOSIGAOC POR DESLOCAMENTD

Quando um metal € imerso em uma solugso contendo so
mente os seus fons desenvolve rapidamente um potencial reversi
vel, que & mais negativo quanto menor for a atividade dos seus
fons. Quando na soluqao, os Tons metdlicos existentes sao difg
rentes dos seus, o potencial que se desenvolve € irreversfvel.
Se o metal imerso & mais ativo que o metal cujos fons existem
em solugado, entdo, "& possivel” que se verifique uma reacado de
deslocamento. Para que esta reagao se verifique efetivamente ,
€ -necessario que a meia pilha dos fons em solugdo possua um po
tencial reversfvel mais nobre do que aquele que o metal imerso

desenvolve na solugao.

Assim, ao imergir-se uma pega de ago doce {*%*) em
uma solugaoc alcalina contendo cianetos, empregada na eletrode-
posigdo de cobre, ndo se verificard reacdo de deslocamento. En
tretanto, se a imerséo for feita em uma solugdo &cida de sulfa
to de cobre, verifica-se reagao de deslocamento. Analisando-se

estas situagdes, sob o aspecto termodinamico, tem-se:

(*) Deve-se levar em consideragdo que as forgas de atragdo ma
ximas sao especificas para cada par de metais e que, por-
tanto, os seus parametros cristalinos as influenciam.

(*%) Admitiu-se, para efeito de c8lculo, que o potencial do ago
doce seja igual ao do elemento ferro.



1) Solugdo alcalina

F92+ + 2e = Fe , °

m
]

-0,44 V ;

+ o]
Cu + e

n
0
c
-
m

L]

+0,521V

Aplicando a equagdo de Nernst, tem-se:

0,058
 —_—

-16,3
1 log acyt v %t :> 10

-0,44 <+0,521

Para se verificar a reagao de deslocamento a a_. + deve ser

Cu
maior que 10 18’Sg.:l'.on/l + Entretanto, quan-o complexado pe
lo CN a a. + & ~10-20; isto explica porgue nao se verifica

Cu
a reagao de deslocamento.

2) Solugao Aacida

Admita-se uma solugao de CuSo, M.

4
2+ a]
u

C + 2e = Cu , E- = +0,337 V

Observa-se gque o potencial de meia pilha de cobre & bem mais
nobre que o do ferro e, portanto, se verifica a reagao de
deslocamento.

Reduzindo a concentragao da solugao para 0,01M, o novo po-
tencial serd +0,278 V , ainda muito nobre e, por isso, a
reacao de deslocamento continuard se realizando. As reacles
de deslocamento tem um mecanismo eletroquimico e, por isso,
sao divididas em duas reaqaes parciais, independentes e que
ocorrem simultaneamente. No caso do cobre:

Anddica: Fe —» F92+ + 2e

Catddica: cu’’ + 2e —» Cu

As duas reaqﬁes se verificam sobre a pega de ago, gue se
recobre rapidamente de uma pelfcula esponjosa de cobre, nao
aderente; a reagao cessa quando a superficie estd inteira-

mente cobreada. Tem-se, entdo, um potencial de equilibrio en
tre o cobre e os seus Yons. A forga propulsora do processo
€ a diferenga de potencial das reagoes catddicas e anddicas.
Como esta diferenga &€ grande — para CuSDaM : 0,337 -

- (-0,44) = 0,777 V — e a transferéncia de elétrons & fei-
ta pelo ferro, em curto circuito, a densidade de corrente al
cangada aproxima-se do iL da reagao catddica de descarga de
cobre e, portanto, o tipo de depdsito (*) obtido & o denomi

nado "queimado”, que € pouco aderente.

(#*) Utilizou-se o termo "depdsito” para diferenciar de eletro-
depdsito, que € obtido quando se aplica uma f.e.m. externa.
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Pode-se limitar a densidade de corrente do proces-

so reduzindo a sua diferenga de potencial. Isto se consegue,
reduzindo a atividade do fon metdlico em solugado, atraveés do
efeito de "quelagdo”. Adicionando um quelante & solugao de sul
fato de cobre, em concentracao adequada, consegue-se depﬁsitos

de cobre semi-abrilhante e aderente. Os depdsitos obtidos por

deslocamento sao de espessura limitada, raramente excedem 10
microns para os compactos — estanho sobre aluminio € da ordem
de 5 microns (2) — enquanto para depositos esponjosos e nao

aderentes, como € o caso do cobre sobre zinco, podem alcangar

malores espessuras.

Como a maior parte dos depdsitos obtidos por deslo
camento ndoc sdo aderentes, deve-se evitd~los como base para e-
letrodep6sitos. Por isso, nao se eletroposita cobre, a partir
de solugbes acidas, sobre ferro e suas ligas; aplica-se previa
mente um eletrodepdsito de cobre, empregando uma solugao alca-

l1ina contendo cianetos.

Quando as diferengas de potencial entre o substra-
to e a solugdo & pequena, como € o caso da solugdo do nfquel 3
cido tipo Watt e o ferro e suas ligas, basta introduzir o cétg
do na solugdo com a corrente ligada para evitar reagdes de des

locamento.

As reagOes de deslocamento tem aplicagado em eletro
deposigdo na purificagao de solugdes contaminadas com Jons me-
tdlicos mais nobres. Assim, na solugao alcalina paré-a eletro-
deposicdoc de zinco, emprega-se pd de zinco para eliminar, por

deslocamento, contaminagdes de cobre e niquel.

1.7.4, ESPESSURA

Eletrodeposigdo & provavelmente o método mais efi=-
ciente para depositar metals em uma espessura controlada sobre
uma superflcie equipotencial. A espessura aplicada € fungao do
material metdlico a ser protegido, das caracterf¥sticas do meio,

do tipo de revestimento e de aspectos economicos.

No quadro 1.7.4+Lsao apresentadas as espessuras mi

nimas de eletrodepdsitos, usualmente aplicadas.
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As espessuras referem-se a areas significativas

(#), em outras Aareas, pode-se tolerar espessuras menores.

Em eletrodepdsitos anddicos ao substrato, quanto
mais espessa a camada, malor o tempo de protegso de sacrificio.
Nos cq}&dicos ao substrato, a espessura do revestimento aumen-
ta a resist&ncia & corrosdo, porque os poros sao mais longos di

ficultando o processo corrosivo,

Existem diversos métodos para se determinar a espes
sura de camada, que podem ser reunidos em dois grandes grupos:

destrutivos e ndo destrutivos.

Os principais métodos destrutivos sdo por microsco
pia, ataque quimico ou eletroquimico. Por microscopia, o espe-
cimen & inutilizado ao ser cortado o corpo de provas, que 1in-
clui substrato e revestimento; & montado de acordo com as téc-
nicas metalogrdficas usuais, para ser medido ao microscopio com
o aux¥lio de um "vernier”. Nos métodos quimicos e eletroquimi-
cos, uma 5fea determinada do revestimento & solubilizada por
um reativo seletivo. No método quimico, o teor de metal solubi
lizado & determinado por andlises quimica ou instrumental e os
resultados expressos em espessura de camada. Nao método eletro-
quimico, o reativo também & seletivo e, quando a dissolugdo al
canga o metal base, verifica-se uma variaqao de potencial, que
aciona um dispositivo que interrompe o processo, anotando a]
tempo; curvas de espessura de camada-tempo de ataque fornecem
o valor da espessura. 0s principais m8todos nio destrutivos em

pregados sao:

a) Magnéticos: Forga de atragao e Relutdncia;
b) Correntes parasitas;

c) Raios Beta.

O0s métodos magnéticos somente podem ser aplicados
para medir camadas eletrodepositadas sobre substratos magnéti-
cos. O primeirc destes métodos & baseado na forga de atragdo en
tre um magneto e o substrato, que diminul com a espessura da
camada; um dispositivo com mola ou solenoide destaca o magneto

da amostra.

(¥*) Considera-se como areas significativas, aquelas que devem
ser efetivamente protegidas contra a corrosao, abrasao,etc.
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No segundo método, dois polos de um magneto s3o co

locados sobre a superffcie da amostra; a relutancia do circui-

to magnético & fungdo da espessura da camada.

No método por correntes dispersas (eddy-currents L
emprega-se um sensor contendo uma bobina na qual passa uma cor
rente de alta frequencia. 0 sensor € contactado com a amostra,
e 0o seu campo magnético induz correntes dispersas que penetram
muito pouco no substrato. 0O campo magnético das correntes dis-
persas modifica a impedancia da bobina, e esta variagdo & medi
da em um circuito adequado. Se a condutividade elétrica do re-
vestimento & diferente daquela do substrato: entao, a magnitu-
de das correntes dispersas e da impedancia da bobina variam

com a espessura do revestimento.

0 método empregando raios beta & baseado no seguin
te principio: uma fonte radiocativa Sr-90 ou Co-60 emite raios
beta gue, entrando no revestimento, colidem com seus Stomos,
e sao refletidos para a fonte onde a sua intensidade € medida
por um detector. Esta intensidade & fungado da espessura do re-
vestimgnto, desde.que o nimero atdmico do metal do revestimen-

to seja suficientemente diferente daquele do substrato.

Os métodos nac destrutivos tem uma série de vanta-
gens sobre os destrutivos, entre elas a simplicidade e rapidez
de operacgdo. A precisB3o de medidas & de - 5% e a reproducibili

+
dade, em geral, & maior que =- 5% .



QUADRD 1.7.4~

METAIS E LIGAS COMUMENTE

1.

ELETRODEPDOSITADAS

Espessura minima em microns
Metal ou . - Condigdes |Condigdes {Condigoes
Liga Principais Aplicagoes Severas |Moderadas| Suaves
Latao Decoragao - - 7,6
Cadmio Decoragao e protegao; at-
mosfera marftima e equipa
mento elétrico. 10,2 7,6 5,1
Cromo Decoragao sobre niquel. 0,25 0,25 0,25
Cobre Base para nfquel no ago e
zamac. 7,6 7,6 7,6
Base para Sn-Ni sobre ago. 12,7 12,7 12,7
Base para coloragao. - - 7,6
Ouro Decoragao - - 2,5
Niquel Decoragao e protegao do
ago. 30,5 20,3 10,2
Para ago sobre 7,6 microns
de cobre. 25,4 15,2 10,2
Decoragao e protegao de
cobre e ligas. 15,2 7,6 7,6
Decoragado e protegdo de za
mac, sobre 7,6 microns de
cobre. 25,4 15,2 7,6
Rodio Protegao da Prata contra a
oxidagdo para resisténcia
ao desgaste. - - 2,5
Prata Decoragdo de artigos domés
ticos. 15,0 a 31,8
"Especulum| Decoraglo de ago. - 25,4 -
(Ni-Cu) Decoragao de cobre e ligas - 12,7 7,6
Estanho Protegdo de ago (utensilio
de cozinha). 30,5 20,3 5,1
Protegdo de metais ndo fer
rosos; soldabilidade. 30,5 7,6 7,6
Estanho- Decoragdo e protegdo sobre
quuel 12,7 microns de cobre. 30,5 20,3 10,2
Decoragao de cobre e ligasd 15,2 7,6 7,6
Estanho- Decoragdo e protegao deagof 12,7 12,7 12,7
Zinco
Zinco Protegao do ago; decoragao
laqueando para manter o bri
lho. 25,4 7,6 5,1




1.7.5. RESISTENCIA E DUTILIDADE

A resisténcia 3 tragdo e & dutilidade sdo importan
tes nos eletrodepdsitos, pelo menos em dois tipos de aplica-

gOes:

a) Na resisténcia @ corrosao de eletrodepdsitos em exteriores,
um mecanismo que frequentemente atua & o do trincamento de-
vido a corrosado-tensdo. A resisténcia e, especialmente, a
dutilidade sado propriedades fundamentais no eletrodepdsito

para frelar este mecanismo.

b) Tiras ou fios eletrodepositados, geralmente, sofrem opera-
coes subsequentes de conformagao muito severas. Nestes ca-
sos também a resist8ncia e a dutilidade sdo fatores impor -

tantes.

A resisténcia 3 tragdo em eletrodepdsitos varia em
uma faixa ampla, dependendo da composigdo da solugdo e das con
diqaes operacionais. Em geral, os metails eletrodepositados em
relagao aos metals trabalhados, em igualdade de pureza, pos-
suem uma resisténcia duas a trés vezes maior. Assim, no cobal-
to, obtido a partir da solugao tipo sulfato-cloreto, a resis-
téncla 3 tragao pode variar de 54 a 121 kg/mmz. enguanto no cg

balto recozido, a resisténcia & de apenas 26 kg/mmz.

0 quadro 1.7.5sLmostra valores de resisténcia a tra
cao e de elongagdo para diversos metais eletrodepositados ou

trabalhados.

QUADRO 1.7.5+71.

s ' Splidificado, reco-
T4 Eletrodepositado zido e trabalhado
Metal ipo de - -
solugao Resisténcia|Elonga-|Resistencia|{Elonga-
E trag§0 cao 3 traggo gao
kg /mm % Kg/mm %
Cromo Kcido cromico [10 - 58 0,1 8,4 0
Cobalto Sulfato-clorg
to 54 =121 1 26 -
Cobre Cianeto,fluog
borato ou sul
fato 18 - B6 3 - 35|35 45
Ouro Cianeto, cia-

'~ |neto-citrato 12,7 - 21,2122 - 45]13,5 45
Chumbo |Fluorborato 1,4 - 1,6¢50 - 53} 1,85~ 2,1 |42 - 50
Niquel Sulfato-clore

to 35 -107 5 - 35132,2 30
Prata Cianeto P4 - 34 12 - 19116 -19 50 = 55
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0 taemanho de grdo & a principal razdo deste compor
tamento. N3o se consegue, através de tratamento mecdnico, tama
nho de grdo tao pequeno quanto ao obtido por eletrodeposigao .
Entretanto, em geral, a resisténcia de eletrodepdsitos de grao
grosseiro, que tem uma estrutura colunar, € menor que agquela
de graos grandes, em metais trabalhados. Por isso, deve-se evi
tar em eletrodeposigao, condigGes que levam a formagao de

grdos colunares.

Quanto a dutilidade dos eletrodep&sitos, varia em
uma faixa ampla e nao guarda uma relacgado com a resisténcia a
tragdo, como normalmente acontece em materiais metdlicos traba

lhados.

0 guadro 1.7.5:2. gque apresenta valores de dure:za,

resisténcia e dutilidade para o zinco, confirma esta assertiva.

QUADRO 1.7.5%2.

. Dureza Kroop|[Resisténcia o
Material 400 g de 3 tracho Dutlildade
carga kg/mm °

Eletrodepositado (8 amos
tras) 35 - 67 4,83 - 11,2 l - 2
Eletrodepositado (4 amos
tras) 36 - 42 6,3 - 10,5 12 - 51
Zinco laminado 55 21,8 10
Zinco recozido - 47 3,1 32

Observa-se que as duas séries, de 8 a 4 amostras ,
possuem resisténcias a tragao dentro da mesma faixa, porém as
dutilidades variam amplamente. As solugOes empregadas tem a
mesma composigao (*) gquanto aos macro-constituintes. Entretan-
to, a segunda série de amostras foi tratada com KMnD4 que é
um forte oxidante, portanto, alguma transformagdo nos consti -
tuintes da solugdo, provavelmente nos seus produtos organicos,

foi responsdvel por essa modificacado profunda.

{#) Foram preparadas amostras de 0,762 mm de espessura. A solu
¢3o empregada foi do tipo sulfato &cido, contendo 1licodte
para refinar os graos. As condiSSes operacionais foram: pH
2,5 a 4,0 ; temperatura 25 a 40 C; densidade de corrente
1,5 amp/dm“. Referéncia 15.



l1.7.6. DUREZA

Apesar de haver muitas excegoes, em geral, a resis
téncia & tragd3o e a dureza variam no mesmo sentido em eletrode
positos. £ comum associar-se dureza com resisténcia ao desgas-
te ou 3 abrasdo. As discrepancias encontradas podem ser atri-
bufdas a fatores suplementares, como resisténcia a fricgdo e

& escoriagdo (galling), e a defeitos estruturals.

Existe muita discrepancia nos dados apresentados
na literatura técnica sobre dureza, seja por diferengas de mé-
todos empregados, de cargas utilizadas ou por conversoes impra

ticdvels.

Apesar disso, valores de dureza sd30 (teis na ava-
liagdo de ligas eletrodepositadas, poils indicam possIvels va-

riagoes na composigao ou na estrutura.

A microdureza dos metais eletrodeposifados, varia
em uma faixa muito ampla, em geral, sao mais duros gque os me-

tais trabalhados correspondentes.

A figura 1.7.6.1 mostra as durezas tIpicas de al-
guns metais eletrodepositados, comparando-as com as de metais

trabalhados.

€ importante salientar, entretanto, gue a composi-
- - . - . .
¢ao da solugao e condigoes operacionais exercem profundas 1in-

fluéncias na dureza.

1.7.7. TENSAD

Distorgdes nos reticulados cristalinos causam al-
tas tensOes nos eletrodepdsitos. Altas tenstes internas sao in
desejavels, porque reduzem a resisténcla 3s solicitagOes meca-
nicas em servigo, a fadiga, e podem provocar empenamentos e va
riacgdes dimensionais. Estas consideragoes sao importantes para
eletrodepdsitos espessos, aplicados com finalidades estruturais.
Altas tensfes reduzem a resisténcia a corrosao dos eletrodepd-
sitos, por isso, nas aplicaqaes usuais, com finalidades decorg

- -~ Dd .
tivas e/ou de resisténcia 3 corrosao, também sao nocivas.

Tensdes em eletrodepdsitos variam em uma failxa mui

to ampla, conforme pode-se observar no quadro l.7.7sl. .



QUADRD 1.7.751.

Metal Variagao da Tensaol(*) [kg/mmz)
Cadmio -0,35 a 2,1
Cobre - -4,2 a 5,5
Ouro -0,6 a 1,1
Chumbo -2,8 a 0,2
Prata 1,5 a 2,5
Zinco -0,7 a 8,0
Niquel -10 a 85
Cromo -80 a 110
(%) Valores negativos referem-se as tegsﬁes de
compressao, enquanto os positivos as de
tragao.

Dos metais eletrodepositados, o cromo & aquele que
apresenta maior faixa de variagao de tensodes. Para eletrodepd-
sitos com espessura menor que 1 micron, pode apresentar ten-
soes de compressao de até 80 kg/mm2 , enquanto em eletrodepdsi
tos obtidos a BD-7UOC, com espessura maior que 25 microns, po-
de alcangar tensdes de tragao de 110 kg/mmz. Elevando a tempe-
ratura para 75—900C. as tensoes de tragdo sao reduzidas para

valores abaixo de 4,2 kg/mmz.

- )
Tensbes em cromo, niguel e outros eletrodepdsitos,
sdo reduzidas quando a espessura aumenta e, usualmente, alcan-

cam um valor de equilibrio ao redor de 30 microns.

Eletrodepﬁsitos altamente tensionados, como os de
cromo e r6dio, usualmente aliviam as suas tensodoes por trinca -
mento. 0 grau de trincamento varia com a composigdoc da solu -

- - a
¢ao e as condigoes operacionais.

1.7.8. BRILHO E ESTRUTURA (17)

Superficies brilhantes possuem alta reflexao espe-
cular e baixa reflexado difusa. Para que uma superficie tenha al
ta reflexdo especular, & necessario que seja lisa, isto €, que
ndo tenha protuberdncias ou reentradncias maiores que 0,15 mi-
crons. Este valor, que & proximo ao do comprimento de onda da

luz visfvel, foi selecionado, porque, nos eletrodepdsitos de



nfquel brilhante, os seus desvios s3o menores.

Percentagens de rugosldade ou de desvios do plano,
maiores que 0,15 microns, definem superficies foscas, semi-bri-

lhantes ou quase brilhantes.

Superficies com 90% ou mais de rugosidades

A superficie & &dspera, os grdos sao grandes e liga
dos por planos inclinados, menos de 10% da superffcie estd no

plano. 0O aspecto € fosco ou de baixo brilho.

Superficies com B0 a 80% de rugosidades

A superficie € mais lisa que a anterior, porque hou
ve um decréscimo na altura das protuberancias e na profundida-

de das reentradncias. 0 aspecto € semi-brilhante.

Superficies com 10 a 30% de rugosidades

A superficie € quase brilhante; o eletrodepdsito
tem uma aparéencia leitocsa devido a presenga de frestas na sua
superffcie, cujas profundidades sdo maiores que o comprimento
de onda da 1luz visfvel. M& distribuigao, ou excesso de aditi-
vos de brilho, sao causas apontadas na produgéo deste efeito .
Na cromagem, relacoes nao otimizadas entre concentracgao de
Cr03 » temperatura e densidade de corrente, podem produzir ele
trodepdsitos leitosas.

Quando as frestas sao profundas, as regioes entre
elas saoc monticulos arredondados, resultando, assim, que uma
percentagem muito pequena da superficie fica no plano. Eletro-
dep6sitos deste tipo, apesar de formados por graos pequencs ,
nao sao brilhantes, portanto, tamanho de grao e brilho nac es-

tao necessariamente relacionados.

Industrialmente, & muito diffcil se obter eletrode
positos brilhantes quando a sua estrutura & formada de cristais
grandes. Cristals pequenos, com a diferenga de altura entre os
seus centros e as bordas menor que o comprimento de onda da
luz visfvel, e sem frestas entre eles, sdo as caracterfsticas

fi{sicas usuais dos eletrodepdsitos brilhantes.

1.7.9. DANO PELO HIDROGENIQ

Na decapagem e ativaqéo com dcidos, no desengraxe e

letr6lito catddico — que sdo processos preparatdrios a eletro-
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deposigdo, frequentemente empregados — e na eletfodeposiqéo,
quando a eficiBncia catddica & menor que 100%, verifica-se des
prendimento de hidrogénio sobre os cdtodos. O hidrogénio atdmi
co, gerado em qualquer um destes processos, devido ao seu pe-
queno didmetro, & capaz de difundir, através do reticulado me-
t3lico, acumulando-se em determinadas regioes e provocando o
que se denomina genericamente de "dano pelo hidrogénio”, Este

dano pode se manifestar de trés maneiras:

1) Empolamento

0 hidrogénio atBmico difunde através do reticulado e se acu
mula em vazios, passando a forma molecular, que, devido ao
seu didmetro, ndoc pode mais difundir. A pressdo de equilf-
brio entre o hidrogénio atdmico e o molecular & de algumas
centenas de atmosferas. Por isso, o aclimulo de hidrogénio,
nestes locais, pode gerar pressoes capazes de fazer =escoar
o material metdlico; a presenga de empolas na superficie me
tdlica determina os locais onde verificou-se este escoamen-=

to.

2) Bolhas e descascamento

Quando o eletrodepdsito ndo possui suficiente adesao ao
substrato, o hidrogenio, que se acumula em microvazios no
interface, pode destacar o eletrodepdsito, produzindo bo-

lhas e, em casos extremos, o seu descascamento.total.

3) Fragilizagao

Hd controvérsias sobre o seu mecanismo. Uma das explicagoes
& que, como toda a estrutura metdlica possui trincas no seu
interior ou na sua superffcie, o hidrogénio atdmico difundi
do através do reticulado seria adsorvido pelas superficies
da trinca, reduzindo a sua tensao interfacial, ao mesmo tem
po que & solubilizado significativamente na regido plastica
do vértice da trinca, aumentando, desta maneira, a susceti-
bilidade do material a esforqu aplicados. Quando sao apli-
cadaos esforgos mecanicos, € acionado um mecanismo que leva
ao trincamento progressivo do material e gque culmina em uma
fratura do tipo fragil.

0 ataque pelo hidrogénio se manifesta mais em processos de

decapagem &cida e na eletrodeposigdo com eletrdlitos conten
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cianetos (#). Metais relativamente impermedveis ao hidrogé
nio, como zinco e cdadmio, quando recobrindo ago de'altocai
bono, que foi decapado sem inibidor, tém também agravado o
seu problema de fragilizagao.

Decapagem com inibidores adequados, desengraxe andodico em
vez de catddico, e recozimento longo a temperatura mais e-
levada possfvel e gque nao provogue revenimento do material
metélico, sdo as medidas aconselhdveis para agos de altare
sisténcia, que sao materiais crfticos aproblemas de fragi-

lizagao e de falta de adesdo em eletrodeposigado.

1.7.10. RESISTENCIA A CDRROSAD

Eletrodepdsitos podem ser aplicados com gquatro fi

nalidades:

1)

2)

3)

4)

Decorativa

D eletrodeposito deve conferir 3 pega metdlica um aspecto

atraente durante a sua vida Jtil.

Proteqéo'E funcionalidade

D eletrodepdsito, além de proteger, deve induzir ou melho -
rar propriedades do metal base como: condutividade elétri-

ca, soldabilidade, reflectancia, etc.

Protegao

0 eletrodepdsito deve proteger o metal base sem preocupagao

com o aspecto decorativo.

Diversas

0 eletrodepésito pode conferir ou melhorar no metal base
as mais diversas propriedades — condutividade elétrica,rg
sisténcia & abrasao, coeficiente de atrito, etc. — depen-
dendo da aplicagdo, "recuperar” pegas desgastadas ou mesmo
fabricar pegas (eletroconformagio), sem preocupagbes quan-

to aos aspectos decorativos e de protegido.

(#) Cianetos e certas outras substancias parecem reduzir a ve

locidade de formagaoc de hidrogénio molecular, aumentanda,
desta maneira, o tempo de contato do hidrogénio atdmico
com a superficie metdlica.
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Analisar-se~-3, neste ftem, os aspectos . fundamen-

tais da resisténcia 3 corrosao dos eletrodepdsitos.

0 valor protetor de um eletrodepdsito & a medida
da sua habilidade em proteger o metal base da corrosao. Isto de

pende de diversos fatores interrelacionados como:

a) Caracteristicas do meio ao qual o metal base protegido pelo

eletrodepdsito estd expostos

b) Resisténcia 2@ corrosao do eletrodepdsito e do metal base ao

meio;
c) Espessura e porosidade do eletrodepdsito;
d) Caracterfsticas do par metal base-eletrodepdsito no meio.

A atmosfera € o meio em que geralmente os eletrode
pGsitos s3o expostos. As caracteristicas corrosivas da atmosfe
ra podem variar amplamente, dependendo de condigdes climaticas
e da presencga e concentragao de certos contaminantes. Por issg,
costuma-se dividir as atmosferas, para o estudo da corrosao ,

primariamente em: exteriores e interiaores.

As exteriores sao por sua vez divididas em: indus-
trial ou urbana, maritima, tropical e rural. A atmosfera indus
trial, em geral, &€ a mais agressiva devido a presenga de gases
de enxofre, fuligem e poeira. Em ordem decrescente de agressivi
dade, tem-se a atmosfera marftima, devido a presencga de clore-
tos; segue~se a tropical, por causa da alta umidade relativa .
luanto as interiores, geralmente sdo menos agressivas, salvo

em locais de alta umidade relativa.

Seja qual for o eletrodepdsito aplicado, a corrosio
atua através de porosidades e de descontinuidades do revestimen
to. Quanto ao mecanismo atuante, pode-se dividir os eletrodepo-

sitos em dois grandes grupos:

a) Anodicos ao metal base

Dos eletrodepdsitos aplicados industrialmente sobre os mate
riais ferrosos, tem=se o zinco e o caddmio. Estes elementos

promovem protegdo de sacrificio ao metal base, em desconti-
nuidades e porosidades do revestimento, e os seus produtos
de corrosdo, que sao volumosos, atuam também como barreira.
0 tempo de protegdo, por agdo de sacrificio, estd diretamen

te relacionado com a espessura aplicada.



b) Catddicos ao metal base

Os outros eletrodepositos, utilizados industrialmente, com-
portam-se catodicamente guando aplicados sobre os materiais
ferrosos. A corrosao inicia através de porosidades e descon
tinuidades e, a princfpio, & lenta no metal base, devido ao
efeito de barreira (*). Entretanto, uma vez localizada, & a
celerada devido ao revestimento eletrodepositado que atua
como catodo. A protegao destes revestimentos depende da sua
espessura; acima de 40 a 50 microns, em geral, nao existem
porosidades, que vao da superffcie do eletrodep6sito aoc me-

tal base.

(#) A corrosdo em poros & mais lenta devido a razdes geométri-
cas; a resisté@ncia elétrica aumenta com o quadrado do raio
do poro, e os produtos de corrosao, nos poros, reduzem a
drea efetiva.
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Capftulo 1II

ELETRODEPOSIGAO DO ZINCO

2.1, GENERALIDADES

2.1.1. INTRODUGAD

0 Zinco &€ um metal bastante ativo, EC9. 2+
Zn /ZIn

« =-0,763, possuindo uma elevada sobrevoltagem para o H2 -~ em

H2804 2 N a 16°C varia de 0,72 Vv (0,1 A/dm2) a l,06 V(10 A/dﬁ%

(1). € um metal anfdtero, por isso, o seu emprego estd restri-
to a uma faixa de pH proximo da neutralidade, conforme se pode

observar na fig. 2.1.1.-1 (2)

Os revestimentos de zinco sEo»empregados, primaria
mente, na proteqéo dos ferros fundidos e agos comuns expostos

. -
aos meios usuais: atmosferas, aguas e solos.

Inicialmente, o aspecto decorativo do zinco era se
cundario; modernamente, a aplicagao de tratamentos posteriores,
como cromatizagao e/ou lacas transparentes, realgou o seu as -
pecto decorativo e melhorou a sua resisténcia a corrosao. Em
muitos meios, os revestimentos de zinco apresentam uma relagao
linear com o tempo. Entretanto, a velocidade de corrosao varia
com o meio a que esta exposto. Assim, em atmosferas rurais, ge
ralmente se forma um filme protetor de carbonato de zinco, de
maneira que a velocidade de corrosao € pequena, da ordem de
0,7 microns/ano. Em atmosferas industriais, devido a presenga
de gases de enxofre, a velocidade & bem mais alta ~5,1 microns/
/ano. Em atmosferas tropicais — temperaturas acima de 30°C e

a velocidade de corrosao

umidades relativas maiores que 70%
€ intermedidria as apresentadas e formam-se produtos de cor -
rosac brancos e volumosos. Para estas condigaes, tratamentos
de cromatizagao e lacas transparentes 550 especialmente indica
dos.

Devido aoc seu potencial muito ativo, revestimentos
de zinco, protegem catodicamente o metal base; arranhoes e fa-
lhas no revestimento de atd 1 cm® sao, desta maneira, protegi-

dos.
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2.1.2. PROCESSOS DE. RECABRIMENTO COM ZINCO

Revestimentos de zinco sao aplicados industrialmen
te, em especial em ferros fundidos e agos comuns, por cinco

processos principais (3):

1) Galvanizacgdo Térmica

Consiste na aplicacgao de revestimentos com espessura entre
20 e 100 microns, através de imersdo em zinco fundido. No
interface zinco-ferro forma=-se uma liga Fe-Zn de composigao
variadvel, mais rica em zinco, a medida que se afasta da in-

terface.

2} Sherardizacgao

Consiste na aplicagao de um revestimento de difusdo de até
50 microns de espessura, através do tamboreamento do mate-
rial metd8lico com pd de zinco e 6xido de zinco, aquecidos a

350-400°C.

3) Metalizagao

Revestimento com espessura, em geral, até 75 microns, obti-
do pela pulverizaqéo de zinco fundido, projetado sob a for-

ma superplastica, sobre a superficie a ser revestida.

4) Metalizagdo a Vacuo

Revestimento, com espessura varidvel, em geral, alguns mi-
crons, obtido pela deposigao de zinco sublimado em uma cama

ra de vacuo aquecida.

5) Eletrodeposigao

Que estd sendo abordado em detalhes no presente trabalho.

2.1.3. RESUMD HISTORICD DA ELETRODEPOSIGAD 00 ZINCO (4)

No século XIX, o ferro e o ago comegaram a Ser em-
pregados intensivamente e logo fol constatado gque o seu enfer-

> - 3
rujamento era um serio problema.

Em 1829, Dr. John W. Revere, de New York, apresen-
tou no Liceu de Histdria Natural, desta cidade, amostras de pe
quenas chapas de ago zincado ligadas a madeira, que estiveram

imersas em agua do mar desde 1827, mostrando a excelente prote
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¢d0 que o zinco ofereceu ao ago. As referéencias de Revere, ao
processo empregado- para aplicar o zinco, dao a entender que

houve eletrodeposigao.

Foi em 1800, que Nicholson e Carlisle observaram
pela primeira vez a eletrdlise da dgua. A pilha empregada nes-
ta experiéncia possufa eletrodos de zinco e prata. Pouco de-
pois, Humphry Davy dedicou-se a pesquisa em eletroqufmica. Es-
te trabalho foi até fins de 1807 e inclufa indicagdes que um
metal poderia ser eletrodepositado sobre ocutro. 0 nome do pri-
meiro homem que eletrodepositou o zinco sobre ago nao & conhe-
cido, entretanto, a época em que tal fato aconteceu, deve ter
sido anterior a 1827, data em gue Revere fez referéncias a pro

tegao oferecida pelo zinco eletrodepositado.

As primeiras patentes sobre eletrodeposigao do zin
co apareceram em 1852 na Inglaterra. A fonte de corrente eram
pilhas eletroquimicas. A primeira solugao do tipo zincato-cia-
neto complexo fol patenteada em 1855, porém, somente adquiriu
importancia industrial em 1916. Um dos grandes entraves ao de-
senvolvimento da eletrodeposigaoc nos seus primdrdios foram as
fontes de corrente elétrica contfnua. Naquela época, empregou-
-se pilhas de Daniel; 6 destas pilhas, colocadas em série—parg
lelo, eram capazes de fornecer 120 ampéres/hora em 10 horas ;
corrente elétrica capaz de eletrodepositar apenas 79,4 g de
zinco, com 54% de efici@ncia cat6dica. Modernamente, um retifi
cador de 2000 A, operando 10 horas, & capaz de eletrodepositar

22 kg de zinco, com 90% de eficiéncia catodica.

Até o aparecimento do primeiro dinamo pratico, ao
redor de 1880, houve pouco desenvolvimento na eletrodeposiqéo
de zinco. Entretanto, o tipo de dinamo adequado para eletrode=,
posigao deveria ter grande capacidade em ampeéres, fornecidos
sob baixa voltagem, o que somente fol conseguido em mais de 20
anos de pesquisas, aproximadamente. Enguanto as pesquisas no
desenvolvimento de um dinamo adequado & eletrodeposigao pros-
seguiam, comegcaram a aparecer patentes sobre eletrodeposicao do
zinco na Inglaterra, Franca, Alemanha e USA. No perfodo de
1880 a 1903 apareceram, nestes pafses, acima de 49 patentes. A
pesar disso, as densidades de corrente catddica nao ultrapas =
savam a 2 A/dmz, de maneira que a eletrodeposicao éra lenta. O
pouco conhecimento do processo tornava o seu controle dificil;
os eletrodepositos obtidos eram foscos, nado-uniformes e com

baixa resisténcia a3 corrosao.

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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Nos primdrdios do século XX, houve uma .aceleracgao

no processo de crescimento da eletrodeposigao do zinco. Novos
processos apareceram e culdados especiais foram tomados para
se obter superffcies metdlicas limpas e, assim, garantir uma

aderencla satisfatoria.

Em 1905, apareceu o processo Meaker, o primeiro a
ter sucesso industrial; empregava uma solugao acida de sulfato
de zinco. Em 1832-1833, o processo Taiton, para eletrodeposi -
tar zinco em fios de ago, empregava altas densidades de cor-
rente catdodica, 100 a 200 A/dmz, anodos insoldveis de Pb-Ag, e
a solugao era de ZnSO4 » altamente purificada, obtida pelo tra

tamento com H2804 de concentrados de minérios de zinco.

0 primeiro processo de eletrodeposigdo do zinco ,
com largo emprego industrial, foi o processo Herman, desenvol-
vido na Alemanha. Empregava uma solugao de ZnSO4 , anodos de

zinco e densidades de corrente catddica entre 5-10 A/dmz.

0 processo Hubbell-Weisberg, desenvolvido em 13940,
tem como caracterfstica, o emprego de anodos insolldveis de gra

fite, e a solugao & alcalina, obtido por dissolugdo em NH,Cl e

4

NH4OH, do zinco contido na borra da galvanizagao térmica, no
fumo condensado da fundigado de latdo, etc...

0 processo de Zinco Rapido foi desenvolvido nos

Estados Unidos da América e emprega como eletrdlitos ZnCl2 e

Zn_(CHSCOO]2 . As correntes catddicas aplicadas estédo entre 4-

-100 A/dm”~ . Emprega anodos com adigoes de aluminio, que evita

a dissolugao gqufimica do zinco na solugdo.

A eletrodeposigdao do zinco industrial, como reves-
timento decorativo, tomou impulso quando, no perfodo de 18937
a 18945, um grupo de pesquisadores da du Pont Corporation -
Wernlund C.E., Westbrook L., Hull R.0., Hoffman R., Hoff C. e
outros — desenvolveram o processo de zinco brilhante empregan
do solugdes de zincatos-cianetos complexos (5). Na primeira dé
cada apds a 22 Guerra Mundial, este processo e outros, entao
desenvolvidos, expandiram-se de tal maneira que, modernamente,
a eletrodeposigdo de zinco & um dos processos industriais mais
importantes de protegao e decoragao de pegas de ago comum nao

polido.
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2.2. SOLUGBOES ACIDAS

2.2.1. INTRODUGAD

Até 1964, -99% dos eletrodepdsitos de zinco decorg
tivo eram obtidos de solugdes alcalinas contendo cianetos (5).
As soluqSes dcidas era reservadas para a eletrodeposigao em
produtos siderdrgicos, como arames, tubos, tiras, etc..., e na

obtengdo de zinco eletrolitico.

Modernamente, com o desenvolvimento de novos proces
sos que permitem a eletrodeposigdo brilhante, na Alemanha, on-
de esses processos foram desenvolvidos, 20 a 25% do zinco deco

rativo j3 € obtido a partir de solugdes acidas.

Os processos empregando solugdes acidas, apesar de
terem sido os primeiros a serem desenvolvidos, nao eram aplica
dos com finalidades decorativas por duas razoes:
1°) Baixo "{ndice de uniformidade de espessuras”;

2%) N3o se obtinha eletrodepdsitos brilhantes.

Com o desenvaolvimento de solugoes Adcidas contendo
ZnCl2 e NH4C1 », conseguiu-se obter eletrodeszitos extremamen-
te brilhantes e com um "Indice de uniformidade de espessuras "
proximo daquele obtido em soluqaes alcalinas de zincato-ciane-
to, e com uma propriedade adicional: "nivelamento de eletrode-’

posito” superior ao obtido em solugdes alcalinas.

As solugOes acidas modernas — contendo ZnC1, e

NH4C1 — em relagao as alcalinas, possuem as seguintes vanta -

gens e desvantagens:
Vantagens:

1) Baixa resistividade el&trica (-2,6 ohm.cm a 55°C) (1). Por
isso, podem operar com baixas voltagens e, assim, com menor
consumo de energia elétrica por unidade de peso de zinco e-
letrodepositado. Além disso, o efeito térmico € menor, o que
& muito impqrtante. quando se usa altas densidades de cor -

rente.

2) Eletrodeposigdo facil em ferros fundidos, agos comuns de al

to carbono e carbonitretados.

3) Eletrodepdsitos com brilho e nivelamento de eletrodepdsito

superior,
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4) Baixa fragilizaqéo pelo H2 em agos comuns de alfo carbono,
devido a elevada eficiéncia catddica, prescindindo frequen

temente de tratamento térmico posterior (5).

5) Como a polarizagdo catddica produzida pelos aditivos & mui

to grande em relagao a produzida pelo H pode-se obter

2 2
um fndice de uniformidade de espessuras elevado, sem perda

aprecidvel da eficiéncia catddica (7).

6) Os problemas de poluigdo hfdrica s3o atenuados em relagao

as solugbes alcalinas de zincato-cianeto complexo.

7) Elevada eficiéncia catddica, prdximo de 100%.

Desvantagens:

1) Alta corrosividade ao equipamento e regides nas pegas em
que o potencial catddico & muito prdximo do Ecor do metal
base. Solugdo retida em tubos, canais, reentrancias e fres
tas produzem sérios problemas depois de algum tempo, nas

pegas zincadas armazenadas [(5).

2) Requerem limpeza mais perfeita do metal base e controle
mais preciso de processo. Excesso de aditivos para brilho
produz bolhas e redugao da dutilidade (8). S3o mais sensi-

veis 3 impurezas organicas e metdlicas (9).

3) Apresentam maior dificuldade para eletrodepositar em re-

entrancias.

4) As solugoOes contendo NH; , apresentam problemas no trata -

mento dos seus efluentes.

5} Em geral, necessitam de quantidades grandes de aditivos pa

ra brilho e que sado de prego bem mais elevado.

8) Devido a elevada eficiéncia catddica, necessitam agitacao,

catdédica ou da solugao, para evitar pites.

As solugbes Acidas empregadas industrialmente po-
dem ser divididas em trés tipos, de acordo com o anion gue
possuem em malor percentagem: de sulfato, de cloreto ou de

fluorborato.

Outras solucdes, como de sulfamato, acetato e sI-

lico~fluoreto de zinco, raramente sao utilizadas (7).
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2.2.2, QUIMISMO

Em solugOes acidas, em presenga de anions sulfato
e fluorborato, que possuem baixa capacidade de coordenagdo, o
fon zinco existe sob a forma de aguo-cation Zn2+(H2014. Em
presenga de cloretos pode formar complexos anidnicos do tipo
ZnCl, e ch1i', pouco estdveis (10). O E;n2+/2n= -0,763 V .Em
ngorma o equilibrio Zn[NH3)§+ = Zn2+ 4NH; (ag.)
onde K = 2,6.10 10

+ 2e = In + 4NH3(aq.] (11).

presenga de NH

e cujo E0 = =-1,04 V para a equagao Zn(Nﬁ£i+

£ interessante comparar estes potenciais com a-
gueles do zincato (E0 = =-1,216 V) e de cianeto complexo (E° =
= -1,26V), bastante mais ativos. Por isso, a eletrodeposigao em
pregando solugOes acidas de zinco se realiza com eficiéncia
catddica mais elevada que para as solugoes de zincato e zinca
to-cianeto; das &cidas, nas solugoes de sulfato e de fluorbo-
rato, o zinco eletrodeposita com eficiéncia catddica mais ele

vada do gue nas de cloreto (7).

2.2.3. SOLUGOES DE SULFATO DE ZINCO

Apesar de terem sido as primeiras solugoes empre-
gadas na eletrodeposigao do zinco, nao eram utilizadas para

eletrodeposigao decorativa por duas razoes principais:

19) Os aditivos empregados até entao — licorite, gelatina |,
dextrina, etc...— permitiam apenas obter eletrodepGsitos

macroscopicamente lisos.

29) 0 seu Indice de uniformidade de espessuras era muito bai-

x0 — na célula de Haring —,-3 a +4% (1).

Modernamente, apesar de ter sido desenvolvido so-
lugoes de sulfato de zinco, que produzem eletrodepdsitos bri-
lhantes, o principal campo de aplicagao destas solugbes € em
produtos siderdrgicos. Entretanto, devido a menor corrosivida
de do anion sulfato, muita pesquisa estd sendo realizada no
sentido de desenvolver solugdes de sulfato dcido adequadas 3

zincagem decorativa.

No quadro 2.2.3.-1, sao apresentadas composigoes

L 4 . » . . .
tipicas destas solugoes e suas varidveis operacionais.
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QUADRO 2.2.3.-1

Composigao (g/1) (1) (12) (5) (72)
Sulfato de zinco 240 180 360~-600 300
Sulfato de alumfnio 30 L - 30 -
Sulfato de amonio - - - 20
Cloreto de amonio 15 - 30 -
Acetato de sddio - 45 - -
Kcido borico - - 30 23
Aditivos 1 Sim - Sim
Aditivos para brilho - - 1-5 Sim
Condigoes Operacionais

pH ) 3,5~-4,5 |3,0-4,5 }1,5-4,0 4
Temperatura °C 24-30 27-49 25-60 21-36
Densiﬂade Catddica .

(A/dm™) 1-3 9-27 ate 60 3-32

As solugdes de sulfato possuem uma resistividade
especf{fica entre 18-23 ohm.cm, a 25°C, e a polarizagio catodi
ca (sem aditivos para brilho) em geral & baixa, menos que

100 mV (1).

2.2.4. SOLUGCOES DE CLORETO DE ZINCO

Até 1974, foram utilizadas quase que exclusivamen
te para a eletrodeposigao em produtos siderldrgicos. A partir
de 1865, devido ao desenvolvimento de abrilhantadores para
suas solugoes, passaram a ser empregadas na eletrodeposigao
decorativa. No fitem 2.2.1., observa-se as vantagens e desvan-

tagens destas solugdes.

Devido a presenca de grandes concentragoes dao fan

- o N - :
amonio, apareceram problemas nos tratamentos das aguas resi -~
duais (*), de maneira que modernamente existe muita pesquisa

no sentido de mudar a sua composigdo bdsica (5):

(*) 0 fon amdnio aprggenta yna série de problemas em aguas:
1) Complexa o Cu e Ni“ , dificultando a sua eliminagao
por precipitacgao.
2) Reage com o cloro, formando cloroaminas, que sao desin
fetantes menos energéticos. -
3) £ toxico para os peixes, porque reduz o a, disponivel(s.
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a) Substituindo o NH4C1 por KCl. Os sais de potdssio sao, em ge

ral, mais condutores que os de Naj;

b) Reduzindo o teor de NH4C1 para 8 a 10 g/1.

Uma das caracteristicas destas solugbes € a sua e-
levada condutividade elétrica: uma solugao contendo 100 g/1 de
ZnCl2 e 150 g/1 de NH4C1 tem uma. resistividade de 2,6 ohm.cm ,
a 55°C (1).

No quadro 2.2.3.-2, sado apresentadas composigdes tf

picas e condigOes operacionais destas solugoes:

QUADRO 2.2.3.-2

Composigao em g/1 (1) (6) (7)
Cloreto de zinco 135 100 B5
Cloreto de am6nio - 200 200
Cloreto de sddio 230 - -
Cloreto de alum{inio 22,5 - -
Abrilhantador (ml/1) - 45 Sim

Condigoes Operacionais

pH 3-4 5-5,5 5,5
Densigade catddica .

(A/dm“) até 50 até 6,5 1-6,5
Densiaade anodica

(A/dm®) - - 1-5,4
Temperatura °C 25-65 18-38 18-30

2.2.5. SOLUGOES DE FLUORBORATO DE ZINCO

Tem um emprego limitado pelas seguintes razoes:

a) Ds fluorboratos sao bem mais disﬁendiosos gue os sulfatos e

cloretos;

b) Possuem um "Indice de uniformidade de espessuras” baixo, se

melhante ao das solucoes de sulfato;

c) Apresentam problemas nos tratamentos das dguas residuais(7);
Possuem baixa resistividade elétrica e por isso sao emprega
dos na eletrodeposicdo de produtos siderdrgicos, em proces-

sos gque operam com alta densidade de corrente catddica;



IT-10

No quadro 2.2.5.~1, sao apresentadas composiqaesti

picas e condigoes operacionais destas soluqaes.

QUADRO 2.2.5.-1

Composigao g/1 (1) (12)
Fluorborato de zinco 300 225-375
Cloretoc de amonio 27 30- 37,5
Fluorborato de amdnio 35 30~ 40
Aditivo 1 0,7-1,5
Condigoes Operacionais

pH 3,5-4,0 3,5-4,0
Temperatura OC 27-38 ambiente ou acima
?iva%g?de de corrente 2,5-85 0,5-30
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2.3. SOLUCOES ALCALINAS

2.3.1. INTRODUGAD

Até 1864, quando foram desenvolvidas as solugSes &
cidas modernas, quase 100% da eletrodeposigao decorativa do
zinco era obtida de solugdoes alcalinas do tipo zincato-cianeto
complexo., Os problemas de poluiqéo de rios, especialmente na
Europa, levou os legisladores a promulgar leis severas, que es
tabeleceram niveis muito baixos de poluentes em efluentes in-
drustriais. Desta maneira, as indistrias do campo da eletrode-
posigao foram obrigadas a fazer instalagoes dispendiosas para

tratar os seus efluentes. Apareceu entao uma motivagao econdmi

ca — ndo havia técnica, porque as solugdes de zincato-cianeto
eram plenamente satisfatorias — no sentido de eliminar os cia
netos, principais poluentes destas solugoes alcalinas. Como

resultado de pesquisas intensivas, que ainda se realizam, fo-
ram obtidas diferentes soluglOes capazes de produzir eletrodepé

sitos brilhantes de zinco:

- - . . - .
a) Solugoes acidas, com ou sem sais de amonio;
b) Solugoes alcalinas com teores baixos de cianeto;
c) Solugoes alcalinas isentas de cianeto, como de zincato e de

pirofosfato.

Um estudo estimativo dos tipos de solugoes emprega
das nos Estados Unidos, em 1975, para a eletrodeposigao do zin

co, & apresentado no guadro 2.3.1.-1 (5).

WUADRO 2.3.1.-1

Tipo de Solugao Conc. de NaCN (g/1) Percentagem
Alto cianeto (conven-

cional) >45 36
Médio cianeto 15 - 45 25
Balxo cianeto 3 - 11 15
Micro cianeto 6,75 - 1,0 8
Zincato zero 7
Acida zero 8

A seguir, analisar-se-a as principais caracteristl

cas destas solugoes alcalinas.
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2.3.2. SOLUGAO OE PIROFOSFATO DE ZINCO

Possuil as seguintes vantegens:

1) Seus efluentes nao sao tdixicos e ndo precisam ser tratados

desde que a concentragao do fon zinco nd3o exceda 5 ppm.

2) A sua eficiéncia catddica & proxima de 100%, por isso, o)

problema de fragilizagao pelo H2 & sensivelmente atenuado.

0 guimismo da sua solugdo baseia-se na formacgao de
um complexo de pirofosfato de zinco e potdssio, obtido pela

dissolugdo do pirofosfato de zinco em pirofosfato de potassio.

Zn2P207 + 3K4P207 = ZKBZn(P207]2

0 pH deve ser mantido abaixo de 13, para nao ha-

ver formacgao de zincatos.

Composicoes tfipicas e suas condigdes operacionais

sao apresentadas no quadro 2.3.2.-1.

QUADRO 2.3.2.-1

Composicgao (g/1) (12) . (13)
Pirofosfato de zinco 51 - 70 80
Pirofosfato de potdassio 300 300
Citrato de potdssio - 15
Razao K4P207/Zn 11,0 - 13,1 6,76
Condigoes Operacionais

Temperatur% °c 43 - 52 55

pH - 10 - 10,5
Densidade catddica (A/dm?) 0,2 - 1,0 1,1 - 3,2
Densidade anddica (A/dm?) 1,5 -~ 3,5 -

2.3.3. SOLUGOES DE HIDROXOZINCATOS

2.3.3.1. QUIMISMO

D Zinco forma normalmente compostos diva-

lentes positivos. O cation‘Zn2+ € incolor; Zn[OH]2 € um compos
to quimico definido, branco, que precipita em pH 35,8[10_2M) .

Adicionando-se um &lcali a uma solugdo contendo Zn2+, forma-se
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um precipitado gelatinoso amorfo, que, com o envelhecimento,

transforma-se na sua forma cristalina. O Zn[OH]2 € pouco solg
vel em agua; a sua constante de equilfbrio & 10-9,5 para a e-

- 2+ + +
guagao: Zn + H20 =  ZnOH + H .

o Zn(OH]2 € anfotero; dissolve-se nos a-
cidos formando sais e nos hidrdxidos alcalinos formando hidrg

xozincatos incolores, comumente denominados zincatos:

Zn(DH]2 + oH

Zn(DH];

- 2
Zn(DH]2 + 20H Zn(OH]4

Estas reagoes verificam-se em pH-:IS.

A constante de dissociaqéo para a equa -

70t 4+ aoH” = Zn(OH)i"

A solubilidade aparente do Zn[DH]2 » em
fungao do pH, pode ser visto na fig. 2.3.3.1.-1. (14),.

Os zincatos sao hidroxosais, pois a agua
neles presente nao & agua de cristalizagéo, mas Adgua de cons-
tituigdo. Comercialmente, os zincatos sdo preparados dissolven
do-se O0xido de zinco em hidrdxido de s6dio. A fig. 2.3.1.-2
(10) mostra gue esta dissolugao aumenta com a concentragao de
NaOH. A proporgao dos anions Zn(OH]; e Zn(DH)iu é fungao
da concentragdo de OH ; acima de 3 mdis por litro de OH ™

(120 g/1 de NaOH) a percentagem de Zn(DH]; & extremamente pe

quena, conforme pode-se observar na fig. 2.3.1.-3 (10).

2.3.3.2. COMPOSIGAO DAS SOLUGOES

As solugoes de hidroxozincatos, comumen-
te denominadas zincatos, sem aditivos, eletrodepositam zinco
pulverulento, sem coesao, de coloragao negro escuro, na faixa

de densidades de corrente comumente empregada na indlstria.

Ao redor de 1960, na Europa, os proble -
mas de poluigao hidrica agravaram-se de tal maneira, que fo-
ram iniciadas pesquisas intensivas no sentido de obter solu-
g0es nao poluidoras para a eletrodeposigaoc do zinco. Inicial-

mente, 0 estudo centralizou-se em encontrar um substituto pa-
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ra o NaCN, Quelantes, como EDTA, gluconatos e trietanolamina
em quantidades de até 30 g/1 junto com abrilhatadores conven=
cionais — aldeidos aromdticos, coloides, etc... — produzi-
ram solugoes capazes de originar eletrodepdsitos brilhantes
{s5}).

Estas solugoes, entretanto, apresentam

dois tipos de problemas:

a) Inicialmente funcionam bem, entretanto, quando o fon fer-
ro quelado, alcanga concentracgoes de 100 a 150 ppm, eletro
deposita uma liga Fe-Zn de coloragao azul 3 cinza escuro ,

inaceitavel.

b) Em instalagoes que eletrodepositam diversos metais, a pre-
senga de grandes quantidades de complexantes ou quelantes
nos efluentes, dificulta a precipitacado de fons metalicos,

que devem ser eliminados, como o cobre e o nfquel.

0 problema do ferro quelado pode ser re-
duzido, retirando com presteza pegas de ago comum que caem
dentro da solugép e adicionando quantidades muito pequenas de
NaCN (0,75 - 1,0 g/1) para complexar o Yon ferro; estas solu-

¢oes sao conhecidas como "micro-cyanide baths"”.

As pesquisas nas solugoes de zincatos pros

seguem e concentram-se na solugao de trés problemas:

1) Complexantes ou quelantes especIficos para o zinco que pos

sam substitulr o NaCN, sem serem tOxicos.

2) Aditivos para brilho que possuam estabilidade até SSOC, ja

que os atuals atuam mal, quando se eleva a temperatura.

3) Aditivos que permitam a obtengao de eletrodepésitos nivela
dos; nas solugoes de zincato brilhante. Esta propriedade &

bastante deficiente.

As solucgoes empregadas atualmente produ-

zem eletrodepdsitos mais frageis do que os obtidos de outras

solugoes e a sua eficiéncia catddica & baixa, acima de 3,24
A/dm2 (7). Na sua composigdo, em geral, as concentragoes de
NaOH & mais elevada, para evitar a polarizagdo anddica, por

isso, o atagque quimico dos anodos, quando a solugdo nao esta

operando, & maior.

No quadre 2.3.3.2.-1 sao apresentadas com

posigoes tipicas e condigdes operacionais destas solugdes.
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QUADRO 2.3.3.2.-1

. ' “ (15) (15) (16)
Composigao (g/1] (73 {Rotativo){(Parado) (7) (Parado)
Zinco metdlico 6- 9 4- 13 15~ 21 6~ 189 6-7,5
Hidroxido de s&| |
dio 75-90 75-113 75-105 75-105 75-80
Razao NaOH/Zn 10-12,5 10 >5 - -
Agentes de bri-
lho 1- 2% 1-1,5% 5% Sim 0,5-1%
Condigoes Operaj
cionais
TemperaturaOC Amb. 18- 38 21~ 38 24- 42 20-30
Dens.zcatﬁdica
(A/dm?) D,2-3,0 até 6 0,5-8,0 1- 17 0,5-4,0
Dens.,anddica
(A/dm” ) - - - 2- 4 2,0-2,5

2.3.4. SOLUGOES DE CIANETO-HIDROXODZINCATO

2.3.4.1. INTRODUGAD

0 uso extensivo das solugoes zincato-cia-
neto complexo na eletrodeposigao decorativa do zinco, deve-se

a gquatro fatores principais:
1°) Solugoes nao corrosivas ao ago comum,

2?) Facilidade de operacgdo e de controle.

ny

3?) Eletrodeposigao rapida, com bom ”"fndice de uniformidade de

espessuras”.
49) Eletrolitos e aditivos para brilho, de baixo custo.‘

Em 1917, Proctor reconheceu o valor tecno
15gico dessas solugodes e elaborou tr8s formulagdes. Blum, Lis-
comb e Carson estudaram o seu guimismo em 13921 e elaboraram re
comendagOes sobre a sua composicdo e condigdes operacionais .
"Wernlund fez um estudo sistemdtico de aditivos e mostrou a sua
importancia. Horsch e Fuwa estudaram o seu "I{ndice de uniformi
dade de espessuras” e eficiéncia catddica em 13822, Na década
de 1930 a 1940, apareceram um grande ndmero de patentes sobre
aditivos para melhorar a qualidade dos eletrodepositos (1). De

1341 em diante, as pesquisas foram dedicadas a reduzir a concen
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tragao de Zn e NaCN nas soluqaes, para amenizar os -‘problemas
de poluigao hfdrica e na descoberta de novos aditivos para

brilho,

2.3.4.2. QUIMISMO

Os complexos mais importantes de zinco
com carbono, como doador, sao os clanetos duplos. Existem dois

tipos (17):

0 -
1) Zn(CNJS
29) Zn[CN]Z‘ ; conhecem-se sais de sddio, potdssio e amonia.

0 segundo tipo é_melhor conhecido e & constituinte das solu -
Qﬁeé contendo cianetos, para a eletrodeposigao do zinco. A sua
constante de dissociagdo & 1,3 x 10-17 para a reagao

Zn[CN)i- — Zn(CN), + 2CN , e o seu AG._,_, = 116 KJ/
/Mol (18).

Os cianetos complexos de zinco sao do ti-
po normal e, portanto, dissocidveis. Pode-se assim determinar,
por analise quimica, o "cianeto total”, deslocando-se o CN~
do complexo com NaOH., 0 CN n3oc & estdvel em meio Acido, e a
maioria dos seus complexos & decomposta neste meio, liberando
HCN, extremamente venenoso. Por isso, cianetos somente podem

- .
ser empregados em solugees alcalinas,

Nas solugdes contendo zincatos e cianetos
complexos de zinco, ndo foi possivel estabelecer ainda, as per
centagens exatas dos dois componentes. H3 indicagoes que 75 a
80% do fon zinco estd sob a forma de zincato, o balango sendo
cianeto complexo (13). O equilibrio entre as duas formas pode

ser expresso pela equagao:

Zn(CN)Z— + 40H = Zn[OH)Z— + 4cN”

Apesar de nao se conhecer as constantes de
equilfbrio idnica desta equagado, a performance destas solugoes
pode ser controlada através de andlise quimica dos seus tres

componentes: zinco metdlico, cianeto e hidrdxido totais.

Diversos tipos de sistemas praticos foram
propostos para definir as relagdoes entre estes componentes, de
maneira a se obter condigoes Otimas de composigdo. Os sistemas
mais empregados saoc (1):

ESLJUL-H U-.; L ONRTTRT2VRNY

BIBLIOTECA
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a) Razdo NaCN/Zn + Razao NaOH/Zn

b) Razao NaCN/Zn + concentragao de NaOH

2.3.4.3, SOLUGOES DE ALTO CIANETO

Apesar de terem sido desenvolvidas solu-
¢O0es modernas, a solugac convencional de alto cianeto conti -
nua sendo a mais empregada na eletrodeposigao do zinco nos
Estados Unidos (5) e, provavelmente, em outros pafses. A ex-
celente qualidade dos eletrodepositos, a simplicidade de ope-
ragdo e falicilidade de controle, sao as principais razdes des
ta preferéncia. Blum, Liscomb e Carson, em 1921, estabelece -
ram as composigdes bdsicas destas solugdes e, no mesmo ano ,
Wernlund chamou a atengao para o emprego de aditivos de bri-

lho (7).

Na fig. 2.3.4.3.-1 em coordenadas trian-
gulares (1), s3o apresentadas as influéncias da composigao des
tas solugoes nas caracteristicas dos seus eletrodepdsitos. Ob

- o - . -
serva-se, neste grafico, que existem tres regioes:

a . Ll . - - . -
1.) Acima da curva AB : as misturas sao insoluveis, isto e, a

concentragdo de NaOH e NaCN nao & suficiente para solubi-
lizar todo o zinco existente na composigao.

22y A esquerda da curva CD : seguindo o sentido da flecha 1 ,

- . et . - . »
estao as composigoes que proporcionam eletrodepositos bri

lahntes.

39) A direita da curva CO : aumentando a concentracdo de NaOH
e reduzindo a de NaCN, seguindo o sentido da seta 2, a es
trutura do eletrodepSsito vai gradativamente mudando para
leitoso, tornando-se esponjosoc e nao aderente para concen
tragGes muito baixas de NaCN.

Industrialmente, as solugbes convencio -
nais operam com concentragdes totais -— de NaCN + NaQOH + Zn—

entre 150 a 400 g/1.

Variando a concentragac dos componentes
destas soluqﬁes, os efeltos mals importantes produzidos, po-

dem ser assim sumarizados:
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1) Elevando a Razdo NaCN/Zn, vail gradativamente aumentando a
faixa de densidades catddicas em que se obtém eletrodep6sl
tos brilhantes; concomitantemente, a eficiéncia catddica

val diminuindo.

2) Elevando a concentragdo de NaOH, val gradativamente estrei
tando a faixa de densidades catb6dicas em que se obtém ele-
trodepositos brilhantes. Concomitantemente, a eficiénciaca
tédica, a condutividade elétrica e a corrosao anddica au-

mentam.

3) Elevando a concentragdo do fon de zinco, tende a aumentar

a eficiéncia catddica.

No grafico citado, os pontos A e B cor -

respondem, aproximadamente, as seguintes composigodes percen -

tuais:
NaCN Zn NaOH NaCN/Zn
A 28% 6% 66% 4,67
B 43% 24% 33% 1,79
Na fig. 2.3.4.3.-2, & apresentado, em

um gradfico triangular, semelhante ao anterior,_a correlagdo en
tre a composigao destas solugoes e a eficiéncia catddica (1).
Os pontos acima e @ direita da curva EF correspondem a compo-
sigO0es que eletrodepositam a BDOC, aplicando 2amp/dm2 com efi

ciéncia catddica superior a 95%.

Os pontos E e F correspondem, aproximada

mente, as seguintes composigoes percentuais:

tes dois grdficos triangulares,

cionais,

NaCN in NaOH NaCN/Zn
56% 20% 24% 2,8
35% 10% 55% 3,5

Realmente, as areas exatas definidas nes

como temperatura e densidade de corrente catddica

dependem de condigdes opera -

e
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das caracterf{sticas dos abrilhantadores utilizados. -

A temperatura, a razao NaCN/Zn e a densi-
dade de corrente influenciam a eficiéncia catddica. Na fig.
2.3.4.3.-3 (19) é apresentada a influéncia simultdnea da tempe
ratura e da densidade de corrente na eficiéncia catddica: ele-
vando a temperatura, aumenta a eficiéncia catdodica — ao redor
de 1% por O,SOC — e diminui o "Indice de uniformidade de es -
pessuras”. Na fig. 2.3.4.3.-4 (19), & apresentada a influéncia
simultanea da Razao NaCN/Zn e da densidade de corrente na efi-

ciéncia catddica.

Para se obter eletrodepdsitos brilhantes
em uma faixa ampla de densidades de corrente catdodica, foi or-
ganizada uma tabela que relaciona temperatura com a razao

NaCN/Zn (19):

Temperatura °C Raz&0 NaCN/Zn
21 a 27 2,6 a 2,8
27 a 32 2,7 a 2,9
32 a 38 2,8 a 3,0
38 a 43 3,0 a 3,2

A principal desvantagem destas solucgoes,
e que estimulou a pesquisa no sentido de substitul-las, & a
poluigao hidrica produzida pela presenga de concentragoes ele-

[ 4 . 'y
vadas de 1ons cianeto e zinco em seus efluentes.

2.3.4.4. SOLUGOES DE MEDIO CIANETO -

A medida gque as legislagOes sobre poluicao
tornaram-se mais severas, a solucao mais simples, para atenuar
o problema da presenga de teores elevados de cianeto e Yon zin
co em efluentes industriais, foi reduzir as suas concentracgoes

na solugao de alto cianeto, mantendo a razao NaCN/Zn.

Verificou=-se, entéo, que concentraqaes dqi
tes dois constituintes, de aproximadamente 50% das utilizadas
nas solugoes convencionais, operavam em condigdes semelhantes,
empregavam os mesmos abrilhantadores e processos de remogao de
impurezas, necessitando apenas de andlises quimicas mais fre -
quentes e controle operacional um pouco mais cuidadoso. Verifi
cou-se que estas solugOes apresentavam uma eficiéncia catddica
levemente mais elevada e a sua penetragcao — deposigao em re-

gides de baixa densidade de corrente — era um pouco melhor.

€ interessnate salientar que as qualida -

des da solugdo de médio cianeto s6 foram descobertas e difundi
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das aproximadamente 30 anos depols que as solques convencio-

nals de alto cianeto comegaram a ter largo emprego industrial.
Atualmente nos USA, 25% das solugOes empregadas para zinco de

corativo — quadro 2.3.1.-1 — sao de médio cianeto.

No quadro 2.3.4.4.-1, sao apresentadas as

composigdes tfpicas e as condigdes operacionais destas solu -

coes:
QUADRD 2.3.4.4.-1
Composigao (g/1) (20) (6) (5) (7)
Cianeto de zinco - 25 - -
Zinco metdlico 20-25 - 18 15 =~18,8
Cianeto de sdodio 30~-35 40 45 37,5-56,3
Hidroxido de sodio 60-390 55 30 66 =30

CondigOes Operacionaig

Temperatura °c - 10-40 - 24 -36
Razao NaCN/Zn 15- 2,0 2,0 2,2 -2,3} 2,0~ 3,0
Densigdade catodica até 3,5 2-6 - 1,08-10,8
(A/dm”)

Densidade Anddica - 0,25~2,5 - 2,2 4,3
(A/dm“)

- 2.3.4.5. SOLUGDOES DE BAIXD CIANETO

Com a intengao de atenuar ainda mais 0s
problemas de poluigdo hidrica, a solugdo mais simples foi con-
tinuar a reduzir os teores de cianeto e fon zinco da solugao de
médio cianeto, chegando a uma faixa de concentragoes gue con -
vencionou~se chamar de baixo cianeto. Entretanto, estas solu -
gO0es apresentam uma série de problemas:

— Devido a baixa concentragao de cianeto, o efeito "detergen-
te” da solugdo & bem menor. Por isso, a limpeza das pegas

deve ser mais rigorosa.

— Devido aos baixos teores de cianeto e fon zinco empregados,
. - - L4 .
as variagoes de concentragao tornam-se mals criticas. Por

isso, o controle analfitico deve ser mais rigoroso.
— A solucgdo & mais sensfvel 3 variagoes de temperatura.

— A solugdo possul baixa tolerancia para impurezas metadlicas.
Entretanto, devido a baixa concentragéo de cianeto, estas

sao mais facilmente eliminadas (20).



I1-21

— A densidade catddica maxima, em geral, estd limitada em
3A/dm2; agltagao catddica ou da solugdo, permite elevad-la,.
Por isso, os melhores resultados sao obtidos em "banhos ro

tativos”.

— Devido a baixa densidade anddica empregada, formam-se fil-
mes gque ao espessarem destacam-se do anodo, e rompem-se,

formando part{culas que produzem rugosidades.

— A adigao de sulfato ou polisulfeto, além de precipitar im-

purezas metalicas como Pb e Cd, também precipita o zinco.
— Em geral,o consumo de aditivos para brilho & maior.,

Composicgoes tipicas e condigoes operacio

nais destas solugOes sao apresentadas no quadro 2.3.4.5.-1.

2.3.4.6. SUPERFICIES CATODICAS
2.3.4,6.1. INTRODUGAD

Quase 100% do zinco eletraode-
positado para fins decorativos e/ou de protegao & aplicado em
superficies de ago comum, algumas vezes em ferro fundido, e-
ventualmente em outros materiais metdlicos. Dos agos comuns ,
as chapas finas de ago carbono, sem tratamento térmico-quimi-
co, carbonetagao ou carbonitretagao, sao responsavels pela
maior percentagem da Area eletrodepositada. Uma percentagem
significativa de ago comum de baixo carbono, com tratamento
térmico-quimico, e de alto carbono, com tratamento térmico ,
sdo também eletrodepositadas, especialmente em tambores rota-
tivos. As chapas grossas de baixo carbono representam uma pe-~

guena percentagem na drea total zincada por eletrodeposigéo.

A A.B.N.T., através da Especi
ficagao EB-295(21) de 1972, estabelece condigdOes e requisitos
para chapas finas de ago carbono laminadas a quente & a frio.
Para efeito de eletrodeposicdo do zinco ou de outros metais ,
os requisitos de composigaoc quimica e de propriedades mecani-
cas nao saoc muito importantes. As caracteristicas da superfi-
cie e de acabamento & que importam. Para se obter bons eletro
dep6sitos de zinco, as seguintes caracteristicas sobre quali-

dade e acabamento devem ser especificadas:

a) Chapas finas laminadas a quente: qualidade de superficie 1,

oleada;
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b) Chapas finas laminadas a frio: qualidade de supefffcie A, a
cabamento brilhante (b)), oleada. Quanto aos valores de rugo
sidade limite, ndo ha especificagdes, dependem de entendi -

mentos entre produtor e consumidor.

2.3.4.6.2. PREPARAGAQ DAS SUPERFICIES

A A.S.T.M., através da sua
Designagao B183-72(22), apresenta recomendagoes padronizadas pa
ra Preparagdo de Ago de Baixo-Carbono para Eletrodeposigao. Es

ta preparacao envolve trés etapas na ordem descrita,

1) Desengraxe

Remocao de O0leos, graxas e sujidades. Esta etapa, pode ser

realizada em uma ou duas fases, dependendo do estado em que

se encontra a superficie.

a) Pré-limpeza com solventes puros ou emulsificados, ou com
desengraxantes quimicos alcalinos. Em geral, esta fase
& necessaria em superficies que foram polidas mecanica -
mente e que ficam revestidas com um filme de "massa dem

limento"”, de diffcil remogao.

b) Eletrolimpeza em desengraxante eletrolftico anddico. Em-
pregam-se solugdes alcalinas, altamente condutoras, con-
tendo 60 a 120 g/1 de eletrdlitos, aquecidas a 75—1000C.
A elet}olimpeza € realizada durante 1 a 4 minutos, apli-

cando-se 5 a 16 A/dmz.

2) Decapagem

Remogao de filmes de Oxidos ou escamas, geralmente, em solu
gO0es acidas de HCl a 10~50% ou HZSO4 a 10%, a temperatura am
biente, durante o tempo suficiente para remover os produtos
de corrosao.

Pode=se também remover produtos leves de corrosao, em solu-
¢0es muito alcalinas, concentradas (380 g/l), a -40°¢C apli-
cando uma densidade de corrente catddica de 2 a 5 A/dm2 .
Quando a superficie estd recoberta de escamas, pode-se fa-
zer decapagem mais répida, empregando corrente elétrica, a-
nddica ou catddica, aplicando «4 A/dmz. A solugao utilizada
= H,S0, de 5 a 10% aquecido a 50-65°C. A decapagem anbdica
evita a fragilizagao pelo hidrogénio, enquanto na catddica,
quando ndo contaminada com metais pesados, as superficies

ficam mais brilhantes.
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3) Remogdo de "smut” (*) e ativacgdo da superficie, quando a S0

lugao empregada para a eletrodeposicao do zinco for Aacida .

Se for alcalina, basta a remoqéo de "smut".

Na Designagdo B242-54 da A.S.T.M.(23) s3o apresentadas as

recomendagoes para Preparagao de Ago de Alta Carbono para

Eletrodeposigao. As etapas e a sequéncia no processo de pre

paragao sao as mesmas utilizadas para agos de baixo carbono,

com as segulntes varlantes:

al

bl

c)

d)

Como o problema de fragilizagao pelo hidrogénio & criti-
co em agos de alto carbono, nao se deve utilizar proces-
sos que desprendam hidrogénio sobre as superficies que
estao sendo preparadas para eletrodeposigao. Por isso s
ndo se deve usar desengraxe ou decapagem catododica, e na
decapagem acida gquimica devem ser utilizados inibidores

adequados. As superficies catfdicas, depois de receberem
o eletrodepdsito de zinco, devem ser recozidos a ZOSOC s
durante pelo menos 1/2 hora — o tempo depende do grau

de fragilizagdo — para eliminagdo do hidrogénio ocluido,

Sempre que possivel deve ser evitado a decapagem dcida
quimica, especialmente em pegas que operam sob tensao,co

mo molas;

A remogdoc do "smut"” & uma operacao importante para acos
de alto carbono. £ realizada em solugdes alcalinas con-
tendo ao redor de 45 g/1 de NaCN, aplicando corrente ané
dica; 1,5 a 2,0 A/dmz,durante 1/2 a 1 minuto, a tempera-
tura ambiente. A remogao de "smut” leve pode ser feita
em desengraxante eletrolftico anddico, acima de 71°%¢c, a-

plicando 2,5 a 5 A/dmz, durante 15 a 30 seg..

Para assegurar a adesdo, € necessdrio desenvolver saobre
a superficie de ago de alto carbono uma rugosidade uni -
forme. Isto & realizado através de tratamento em solug3o
contendo 250 a 1000 g/1 de H,SO, , abaixo de 30°c, apili-

cando 10 a 40 A/dm2 anddica, durante 1 minuto, no maximo.

Pegas de ferro fundido e al-

guns agos de alto carbono sao diffcels de eletrodepositar em

(%)

"Smut” € um depdsito residual, frouxamente aderente a su-
perficie metdlica, formado de partfculas muito finas de
ferro, carbono e outros elementos existentes no ago, e nao
solubililizados durante a decapagem.

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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solugdoes de zincato-cianeto., Tratamento preliminar de imersao,
durante um certo tempo, em soluqéo aguecida contendo 12,5 a
25% de NaCN ajuda. Freguentemente se aplica um eletrodepdsito

fino de cddmio ou cobre, antes da eletrodeposigidoc do zinco (1)

2.3.4.6.3. REACDES CATODICAS

Ld . .
Em uma solugao do tipo zinca-

v . . . [ 4 . .
to~cianeto complexo existem os sceguintes equilibrios guimicos:

NaOH = MNa + OH  ; HNaCN = Na + CN™ ; H,0 = B+ oH™

- - 2~ -
Pn(DH)4]2 +acNT - [Zn(CN)4] +  40H

Aplicando-se uma f.e.m. nesta

solucdo, certas reacGes seriam possiveis no citodo; os poten-

ciais destas reacoes podem ser calculados, aplicando-se a e-~

gquacao de Nernst.

1) Eletrodeposicgao do zinco a partir do caomplexo de cianeto

duplo:
[z (CN) ]2' + 2 = Zn + 4CN_ ; EOQ 2+ = =1,26 V
" 4 © n  SznT/zn ’
- P -15
Na equagao de equilibrio, K = 2,8 x 10 .
2) Eletrodeposicao do zinco a partir do zincato:
Zn(oH) 12" + 2e = zn + 40H" ; E° 2+ = =1,216 V
4 & T InT /In ?

3) Redugao da dgua:

Como a menor concentracadoc de NaOH empregeda nestas solucgoes

& sempre maior que 1M, o seu pH terd um valor de-=14, Por
isso, para a reacao 2H,0 + 2e = H (g) + 200, EH+/H -
= -0,8286V.

Entretanto, em solugoes alcalinas para metais polarizados
catodicamente, a reacgao 2H" + 2e = H, (g) nao € possivel
diretamente, devido & baixa atividade do fon hidrogénioc —
em pH 14, a + = 10_14g.fon/1 —. Por isso, a reagao procede

H
via cation alcalino (8) em, pelo menos, trés fases:

+

Na + e = Na ; Na + H20 = Na+ + DH + H({adsl); 2H(ads) =
= H2(g) (18).
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4) Descarga do fon sodio:

Na® + N g°
= +
a e a Na /Na

-2,714V
0 s6dio metdlico ndo & estivel em meio aquoso, porque pos

sui um potencial muito ativo.

A reacgao mais favoravel, sob
o aspecto termodindmico, &€ a n® 3, ou seja, a descarga do hi-
drogénio. Entretanto, como o sobrepotencial para a descarga do
H, sobre o zinco & elevado — 0,72V para 0,1 A/dmz, chegando
a 1,08V para 10 A/dm2 — a reagao preferencial torna-se a
n? 2, ou seja, a eletrodeposigdo do zinco a partir do zincato.
Entretanto, a reaqéo n® 2 também se realiza concomitantemente.
Variacoes de composigao e condigdes operacionais, que favore-
cam a cinética da reagao n® 2 aumentam a eficiéncia catddica.
Na fig. 2.3.4.3.2.-1, sao apresentadas curvas de variacgdo da

eficiéncia catodica com a densidade de corrente para diferen-

tes tipos de solugodes, todas elas com aditivos para brilho(7).

2.3.4.7. BNODOS

2.3.4.7.1. CcOMPOSIGAD

Na eletrodeposigdo do zinco,
dois tipos de anodos podem ser empregados: insoldveis e soll-

veis.,.

Anodos Insoldveis:

Sao empregados comumente em processos eletrometallirgicos de
obtengdo de zinco e em alguns processos de eletrodeposigao de

. Iy - .
zinco em produtos siderurgicos.

0 processo Tainton, que usa solugdo de ZnSO emprega ligas

4 »
de Pb-Ag. De Witz e Roy desenvolveram outras ligas de chumbo

para esta solugao (1J).

0 processo Hubbell-Weisberg, que emprega solugoes alcalinas a
moniacais, utiliza 3nodos de grafita. Burns desenvolveu ano-
dos de magnetita fundida para substituir a grafita, que provo

ca decomposigdo do fon amonio (1).

Em solugoes Acidas contendo cloretos, ndo se emprega anodos in

soldveis por causa da liberagao de cloro, apesar da oxidagao
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da dgua ser bem mais favordvel termodinamicamente:

Cl, + 2e = 2C1 E = +1,386V

Anodos Soltveis:

0 emprego de dnodos solldveis de zinco de alta pureza & funda-
mental na eletrodeposicdo de zinco com finalidades decorati -
vas. 0 emprego de anodos impuros dificulta a operagao, obri -
gando a adigao frequentes de sulfeto ou polisulfeto complemen
tando com filtragado continua, para eliminagdo de produtos me-

tdlicos insoldveis em suspensado.

A A.S.T.M., Designagao BE-58(24), estabelece quatro graus de
anodos de zinco, sendo os dois primeiros satisfatdrios, cujas

composigoes estdo no quadro 2.3.4.7.1-1,

QUADRO 2.3.,4.7.1-1

Tipos Pb max.|Fe max.|Cd max.| Sama Pb,Fe,Cd, max.

L) 0, - ©,
% % % %

Alta pureza, espe

cial 0,006 0,005 0,004 0,01
Alta pureza 0,07 0,02 0,07 0,10
Intermedidrio 0,20 0,03 0,05 0,50
"Prime Western” 1,60 0,08 - -

Nos anodos, o tamanho de grao
pequeno e uniforme reduz a formagao de "borra”, resultante do

destacamento de particulas, devido ao atague intergranular.

A eficiéncia anddica pode su-
perar 100%, se & corrosao eletrolftica adicionar-se a cor-
rosao eletroquimica, j3 que o zinco &€ um metal bastante ativo
nas solugOes empregadas na sua eletrodeposigdo. Por isso, sem
pre que houver interrupgao prolongada do processo, os anodos

devem ser removidos da solugdo.

A eficiéncia anddica deve su-
perar a catodica, para compensar as perdas de fon zinco por
arraste de solugdo. Entretanto, quando a diferenga & muito
grande, aumenta a concentragdo do fon zinco na solugdo, desba
lanceando a composigao desta maneira. Para corrigir, pode - se

substituir uma percentagem de &nodos solldveis por insoldveis,
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ou entdo empregar ligas de zinco, que operam com efici&ncia a
nodica menor. Quatro tipos de ligas foram desenvolvidas’ com

esta finalidade:

19) AdigGes de 0,1 a 0,3% de Hg; liga de Hogaboom, patenteada
em 1932. Modernamente ndo & empregada porque o Hg provoca

problemas de corrosao no zinco eletrodepositado.

2°) Adigoes de 0,5 a 1% de Al; liga patenteada por Graham em
1932. 0 Al reduz o tamanho de grao, diminuindo a formagao

de borra.
3?) Adigoes de calcio, patenteada por Hull em 1840,

4%) Adigoes de magnésio, patenteada por Ferm em 1941,

2.3.4.7.2. REAGOES ANGDICAS

Quando se emprega~ anodos so-
1dveis, dois tipos principais de reagoes de oxidagao podem se

verificar:

1?) Corrosao do Zinco:

2 0
2 = s E- 2+
Zn + e Zn . /7n

Em geral o Ecor do zinco & mais ativo nas solugdes alcali

= -0,763 .

nas, porque a, 2+ € bem menor que 1 M .

Z
2°?) Oxidagdo da agua:

1/2 0, + 2H° + 28 = H.O ; E = +0,403 (pH = 14).
2 2 H,0

Sob o potno de vista termodi-

- . - . - - a3 -
namico, a reagao mais favoravel e a l. reagao, que, face a
grande diferenga de potencial realiza-se com 100% de eficien-

cia anddica. Esta eficiéncia, entretanto, pode ser reduzida:

a) quando formam-se produtos insoldveis sobre o anodo, devido
a baixa concentragao de NaOH e/ou aplicagdo de elevadas den

sidades de corrente anddica;

b) gquando se emprega ligas de zinco, com a finalidade de pola

. - L4 .
rizar a reagao de corrosao do zinco.

Quando se emprega anodos inso
- . . . -
ldveis, como no caso do processo Tainton, a dnica reagao pos-

sfvel € a de oxidagdo da adgua. Neste caso, a redugdo da concen
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tragao de zinco e aumento da sua acidez tém gue ser- compensa-

dos através da adicado de compostos basicos de zinco.

2.3.4.8. IMPUREZAS E SUA REMOGAO

As impurezas, metalicas ou organicas, e-

. -~ : . [ 4 . - .
xercem influencias muito sensiveis na aparencia dos eletrode-
pO0sitos de zinco, no caso do cromo hexavalente e também na e-

I3 . o . - .
ficiencia catodica.

As fontes normais de impurezas metalicas
sao trés: eletrolitos (NaOH, NaCN e ZnD), anodos e as pegas
metalicas. Ocasionalmente, ocorrem contaminagoes, devido ao
arraste de outras solugOes contendo cromo (cromatizantes), ni

guel, cobre, estanho, etc.

As fontes usuais de contaminagOes organi
cas sao produtos de decomposigdo dos abrilhantadores, O0leos em
pregados na conformagao das pegas que serao zincadas, tenso-a

tivos e outros aditivos arrastados das solugoes de limpeza.

Johnson (20) fez um estudo sistematico
das influéncias das contaminacbes metalicas mais frequentes ,
que ocorrem em solugoes de cianeto-zincato. Este estudo foi
realizado empregando a célula de Hull de 267 ml, aplicando
2 amp, durante 15 min, a 3ODC. os painéis assim zincados fo-

ram lavados, neutralizados em HNO_, 0,5%, durante 10 seg,, dre

3
nados 10 seg e depois secos. Os resultados obtidos sao apre -

sentados no gquedro 2.3.4.8.-1,



QUADRD 2.3.4.8 -1
Impurezas ppm Alto Claneto Mgdio Cisneto aixo Cisneto
A Prilhante Branco fosco,brilhante em bnl-ﬁ Cinze fonco
10 Jens, N
D Prilhante Pouce variacao Poucs variacao
A Cinza claro Cinza claro s sacuro Cinze claroc a escuro
20
rp2° 0 } avemente escuro Lavamente mscuro Lavemante escuro
A Linza claro manchado & sscuro Cinza claro & cinzs escuro Cinza claro
40
evemante escuro Levemente ascyro Levements escuroc
A Einzs clero a escuro Cinza escuro Cinzs muito escuro
80
0 ) evemente escuro Levemante escuro Levemente escuro
- A Brilhents Brilhante Brilhante o semi -
25 brilhante cinzae
D Prilhante Brilhants Lavemante escuro
A Linze claro,semi-br{lhsnte risca [Cinza fosco manchado Cinza escuro seamf -
50 Po brilhante
cu” 0 )L evemente sscuro Levements sscuro Levemente escuro
A Linza claro,semi brilhante riscg |Cinzs fosco manchado Cinzs escuro semi -
p00 Ko brilhante
D | evemente escuro Levemsnts escuro Levemente emscuro
boo A Linza fosco manchado Cinze fosco manchedo Cinza escuro
D )evements mscurc Levemante escuro Levemante escuro
50 A Prilhente Brilhante Brilhente
O Prilhante Brilhantse Escuroc em baixa
" A Brilnhante Brilhante a cinzs clero Brilhante & cinza ea
Cu oo curo
D BPrilhante Brilhants levemente escuro Nezro brilhante
boo * Prilhante @ cinza claro Cinza fosco “fCinza muitoc escuro
D Fscuro em baixa dens. Cinza escuro & negro brilhants Negro
00 A Finza foeco Cinza escuro T e Cinra muiton ssguro
'
NI, (LY L] LE Haps o, L 3.0 R ——
25 A Prilhante Rrilnante frilhante
D Brilhante Arilhante Brilhante
50 A Kinza foscy » & semi-brilhante Branco fosco & menchado Brilhante
snt* 0 Pouca varlacao Pouca variagéo Arilhante
boo A KCinze fosco a semi- brilhante Branco fosco a manchedo Quese brilhante
0 Poucs variasgao Pouca variacao Pouca varisgao
ACinze fosco escuro 8 semi- Oranco fosco a manchado Brilhents manchado
koo hrilhante
D fPouca _variagao Pouca variacao Poucs variacao
25 A [Arilhangte- Arflhante frilhante riscado
D [frilhante Arilhante Escuro_em haixe
50 A |Brilhante Kegro riscado Herro riscade
na" D |8rilhaente tNepro fscuro
boo A [Brilhante,levaments riscado Hegro riscado YlegroO
0 |Escuro Nepro HepTO
boo A JEscuro brilhante Negro riscado Negro
O [Negro Nepro Negrao
25 AlBrilhantas frilhante Brilhente
0 {Pouce variacao Pouca variagaop Poucs variagio
A {Semi-brilhantae a cinza clero fos | Brilhante a semi-brilhante firilhante,sem depoai
50 co to em baixa dens.
. D |Pouca variagao Pouca variagdo Pouca veriagao
.
Cr A Cinza claro,sem depdsito em bai | Brilhante,sem deposito em baixe Er!lhangl manchado,
poo ixs densidade dens., sem deposito
0 Pouca vartagso Pouca varisgao Pouca variagée
A kinze claro, sem depisito em baj | Semi-brilhante,sam deposito em B8rilhante manchado,
200 - |xe-densidade, baixas densidede sem depdsito
D |[Poucs verisgao Pouca variagéo Pouca _variagéo

NOTAS: 1- A & antes @ 0 & depois
2- Os plores resultsdos sac obtidos em haixe densidede de corrents catodica.

da neutralizagao em HND

o, 5%x.
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No quadro 2.3.4.8.~2, baseado no quadro
anterior, sdo apresentados os limites maximos de impurezas me-
tdlicas, que nado interferem na obtengdo de eletrodeplsitos bri

lhantes.

QUADRO 2.3.4.8.-2

Alto Cianeto Médio Cianeto |Baixo Cianeto
Impureza
(em ppm) (em ppm) (em ppm)

2+ -

Pb ate 10 < 10 < 10
2+ - -

cd ate 25 ate 25 << 25

cu’ atd 100 até 50 < 50
4+ - -* -

Sn ate 25 ate 25 ate 50
2+ - -

Ni ate 50 ate 25 < 25
B+ - - -

Cr ate 25 ate 25 ate 25

Observa-se, neste guadro, que, com exce@%

4+ - . - : :
do Sn  , as solugGes de baixo cianeto sao mais sensiveis a con
taminantes metalicos que as outras solugoes de cianeto-zincata.

Na fig. 2.3.4.8.-2 (20), € apresentada a in
fluéncia da contaminacgao de cr?? na eficiéncia catddica dos trés
tipos de solugoes de cianeto-zincato. Veé~-se, claramente, que a

-~ . . e . L 4
solugao de baixo cianeto e bem mais sensivel gque as outras duas.

Para eliminagaoc de impurezas metdlicas, e
xistem tratamentos padronizados. Johnson, no trabalho anterior
mente citado, mostra os resultados obtidos na purificacao de
solugoes de cianeto-zincato, empregando trés destes tratamen -
tos: zinco ativado em pd, sulfeto ou polisulfeto alcalino e e-

letrolise seletiva.

0 principio no qual se baseia o tratamen-
to com zinco em pd & o seguinte: o zinco, sendo um metal muito
ativo, desloca da solug@o o fon do metal mais nobre. Exemplifi

2+ 2+ 2+
cando para o caso do Ni : Zn(s) + Ni —» Zn + Ni(s).

Ne quadro 2.3.4.8.~3, sao apresentados os

resultados obtidos no tratamento de solugoes de cianeto-zinca-
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to contaminadas, com 2 e 6 g/l de zinco ativado em po.

JUADRO 2.3.4.8.-3

Concentraqéd‘Tipo de Percentagem Removida
Impureza (ppm) Solugao
2 g/l 6 g/1
50 58
2+
Pb 40 M.C 48 56
B.C 44 53
A.C 10 30
2+
Cd 200 Mm.C 11 28
B.C 10 30
A.C zero zero
cu’ 400 M.C 2 4
B.C 11 17
4+
Sn 200 todos zero zero
2+
Ni 100 todos zero Zero
Cr6+ 200 todos Redugao gfr01al a
Cr

No tratamento com sulfeto e polisulfetoc ,
as impurezas metdlicas sao removidas da solugao sob a forma de

[ - . * (3
sulfetos metalicos insoluveis.

No quadro 2.3.4.8-4, sao apresentadas as
percentagens de impureza metdlica removidas por precipitagao
com 0,07 e 0,35 g/1 de sulfeto e polisulfeto de sddio a 26 e
50°C .



QUADRO 2.3.4.8,-4
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Impureza Con?eniiaqaolggﬁ gs ToC Percentagem Removida ?ulfﬁ%ggl
PP ¢ 0,07 g/1| 0,35 gr/1 | ~°8
22 97
M.C 26 26 97
24 B.C 28 g8
Pb 40 29
A. 16 60
. 50 17 62
B. 18 68
A. 15 g5
. 26 21 36
24 . 25 100
cd 200 27,2 a 28,4
15 74
. 50 18 78
. 20 84
. 26
Cu 400 todas a zero zero 49,6
50
4+ 26
Sn 200 todas a ZEero Zero -
' 50
24 26
Ni 100 todas a ZEero zero 20,5 a 27,7
50
6+ 26
Cr 200 todas a zZero Zero -
50

-se na aplicacgao de baixa densidade de corrente,

po longo,

nobres.

0 tratamento de eletrdlise seletiva baseia~

No quadro 2.3.4.8.-5,

durante um tem

para eletrodepositar preferencialmente os metais mais

sao apresentados os

resultados obtidos no tratamento de solugoes de cianeto-zinca-

to.,

contaminadas com impurezas metdlicas, aplicando 0,2 A/dm”,

a 26 e SDOC, durante periodos de tempo correspondentes

1 Ah/1 & 2 Ah/1.

2

a
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Impureza Conc?nt;?qao Tempggatura 1223 gs Pgrcentagem Removida
PP ¢ 1 Ah/1 2 Ah/1
A.C 38 64
26 M.C 42 66
24 B.C 42 66
Pb 40 ]
A.C 58 92
50 M.C 59 92
. 56 90
A. 30 50
26 M. 34 54
24 B. 38 60
Cd 200
42 75
50 51 84
. 58 88
A. 6 9
26 M. 9 18
+ B. 24 38
Cu 200
10 19
50 . 19 34
. 31 57
A. . B 10
- 26 . 14 24
24 . 34 60
Ni 100
A. 24 40
50 M. 31 58
B. 45 80
4+
Sn 200 26 a 50 todas zero zero
B+
Cr 200 26 a 50 todas Zero Zero
6+ -
0 Cr , alem de modificar o aspecto do as

pecto do eletrodepdsito, ainda atua sobre a eficiéncia catodi-

ca.

0 Crs+

Um dos processos empregados para eliminar

consiste em tratar a solugao com hidrosulfito de

para reduzI-lo e precipitd-1o como hidrdxido cromico:

sodio
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3INa,S,0

55,0, + 2Na2CrO

+ 2NaOH + 2H20 —_— ENaZSD + 2Cr(OH]3

4 3

Johnson, fez adigoes de 0,4 , 0,5 e

0,6 g/1 de hidrosulfito de sddio para remover 100 ppm de crb?
e relata que os resultados nao foram completamente satisfatdg-
rio, entretanto, foi restaurada a penetragao da solugao (coveg

ing power) e 50% da eficiéncia catddica perdida.

As contaminagoes organicas produzem ele-
trodepdsitos foscos e podem ser eliminadas por tratamento com
1,5 a 7 ml1/1 de agua oxigenada 10 volumes, diluida antes da
adigao a 25%. Se a solugado estiver contaminada com Cr3+, esta
adigdo oxidara o crot a crb”, produzindo bolhas em alta densi-
dade. Neste caso, o tratamento mais aconselhado & com carvao a
tivo, 1 a 2 g/1, tomando-se cuidados especiais na filtraqéo R

pois €& dificil reté-lo nos filtros, em solugOes muito alcali -

nas.
2.3.4.9. ELETRODEPGSITOS BRILHANTES
Mesmo quando se emprega abrilhantadores e
a composigdo da solugdo esta correta, os eletrodepdsitos de

zinco, obtidos industrialmente, comumente sao retirados da so-
lugao recobertos com um filme muito fino, de coloragao amare-
lo-marrom, e sem brilho total. £ prética habitual, apés a lava

gem em dgua corrente, mergulhar as pegcas zincadas em uma solu-

cdo acida oxidante — em geral, HNO3 0,25 a 0,50%, durante 5 a
15 seg, a temperatura ambiente, que remove ~0,25 microns de
zinco — com tripla finalidade: neutralizagao da alcalinidade

residual, solubilizagdo do filme amarelo e desenvolvimento do
brilho total. Esta operagdo, comumente denominada neutraliza-
¢ao, aumenta a resisténcia ao manchamento, especialmente devi-

do ao contato com as maos humanas.

Salauze (25) levanta trés questdes funda-

mentais sobre eletrodeposicdo de zinco brilhante:

1) € possfvel obter-se eletrodepGsitos brilhantes sem abrilhan

tadores na solugdo e sem neutralizagao?

Oplinger, citado por Salauze, responde afirmativamente. Em-

pregando uma solugdoc altamente purificada, contendo 60 g/1



2)

3)

(*)
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de Zn(CN]2 , 30 g/1 de NaCN e 60 g/1 de KOH (*), e operando
com 97 a 100% de eficiencia catddica e temperatura menor que
4DOC. conseguiu obter eletrodep6sitos brilhantes e didteis »
sem abrilhantadores e sem neutralizagao. Se a efici&ncia ca
tédica cai abaixo de 90%, o eletrodepdsito sai recoberto de
um filme amarelo, gue & facilmente removido na neutraliza -

cao.

Todos os eletrodepositos de zinco abrilhantam na neutraliza-

cao?

A resposta & negativa, e pode ter trés causas:

a) Presencga na solugao de impurezas metadlicas e/ou organicas;
b) Composigao da solugdoc incorretas;

c) Falta de otimizagdo da composigao para as condigdes opera

cionais.

Com abrilhantadores na solugao, pode-se obter eletrodepdsitos

brilhantes, prescindindo da neutralizagao?

A resposta & positiva, entretanto, industrialmente €& difi-
cil obter eletrodepositos nestas condigoes. Além disso, nao
€ recomendavel prescindir da neutralizacgdo, por causa da di-
ficuldade na remocgao da alcalinidade residual, que, se nao
for eliminada, ocasionard problemas futuros de corrosao no

zinco eletrodepositado.

Wernlund (1), j& em 1921, fez um &studo sistemativo sobre a-
brilhantadores para zinco e salientou a sua importancia. Es-
ses abrilhantadores podem ser divididos em dois grandes gru-

DOS ¢

1) Metdlicos

Segundo Salauze (25), os fons metd3licos, que atuam como

abrilhantadores sao os seguintes:

a) do sub-grupo VI B: cromo, molibdénio, tungsténio e urd
nio;

b) do sub=-grupo VII B: manganés e renio;

c) do sub-grupo VIII: ferro, cobalto e niguel.

Esta formulacdo, industrialmente, nado & utilizada. Equivale
a seguinte composicdo, por andlise quimica: 33,6 g/1 de ZIn,
78,7 g/1 de NaCN e 84,4 g/l de NaOH; a razao NaCN/Zn = 2,37.
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2) Organicos (1)(28)(13)

0 ndmero de abrilhatadores organicos referidos pela 1i-
teratura &€ muito grande, os mais citados podem ser as-

sim divididos, apenas para efeito didadtico:

a) Substdncias poliméricas: homopolimeros, como o al-
cool polivinflico e heteropolimeros, como a gelatina,
um polipept{dio. Produtos de condensagao, de composi
cao indefinida, entre substancias diversas, como:tio
cianato de amonio com formol, tiocureia com formol, e

picloridrina com uma amina primaria, etc...

b) Compostos bisulffticos de aldeidos aromaticos e ceto

nas:;
L 4 .
c) Compostos oxiheterociclicos;

£ muito comum, na formulagdo de abrilhantadores, as-

- . - -
sociar-se compostos organicos com Yons metalicos.

2.,3.5.10. TRATAMENTOS POSTERIORES

Um eletrodepdsito brilhante, apenas neu-
tralizado em &cido nftrico dilufdo, exposto & atmosfera, tor-
na-se fosco rapidamente; a velocidade em que & atacado, a com
posigdo e aparéencia dos seus produtos de corrosao, depende

dos contaminantes e da umidade relativa do meio.

Em atmosferas normais, forma-se um filme
. . - - .
cinza fosco, aderente, que vai espessando ate um valor maximo
de 7,5 microns (2). Em atmosferas muito Umidas ou em <contato
com filmes de dgua de secagem lenta, formam-se produtos bran-
cos de corrosao, comumente denominados de "ferrugem branca”,

que sao carbonatos bdsicos de zinco de composigdo indefinida.

A pintura de superficies zincadas apre -
senta problemas de adesao, devido a reaqéo do zinco com o~
leos vegetais ou outros produtos reativos existentes nas tin-
tas. Manuseadas, mancham facilmente e estocadas em_interiore&
rapidamente perdem o brilho. Para amenizar estes problemas,e-
xistem dois tipos principais de processos para tratamento pbi
terior de superficies zincadas (*): fosfatizagdo e cromatiza-

cao.

{*) Existem outros processos, porém pouco utilizados como: co
loragdo quimica, anodizagdo e nfquel negro por reagio de
deslocamento (27).
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A fosfatizagado do zinco & realizada com
solugoes de fosfato de zinco, semelhante as empregadas na fos-
fatizacdo do ago. Estas solugoes podem conter fosfatos de fer-
ro ou manganés, e o seu pH € mantido bem mais alto, para evi -
tar excessivo ataque ao zinco (26). A fosfatizagao & empregada
somente como processo de preparaqéo para pintura, j& que o seu

1 [ 4 . *
valor protetor intrinsico e pequeno.

A cromatizagdo & um processo simples e e-
condmico, aplicado usualmente com finalidade de protegao con -
tra a corrosao, mas que também pode ser utilizado para melho-
rar a ade:. 30 de tintas sobre substratos zincados. O primeiro
processo de cromatizagao foil patenteado em 1935 e logo obteve
aceitacgao geral pela inddstria. 0 processo Cronak, um dos mais
conhecidos, foi desenvolvido em 1863. Em 1846 foram patentea -
dos os processos Iridite. Modernamente, praticamente todos os

eletrodepGsitos zincados sao cromatizados.

A cromatizagdo do zinco € efetuada em so-

- - . s - )
lugoes acidas e o seu mecanismo & eletroquimico.

Na regiao anodica, verifica-se decapagem
do zinco:

2+
Zn — N + 2e .

Neste ataque, dependendo da acidez da solugao e do tempo de

imersdo, podemser removidos até 2 microns de zinco.

Na regiao catddica, as principais reagoes

possiveis sao:

Reduc3o do Cr°*: Cr202— + 14H" + 6e = 2cr°" + 7H,05 €°= 1,33V

3 - * = . 0:
Redugao do HNOS. ZNU3 = + 4H + 2e = N204 + 2H20, E 0,86V
Redugao do HN02: 2HN02 + 4H + 4e = N20 + 3H20; E°= 1,239V.
Devido a estas reagoes, ha farmagao de

Cr3+ e alcalinizagao na regido catddica, resultando na precipi
tagdo, sobre esta regido, de um gel levemente sollvel de croma
to cromico hidratado (Cr203.Cr03.xH20], variando a coloragao de
amarelo-marrom até negra (3). Este gel contém ainda Zn[OH]2 e
metal alcalino. Sob a forma de gel, o filme de cromato € muito
sensivel ao manuseio, por isso, deve ser seco, no méximo, até
SOOC, quando & parcialmente desidratado e adquire uma certa re

sistencia & abrasdo. Temperaturas mais elevadas aumentam a du-



IT-39

reza do filme, mas diminuem o seu valor protetor. Quando sob a
forma de 'gel, € poroso e entdo capaz de absorver corantes orga

nicos.,

Os filmes de cromatos, a medida que vao es
pessando, tornam-se menos brilhante e com coloragao mais escu-
ra e, normalmente, melhoram o seu valor protetor. As suas espes
suras variam em uma faixa que val de 0,01 a 1 micron, com um

2 -
peso de camada de 32 mg/m ate 3,2 g/m2 {28).

As solugOes para cromatizacado, além de
possuirem cromo hexavalente, tém na sua composicdo dcido ni-
trico, para regular o pH, e um anion (Cl-, SDi-, F, CHSCDD- R
HCOO ...), que atua como ativador. Estas solugdoes podem ser

divididas em dois grandes grupos (1):

1) SolugOes muito acidas, pH zero ou menos, até 1,5, que efe-
tuam polimento quimico. Os filmes cromatizantes, obtidos a
partir destas solugoes, sao brilhantes, decorativos e com

resisténcia a corrosaoc moderada.
2) Solugdes nado polidoras, com pH 1,0 a 3,5, produzem filmes

3 - . . . - -
mals espess0os Ccom maxima r951st§nc1a a corrosao.

0 quadro 2.3.5.10.-1.  apresenta algumas

caracterfsticas dos filmes obtidos a partir destas solugoes:
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2.3.5.11, CONTROLE DAS SOLUGBES

As solugoes de zincato-cianeto, emprega-
das na eletrodeposigao do zinco, tem vida ilimitada, entretan-
to durante a sua utilizagao, vao se processando modificagdes

na sua composicgao. Assim:

1) a concentragao dos eletrolitos vai gradualmente diminuindo,
devido ao arraste de solucgao pelas superffcies catddicas —
o filme catddico, apds um perfodo curto de drenagem, tem
~25 microns de espessura, que corresponde a ~25 cm3 de solu

¢ao por metro quadrado (28).

2) o hidroxido de sd6dio sofre carbonatacao pelo C02 existente

no ar.
3) durante a eletrdlise, verificam-se reagoes de decomposicgao

dos abrilhantadores.

4) o CN pode sofrer reagdes de oxidagao no anada, quanda se

utiliza Anodos insollveis.

5) a solugao sofre contaminacgdes:
a) por impurezas existentes nos eletrolitos, nos dnaodos e
-*
na agua;
b) por solugoOes arrastadas das operacoes anteriores;

c) ocasionais.

No controle das solugdes, nao basta conhe

cer a concentracdoc dos seus eletrdlitos, € necessario também
- - -~ .

saber se as impurezas existentes nao estao interferindo com o

brilho do eletrodepdsito ou com a sua efici&ncia catddica.

0 controle da concentracao dos eletrolitos
€ realizado comumente através de andlise quimica volumétrica ,
que € uma técnica simples, radpida e de boa precisdo. Zinco,cia
netos e hidr8sicos totais sao determinados, respectivamente ,

por solugoes padroes de EDTA, AgNO, e HC1.

Entretanto, os métodos analiticos tradi -
cionais e mesmo as instrumentais tornam-se laboricsos, algumas
vezes de diffcil execugado, e fornecendo resultados questionais,
especialmente gquanto a sua aplicabilidade, quando se trata de

determinagOes nas solugOes de:

a) baixas concentragdes de contaminantes metadlicos. Ex.: sz*

210 ppm, ca?* 225 ppms
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b) abrilhantadores organicos, que, em geral, se desconhece a
sua composicao quimica, assim como a de seus produtos de de

composicao.

Entretanto, atraveés de ensaios de desempe
nho de facil execugado, como o da Célula de Hull, pode-se em al
guns minutos, dispondo de aparelhagem simples e pouco dispen -
diosa, obter um painel zincado pela solugadoc em estudo, sob con
digOoes operacionais padronizadas. Um operador experiente, por

simples observacgdo visual, & capaz de diagnosticar:

1) falta ou excesso de abrilhantadores, e em ensaios complemen

tares, fazer as corregoes necessarias.

2) presenga e identificaqso de contaminantes e, através de en-
saios de purificacdo de peguenos volumes da solugao (250ml),
comprovar, no painel seguinte, a eficicia do tratamento efe

tuado.

Por isso, modernamente o controle de sSO-

lugoes de zincato-cianetos complexos resume-se em:

a) determinagao dos teores de NaOH , NaCN e Zn , por analise

guimica volumétrica;
b) ensaios na CElula de Hull (*);

c) ensaios de tratamentos de purificagao.

(*) Foram desenvolvidos outros ensaios de desempenho, porém a-
plicavels para solugoes especificas. Assim:

a) Célula de Hull modificada (29), c3todo dobrado e "slot
cell” (30) para solugOes de cromo;

b) Catodo cilindrado (29) para solugdes de niquel.

Outros tipos de ensaios de desempenho de aplicacgao geral
sao muito pouco utilizados, como:

"Linear Electroplating Analyser” de Gilmont e Walton(30)
— "Kenvert rotary cathode plating cell” (29). \
— "Pan's cavity scale” para Indice de penetracao (30).
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2.3.5.12. ESPECIFICAGOES E ENSAIOS ACELERADOS DE
CORROSAD

Entidades normalizadoras, como a ASTM (A-
merican Society for Testing Materials), OIN (Deutsche Normen)
e BS (British Standards) emitiram especificagoes e desenvolve-
ram ensaios acelerados de resisténcia & corrosdo para eletrode
p6sitos de zinco com tratamentos posteriores, especialmente de

cromatizagao.

As especificagOes referem-se as espessuras
mfnimas de eletrodepdsito e cromatizado, e as técnicas padroni

zadas para determina-las.

Como o grau de proteqéo, que os revesti -
mentos de zinco proporcionam ao ferro e suas ligas, & aproxima
damente proporcional a espessura eletrodepositada, a ASTM atra
vés da Designagao Al1l64(31), especifica trés tipos de revesti =
mentos, de acordc com a espessura minima, para serem emprega-

dos em atmosferas de agressividade diferentes:
GS = 25 microns ; LS = 13 microns ; RS = 3,8 microns.

Na BS 1706(32), as espessuras minimas es-

pecificadas sao:
A = 25 microns ; B = 7,6 microns ; C = 5,1 microns.

Quanto ao cromatizado, apenas a DIN, atra

vés da norma 50841(33), estabelece especificagdes de espessuras:

Tipo Aparéncia Peso da Camada
(g/m2]
. A Brilhante ou fosco até 0,5
B Transparente ou azulado até 0,5

C Amarelo ou iridiscente 0,5 a 2,0

D Olive acima de 2,0

A determinagao do peso da camada de croma-
tizado & feito por diferenga de pesagem, antes e depois da sua
remogao, em solugoes contendo do 50 g/1 de NaCN e 5 g/1 de
NaOH, 3 temperatura ambiente, aplicando corrente catddica,

15 A/dmz, durante 1 minuto.
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A ASTM, através da Designagao B-201(34)
estabelece o nUmero de horas que o cromatizado deve resistir

a neblina salina, até formar-se a ferrugem branca.

N? de N® de
Tipo horas Tipo horas
Claro s/lixiviacgao 12 Anddico negro 48
Claro c/lixiviagao 24 Iridiscente, amarelo
ou bronze 96
Negro 48 Anddico amarelo 150
Anddico s/coloragao 48 Oliva 150

Os cromatizados, referidos como "Anddico”,

sdo obtidos por processo eletrolitico.

A BS 1706:1860 nao faz referéncia a espes
sura do cromatizado, apenas a sua presenga e adesao. Estabele-
ce também um ensaio em cdmara dmida com UR > 85%: cada ciclo

consta de 16 horas, a 550C, seguido de 6 horas, a SDOC.

Os ensalos Acelerados de Corrosao, mails
empregados para eletrodepositos de zinco cromatizados, sao a-

presentados no quadro 2.3.5.12-1.

QUADRO 2.3.5.12-1

Entidade Normalizadora

ASTM(*) DIN ABNT
Neblina Salina B - 117(35 50021(36) PMB - 775(33)
PMB - 787(40)
Camada Omida - 50017(37) -
Atmosfera de 802 - 50018(38) -

(*) Desconhece-se as normas da ASTM sobre Camara Omida e Atmos
fera de S0, para eletrodepdsitos de zinco.

A designagdo B-117 da ASTM estabelece pa-
ra .o ensaio de neblina salina, solugadoc a 5% de NaCl, tempe-

ratura SSOC, 100% de umidade relativa.

Na referencia (1) €& apresentado um guadro,

2.3.5.12-2, que estabelece o nimero de horas gue os eletrodepé-



sitos de zinco e os diferentes tipos de cromatizado devem

sistir.

QUADRO 2.3.5.,12-2

N
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re-

1

Tipo de Tratamento de Cromatizagao

Numero de Horas Claro ou Amarelo

Nenhum Azulado |ou Bronze

ODliva

hnt&é corrosaoc branca 8 y 24-100 100-200 |100-200

Nté corrosao vermelha 150-400 250-750 250-1000{500-1500

A DIN 50017 estabelece trés tipos de

en-

. 3 s >
saios em climas, com variagoes na temperstura e/ou umidade re-

lativa em cada ciclo de 24 horas:

1?) Clima alternado, variando a temperatura e a umidade relati

va, em cada ciclo:
Designagao SFVU.

1? fase: 8 horas, a 4OOC e 100% de umidade relativa.

2? fase: 16 horas, a temperatura e umidade relativa ambien

tes.

2%) Clima alternado, variando somente a temperatura:
Designagao STW

1? fase: 8 horas, a 4OOC e 100% de umidade relativa.

2? fase: 16 horas, a temperatura ambiente e 100% de umida—‘

de relativa.

3?) Clima constante:
Designagao SK

24 horas, a 4OOC e 100% de umidade relativa.

A DIN 50018, denominado Ensaio de Kester-

nich, emprega os mesmos climas da DIN 50017, acrescehtando SO0,.

2

As normas da ABNT, PMB - 775 e 787 refe -

rem-se ao ensaio de neblina salina especificamente para tintas

e segue as normas DIN 50021 e 53167 respectivamente.
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2.3.5.13, POLUIGAQO

Os efluentes industrials de processos que
empregam solugdes de zincato-cianeto complexos devem ser tra
tados antes de serem despejados em coletores pluviais ou de
esgoto, especialmente devido a presenga de cianetos sollveis,
tdxicos violentos, mas também pela presenga do fon zinco, que

tem uma agado tdxica cumulativa (2) e do pH acima de 9.

Dodge e Reams (41), depois de um estudo
critico da literatura sobre a poluigdo provocada por solugoes

contendo cianetos, chegaram as seguintes conclusdes:

19) Em cursos de 3gua & aceitdvel a presenca de cianetos de
0,01 a 0,02 ppm e toleradvel até 0,5 ppm.
2?] Em coletores de esgotos € aceitdvel até 3 ppm de CN, pois

este valor ndo interfere com o processo.

Estes autores citam que, no Estado de
Michigan (USA), a legislagao estabelece como teores m3ximos

1l ppm em efluentes e 0,1 ppm em cursos de 5gua.

Quanto a contaminacgao atmosférica, 0
HCN ndo & toxico. As concentragoes maximas permissiveis para

esposicao prolongada sao:

— 20 a 40 ppm : leves sintomas depois de diversas horas de

exposicgao.

— 50 a 60 ppm : concentragao maxima durante 1 hora, sem sé-

rias conseguencias.
— 100 a 240 ppm: perigo entre 30 e 60 minutos de exposicgao.,
—_ 200 a 480 ppm: fatal depois de 30 minutos de exposigaa.
— 3000 ppm: rapidamente fatal.

A concentragao maxima permissivel na at-

mosfera & de 20 ppm.

A Legislagdo Federal Brasileira sobre po
luigdo do meio ambiente € recente. Em 14 de agosto de 1975 »
foi publicado o Decreto-Lei n® 1413 (42), que "dispOe sobre o
controle da poluigao do meic ambiente provocada por ativida -
des industriais®. 0 Decreto n® 76.383 de 3 de outubro de 1975,
dispoe sobre as medidas de prevencgao e controle da poluigao
industrial de que trata o Decreto-Lei n® 1413 e de outras pro

vidéncias”. 0 Ministério do Interior expediu Portaria em 15
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de janeiro de 1976 gque estabelece, entre outras normas, as se-

guintes:

1) As éguas sdo divididas em gquatro classes; os efluentes in-
dustriais sao classificados na 4? classe: 5guas para abaste

cimento industrial, irrigacao e a usos menos exigentes”.

2) "Substancias em concentragles que poderiam ser prejudiciais,
de acordo com limites a serem fixados pela S.E.M.A." (Secre

taria Especial do Meio Ambiente, Orgdo do Ministério do In-

terior). Estas concentragoes ndo foram ainda fixadas pela
S.E.M.A. para aguas da classe 4. Para dguas da classe 2,
tem-se:
Cromo (cromatizantes) : 0,05 ppm
Cianetos (CN) : 0,2 ppm
Nitratos (cromatizantes):10 ppm
Zinco : 5 ppm.
€ provavel que as especificagoes da

S.E.M.A. se fundamentem na experifncia de palses mais industria
lizados e que, portanto, os valores para cianetos, zinco e cro

mo hexavalente sejam proximos dos seguintes (13):

B+
Cr = 0,1 ppm

CN total = 1 ppm

Zinco = 1 ppm

Com valores proximos aos apresentados, g
imprescindfvel o tratamento dos efluentes industriais de solu

¢Oes alcalinas de zincato-cianeta.

Dodge e Reams (41), ja citados, apresen -
tam seis tipos de tratamentos utilizados para a eliminagao de
cianetos e, na citagdo (7?), & apresentado o sé&timo tipo, sobre

aos quais serdo feitas breves consideragdes a seguir:
1) Diluigao

€ o tratamento mais simples, mas somente pode ser aplicado
em instalagdes onde a quantidade de cianetos nas &guas ser-
vidas seja muito pequeno, e onde o volume de dguas servidas,

nao contendo cianetos, seja muito grande.

2) Exposicgao é atmosfera e infiltracgao no solo

£ também um tratamento simples, mas requer a existencia de
- -

uma area grande de terra desocupada para langar as aguas ser

vidas. Baseia-se no deslocamento do HCN, um &cido fraco, pe

lo CO2 do ar — o ar contém ~300 ppm de CO2 .
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3) Remogao como HCN

Acidulaqéo com H SD4 ou gases écidos, até pH 4, para expe-

2
lir das 5guas servidas HCN, que pode ser gueimado em um for

no adequado.

4) Oxidagdo com produtos gquimicos

Os oxidantes mais empregados sao cloro e hipocloritos. Per-
manganato, perﬁxidos e 0zOnio também podem ser utilizados .

No tratamento com cloro as reagoes principais sao:

17 fase: NaCN + 2NaDH *+ Cl, = NaCNO + 2NaCl + HpD
2? fase: NaCNO + 4NaOH + 3[312 = 2[302 + BNaCl + N2+ 2H20
Os cianatos tem uma toxides da ordem de

1/1000 dos cianetos. Por isso, quando nao had proibicao de
cianatos nos efluentes, o tratamento se reduz a primeira fa

SE.

o~ . . -
5) Remogao como cianeto complexo insoluvel

Tratamento com sulfato ferrososg e um oxidante, em pH 4 a 6,
para obter ferrocianeto férrico insoldvel, o azul da Prds -

sia.

6) Resinas trocadoras (43)

Tratamento com resina catidnica forte (doadora de H+]. se-
guido de resina anidnica forte (doadora de DH—], e o siste

ma mais adequado.

7) Osmose inversa (7]

Bombeamento do efluente, através de membranas de poliamidas,
especiais para tratamento de solugoes alcalinas contendo
cianetos.

Os tratamentos_pom resinas trocadoras e osmose inversa,pez

mitem o reaproveitamento das dguas tratadas no processo.

2.3.5.14, CUSTO E DESEMPENHO

Geduld (5). fez um estudo comparativo de
custo e desempenho de seis solugoes utilizadas para a eletro-
deposiqéo de zinco, cujas composiqaes sao apresentadas no gua

dro 2.3.5.14.-1.
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QUADRO 2.3.5.14.-1

Tipo de Solugso | ifes | Nech | atu | cloratos
Alto cianeto 33,7 g0 74,9 -
Medio cianeto 17,2 45 74,9 -
Baixo cianeto 7,5 7,5 74,89 -
Zincato 7,5 - 90,0 -
Cloreto acido (baixo Zn) 15,0 - - 135
Cloreto acido (alto Zn) 45,0 - - 135

D autor, jé citado, levantou dados refe -

rentes ao consumo de produtos quimicos, incluindo abrilhantado

res, em dois tipos de maquinas automaticas, cujas caracteristi

cas sao apresentadas a seguir:

1)

2)

Magquina automdtica zincando pegas em gancheiras:
produgdo: 60 gancheiras/hora

operagac didria: 10 horas

amperagem instalada: 1000 A

arraste de solugao para 10000 Ah = 38 1 (10 horas).

Madquina automdtica zincando pegas em tambores rotativos:
produgdo: 24 tambores/hora

amperagem instalada: 1500 A

arraste de solugdo para 10000 A hora: 115 1 (6,7 horas)

Ds dados adicionais, e gque se aplicam as duas maquinas refe

ridas, sao os seguintes:

a) Custo de produtos quimicos (em ddlares por quilo):
Zinco = 1,54
NaCN 0,55
NaOH 0,29
NH4C1 = 0,29

i

b) Pregos e consumo de abrilhantadores (em délares por 1i-
trol:
Prego: 1,58
Consumo: Alto cianeto e médio cianeto: 5280 A hora/l
Baixo cianeto e zincato : 3170 A hora/l

Cloreto acido 2640 A hora/l.
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c) 0O custo do tratamento para destruicaoc de NaCN é de 2,2

délares/kg.

No quadro 2.3.5.14.-2 sao apresentados os
dados referentes & mdquina n® 1, e no gquadro 2.3.5.14.-3 re

ferente 3 maquina n? 2.
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Geduld (5) faz ainda neste trabalho uma
comparagao do desempenho destas seis solugdes e de duas outras
—— micro-cianeto e d8cida sem amonia — apresentada no quadro
2.3.5.14.-4.

Bair (44) faz um estudo do custo e desem-
penho, das solugoes de alto, médio, baixo cianeto e de zincato,

cujo resumo & apresentado no quadro 2.3.5.14.-5.
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Capftulo III

" TRABALHO EXPERIMENTAL

3.1. OBJETIVO

0 objetivo do presente trabalho & o estudo, com finalida-
des tecnoldgicas, de solugOes contendo baixas concentragdes de
zinco, sob a forma de complexos de cianeto e hidroxozincato, u

tilizadas na eletrodeposigado decorativa deste metal.

No Capftuloc II, apresentou-se as caracterfsticas fisico-
-quimicas destas solugbOes e analisou~se os seus aspectos tecno
16gicos. 0O presente capftulo & reservado ao estudo experimen=-

tal e &€ dividido em trés partes:

19) Descrig3o das tdcnicas utilizadas.

22) Estudo da. composigao destas solugOes, quanto aos seus ma-

cro-constituintes, visando a sua otimizagao.

37) Na solugdo de composigao Otima, estudo das influéncias das
varidveis operacionais, de contaminantes met8licos, de adi
tivos para brilho; determinagao da curva de efici@ncia ca-
t8dica, da distribuigao de corrente catddica secunddria e

da densidade de corrente anddica limite.

—

3.2. TECNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS
No presente trabalho, utilizou=~se as seguintes técnicas
experimentals:

1) Obtenqéo de curvas de polarizagao pelos métodos intensios-

tdtico e potenciostdtico.

2?] Eletrodeposigao do zinco, em painéis de teste, na Célula
de Hull.
a

3.) MedigOes de espessura de camada eletrodepositada, nos pai-

néis obtidos na C8lula de Hull, por método ndo destrutivo.

47) Levantamento dos potenciails catddicos, nos painéis de tes-

te, na Célula de Hull.

5.) Determinagdo da efici&ncia catddica, através de método cou

lométrico.

Estas t8cnicas, e os aparelhos utilizados na sua execugao, .

serao descritos a seguir.
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3.2,1. METODO INTENSIDSTATICO

3.2.1.1. APARELHAGEM

A aparelhagem utilizada constou dos seguin

tes componentes:

1)

2)

3)

4)

5)

Uma bateria comum de 12 V .

Duas resisténcias variaveis, colocadas em série, com as se-
guintes caracterf{sticas quanto a resisténcia e amperagem mé
ximas: 600 ohms e 0,8 A , e 500 ohms e 1 A .

Foi utilizado como célula um becher de vidro pirex, de
600 ml de capacidade,para conter as solugdes, anodos, cor -
pos de prova, capilar de Luggin e eletrodo de calomelano sa
turado. Foi construfdo um "dispositivo especial”, de acrili
co, que fixou o corpo de prova e permitiu aproximé-lo da
ponta do Luggin, com precisao micrométrica. Este dispositi~-
vo foi colocado sobre o becher. A temperatura das solugoOes

fol mantida, durante os ensaios, em 30 : 1°%c » em banho ma-

ria.

As amperagens empregadas nos ensaios foram controladas por
um miliamperimetro HB, de fabricagao nacional, com quatro
escalas de 60, 120, 300 e 600 mA , e com precisao de 0,5%.

Os potenciais foram medidos com um milivoltImetro HB, de fa
bricagao nacional e com impedancia de 103 ohms por Volt. Nes
te aparelho, fol introduzido um circuito adicional, para
aumentar a impedancia para 1012 ohmslpor Volt. Esta modifi-
cagao foi efetuada no Laboratdrio de Eletrdnica do Institu-
to de Ffsica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul .
0 aparelho tem quatro escalas: 0,6 , 1,5 , 3,0 e 6,0 Volts

e precisao de 0,5%.

As figuras 3.2.1.1.-1 e 2 mostram fotogra

fias da aparelhagem utilizada nesta técnica.

3.2.1.,2. PROCEDIMENTO

Na obtengao das curvas de polarizagao ca-

t5dica,pelo método intensiostdtico, foi escolhida uma faixa de

densidades de corrente catddica, suficientemente ampla, para

cobrir aquela utilizada usualmente pela indlstria na zincagem

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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decorativa: 0,3 a 10 A/dm2 . Foram arbitradas dez densidades de

corrente: 0,3 , 0,5 , 1,0 , 1,5 , 2,0 , 2,5 , 3,0 , 4,0 , 5,0 e
10,0 A/dm?

mente na zincagem em tambores rotativos, as sete restantes, na

. As trés primeiras, estao na faixa utilizada comu-

regido empregada para a eletrodeposigdo do zinco em "banhos pa-

rados”.

Como corpos de prova, foram utilizados dis
cos de ago comum ao carbono, de 0,7 mm de espessura, com uma
Srea Otil de 5 cm? . O anodo, de zinco eletrolftico tipo 99,99,

possufa uma d8rea de «60 cm? .

O procedimento, sistematicamente utilizado

nas determinagoes, na ordem de execugao, fol o seguinte:

1°) Colocagao do corpo de prova limpo no seu suporte no "dispo-

sitivo especial”.

2?) Montagem do "dispositivo especial” sobre o becher de 600 ml

dentro do banho maria, 3 temperatura de 30 1% .

3?) Colocagao, dentro do becher, do Luggin, do eletrodo de re-

feréncia, do anodo e de 250 ml da solugao a ser ensaiada.

4°) Ligacdo do corpo de prova, do anodo e do eletrodo de refe -
réncia 3 bateria, resisténcias varidveils e aparelhos de me-

dida, de acordo com o esquema da fig. 3.2.1.2.=1l.

59) Deslocamento do corpo de prova até uma dist3ncia de 2 mm da
ponta do Luggin, que possui «1 mm de diametro externo na

ponta, através do parafuso micrométrico.

6?) Aplicagao de 1 A/dmz. durante 3 min, para eletrodepositar
uma camada fina de zinco. Nas solugoes SC-2 e SC-3 foi apli
cado 0,4 A/dmz. durante 6 min.

7°) Interrupgaoc da corrente e determinagao do ECOR do eletrode-

posito na solugdo ensaiada.
89) Aplicacgao das densidades de corrente arbitradas, em escala

crescente, e leltura dos potenciais correspondentes.

Nos ensalos visando estudar apenas a rea-
cao de descarga de H2 » & camada de zinco foi eletrodepositada
nos corpos de_prova, fora da célula, utilizando-se a solugao
MC~2 e aplicando-se 1,0 A/dmz, durante 10 min.
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3.2.2. METODO POTENCIOSTATICO

3.2.,2.1. APARELHAGEM E PROCEDIMENTO

A aparelhagem utilizada constou dos se-

guintes componentes:

1) Um potenciostato, com tempo de resposta inferior a 5 micro-
-segundos, amperagem maxima 1 A @ voltagem maxima 5 V, cons
trufdo no Laboratorio de Eletrdnica do Instituto de FIsica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

2) Célula especial, ja descrita em 3.2.1.1. .
3) Um miliamperImetro HB, com precisdo de 0,5%, ja descrito.

4) Um milivoltImetro HB modificado, com impeddncia de 10 %6hms
por Volt, j& descrito.

5) Resisténcilas variaveis, ja descritas.

As figuras 3.2.,2.1.=-1 e 2 mostram foto~-

grafia e esquema da aparelhagem utilizada.

0 método potenciostdtico foi utilizado sg
mente para obter a curva de polarizagéo anddica do zinco na so

lugao selecionada.

Como corpo de prova fol utilizado um dig
co de zinco tipo 99,938%, obtido por fundigdo em cadinho de gra
fite eABolido mecanicamente com lixa 200, com area G(til de

5 cm2. Como eletrodo auxiliar fol empregado fio de platina.

0 procedimento fol o segulinte: a partir
do potencial de corrosao do zinco, na solugao selecionada, fo-
ram gradativamente aplicados potencials mais nobres, com inter

valos de 40 mV, até ser alcangada uma corrente limite.

3.2.3. CELULA DE HULL

3.2.3.1. DESCRIGAD

A "C8lula de Hull®” foi descrita pela pri-
meira vez por R.0O. Hull em um trabalho intitulado "Current
density characteristics, their determination and application”,
publicado nos Proceedings of American Electroplaters Socilety ,
1938, 27, 52-60 (*). A sua principal vantagem é permitir em a-

penas um painel de teste, obtido em alguns minutos, sob condi~-

(*) As informacgodes referentes a C8lula de Hull foram obtidas de
Nohse W., The Hull Cell, R, Draper Ltd, Teddington 1966.
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cﬁes controladas, visualizar os eletrodepdsitos que poderdo ser
obtidos na solugao ensaiada, em uma larga faixa de densidades

de corrente catddica.

Empregando painéis de referéncia, previa-
mente preparados, sob condigoes operacionais definidas, & pos=
sfvel a um operador experiente controlar perfeitamente em uma

solucgao:

a) a variagao dos seus macro e micro-constituintes;
b) as contaminagdes organicas e/ou metalicas;
c) Os efeitos produzidos por variaqﬁes operacionais como: tem=-

peratura, agitacao e densidade de corrente.

A importancia deste teste pode ser avalia
da, considerando-se que & normalizado sob a designagao DIN
50957.

A c8lula & uma miniatura de um tanque pa-
ra eletrodeposigao, com uma particularidade: a sua secgao pla-
na & trapezoidal. A sua forma e dimensdes sao importantes,pois
todos os cdlculos referentes 3 distribuigdo de corrente eldtri
ca primdria sobre o cdtodo, sao neles baseados. Comercialmente,
as células sao manufaturadas com capacidades padronizadas: 250,
267 , 320 , 534 e 1000 ml,.

A C8lula de Hull consta de trés partes:re
tificador de corrente el8trica de baixo rippling (<£5%), agita

dor mecdnico e a célula propriamente dita.

No presente trabalho, ndo foi utilizado o
agitador mecanico, porque nas soluqaes do tipo zincato-cianeto
o desprendimento de H,, junto ao cdtodo, & suficiente para pro

mover a agitagao necessdria.

0 retificador utilizado foi construfdo no
Laboratdrio de Eletrdnica do Instituto de Fisica da Universida
de Federal do Rio Grande do Sul e possul as seguintes caracte-
r{sticas: voltagem maxima 20 V , amperagem m&xima 10 A e rippl
ing menor que 2 % . £ munido de macro e microregulagens para a
corrente el@trica retificada, e possuil dois bofnes, que permi-
tem a introdugdo de resist&ncias ou amperimetros no seu circui
to.

A c8lula propriamente dita, empregada, &
construfda de acrflico e tem capacidade para 267 ml — nos

Estados Unidos da América emprega-se este volume, porque faci-
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lita os cdlculos de adigoes, que sao feitos utilizando-se como
unidades ongas por U.S. galao. Nos pa{ses que adotam o sistema
métrico, o volume utilizado nos ensaios € de 250 ml, convenien
te porque facillita os cdlculos, que sao em gramas por litro de
solugao. Nos calculos referentes a distribuigao de corrente pri
madria foi efetuada a corregao necessaria devido a esta varia-
¢ao de volume. As temperaturas estabelecidas para a execugao
dos ensaios dos ensaios foram mantidas, colocando-se a célula

em banho maria.

Nas figuras 3.2.3.1.~1 e 2, respectivamen=-
te, sao apresentados desenho da célula e fotografias da apare-

lhagem utilizada para execugao desta técnica.

3.2.3.2. PROCEDIMENTO

Os ensaios foram realizados sob as se~

guintes condigoes:

Temperatura: fol escolhida a de 30 : 1°C. porque 8 a temperatu

ra média, usualmente empregada pela indistria para zincagem e-
letrolft ica.

Corrente total: foram utilizado 2 A , que & a recomendada para

controle de "banhos decorativos parados”, porque permite ele -
trodepositar em uma faixa suficlientemente ampla de densidades

de corrente catddica.

0 tempo dos ensaios foil padronizado em
10 minutos, para os eletrodepdsitos desenvolverem uma espessura
tal, gque permita a sua medida sem erro apreciavel e sem varia-
cao sensfvel da composigdo da solugao utilizada. O procedimen~

to empregado foi o segulnte:

1*) 0 painel limpo, de ago comum ao carbono, de 100x70 mm ,foi
introduzido na cé€lula contendo 250 ml da solugao e o anodo
de zinco eletrolftico (8rea «60 cm?) colocado dentro de um
saco de polipropilenol; a‘célula estava imersa em banho ma

ria para controlar a temperatura em 30 - 1°C .

2?) Feitas as ligagOes necessarias, fol aplicado 2 A durante

10 minutos (*).

(*) Em 10 min, com 100% de eficiéncia catdédica e 2 A de cor-
rente, & eletrodepositado -0,2g de zinco, ou seja, «12% do
conteddo de zinco da solugdo; deve~se levar em considera -
950. que os anodos repoem aproximadamente o zinco eletrode
positado. -
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3?) 0s painéis zincados eram lavados em agua destilada, mergu=-
lhados durante 10 seg em solucgao de HND3 0,5% , para poli=-
mento quimico, lavados em agua destilada e secos com ar

quente.

3.2.3.3. DISTRIBUIGCAO DE CORRENTE ELETRICA PRIMA-
RIA NO CATDDO

Sabe-se que a distribuigao de corrente
glétrica primaria nos eletrodos durante a eletrdlise depende
somente das suas formas e distancias na solugao. Na célula de
Hull, a distribuigdo de corrente catddica segue uma fungao lo=-

garItmica, de acordo com a equagao (1):

Densidade de corrente catddica (em A/p92] = I(Cl - C2 log D)

onde:

I = corrente total aplicada, expressa em ampéres.

D = distancia em polegadas — dentro dos limites de 0,25" a
3,25" — no catodo, a partir da extremidade mais prdxima do
anodo.

C1 e C2 = constantes que dependem da natureza da solugao.

Hull determinou estas constantes para
um certo nimero de solugdes, verificando que os seus valores
variam pouco. Por isso determinou valores médios que podem ser

—

a seguinte:
Densidade de corrente catddica (em A/pezl = I(27,7 - 48,71o0g D)

Transformando as unidades para o sistema métrico e fazendo I=2
ampéres — em nosso trabalho a corrente total aplicada foi pa-
dronizada em 2 ampéres — a equaqgo passa a ter a seguinte ex-
pressao:

Densidade de corrente catddica (em A/dmzl = 10,34 - 5,24 log D,

onde:

D & expresso em mm.,

Aplicando esta equaqu para distancias ar
bitradas no cdtodo, a partir da extremidade mais préxima do a-
nodo, calculou-se as densidades de corrente primdria no catodo,
assim como as respectivas espessuras de camada eletrodeposita-
das em 10 minutos, admitindo 100% de efici@ncia catddica. Os

valores calculados sao apresentados no quadro 3.2.3.3.-1 .
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QUADRDO 3.2.3.3.-1

Distdncias arbi-

10 20 30 40 50 60 70 80 90
tradas (em mm)

Densidade de cog
rente catodica 10,20 7,04 5,203,900 | 2,882,041 1,34}0,74 ) 0,20

(em A/dm“)

Espessuras de ca
mada eletrodepo~
itada (em mi~
rons) em 10 min

29,0 (20,0 (14,8 11,1 8,2 |5,8 3,8 12,1 0,6

As espessuras de camada eletrodepositada,
com 100% de eficiéncia catddica, foram calculadas a partir da

expressao:

Espessura (em microns) = 2,84 x Densidade de corrente catddica
2
(em A/dm™),

admitindo como 7,1 o peso especIfico do zinco eletrodepositado.

No quadro 3.2.3.3.-2, sao apresentadas as
densidades de corrente calculadas para correntes globais de 1 A,

2 A, 3Ae5Aena figura 3.2.3.3.-1 as curvas corresponden =

tes.
QUADRO 3.2.3.3.~2
Distribuicgdo das Densidades de Corrente Primdria
Total

Dist.(mm 1A 2 A 3 A 5 A
10 5,10 10,20 15,30 25,50
20 3,52 7,04 10,56 17,60
30 2,60 5,20 7,80 13,00
40 1,85 3,90 5,85 9,75
50 1,44 2,88 4,32 7,20
60 1,02 2,04 3,06 5,10
70 0,67 1,34 2,01 3,35
80 0,37 0,74 1,11 1,85
90 0,10 . 0,20 0,30 0,50
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3.2.3.4. DISTRIBUICAO DA CORRENTE ELETRICA SECUN=-
DARIA

A distribuigao de corrente elétrica seaun.
daria nos eletrodos, além da sua forma e distdncia na solugao,
depende também da polarizagao. Os valores calculados da distri
buicdo de corrente catddica, no painel padrao utilizado na Cé-
lula de Hull, & baseado na fdormula:

A/dm2 = 10,34 = 5,24 log D ,

ja citada, e nao leva em consideragao a polarizagao catddica .
Por isso, os valores calculados sao muito diferentes daqueles

obtidos experimentalmente.

Resolveu~se determinar experimentalmente
a distribuigao de corrente elétrica secunddria no catodo da Cé&
lula de Hull, através de curvas de polarizaqao. Com esta fina-
lidade, construiu~se uma Célula de Hull modificada, conforme
mostram as figuras 3.2.3.4.-1, 2 e 3 , que permite fazer deter
minagoes de potencial ao longo do cdtodo, enquanto € aplicada
uma corrente global controlada. Com os valores obtidos, que sao
especi{ficos para cada solugao, & possivel tragar uma curva de
distribuigdo de corrente elétrica secundaria, conhecendo-se a
curva catodica na mesma solugao, obtida pelo método intensios=-
tatico.

3.2.3.5. CONVENGCXO DA APARENCIA DOS ELETRODEPOSI-
TOS

A norma DIN 50857, estabelece uma conven-
gao0 para a expressdo do aspecto dos eletrodepisitos, que & mui
to restrita. Por isso, & normalmente utilizada uma outra, bem
mals ampla, que fol empregada no presente trabalho. Na fig.

3.2.3.5.~-1 sao apresentadas estas duas convengoes.

3.2.4. ESPESSURAS DOS ELETRODEPOSITOS

3.2.4.1. APARELHO

As espessuras de camada de zinco, eletro-
depositadas nos painéis de ago ensaiados na Célula de Hull, fo

ram determinadas pelo Monimeter 2084, fabricado pelo Instituto
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-

Dr. F8rster. Este aparelho é portatil, e 8 utilizado para medir
pelfculas na3o magndticas sobre bases magnéticas, e tem uma pre-
cisao de medida de M 3 %. Como as espessuras estavam, em geral,
abaixo de 15 _ﬂm — em apenas um caso ultrapassou este valor —
fol utilizado o campo de medida de 0~15 jlm « D aparelho consta
de duas partes: apalpador e a calixa contendo o sistema de medi-

da.

0 principio em que se baseia o seu funcio-
namento & o seguinte: o apalpador possul uma agulha ferromagné-
tica retratil, colocada dentro de uma bobina de excitagdo. Esta
bobina & percorrida por corrente alternada de determinada magni
tude. Uma segundé bobina, convenientemente situada, € utilizada
como elemento receptor. A tensdo induzida na bobina receptora de
pende da distancia entre a ponta da agulha e a superficie fer
romagnética. Esta tensdoc € convertida, por um sistema adequado,
em espessura de camada, que pode ser lida diretamente no apare-
lho. Na fig. 3.2.4.1.=-1 vé-se uma fotografia do aparelho utili-

zado neste trabalho.

3.2.4,2. PROCEOIMENTO

Os painéis zincados na Célula de Hull ti-
veram as suas espessuras medidas em determinados pontos, de a-

-
cordo com a segulinte convengao:

a) a extremidade mails prdxima do anodo fol considerada como pon

to de referéncia;

b) as medidas foram feitas a 10 , 20, 30, 40 , 50 , 60 , 70 »

80 e 90 mm deste ponto de referéncia;

c) como os painéis ficam mergulhados nas solugGes =46 mm, as me
didas foram feitas a 23 mm da borda inferior, isto €, na 11~
nha central do eletrodepdsito, para evitar o efeito das pon-

tas.

3.2.5. CURVAS DE EFICIENCIA CATODICA

3.2.5.1. APARELHAGEM E PROCEDIMENTO

Os valores de eficiéncia catddica foram
determinados nes diferentes solugOes, em densidades de corrente

e tempos de eletrodeposicao arbiltrados, apresentados no gquadro
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3.2.4.1.~-1 , de acordo com um procedimento padronizado. Os cor
pos de prova empregados foram discos de ago comum de baixo car

bono, com area Util de 5 cmz.

QUADRO 3.2.4.1.-1

. ” Temoo em | &80 doO Eletrodepdsito
mA/Scm A/dm minptos em mg
' u (100% de Ef. Cat.)
25 0,5 60 30,5
50 1,0 40 61,0
150 3,0 20 61,0
250 5,0 ‘ 12 61,0
500 10,0 6 61,0

Os pesos dos eletrodepﬁsitos foram calcu-
lados a partir das Lels de Faraday, que estabelecem que
26,80 A.hora eletrodepositah 32,69 g de zinco, se a eficiéncia
catdédica for 100%.

A aparelhagem empregada fol a seguinte:
1) Baterlia comum de 6 V .

2) Resisténcia varidvel com as seguintes caracterIsticas: 430

ohms e 1 ampére, maximos.

3) Trés miliamperImetros HB, com escalas de 60,250 e 500 mA com

precisao de 1,5%.
4) Cronometro.

5) Balanga analftica comum, com amortecedores e precisao de

0,1 mg.

6) Como célula, foil utilizado um becher de 600 ml, em banho ma

ria. A temperatura das determinagdes foi mantida em 30 :108.
7) Anodo de zinco eletrolftico, 60 cm2 de area.

Nas figuras 3.2.5.l1.~1 e 2 , vé=se o0 es=-

quema e a fotografia da aparelhagem empregada.
0 procedimento empregado foil o seguinte:

1?) No becher contendo 250 ml da solugao ensalada e o anodo de

zinco ensacado (saco de polipropileno) fol introduzido um
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corpo de prova para ajustagem de corrente; feita as liga -
¢O0es necessarias, acionado o interruptor de corrente, foi

ent3o ajustada a amperagem.

2%?) Interrompida a corrente, o corpo de prova de ajustagem foi
retirado, e introduzido um novo corpo de prova limpo e pe=-
sados felita as ligaqﬁes. ligado o interruptor e o cronome-
tro, procedia-se a eletrodeposigao durante o tempo arbitra
do.

3%) 0 corpo de prova zincado foi retirado, lavado e secado em

estufa a 150°C.pelo menos durante 1 hora, e entao pesado.

3.2.6. CATODOS

Como catodos, foram empregados painéis de 1000x64x
x0,7 mm de chapa fina de ago comum ao carbono. Estes painéis fo_
ram preparados, de acordo com a designagdo da ASTM B183-72 »
"Standard Practice for preparation of low-carbon steel for elec

troplating”.

Face a inexist@ncia de oxidagdo nos painéis ensaia
dos, e por ser o metal eletrodepositado zinco, a partir de so~-
- lugOes alcalinas, o ciclo de preparagac foi simplificado para

quatro fases:

1) Pré~-limpeza com solvente: inicial com gasolina e final com

—

dlcool isopropilico.
2%) Lavagem dupla em agua.

37) Desengraxe eletrolftico anddico em uma solugdo contendo
50 g/1 de NaOH e 25 g/1 de NaCN, aquecido a BOOC, durante

3 minutos, aplicando 10 A/dmz.

) tavagem dupla em agua destilada.

57) Eletrodeposigdo do zinco na C&lula de Hull.

3.2.7. ANODOS

Os anodos foram preparados a partir de zinco ele=-
trolftico comercial tipo 99,89, de origem peruana. Foil efetua-
da a sua andlise qualitativa empregando um espectrofotdmetro
fluorescente de raio X, semi-automdtico modelo Geigerflex 3063
da Rigahu Denki Co Ltda. As condigOes operaciocnais da andlise

foram as seguintes:
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Potencia e corrente: 50 kV e 50 mA;

Material do tubo de raio X: Tungstenio;

Cristal analisador: LiF (2d = 4,026);

Faixa de varredura: 5 a 90°;

Avaliagao: por contador de cintilagdes;

Identificagao dos picos: tabela de Maurice C. Powsrs da Phi
lips. Fol detectada a presenga de tragos (valores abaixo
de 0,05%) dos seguintes elementos, em ordem decrescente

de concentragoes: Fe , Cu , Ni , Cr e Ti .

0 zinco foi fundido em cadinho de grafite e verti
do em formas do mesmo material. A seguir foi usinado de manel-

ra a se obter as conformagoes desejadas.
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3.3. OTIMIZAGAO DA COMPOSICAO

3.3.1. INTRODUGAO

Para determinacdo da concentragdo 6tima de eletdoli
tos nas solugoes de baixo cianeto, empregadas na eletrodeposi
¢do do zinco, utilizou-se duas tecnicas muito difundidas no

campo da eletrodeposigao:

1) Celula de Hull, um teste de desempenho,de execugao simples

e rapida, utilizada para controle destas solugoes.

2) Medidas de espessura da camada de zinco, nos paineis ensala
dos na Célula de Hull, por método nédo destrutivo; uma fec-
nica largamente empregada no controle de qualidade de reves

timentos protetores e/ou decorativos, em geral.

3.3.2. SOLUGOES

Para estudar a concentragdo 6tima de eletrdlitos
(NaCN, NaOH e Zn) nas solugoes de baixo cianeto, estabeleceu -
-se, a priori, uma concentragao padrao de zinco metalico (Zn =
= 0,1 atomo grama), e variou-se as concentragoes dos outros com
ponentes, dentro de uma faixa comumente empregada na eletrode-
posigao do zinco, a partir de solugoes deste tipo. Foram as-
sim escolhidas doze solugoes para estudo, variando a concentra

cao de NaOH (1,2 e 3 M) e de NaCN (0,1 , 0,2, 0,3 e 0,4 M).

Para efeito comparativo, escolheu-se tres solu-
¢oes de alto cilaneto, trés solugoes de medio cilaneto e duas

solugoes sem cianeto.

Todos os dados referentes a estas solugdoes sao a-

presentadas no quadro 3.3.2.-1,

Para o Ion zinco ficar completamente complexado,cg
mo Zn[CN)i-, & necessirio que a razao NaCN/Zn seja pelo menos
igual a 3,0. Das solugoes utilizadas no presente trabalho, a-
penas AC-3 , MC-3 , BC-10, 11 e 12 , satisfazem esta condigao.

'Para o lon zinco ficar completamente complexado, co
mo Zn(DH)z-, @ necessario que a razao NaOH/Zn seja pelo menos
igual a 2,45, Todas as solugoes apresentadas no quadro 3.3.2:1

satisfazem esta condigao.
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Na preparagao das solugGes foram utilizados Zn0 ,

NaOH e NaCN puro para analise.

3.3.3. ASPECTO DOS ELETRODEPOSITOS

Na fig. 3.3.3.-1, apresenta-se o aspecto dos ele -
trodepositos de zinco nos painéis ensaiados na Célula de Hull,

de acordo com a convengao estabelecida.

Em cada solugao foram zincados tres paineis, a
3U°C, aplicando 2 A, durante 10 minutos. O aspecto foi avalia-
do visualmente, depois dos paineis terem sido polidos quimica-
mente em solugao de HNO3 , a 0,5%, durante 10 seg, a temperatu
ra ambiente, com agitagdo, lavados em agua destilada e secos

com ar quente.

A distingado entre aspectos brilhante, semi-brilhan
te e fosco, nao e perfeitamente nitida observado visualmente ,
pois existem gradagoes de brilho entre os painéip e frequente-
mente entre regioes no mesmo painel de ensaio. Os painéis que
apresentaram regioes mais brilhantes foram aquelss ensaiados em
solugoes que receberam 8 ml1/1 de Abrilhantador Comercial. 0
brilho destas regioes fol tomado como padrao para eletrodepo-
sitos "brilhantes”. Aos eletrodepositos com menos brilho gque

os referidos denominou-se semi-brilhantes”.

3.3.4. ESPESSURA 00S ELETRODEPGSITOS

No quadro 3.3.4.-1, apresenta-se as espessuras me-
dias, em microns, dos eletrodepositos nos paineéis ensaiados na
Celula de Hull. Para efeito de comparagao, na parte inferior do
guadro, apresenta-se as "densidades de corrente” e "as espes-
suras”, calculadas para uma eletrodeposigao sem polarizagao ca

todica, aplicando 2 A, durante 10 minutos.

Realmente as espessuras eletrodepositadas sao maio
res do que as apresentadas no gquadro 3.3.4.-1, pois o polimen-
to quimico — HNO5 0, 5%, durante 10 seg. -— remove em media
0,35 microns da espessura do zinco, conforme experiencia reali

zada, durante o presente trabalho.
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Com os resultados obtidos das medigoes de espessura
dos eletrodepositos, preparou-se o guadro 3.3.4.-2 . Nele apare
cem tres Indices diferentes: de eficiencia catodica, de unifor-
midade de espessuras e de penetragao. Quando estudou-se as Pro-
priedades das Solugoes no Capftulo I, viu-se a importancia des-
tas propriedades na eletrodeposigao industrial. No presente tra
balho, procurou-se estabelecer critérios para calcular estes IQ

dices a partir dos paineis eletrodepositados na Célula de Hull.

1) Indice de Eficiancia Catddica

Para estabelecer o Indice de eficiencia catddica, partiu-se
da proposigao que "quanto maior for a eficiéncia catodica da
solugdo, maior sera a espessura média (aritmética) do eletro
depdsito”, no painel ensaiado na Celula de Hull.

Admitiu-se como Indice 100,0 , a espessura media calculada
em painel hipotético, que receberia um eletrodepdsito de zin-
co em uma "solugao ideal”, sem o efeito da polarizagao cato-
dica. A equagao empregada por Hull & aplicavel somente a par
tir de uma certa distancia das bordas dos paineis, por causa
do efeito das pontas. Por isso, o0 valor que admitiu-se como
100,0% (10,6 microns), realmente nao corresponde a uma espes
sura em um painel em que a eficiencia catddica & de 100% ,
pois 2 A, durante 10 min., & capaz de eletrodepositar sobre
um painel de 100x46 mm (area do eletrodeposito) uma camada
de zinco de 12,4 microns de espessura se a eficiencia catﬁdi

ca for 100%.

2) Indice de Uniformidade de Espessuras

Este Indice & baseado no desvio medio percentual da espessura
meédia do eletrodeposito. Foi calculado por uma expressao sim
ples: 1Indice de U.,E. = 100 - desvio percentual da media.

Para simplificar, admitiu-se apenas os desvios maximo e mini
mo, para calculo do desvio médio. Portanto, gquanto maior for
este Indice, mais uniforme serd a espessura do eletrodepdsi-

to.

3) Indice de Penetragao

0 seu valor & calculado a partir da espessura do eletrodepo-
sito, a 90 mm da borda mais proxima do anodo. Como {ndice

100, foi convencionado a espessura (0,6 microns) no painel



ITI-189

a‘n1 | _g°q

ot 1°%9- lec1oT e‘gs 1| Resaz neont _ n‘s7
VIYYWINYd ILNIHH0T va oydIngaIyisIao vN oavasvd
- - - - - - - - - € -
- - - - - - - - - ¢ =35
LTV 6L 1°25 6L £°85 €‘SY 't S5°¢C S°¢ A
0S¢t 0°9s 0‘te 0‘9¢ 0‘zv rANA 0°‘S L'2 1°¢ It
LTE g‘zs 2‘LE L°SY 9@z 0‘ece S‘E 6°1 S’'tv 01
0SS 5°29 S LE 1T 6‘€E g°Zs 9g €€ S°*¢ 6
0S¢ g9¢9 vze 6‘Q€ 662 60§ v°S €€ 8°g e
L1b S‘19 S5‘@¢€ B‘SE D 1V 8 ‘9t B‘E 52 5‘S L
LTS 8IS 2‘av 9t 8IS 8°2Zs g9°‘g 1°€ 5‘g 9
0ss 9°09 v6¢€ 6°GH Q°zeE S¢S 1°8 €€ 1‘g S
EEY L°29 €LE 0‘6t §°g2 18¢ 1°‘S 9°2 v°s9 14
- - - - - - - - - €
- - - - - - - - - 4
00sS LTy €86 bvb A A 6°0S 172 ] 0‘€ £°‘6 T =38
0SS 1°€9 6°9¢€ 12t 9°T¢ B ES L*S [ 5S¢ €
mmm, v9¢€ 9‘¢g g9s v0¢ v°9¢ 1°9 S‘¢c B‘ET 4
{15 L°9¢ E°EYL 0‘v8 9°z8 1°18 9@ 1°'€ L°ST T =-Jd
€ES 0°6S 0°tY 9'6¢€ bPEY 0°0s £°S Z°'¢€ g9°¢ €
419 ggs PlY 1LY L'SE 0°gg 0L L€ S’‘6 I
{19 Z2‘9¢ g°eyg ‘¢S 1°0¢ 1"ze L°8 L'€E Bl T =3V
sedns
oedeajsusy mmamm 8p spepruw o1pew | oazaesey | onTaTsoy eofpo3e] efo erpow| euruu| ewrxey
ep satpul | JozTun 8p 89TpU] eTpey ep Sow UgT0T43 8p 8OTpU] §805N710S
Ixey §Tenjusodey SOTAESS(Q nmcopMﬁEummu:mmmamw

SOLISPd300Y41373 30 0YJIINGIYLISIO YN S3IJIAN]

Z-v"€*€ oma<:a




II1-20

hipoteético, j& referido. Quanto mais elevado for o "Indice de
Penetragao”, mais adequada sera a solugao para eletrodepositar

em regides de baixa densidade de corrente catodica.

3.3.5. CRITERIO PARA SELEGAD

Para selegao, entre as solugoes de baixo cianeto ,
aquela que possui a composigao otima, o critério empregado foi

o seguinte:

1?) Aspecto do eletrodepdsito

Os eletrodepositos de zinco sao frequentemente utilizados
tambem com finalidades decorativas. Por isso, uma solugao
possuindo boa composigao deve produzir um eletrodeposito
brilhante ou facilmente abrilhantavel por aditivos de bri-

lho e/ou polimento quimico.

2%) Concentragao de cianstos

A principal razao no emprego industrial de solugoes de bai
xo cianeto @ a atenuagao da poluigdo hidrica. Portanto, um
baixo teor de NaCN na solugao, conjugado a um aspecto acel

tavel do eletrodeposito foi um dos fatores considerados.

3?) Indices

~-A eficiencia catodica, a uniformidade de espessuras e a pe
netragdo dos eletrodepositos sao prapriedades importantes
nas solugoes utilizadas para eletrodeposigao, conforme viu-
-se ao abordar este assunto no Capftulo I . Por isso, uti-
lizou-se os Indices obtidos das solugoes, como um criterio
adicional para selegao da solugao de composigao otima.
Observando os eletrodepositos obtidos das vinte solugoes en
sajadas e analisando o guadro 3.3.4.-2, chegou-se a conclu
sdo que a solugao BC-5 & aquela que apresenta, dentro dos

criterios estabelecidos, as condigoes otimas.

No quadro 3.3.5.-1, apresenta-se a composigao e fndices da
solugao BC-5 e de suas variantes, guanto ao teor de NaOH ,
BC-4 e BC-6, e das solugoes AC-2 e MC-2, consideradas de
composigao otima — NaCN/Zn = 2,8 para 30°C — para solu -

goes de alto e médio cianeto, respectivamente.
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QUADRO 3.3.5.—1

Cdmposig&es Indices
Solugoes Zn0 NaOH NaCN/ZnE:tg;fggia Unifoszidﬂde Penetragao
Espessuras
AC-2 0,5 M|{2 M 2,8 66,0 58,6 617
MC-2 0,25 M|2 M 2,8 76,4 36,4 583
BC-4 0,1 M|l M 1,5 48,1 62,7 433
BC-5 0,1 M[2 M 1,5 57,5 60,6 550
BC-6 0,1 M|3 M 1,5 52,8 51,8 517

Analisando este quadro ve-se que a Solugao BC-5 tem
um Indice de uniformidade de espessuras superior as solugoes
AC-2 e MC-2, entretanto, os Indices de penetragao e de efi -

ciéncia catddica sao inferiors, marcadamente este GUltimo.

Estas caracterIsticas referem-se a solugoes sem a-
brilhantador, na faixa de densidades de corrente catcddica co
berta ao se aplicar 2 A de corrente global na Celula de Hull.
Maiores consideragoes sobre este aspecto serao feitas em
3.4.7. s
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3.4. ESTUDO DA SOLUGAO SELECIONADA

3.4.1, INTRODUGAOD

Selecionada a BC=5, entre as solugoes de baixo cila
neto ensaladas, como aquela que possul a composigao otima, pas~-
sa=-se a estudar o seu comportamento; quando se verificam modi-

-
ficagoes na sua composigdo ou nas suas varidveis operacionais.

Por isso, neste sub-capftulo estudar-se-3 as influ
éncias da temperatura, impurezas met3licas e aditivos para bri
lho. Abordar-se=-3 também outros aspectos importantes: eficidn-
cias catddica e anddica e a distribuigdo da corrente secund3-

ria na Célula de Hull.

Para otimizagdo da composigdo da solugdo langou-se
mao de duas técnicas simples: CElula de Hull e medidas de es-

pessura de eletrodepositos, por método nao destrutivo,

Neste sub-capftulo, além da Célula de Hull, utili-
zou~se duas técnicas mais sofisticadas: curvas de polarizagao

pelos métodos intensiostdtico e potenciostatico.

Todas as curvas de polarizacdo apresentadas foram
obtidas pelo método intensiostdtico, salvo a curva de polariza
¢do anddica do zinco, figura 3.4.8.-1, que foi obtida pelo mé-

todo potenciostatico.

Utilizou-se també&m uma técnica adicional, bastante
simples, a coulométrica, para obtengao das curvas de eficién-

cia catddica.

3.4.2. INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DOS ELETROLITOS

Em 3.3.3., procura-se relacionar a composicgao das
solugGes com o aspecto de seus eletrodepdsitos. No presente i-
tem, procura-se mostrar a influéncia da concentragao de eletré

1itos das solugOes nos seus potenciais catddicos.

Nas figuras 3.4.2.~1, 2 e 3 observa=-se que, aumen-
tando a razao NaCN/Zn nas solugOes de baixo cianeto, cresce a
polarizagdo catddica, de uma maneira mais sensfvel até 2,5
A/dmz, especialmente nas solugOes contendo baixa concentracgao

de NaOH (1 M).
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Nas figuras 3.4.2.-5 e 6 observa-se a mesma tendéﬂ

cia em solugdes de alto e médio cianeto, respectivaments.

Estes resultados estao consonantes com a tsoria que

2= -
postula o seguinte: o éGEstab do complexo Zn(CN)4 e maior
do gue aquele do Zn(UH]4 e, portanto, a eletrodeposiqgo de
zinco, a partir de cianetos complexos, deve se verificar em

potenciais mais ativos.

€ interessante notar — pode ser visto mais clara-
mente na fig. 3.4.5.-5 — que a solugao BC-5, gue possui uma
razdo NaCN/Zn = 1,5 , tem os seus potenciais catddicos mais po
larizados que a AC~2, na qual NaCN/Zn = 2,4 , salvo em uma pe-

quena regido até 0,7 A/dm2.

Na fig. 3.4.2.-4 observa-se a influéncia da razao
NaOH/Zn na polarizagao catddica de solugoes de baixo cianeto .
0 crescimento desta razao (solugao BC=-6) polariza as reacgoes

catddicas até 1,8 A/dm2. e despolariza-as acima deste valor. A

presenga de uma concentragao elevada de NaOH (3 M) desloca o
equilfbrio Zn(CN]i_ + 4 NaOH = Zn(UH)i- + 4 NaCN para
a direita, que, segundo a teoria, provoca uma despolarizacgao

catddica. Entretanto, as curvas de polarizaqu anteriormentearg

feridas mostram o contrdrio, para a regido até 1,8 A/dm2.

Verificou-se que em uma regido entre 1 e 2 A/dm2 e
-1700 e -2000 mV, as solugOes ensaiadas — salvo as solugoes
AC-3, BC-11] e BC~12 — apresentavam 1 a 3 pontos, em que os po
tenciais catddicos nao podiam ser determinados com exatiddo ,
porque sofriam variagdes cfclicas. Estas flutuagOes de poten-

cial foram assinaladas nas figuras referidas neste Item.

3.4.3. INFLUENCIA DA TEMPERATURA

A influéncia da temperatura no aspecto dos sletro-

dep6sitos obtidos da solugdo BC=5 & apresentado na fig.3.4.3¢1l.

Observando-se esta figura, vé-se que, com a eleva-
cao da temperatura da solugdo, o aspecto dos eletrodepdsitos se

modifica no sentido brilhante —» semi~brilhante — fosco.

A fig. 3.4.3.-2, mostra que a elevagao de tempera=-

tura provoca despolarizaqEO dos potenciais catddicos, especial
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mente entre 1 e 5 A/dmz, tornando-se mais sensfvel acima de
40°C. € interessante ressaltar que em soluqﬁes de zincato-cia
neto, contendo abrilhantadores, & bem mais dificil obter ele

trodepdsitos brilhantes acima de 40°cC.

3.4.4. INFLUENCIA DE IMPUREZAS METALICAS

Para estydar a influéncia das impurezas metdli -
cas mals frequentes, no aspecto dos eletrodepdsitos, preparou-

-se seis solugoes contendo os fons Pb2+, Cd2+, N12+, cu?* ,

2 -
Sn * e Cr6+. Adicionou-se 4 ml/1 destas solugoes a BC-5 — no
caso do Cr°' tambdm 8 ml/1. As substanclas empregadas e res =

pectivas concentragdoes sdo apresentadas no quadro 3.4.4.-1.

QUADRO 3.4.4.-1
INFLUENCIA DE IMPUREZAS METALICAS

Substancia
. Convengdo
FOrmula g/1 SImbolo | ppm(*)
Pb(C,H,0_), 3H,O 4,6 pp2*
2H3057, 2 s 10 Pb ppm
2+
CdSO4 11,7 Cd 25 Cd - ppm
2+
N1SO0, 7H.0 30,2 Ni 25 Ni - ppm
Cus0, 5H,0 48,6 cutem|  so Cu - ppm
2+
SnSD4 45,7 Sn 100 Sn - ppm
B+
K2Cr207 35,7 Cr 50 Cr - ppm

(*) 1 ml da solugao contendo a impureza metdlica, adicionada
em 250 ml da solugao BC-5, corresponde ao numero de ppm
indicados na coluna correspondente, deste quadro.

*N o Cu2+ adicionado em solugaoc alcalina contendo CN~ & re-
duzido a Cu®*.

0 aspecto dos painéis eletrodepositados na C&élula

de Hull — 30°C , 10 min e 2 A — & apresentado na fig.
3.4.4.-1. Os painéis que sofreram polimento quimico — 1lo seg.
em HNO,_, 0,5% — est3o assinalados com as letras PQ, a direita.

3
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A concentragao de cada impureza metalica foi esco
lhida, baseada no trabalho de Geduld (5), citado no Capftulo
II, como a menor capaz de produzir efeitos aprecidveis no as=-
pecto dos eletrodepdsitos obtidos de uma solugdo de baixo cia

neto,

0 aspecto apresentado por alguns painéis & bastan
te diferente daquele obtido usualmente. Por isso,necessita=-se
complementar, as convenqﬁes utilizadas,com palavras, para des~-

-
creve-los.

Nas figuras 3.4.4.-2 e 3,4,4.%3 sao apresentadas
as curvas de polarizagdo catddica da solugdo BC-5, contamina
da com as diferentes impurezas metdlicas, j& referidas. A in-
fluéncia destes contaminantes nas concentragdes empregadas ,
nos potenciais catddicos, em diferentes faixas de densidade de

corrente, pode ser assim sintetizado:

1) sz+ polariza pouco. em baixa densidade e, apreciavelmente,
em média densidade.

2) Cu2+ polariza apreciavelmente em baixa densidade.,

3) Cr6+, 50 ppm, despolariza apreciavelmente em média e alta

densidade; com 100 ppm, j& provoca alta despolarizagao, a

partir de 0,5 A/dmz.

4) Niz+ comega a despolarizar a partir de 1 A/dmz.
5) Sn2+ despolariza até 2 A/dmz.
6) Cd?'+ provoca uma pequena despolarizacao até 2 A/dmz.

3.4.5. INFLUENCIA DE ADITIVOS PARA BRILHO

Para estudar esta influéncia, escolheu=se um aditi

vo para brilho (abrilhantador) comercial, altamente reputado.

Adicionou~se 8 ml/1 deste abrilhantador a8 solugéo
BC~5. Para efeito de comparagao, adicionou-se também 8 ml/1 3
solugdo BC-3, responsdvel pelo pilor aspecto de eletrodepdsito
entre as solugOes de baixo cianeto ensaiadas. AdigGes semelhan
tes foram feitas as solugdes MC-2 e AC-2, que possuem as compo
sig0es Otimas, entre as solugOes de médio e alto cianeto en=

saladas.

0 aspecto dos eletrodepositos obtidos € apresenta=-

do na fig. 3.4.5.~1. Comparando os painéis com adigao de abri-
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lhantador, obtidos das solugOes BC=5 e BC-3, vé-se claramente
a importdncia da otimizagao da composigdo no alargamento da
faixa de densidades de corrente em gque se obtém eletrodepdsi-

tos aceitaveis decorativamente.

Nas figuras 3.4.5.-2 e 3 sao apresentadas as cur-
vas de polarizacdo catddica das quatro solugdes ensaiadas sem
e com adigao de abrilhantador. Da andlise destas curvas, pode-
-se fazer as seguintes observagoes sobre a influéncia do adi-

tivo de brilho:

1) Na solugdo BC-5, até 0,6 A/dm® h3 polarizagao; acima, até
3,0 A/dm? ha despolarizagao; a partir de 3,0 A/dmz, as cur

-
vas se sobrepoem,

2) Na solugdo BC-3, até 0,6 A/dm? e acima de 2 A/dmz, hd pola
rizagao; entre 0,6 e 2 A/dm? hi despolarizagao.

3) Na solugao MC-2, sempre polariza mais sensivelmente ate

1 A/dmz.

4) Na solugao AC-2, sempre polariza.

Durante a realizacgdo dos ensaios, observou-se que,
nas solugbes com abrilhantador, nao se verificava flutuagoes
cIclicas dos potenciais catodicos — em apenas um caso houve

uma pequena variagao.

Na fig. 3.4.5.-4, apresenta-se as curvas de pola=~
rizagdo catddica das quatro solugoOes ensaladas com 8 ml/1 de
abrilhantador. Pode-se observar que as curvas de polarizagao
se concentram em uma falxa de «40 mV , entre 0,5 e 1,0 A/dm2
e acima de 3 A/dmz. Este efeito torna-se mais visIvel compa-
rando~se esta figura com a 3.4.5.-5, gue apresenta as curvas
de polarizagao destas mesmas solugles sem adigao de abrilhan-

tador.

3.4.6. EFICIENCIA CATODICA

Na fig. 3.4.6.-1, sao apresentadas as curvas de e

ficieéncia catddica das soluqses BC-5, BC-4,., BC~-6, MC~2 e AC-2,

Os valores obtidos em 1,5 A/dm2 eram multo discre
pantes e, por isso, foram abandonados. € interessante notar
que, nesta regiao de densidades de corrente, verificam=-se flu
tuaqﬁes cfclicas de potencial, observadas quando obteve-se as

curvas de polarizagdo catddica destas solugoes.
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Até 1,5 A/dmz. a redugao de eficiéncia catddica da
solugdo BC-5, em relagao a MC=2 e AC-2, ndo € muito acentuada.
Entretanto, a partir deste valor, torna-se bastante sensivel ,
mostrando assim que & desaconselhavel, sob esse aspecto, o seu

emprego em densidades de corrente mais elevadas.

3.4.7. DISTRIBUIGAO DE CORRENTE SECUNDARIA

Em 3.2.3.4., viu-se que, quando a polarizagao atua
sobre a corrente elétrica primdria — que é a situagdo real —
tem-se a corrente elétrica secunddria. As curvas apresentadas
na fig. 3.2.3.3.-1, referem=-se a distribuigdo de corrente elé-
trica primaria na Célula de Hull, cujos valores foram calcula-

dos a partir da equagao utilizada por Hull.

Na Célula de Hull, modificada, efetuou-se o levan-
tamento dos potenciais catddicos na solugdo BC~5, a 30°C, para
correntes globais de 0,25, 0,50, 0,75, 1 e 2 A — 2 A sem ou
com 8 ml/1 de abrilhantador — ao longo do painel ensaiado. Re
lacionando estes potenciais com aqueles obtidos da solugao BC=5
(fig. 3.4.2.-2),foi possfvel determinar a faixa de densidades
de corrente atuantes para as diferentes correntes globais, que
sao apresentadas na fig. 3.4.7.~1. Estas curvas mostram a dis-
tribuigd3o de corrente elétrica secundaria nos painéis ensaia =
dos. Para efeito de comparagdo, apresenta-se nesta figura., as
curvas de distribuicgdo de corrente primériar(CP) para cor-

rentes globais de 1 A e 2 A.

Observa-se, claramente, que a polarizaqéo estreita
acentuadamente a faixa de densidades de corrente catfdica nos
painéis ensaiados. € importante conhecer a faixa de densidades
de corrente que se obtém na Célula de Hull com a corrente glo-
bal empregada, sob pena dos resultados conseguidos no ensaio
ndo serem comparativos com aqueles que se obf&m na produgdo in
dustrial. Assim, na eletrodeposigado de zinco em tambores rota-
tivos, na produgao industrial, a faixa de densidades de cor=-
rente empregada usualmente vail de 0,2 a l A/dmz. Portanto, as
correntes globais a serem utilizadas no ensaio, na Cé&lula de
Hull, devem ser inferiores a 0,5 A para a solugao BC-5 sem a-
brilhantador.

Deve=-se ressaltar que as varidveis que atuam na pPo

larizag3o catddica — composigda, agitagdo, temperatura, abri-
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lhantadores -— modificam as curvas de distribuigdo de corrente

apresentadas.

3.4.8. REAGOES ANODICAS

Quando se emprega anodos sollveis e solugOes conten
do cianetos, € conveniente que a eficiéncia anddica seja de
100%. Eficiéncias menores podem se verificar quando se formam
filmes de produtos insoldveis de zinco sobre o anodo, capazes
de elevar o potencial anddico a um valor tal que torne pos~-
sIvel a reagao de oxidagao da égua: H,0 — 2 H' + 1/2 o, +
+ 2e . Quando esta reagao se verifica, o 02 formado & capaz de

oxidar o cianeto a cianato e, finalmente, a carbonato.

Aumentando-se a densidade de corrente anddica, al-
canga=-se uma densidade de‘corrente limite — esta corrente &
fungdo da composigado da solugac e do anodo, da temperatura e
da agitagdo — em que os efeitos da polarizagso anddica se fa

zem sentir.

Na fig. 3.4.8.~-1, apresenta-se a curva de polariza
¢80 anddica de zinco tipo 99,99%, na solugdo BC-5 a 30°C, sem
agitagao, obtida pelo método potenciostdtico. Pode~se obser =
var, nesta figura, que a densidade de corrente limite aludida

€ de 5 A/dmz.
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Fig.-3.4.7-1

Distribuigao de Corrente Elétrica Secundaria
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3.5. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE ZINCO
3.5.1. INTRODUGAO

Para otimizagao da concentragao de eletrdlitos nas
solugoes de baixo cianeto, sstabeleceu-se, a priori, uma concen-
tragao padrao de zinco metdlico igual a 0,1 atomo-grama ( veja

3.3.2.), variando-se as concentragoes de NaOH e NaCN.

Foram assim preparadas doze solugdoes (BC-1 a BC-12),

cujas composigoes foram apresentadas no quadro 3.3.2-1,

Baseado no critério estabelecido em 3.3.5., foi es-
colhida a solugao BC-5 como aquela que em conjunto apresenta as
melhores caracterIsticas. Esta solugao possue a seguinte composi
cao: ‘

Zn0 : 0,1M ;3 NaOH : 2M ;3 NaCN : 0,2M

Resta agora estudar a variagao de ZnO, fixando-se

estas concentragoes de NaOH e NaCN,

3.5.2. INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DE ZINCO

Preparou-se trés novas solugOoes de baixo cianeto ,

cujas composigOes estao no quadro apresentado a seguir:

QUADRO 3.5.2-1

Composigao (moes) . Zn Razao (g/1)
Solugoes
Zno NaOH NaCN (g/1) NaCN/Zn
BC-13 0,12 2 0,2 7,85 ) 1,25
BC-14 0,15 2 0,2 9,81 1,00
BC-15 0,20 2 D,2 13,08 0,75

Foram ensaiadas nestas solugoes, na Célula de Hull,
painéis de ago comum de baixo carbono, de acordo com o procedi-

mento descrito em 3.2.3.2. .

As medidas de espessura de eletrodepdsitos, nos pal_

néis ensaiados, apresentaram os seguintes resultados:
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QUADRDO 3.5.2-2

Distancias (mm)
Solugoes
10 20 30 40 50 60 70 ao 90
BC-13 12,3 11,2 10,3 9,1 7,6 6,3 5,4 4,6 4,1
BC-14 * % 14,2 11,8 10,4 8,9 8,2 5,7 5,4 4,3
BC-15 * * 13,7 10,8 9,5 7,3 6,8 5,0 4,2
% valores desprezados porque os eletrodepdsitos apresentam
aspersza, :
* % leve aspereza.

Baseado nestas espessuras foram calculados os Indi-

-~
ces correspondentes, que sao apresentados a seguir:

QUADRO 3.5,.2-3
fndicede| Desvios Percen- Indice de
Soluchas f;giiiﬁ:?s Efici&n-| tuais maximosda| Uniformi g::iii;ﬁ
v cia Catd| M&dia dade de| 27

Max. | Min.| M3d1a 91€2 Pos.| Neg.|M&dio| ESPessum
BC-13 12,3 4,1 7,8 77,4 55,7 48,1} 51,9 48,1 683
BC-14 |14,2 4,3 8,8 87,7 65,1 50,0 57,86 42,4 717
BC-15 13,7 4,2 8,2 84,9 67,1 48,8| 58,0 42,0 700
Estudou=-se, a seguir, a influencia de um abrilhanta-

dor comercial (veja 3.4.5), o mesmo ja utilizado anteriormente ,

nos Indices destas solugies, o que nao havia sido feito com a so-

lugao BC-5.

Empregando 8 ml/1 deste abrilhantador nas solugades

ensaiadas na célula de Hull, foram obtidas, em geral,

espessuras

e Indices mais elevados, conforme mostram os valores nos quadros

apresentados a seguir:

QUADRD 3.5.1-4

Oistancias (mm)
Solugoes

10 20 30 40 50 60 .70 80 90
BC-13 * 13,5 11,5 10,0 8,4 7,8 , S, »
BC-14 * 15,0 12,5 11,0 10,5 9,2 » » »
BC-15 * 13,0 11,0 10,0 8,0 7,2 » » »
* valores desconsiderados porque os eletrodepdsitos sao

dsperos

ha ']



QUADRO 3.5.1-5
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Espessuras Indice dg Desvios Percen- |Indice de Indiceiﬂ
SolucSes (mgcrons) Eficién-{tuais maximos da[Uniformi Penetra-
& cia Catd|Média dade de}| o
- - dica - Espessurd ¥9°
Max.|[Min. |Media Pos.| Neg. |Medio
BC-13 13,5 5,5 8,6 81,1 57,0{ 34,9 46,0 54,0 933
BC-14 15,0 91,5 54,6) 38,1| 46,4 53,6 l0o00
v
BC-15 13,0 4,8 » 77,4 58,5| 41,5 50,0 50,0 800

Os aspectos dos eletrodepositos obtidos destas solu

gbes, com e sem adigao de abrilhantador, sao apresentados na Fig.

3.5.1-1.

3.5.3. SELEGAO

Analisando os resultados obtidos, aspectos dos eletro

depGsitos e Indices das solugdes, a solugdo BC-14 & a que apresen

ta, em conjunto,
a)
b)

solugao BC-13;
c)

gao BC-13, porém ainda aceitavel.

as melhores caracteristicas:

Indice de Uniformidade de Espessuras somente inferior ao

Indices de Eficiéncia Catddica e de Penetragao mais elevados;

da

0 aspecto do seu eletrodeposito & inferior ao obtido da solu -

Para efeito de comparagao, sintetizou-se, no quadro a

seguir, os dados referentes a Composigao e Indices desta solugao
e os das solugbes BC-5, MC-2 e AC-2.
QUADRO 3.5.3-1
Composigdo das So| Razao _ Indices
- lugoes (em Moes) |NaCN/Zn Abrilhan
Solugoes (g/1) tador Ef. |Unif. Penet
Zn0 NaCN [NaOH & Cat. |[Espe. | S"%°%
BC-5 0.10 | 0.20] 2m 1.5 _sem 57,5| 80,6 ] 550
com 61,3 43,0| 567
BC-14 0,15 | 0,20 2m 1,0 _sem 187,71 42,41717
com 81,5 53,6 |1000
MC-2 0,25 0,93} 2M ’ sem 66,0} 58,6} 617
AC-2 0,50 1,87 | 2M . sam 76,4 | 36,4 | 583




III-49
3.6. ESTUDO DA SOLUGAD BC-14

3.6.1. INTRODUGAD

Neste sub-capftulo, estudar-se-a a solugao BC-14 de
uma maneira semelhante ao realizado com a solugao BC-5 em 3.4., o
mitindo, porém, algumas determinagoes feitas com esta solugao.

»

v

3.6.2. INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Ds aspectos dos eletrodepésitos. obtidos da solugao
B-14, sofrem uma modificagao profunda, para pior, quando se elava
a sua temperatura, conforme mostra a fig. 3.6.2-1. Estes resulta-
dos mostram que esta solugao & muito sensivel a elevagdo de tempe

ratura.

3.6.3. INFLUENCIA DE ABRILHANTADOR

Na fig. 3.5.1-1 & apresentada a influencia da adigao
de abrilhantador nas solugoes BC-13, BC-14 e BC-15.

Vé-se que a faixa brilhante de eletrodeposito, obtida
da solugao BC-14, & satisfatdria. A regido queimada em alta densi
dade de corrente, &, em parte, uma deficiencia deste abrilhanta -

dor.

3.6.4, CURVAS DE PDLARIZAGAO CATODICA

Na fig. 3.6.4-1 vé-se as curvas de polarizagdo catédi

ca das solugoes BC-14 e BC~5 (para efeito de comparagaol

Observa-se que a elevagao da concentragao de zinco —
mantendo-se as concentragoes dos outros eletrolitos — provoca uma
despolarizagao catdodica da ordem de 50 mV, em baixa densidade de
corrente, chegando a alcangar 100 mV, em alta densidade. Esta des
polarizagao & responsavel pelaé variagoes nos Indices observados

no quadro 3.5.3-1.

3.6.5. DUTRAS DETERMINAGOES

Face a pequena variagao na concentragao de eletrolitos,
os estudos feitos sobre a influéncia de impurezas metalicas na so -

lugdo BC-5 (veja 3.4.4.) €& perfeitamente valido para a BC-14.
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As técnicas empregadas no estudo da solugao BC-5, de-
terminagao da eficiéncia catddica (veja 3.4.6.) e distribuicao de
corrente secundaria (veja 3.4.7.), sao perfeitamente aplicéveis;a

ra a solugao BC-14.
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3.7. CONCLUSOES

3.7.1. OTIMIZAGAD DA COMPODOSICAD

Empregando-se as técnicas preconizadas no presente tra
balho para o estudo de solugoes eletroli{ticas na eletrodeposigao

do zinco, pode-se determinar:

a) em que faixa de densidades ds correntefos eletrodepositos te-

rao aderéncia, aspecto satisfatdorio e serdo abrilhantdveis.

b) se a solugao tera boa capacidade para eletrodepositar zinco em
recessos, em pegas de geometria intrincada, através do Indice

de Penetragao.

c) de que ordem sera o rendimento da corrente elétrica aplicada ,

pelo Indice de Eficiéncia Catddica.

d) se o eletrodeposito tera uma uniformidade de espessuras satis-

fatoria, pelo Indice de Uniformidade de Espessuras.

Sob o aspecto tecnologico, considera-se que estes sao
os fatores principais, que devem ser conhecidos em soluqﬁes ele -

troliticas empregadas em eletrodeposicgao.

3.7.2. EFICIENCIAS CATODICA E ANGDICA

A determinagao da eficiéncia catddica, através do mé-
todo coulométrico (relacionando peso do eletrodepdsito com gquanti
dade de corrente), apesar de ser de simples execugao, requer refi
namentos para se obter resultados reprodutiveis. Assim, o grau de
rugosidade do painel e, principalmente, do eletrodeposito, que Po
de ir gradativamente mudando, durante a eletrodeposigao, influen-

ciam a eficiéncia catddica (veja 3.7.8.).

0O método potenciostadtico mostrou ser perfeitamente sa
tisfatorio, na determinagao da corrente andodica limite. Pode-se ,
assim, demonstrar que densidades de corrente mais elevadas servem
apehas para aumentar a polarizagao, reduzindo possivelmente a efi

ciéncia anodica.



III-52

3.7.3. OISTRIBUIGAD OA CORRENTE SECUNDARIA

0 método intensiostdtico utilizado no estudo da dis
tribuicgao de corrente catdodica secundaria na Célula de Hull de-
monstrou ser satisfatorio. O conhecimento desta distribuigao e
importante para uma correta interpretacao dos resultados obtidos
na Célula de Hull. A fig. 3.4.7-1, elucida muito bem como a pola
rizagdo catodica influencia a distribuicado de corrente elétrica

na C&lula de Hull,

3.7.4. CURVAS DE POLARIZAGAO CATOOICA

Em 2.3.4.6.3, observou-se que se realizam dois ti-
pos principais de reagoes catddicas, em solugoes do tipo zincato

cianeto complexo:

l. descarga de H2 , que seria a reacgao favoravel termodinamica -

mente;

2. descarga do zinco, possivel por causa do elevado sobrepoten -

~cial do H, sobre este metal.

As curvas de polarizagdo catddica, obtidas neste tra
balho, retratam, pois, a polarizagado global produzida pela reali
zagao simultanea destas duas reagoes, em fungao da densidade de

corrente aplicada.

D método intensiostatico, empregado, pela sua sim -
plicidade e razoavel reprodutibilidade, pareceu satisfatorio no
sentido de permitir uma compreensao da acao de variaveis opera -
cionais, assim como uma iniciacdao ao entendimento dos mecanismos

atuantes, o que far-se-a a seguir.

Na fig. 3.7.4-1, apresenta-se as curvas de polariza
¢ao catodica obtidas das solugoes AC-2, MC-2 e BC-5, relacionan-
do-as com as eficiencias catodicas respectivas. Analisando estas
curvas, observa-se due podem ser distinguidos treés segmentos di-

ferentes:

1) Regiao de baixa densidade de corrente

Compreende as faixas até 1,0 A/dmz. para as curvas AC-2 e MC-2

e ate 0,5 A/dmz. para a BC-5.

Nesta regiao, a polarizagao catodica & pequena, alcangando

=160 mV para a solugao AC-2, =150 mV para a MC-2 e ~130 mV pa



2)

3)
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ra a BC-5. A alta eficiencia catodica, nesta faixa, demonstra
que a reagao preponderante € aquela de descarga do zinco. Ob-
serva-se, também, que a variagdo é linear, tipica de Tafel, de
monstrando, assim, que a polarizagao de ativagao do zinco deve

ser o fator predominante.

Regido de média densidade de corrents

»

A polarizagao catédica eleva-se rapidamente nesta regiao, al -
cangando -280 mV, para a solugao AC-2, .380 mV, para a MC-2 e
-400 mV, para a BC-5. 0 abaixamento da eficiencia catédica‘de-
monstra que a polarizacao da reagao de hidrogenio contribui a-
centuadamente para a polarizagao global e que a polarizagao de
concentragao da reagao de descarga do zinco (aparecimento de
corrente limite), especialmente para as solugoes BC-5 e MC-2 ,
comega a se manifestar. Esta regido vai de 1,0 a 2,0 A/dmz, pa
ra a solugao AC-2, de 1,0 a 3,0 A/dmz, para a MC-2 e de 0,5 a

2,0 A/dmz, para a BC-5,

Nesta regiao, observa-se variagoes periddicas de potencial,que

_néo se verificam quando se adiciona abrilhantador a estas solu

goes. Nao foil possfvel, pela técnica utilizada, obter-se resul

tados reprodutiveis, nesta regiao, quanto a eficiencia catodica.

Regido de alta densidade de corrante

Compreende a regiao entre 2,0 e 10,0 A/dmz, para a solugao

AC-2, entre 3,0 e 10,0 A/dmz, para a BC-5.

0 aumento da polarizagdo catddica nao & tdo acentuado, alcangan

do ~200 mV, para a solugao AC-2, -170 mV, para a MC-2 e -210 mV,

‘para a BC-5,

Observa-se que a variagdo & aproximadamente linear, tipica de
Tafel. Nesta reglao, a queda de eficiencia catddica €& bastante
grande, especialmente para a solugao BC-5, demonstrando assim
que a polarizacao de ativagao do hidrogenio deve ser o fator

preponderante.

3.7.5 INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DE ELETROLITOS NA POLARIZA
cAo

Analisando o quadro 3.7.5-1, onde sao apresentados os

valores de polarizacdo catddica obtidos das solugdes ensaiadas,po -
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de-se observar o seguinte:

Influéncia da Concentragao do NaCN

No quadro, a seguir, sao apresentadas as diferencgas

de polarizagao catodica entre solugoes AC, MC e BC, que apresen-

tam diferengas maximas na razao NaCN/Zn — foram escolhidas solu

¢oes em que NaOH =

»

2M — em fungao da densidade de corrents:

v .
QUADRO 3.7.5-2
NaCN/Zn 3,20 4,26 3,20 4,26 |0,75 3,00 | 0,00 4,26
{em moes)
Soluqaes AC-1 AC- MC-1 MC BC=-2 BC-11 SC-2 BC-11
A/dm2 Diferengas de Potencial (mV)
0,3 60 80 60 8o
0,5 80 100 120 140
1,0 120 180% 280 320%
1,5 230%* 230* 200 240
2,0 190%* 240% 180 200
2,5 110* 170% 80 160
3,0 80 go* 80 160
4,0 80 80 8o 160
5,0 60 8o 60 140
10,0 60 60 8o 160
* Regides onde ses observa variacoes periodicas de potencialj;
.« BPara efeito de calculo foram tomados os seus valores medios.

Yo

Ac

2- estab
que o do Zn(UH]4 . Por isso, quando aumenta a razao NaCN/Zn, a

Sabe-se que o do complexo Zn[CN]i_ e maior
polarizagao torna-se mais elevada. Esta diferenga, porém, & acen

tuadamente maior na regiao entre 1,0 e 2,0 A/dmz, para os tres
tipos de solugobes. Esta & justamente a regido onde se verificam
variagoes periodicas do potencial e aparece uma corrente limite,
devido provavelmente a polarizagdo de concentragdo de reagado de

descarga de zinco.

Comparando-se a solugao BC-11 com a BC-2 (razao 0,75)
e SC-2 (razao 0,00), pode-se notar que a presenga de NaCN exerce
uma acao importante em densidades de corrente maiores que
2,5 A/dmz. na regiao em que a reagao de descarga de Hidrogenio e
favorecida. Estes dados parecem indicar que a presenga de CN-'BE

venena” esta reagao (¥*),.

{*) LAQUE, F.L. e COPSON, H.R., Corrosion Resistance of Metals
and Alloys (Referéncia II-2) pag. 314: afirmam que cianetos
em solugao aquosa favorecem a difusao de hidrogenio em agos.,



III-55

Influéncia da Concentragaoc da NaOH

No gquadro, a seguir, sao apresentadas as diferencas
de polarizagdo catddica entre solugdes BC e SC, que apresantam
diferengas maximas na razdo NaOH/Zn — foram comparadas solugdes
que apresentam a razao NaCN/Zn constante — em fungdo das densi-

dades de corrente:

v QUADRO 3.7.5-3
NaOH/Zn lg 15 18,35(6,12 18,35(6,12 18,39 6,12 18,35 (12,23 18,35
{em moes)
Soclugbes {BC-1 BC-3 |BC-4 BC-6 |BC-7 BC-9 |BC-10 BC-12| SC-2 SC-
A/dm2 Diferengas de Potencial (mV)
0,3 80 60 60 20 20
0,5 100 60 60 oo* 20
1,0 120% go¥* 50% 40 30*
1,5 20% oo* 20 40 20
2,0 20% 20 40 20 20
2,5 60 40 20 20 20
3,0 60 40 40 40 20
4,0 60 40 40 40 20
5,0 40 40 40 20 20
10,0 100 80 60 60 20

* Regioes onde se observa variagoes periodicas de potencial;
para efeito de calculo foram tomados os seus valores medios.

Observa-se que o crescimento da razao NaOH/Zn aumen-
ta a polarizagao e que este aumento vai se tornando menor a medi

da que cresce a razaoc NaCN/Zn.

Estes resultados estao em consonancia com os fatos

seguintes:

1) Sendo o Zn(DH]Z- um complexo dissociavel, o aumento na concen
tragao de OH tendera a manté-lo na forma nao dissociada e,

nestas condigoes, com um ‘AGestab mais elevado.

2) A agao do OH serd menor em presenga de percentagens maiores

de Zn(CN]z-. um complexo mais estavel.

0 crescimento da polarizagac e mais acentuado na re-
gido de baixa densidade, onde a influéncia da reagd3oc de descarga

de zinco & mais atuante.
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*

Em densidades de corrente acima de 10 A/dmz. o aumen
to da polarizagao é sensivel, parecendo indicar que, nesta re-
gido, o aumento da concentragao de NaOH polariza também a reagao

de descarga de H2 .

Influéncia da Concentragao de ZnO

No quadro,a seguir, sao apresentadas as diferengas de
polarizagdo catddica entre as solugdes BC-5 (0,10M em Zn) e BC-14

(0,15M em Zn), em fungao das densidades de corrente.

QUADRO 3.7.5-4

. A/dm? 0,3 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 4,0 5,0 10,0

Diferengas de * * *
Potencial (mv)| 2° 60 S0 50 40 80 60 80 80 100

* Regioes onde se observa variagoes periddicas de potencial;
para efelto de calculo foram tomados os seus valores médios.
0 aumento da concentragao de Zn0O corresponde a reducao
simultanea das razoes NaCN/Zn (2 para 1,33) e NaOH/Zn (20 para

13,33), gue se refletem em daspolarizagéo,catédica. conforme viu-

-se anteriormente.

3.7.6. MICRO-TOPOGRAFIA CATGDICA

Determinagﬁgs realizadas mostraram que os painéis e
corpos de prova de ago comum de baixo carbono, empregados no pre-
sente trabalho, tem uma rugosidade entre 1l e 1,5 micro-inche (es-
cala do aparelho). Tomando-se o valor méedio, 1,25 , e converten -
do-o para microns (1 micro inche = 40 microns) tem-se 0,031 mi-
crons ou 310 R « A fig. 3.7.6-1 idealiza a micro-rugosidade des -

tes corpos de prova.

Nesta figura idealizada, ve-se que a profundidade mé
xima nas reintrdncias, em relagao ao topo das protuberancias, 8
de 620 R .,

Esta figura permite visualizar:

a) que a area efetiva da superficie catodica @ bastante diferente

da area projetadas;
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b) gue as densidades de corrente, efetivamente aplicadas nas pro

tuberdncias, sao diferentes das reintrancias.

Portanto, na obtengao das curvas de polarizagdo pe-
lo meétodo intensiostatico, aplicando-se uma determinada densida-
de de corrente, realmente se obtém uma "faixa” de densidades de

corrente sobre a superficie catddica.

Observou-se em 2.3.4.6&3 que duas reagoes catodicas

principais se verificam simultaneamente:

1) Descarga do zinco, especialmente a partir do ion zincato, & a

reagao preferencial (devido a fatores cinéticos) e, portanto,
pode se realizar em potenciais bem mais nobres, como em reces

S0S3;

2) Descarga do hidrogénio, através do Na' , que necessita de po-

tencials bem mais ativos e, por isso, deve-ss realizar'prefe—

rencialmente nas protuberancias (poder das pontas).

Estas consideragoes se justificam pelos seguintes

fatos:

a) em baixas densidades de corrente, a descarga do zinco € niti-
damente preferencial (veja fig. 3.7.4-1), demonstrada pela al

ta eficiencia catodica;

b) e fato conhecido que a solugao de zincato-cianeto complexo pos

sul excelente penetragao;

c) durante a eletrodeposigao do zinco nos painéis ensaiados na
Célula de Hull, empregando-se fonte de corrente, observa-se

claramente que o desprendimento de H, vai diminuindo gradati-

2
vamente com o tempo, demonstrando assim que o nivelamento da
superficie catddica dificulta a reagdo de descarga de hidrogd
nio. Este fato & especialmente notério quando se utiliza abri

lhantador.

3.7.7. VARIAGOES PERIODICAS DE POTENCIAL

As variagdes periddicas de potencial, que foram detec
tadas durante o levantamento das curvas intensiostaticas, tem as

seguintes caracteristicas:
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1) Se verificam somente na regiao de meédia densidade de corrente,
geralmente entre 1,0 a 2,5 A/dmz. Nesta regiao, a eficiencie
catdodica esta entre 70 e S0% (veja fig. 3.7.4-1).

2) A elevagado da temperatura das solugdes até 50°C (veja fig.

3.4.3-2) nao elimina estas variagoes.

3) A adigao de abrilhantador as solugoes, estabiliza o potencial.
v

4) Eliminando-se zinco das solugoes, empregando-se somente NaOH

e NaCN , o fenomeno nao & observado.

5) Estas variagoes nao foram observadas também nas solugdes BC-11
e BC-12 (razao NaCN/Zn elevada) e na SC-2.

Uma explicagao deste fendomeno & apresentada por I.
Epelboin no seu "Rapport D'Activité et Programe de Recherche”(*),
pag. 35 a 38. Enuncia o Autor que esta variagdo periodica de po-
tencial & devida a presenga de estados estacionarios multiplos ,
que foram constatados por meio de curvas corrente-potencial am
forma de S (obtidas por potenciostato especial, desenvolvido pe-
lo Autor) e que isto & devido a competigaoc entre a adsorgao de
hidrogenio e a formagao auto-catalitica de um intermediario de

absorgao do tipo Zn; . Analisando-se esta explicagao, pode-se

ds
compreender porque o fenomeno nao fol detectado:

a) em solugoes contendo somente NaCN e NaOH, pela ausencia de

Z +
nads .

b) em solugoes contendo abrilhantador, porque este aditivo sendo
fortemente adsorvido pelo cdtodo, modifica profundamente as

suas caracteristicas de adsorgao;

c) em outras faixas de densidade de corrente, parque & entre 1,0
e 2,5 A/dm2 que se verifica uma variagao sensivel da eficién-

cia catddica.

(*) Groupe de Recherche n? 4 du C.N.R.S. Physique des Liquides
et Electrochimie, 4, Place Jussieu, 75230, Paris Cedex 05;
Juin 1874 - juin 1876.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Com os resultados obtidos deste trabalho, o conheci
mento das solugOoes que contem baixas concentragoes de zinco e
cianeto foi aprofundado. Entretanto, resta uma série de ques-~-
toes, que devem ser respondidas, e que sera objetivo de investi

- v .
gagoes em trabalhos futuros. Por exemplo:

a) Utilizar o metodo potenciostdtico na obtengao das curvas de
polarizagao catodica. Comparar os resultados obtidos com a-

queles do metodo intenciostaticoy

b) Estudar a reagao de H2 sobre zinco eletrodepositado para co-
nhecer condigﬁes e/ou aditivos que reduzam a sua velocidadse,

com a finalidade de aumentar a eficiéncia catododica;

c) Estudar um método menos subjetivo para avaliagao do aspecto

dos eletrodepdsitos;

d) Aplicar as curvas de distribuigao de corrente catddita secun
daria na selegao das correntes globais, a serem empregadas na
Célula de Hull, com a finalidade de pwocurar relaqﬁes- entre

polarizagao catdodica e aspecto do eletrodepositos

e) Estudar um método mais reprodutivel para determinagao da efi

ciéncia catodica.



