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Quando se resolve escrever uma tese, a primejra quest;o. 
«' , • fP 

o assunto, em geral e dif1cil de escolher. Para nos isso foi fa-

cil, graças a experi~ncia de possu!mos na ~rea tecnol5gice da e• 

letrodeposiç;o e a predileç~o que adquirimos por esse assunto. 

A escolha do tema especÍfico foi mais difÍcil. Entretan­

to, partindo da premissa que a tese deveria ser atual e com fina 

lidadas tecnolÓgicas, o problema foi simplificado. 

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

este metal é o mais importante no combate ã .. 
corrosao. 

Passando à etapa seguinte, seleção de literatura sobre e 

letrodeposição do zinco, dois fatos nos chamaram a atenção: 

1 9 ) Apesar da poluição h!drica, provocada por seus afluente in­

dustriais, ser um dos problemas cruciais nos processos mode~ 

nos de eletrodeposição, as soluçÕes contendo altas concentra 

ç5es de cianeto continuam a ser as mais utilizadas nos Esta­

dos Unidos da América e, sem d~vida, também no Brasil. 

Por isso, estudar as soluçÕes contendo baixas concentraçÕes 

de cianetos -- como passo preliminar para a sua eliminação 

futura - afigurou-nos como um tema perfeitamente adequado. 

2 9 ) Da experi~ncia adquirida no trato da problemas industriais , 

criamos a convicção que a "tecnologia deve estar alicerçada 

em s5lidos conhecimentos cient{ficos". 

Examinando a literatura selecionada, verificamos com pesar 

que não existe publicado no Brasil -- pelo menos não é do 

nosso conhec:!.mento - um trabalho sobre eletrodeposição, que 

aborde os seus fundamentos termodin;micos e cin~ticos, as 

propriedades das suas soluções e dos seus eletrodepÕsitos 

com a profundidade necessária. 

~ . 
Por isso, escrevemos o primeiro cap1tulo "Fundamentos de E-

letrodeposição " com a intenção de preencher esta lacuna. 

No segundo capitulo, "Eletrodeposiç;o do Zinco", procur~ 

mos sintetizar os conhecimentos atuaiD sobre este assunto, dando 

ênfase as soluçÕes contendo cianeto. 



Na literatura consultada,ficou ressaltado que os conhe­

cimentos difundidos sobre sol~~~es de baix~ cianeto sao de na-

tureza tecnolÓgica e fornecem poucas indicações sobre 

sfveis mecanismos atuantes. 

pos-

O terceiro capitulo foi inteiramente dedicado ao traba 

lho experimental. Na primeira parte, descrevemos as técnicas u 

tilizadas e,na segunda, nos dedicamos ao estudo da otimização 

da concentração dos eletrÓlitos. A terceira parte foi reserva­

da ao estudo da solução de composição Ótima, visando: 

a) verificar a influência de variáveis operacionais e micro­

-constituintesJ 

b) determinar a eficiência catÓdica e a densidade de corrente 

anÓdica limiteJ 

c) estudar a influência da polarização catÓdica na distribui­

ção de corrente el~trica secund~ria. 

Como resultado deste trabalho experimental. pretende-

mos: 

1) Aprofundar o conhecimento dessas soluç~es, visando favore­

cer a sua utilização, em substituição a soluçÕes de alto e 

médio cianeto, para amenizar a poluição hfdrica. 

2) Estabelecer um "roteiro" para o estudo de soluçÕes emprega­

das na eletrodeposição de metais. 

3) Familiarizar-nos com a utilização de curvas de polarização 

no estudo do mecanismo de soluçÕes para a eletrodeposição. 
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CapÍtulo I 

FUNDAMENTOS DE ELETRDDEPDSIÇ~D 

1.1. PRINCÍPIOS GERAIS 

1.1.1. DEFINIÇ~D DE ELETRDDEPDSIÇ~D 

A eletrodeposição pode ser definida de diferentes ma 

n e i r a s • c o n f o r me o as p e c to sob o q u a 1 é encarada • O o ponto de vis 

ta termodinamico. "eletrodeposição é a reação espont~nea de des­

carga catÓdica que ocorre em uma meia-pilha cujo potencial é E • 

com a finalidade de alcançar uma atividade de equilÍbrio cor-

respondente a E' • quando seu potencial é reduzido de 

E' ". Sob o aspecto metal~rgico de obtenção de metais. 

E para 

"eletrode 

posição é um processo de formação de reticulados metálicos. atr~ 

vés do emprego de corrente elétrica". Comumente a eletrodeposi­

ção é empregada como um processo de proteção contra a corrosão e/ 

ou decorativa; assim considerada. pode ser definida como "proce~ 

so para r&eobrir com um revestimento metálico superfÍcies condu­

toras. empregando corrente elétrica". 

1.1.2. IMPDRTANCIA 

· A importância da eletrodeposição como processo tecn~ 

lÓgico pode ser aquilatada pelos valores apresentados no quadro 

1.1.2.-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 % do Consumo anuais em ton anuais 

Cadmio 2.200 4.000 55.0 

Cromo 1.500 365.000 0.4 

Cobre 5.000 1.775.000 0.3 

Chumbo 1.500 1.180.000 0.1 

NÍquel 36.000 148.000 24.0 

Prata 400 2.000 20.0 

Estanho 22.000 60.000 36.6 

Zinco 16.000 965.000 1.7 

(1) 
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Esta importância deve-se a uma série de caracter!s­

ticas do processo e de propriedades dos eletrodepÓsitos, como: 

Até 1968, a partir de soluçÕes aquosas, era poss!vel eletro 

depositar 31 elementos (2). Oestes, 18 tinham importância . 
comercial, 2 possuiam algumas aplicações e 11 não tinham 

ainda emprego comercial. Na Classificação PeriÓdica dos El~ 

mentes, que é apresentada no quadro 1.1.2.-2 são identificá 

veis estes elementos. 

t poss!vel eletrodepositar 2 ou mais destes elementos simul 

taneamente e obter-se ligas metálicas, algumas delas com im 

portância industrial, como é o caso dos latões. 

O processo pode ser empregado para aplicar,com precisão, re 

vestimentas metálicos com espessuras de 0,2 microns até al­

guns mil!metros. 

Pode-se eletrodepositar estes metais com caracter!sticas de 

resistência mecânica e dureza superiores aos metais 

lhados, equivalentes. 

traba-

Um mesmo metal, dependendo da composição da solução e de 
-

condiçÕes operacionais, pode ser eletrodepositado com dure-

za controlada em uma faixa muito ampla (3)J assim, nrquel 

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

Entre os metais eletrodepositáveis encontram-se alguns mui­

to ativos como o zinco e outros muito nobres como a platina. 

Por isso, tem-se à disposição para combater a corrosão, ele 

mentes metálicos com propriedades qu!micas dentro de uma 

faixa muito ampla. 

Os metais eletrodepositados podem apresentar aspecto decor~ 

tivo muito variável, do fosco até o brilhante, do muito ela 

ro como a prata até o nrquel ou cromo negro. 

Pode-se obter eletrodepÓsitos de materiais compostos: uma 

matriz metálica com inclusões de material inerte finamente 

dividido, como o carbonato de silrcio. 

1.1.3. PRINCIPAIS CARACTER!STICAS DO PROCESSO 

Na eletrodeposição, o fenômeno fundamental que se 

verifica é o da eletrÓlise e nele se cumprem as leis de Faraday. 

O eletrÓlito pode estar fundido ou em soluçãoJ entretanto, em 

ambos é fundamental a presença, sob a forma iÔnica, do metal ou 
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metais com os quais se quer construir o reticulado metálico. 

Emprega-se sais fundidos na obtenção de metais mui~ 

to ativos. que não podem ser obtidos a partir de soluções aquo­

sas. Nas soluçÕes. o solvente pode ser orgânico -- do uso muito 

restrito -- ou simplesmente água. Na prática industrial cor­

rente. são empregados quase que invariavelmente. soluçÕes aquo-

sas. 

Os ânodos podem ser de dois tipos: solÚveis ou inso 

lÚveis eletroliticamente na solução. 

Como cátodo. emprega-se comumente peças cuja super­

f!cie é condutora -- metálica ou metalizada -- ou placas metáli 

cas. como acontece quando a finalidade do processo é obter me­

tais. . . ~ 

A corrente eletrica empregada e geralmente cont1nua. 

de baixo rippling. Processos especiais podem empregar corrente 

periÓdica reversa. processo PR. ou corrente alternada sobrepos­

ta à cont!nua. como no processo Wohlwill. A f.e.m. empregada é 

baixa. raramente ultrapassando 20 V • As densidades de corrente. 

nos processos de obtenção de metais. podem alcançar valores ele 
. 2 

vados. acima de 100 amp/dm • Entretanto, nos processos conven-

cionais de obtenção de revestimentos metálicos. raramente ultra 
2 

passam 20 amp/dm • salvo no caso especial do cromo duro. 

~omo fontes de corrente cont!nua. podem ser empreg~ 

dos geradores, atualmente em desuso. e retificadores de 

rente com placas de selênio ou diodos de sil!cio. 

cor-

Industrialmente a eletrodeposição se faz por três mé 

todos: 

1) Em Banho Parado 

A eletrodeposição é realizada em tanques. em geral de secção 

retangular. Em cima do tanque. apoiados nas duas paredes 

mais prÓximas. são colocadas três barramentos em paralelo; o 

do centro é o cáto~co.e equidistante deste. o mais afastado 

poss!vel. os dois anÓdicos. Estes barramentos estão isolados 

do tanque e são conectados à fonte de corrente cont!nua. re­

tificador ou gerador. 

Nos barramentos anÓdicos, estão suspensos os ânodos. mergu -

lhados na solução eletrol!tica. denominada industrialmente 

de "banho". No barramento catÓdico. suspende-se a "gancheir~. 

que é um condutor elétrico que suporta as peças a serem "ba­

nhadas". nome que é dado a operação de eletrodeposição. 
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2) Em Tambor Rotativo 

A eletrodeposição é realizada dentro de tambores perfurados 

de secção ~xtavada. constru!dos de plástico r!gido. O tambor 

gira entre 2 a 5 rpm mergulhado no "banho" que está dentro de 

um tanque de secção retangular. Os cátodos estão dentro do 

tambor e são ligados por dois cabos isolados a contatos fora 

do banho. que suportam o tambor e permitem a passagem de co~ 

rente elétrica para os cátodos. Estes contatos ficam apeia­

dos em duas sapatas. colocadas nas bordas do tanque. que es­

tão conectadas eletricamente a fonte de corrente cont!nua. 

Dois barramentos anÓdicos. como no banho parado. são p~sici~ 

nados em cima do tanque. um de cada lado do tambor. para su­

portar os ânodos. 

Os tambores rotativos -sao empregados para "banhar" peças pe-

quenas à granel. O movimento das peças dentro do tambor. pr~ 

vaca uma ação de polimento mecânico que favorece a obtenção 

de eletrodepÓsitos brilhantes. 

Os tanques de eletrodeposição. sejam parados ou rotativos.fa 

zem parte de uma linha de tratamento que possui usualmente o 

peraç~es de desengraxe. decapagem. ativação. eletrodeposiçã~ 

lavagem e secagem. As peças em gancheiras ou tambores -sao 

transferidas de tanque para tanque manualmente ou por talha. 

operada manual ou automaticamente. 

3) Por Processo Cont!nuo 

Estes processos são geralmente empregados para eletrodeposi­

tar metais -- como zinco. estanho e cobre -- em produtos si­

derúrgicos como tiras. arames. etc ••• 

Os tanques. contendo as soluções de limpeza e eletrodeposi -

ção. são compridos e estreitos. colocados em sequência. e o 

cátodo desloca-se rápida e continuamente dentro deles. Os tan 

ques podem alcançar comprimentos acima de 120 m e a velocida 

de do cátodo pode ultrapassar 30 m/min. já que as densidades 

de corrente utilizadas são elevadas. ultrapassando frequent~ 

mente 100 A/dm
2

• 

Devido as altas densidades de corrente empregadas. a condut! 

vidade das soluç~es é cr!tica. e. para amenizar o efeito tér 

mico. o cátodo se desloca paralelamente aos ânodos a apenas 

alguns cent!metros de distância dos mesmos. 
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1.2. ASPECTOS TERMOOIN~MICOS E CIN~TICOS 

1.2.1. POTENCIAL DE ELETRODO 

Os tratamentos termodin~micos e cin~ticos das rea-

çÕes de corrosão são aplicáveis à reaçÕes que se verificam nos 

eletrodos durante a eletrodeposição. Pelos diagramas de Pourbaix. 

sabe-se que o equil!brio de um metal com seus !ons somente ~ po~ 

s!vel na sua região de corrosão. Analisando-se o diagrama de 
o 

Pourbaix. fig. 1.2.1.-1. para o sistema Cu/H
2

0 a 25 c. constata-
2+ • • • 

-se que o Cu e perfeitamente estavel em uma regiao de potencial 

)+0.3 V e pH < 4. O potencial de equil!brio desenvolvido pelo 

cobre. quando imerso em uma solução de seus !ons. depende de 

aC 2+ nesta solução. Assim. quando aC 2+ = 1 M e t = 25°C • 
u .. u 2+ 

tem-se o potencial padrao do sistema Cu /Cu • que ~ +0.337 V(*) 

mais positivo que o da meia pilha padrão de hidrogênio. Se nesta 

solução estiverem imersos dois eletrodos de cobre e ligar-se os 

mesmos. por um condutor eletrônico. a uma fonte de corrente con­

t!nua. atrav~s da aplicação de uma f.e.m. externa. pode-se ob­

ter eletrÓlise na solução. 

No eletrodo negativo. cátodo. são poss!veis 

tipos principais de reações. cujos equil!brios podem ser 

expressos: 

dois 

assim 

eletrodeposição do cobre: 

descarga do hidrogênio 

2+ 
Cu + 2e = Cu J 

+ -
2H + 2e = H

2 
J 

+0.337 v 
o.ooo v 

Seja aH+ = 1M e admita-se que no cátodo o potencial 

é reduzido para um valor igual a +0.330 V e que este valor. por 

hipÓtese. corresponda ao maior potencial catÓdico capaz de des­

carregar !ons cÚpricos e formar um depÓsito de cobre metálico. A 
2+ 

reação de equil!brio será deslocada para a direita. Cu + 2e ~ 

Cu • at~ alcançar-se uma nova concentração de equil!brio cor-

respondente ao potencial de +0.330 V • O !on hidrogênio presente 

não se descarrega. porque o potencial catÓdico é muito elevado • 

Para que houvesse descarga de !on hidrogênio. o potencial catÓd~ 

co deveria ser reduzido pelo menos a o.o v. isto sem levar em 

consideração a resistência ohmica e o sobrepotencial de H
2 

sobre 

cobre (2). que é de 0,46 V para uma densidade de corrente elétri 

Os valores dos potenciais padrÕes dos eletrodos são os apre­
sentados em "Oxidation potenciais". Latimer W.M.. Prentice 

a • Hall. 1952. 2. ediçao. Os potenciais dos eletrodos em 
ção a seus !ons na "atividade molal unitária". isto ~. 
ma-!on por 1000 g de água a 25°C. 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
BIBLIOTECA 

rela-
1 gr~ 
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2 2 

ca de O ,1 amp/dm chegando a O~ 80 V para 10 amp/dm ( * ) • 

No eletrodo positivo, ânodo, é poss!vel também dois 

tipos principais de reaçÕes, cujos equil!brios tem as seguintes .. 
expressoes: 

corrosão do cobre 
2+ 

Cu + 2e = Cu E0 
= +0,337 V 

E0 
= +1,229 V desprendimento de oxigênio: o2 

Neste eletrodo, se o potencial for elevado para 

+0,340 V, por exemplo, e sendo este valor, também por hipÓtese, 

o m!nimo necessário para se processar a corrosão anÓdica do co­

bre nesta solução, não se verifica desprendimento de o
2 

com es­

ta pequena elevação de potencial, pois o potencial necessário~ 

ra desencadear esta reação deveria ser de, pelo menos, +1,229 ~ 

sem levar em consideração o IR da solução e o sobrepotencial do 

oxigênio sobre o cobre. 

.. 
cessam sao: 

no cátodo: 

no ânodo 

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

2+ 
Cu + 2e ~cu 

2+ 
Cu ---..Cu + 2e 

2+ 
Portanto, apesar da descarga de Cu no cátodo, que 

o 
tende a levar E = +0,337 V para um novo potencial E' = +0,3~ 

V -- o potencial torna-se mais ativo com a redução da atividade 

iÔnica -- a corrosão do cobre no anodo compensa esta redução e 
• 2+ .. • 

mantem constante (**) a atividade do Cu na soluçao. O decres-

cimo de potencial, E = E
0 

- E' • fornece uma medida da afinida 

de ou espontaneidade desta reação, porém não dá nenhuma informa 

ção sobre a sua velocidade, que é determinada pela polarização 

catÓdica. A reação catÓdica é representada através de um gráfi­

co potencial-densidade de corrente. Na fig.1.2.1.~2 • apresen­

ta-se de uma maneira esquemática esta variação do potencial ca­

tÓdico na eletrodeposição do cobre. 

Para determinar a velocidade desta reação. é neces­

sário conhecer a densidade de corrente de troca da reação de r~ 

dução do cobre sobre o cobre e a forma da sua curva de polariz~ 

ção catÓdica. O mesmo tipo de raciocínio é válido para a reação 

(*) A sobrevoltagem de hidrogênio, obtida pelo método direto • 
inclui o IR da solução e a polarização de concentração. Os 
dados apresentados foram obtidos para uma solução 2N de 
H2 so a 16°C, e estão nas "International Critical Tables " 
6, 3~9; preparado por Knobel, tendo sido citado na referên 
cia 2. 

(**) A atividade do !on se mantém constante desde que as efici­
ências catÓdicas e anÓdicas sejam iguais. No caso da ele-· 
trodeposição do cobre em meio ácido, ambas são 100%. 
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de corrosão do cobre que se verifica no ãnodo. Por isso,uma p~ 

quena f.e.m. aplicada-- admita-se por hipÓtese 0,10 V-- en­

tre o ânodo e o cátodo é suficiente, não levando em considera-
• çao a queda ohmica a a sobrevoltagem, para eletrodepositar co-

bre no cátodo e produzir !ons cÚpricos no ânodo em uma solução 

ácida na qual a 2+ = a + = 1 • Cu H 

O cobre é um metal nobre, isto é, com potencial 

mais positivo que o hidrogênio. Observe-se o que ocorre na ele 

trodaposição de um metal 

Pourbaix, para o sistema 

perfeitamente estável em 

pH 5,4 • 

ativo como o zinco. 
o 

O diagrama 

Zn/H
2

D a 25 C, mostra que 

uma região de potencial 

2+ 
o Zn 

-0,76 v 

de 
.. 
e 

e 

Sejam dois eletrodos de zinco, imersos em uma solu 
.. .. o 2+ -

çao acida a 25 c. na qual aH+ = a 2+ = 1 • O sistema Zn /Zn 
Zn 

adquire o seu potencial padrão, 0,763 V , mais negativo que a 

meia pilha de hidrogênio • 

No cátodo 
.. 

poss!vel dois tipos de -e reaçoes: 

eletrodeposição do zinco: Zn 
2+ 

2e Zn E o -0,763V + = 

descarga de hidrogênio 2H+. + 2e = H2 E o o.ooov 

Sob o ponto de vista termodinâmico, -as reaçoes c a 

tÕdicas preferenciais são aquelas que possuem um potencial mffis 

positivo. Analisando sob este critério, a Única reação pos-

s!vel é a da descarga de hidrogênio. Na prática, entretanto,as 

duas reações se verificam concomitantemente. A explicação para 

este fato é que a sobrevoltagem do hidrogênio sobre o zinco t~ 
2 

valores elevados (2): 0,72 V para 0,1 A/dm, elevando-se de 

1,06 V para 10 A/dm
2

• 

Desta maneira, torna-se poss!vel depositar o zinco 

concomitantemente com a descarga de H
2 

, quando se emprega den 

sidades de corrente catÓdica mais elevadas, especialmente se 

o pH da solução for elevado para :5 J neste pH, EH+/H =-0,295V. 
2 

Quanto ~s reações anÓdicas, somente a corrosão do 

zinco é poss!vel, pois, no ânodo, realizam-se preferencialmen­

te as reações de potencial mais ativo: 

corrosão do zinco: 

desprendimento de o2 : 

2+ 
Zn + 2e = Zn 

+ 
1120 2 + 2H + 2e 

Nas considerações feitas até o momento, admitiu-se 

na solução somente a presença de aquo-!ons dos matais, que se 

desejava eletrodepositar. Neste caso, as concentrações de !ons 

metálicos correspondem, aproximadamente, ~s suas atividades 
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Entretanto. quando na solução existem ligantes capazes de for-

mar 

ção 

com o ron metálico ânions com energia livre de estabiliza-

6 G • m u i t o ma i o r q u e o s a q.u o - r o n s • e n t ã o a s a t i v i da 
Estab 

des passam a ser muito menores que as concentraçÕes e os pote~ 

ciais de equilrbrio são deslocados sensivelmente para a região 

mais ativa. Assim. em soluçÕes alcalinas. contendo cianetos. e~ 

pregados na eletrodeposição do zinco. a energia livre de esta-
• 2-bilizaçao do complexo Zn(CNJ 4 é de 116 KJ/mol. Desta maneira. 

o potencial de equilrbrio é deslocado no sentido mais negativo. 

de 0.60 V passando a -1.363 V. 

1. 2. 2. CURVAS DE POLARIZAÇJI.D 

A cinética das reaçÕes de eletrodo. que se verifi­

ca durante a eletrodeposição. é usualmente representada atra­

vés de diagramas potencial-densidade de corrente. Na figura 

1.2.2.-1. são apresentadas algumas curvas de polarização. Fraque~ 

temente. as densidades de cà~ente são apresentadas em uma es­

cala logarrtmica. ~ 

Quando as curvas de polarização catÓdica se cortam 

ou os seus potenciais diferem de menos de 50 mV (2). nestas den 

sidades de corrente. podem ocorrer reaçÕes catÓdicas simultâ­

neas. Assim. no caso da deposição de cobre de um eletrÓlito 

contendo aCu2+ = aH+ = 1 • pode ocorrer descarga de H2 em al­

tas densidades de corrente. 

As polarizações catÓdicas e anÓdicas aumentam in­

variavelmente com a densidade de corrente. A eletrodeposição ffi 

um metal. na mesma concentração iÔnica e na mesma densidade de 

corrente. é realizada à potenciais mais negativos. isto é. com 

maior polarização. quanto maior for a energia livre de estabi­

lização que os seus !ons tiverem com os seus ligantes na solu­

ção. 

Assim. no gráfico apresentado. a energia livre de 
• 2+ -estabilizaçao do aquo-complexo Zn • (H 2 DJ

4
(63 KJ/mol) e muito 

2-menor do que do Zn(CNJ 4 (116 KJ/mol). Verifica-se também que 

a curva de polarização catÓdica para a eletrodeposição. a par­

tir de rons complexados. possui uma inclinação muito maior. 

Para aumentar a densidade de corrente é necessário 

elevar a f.e.m. aplicada. 
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1.2.3. EFICI~NCIAS CAT~DICA E AN~DICA 

Ao analisar a eletrodeposição do cobre, a partir 

de uma solução ácida, acu2+ = aH+ = 1 , sobre uma su­

perfÍcie de cobre, empregando ânodo também de cobre, tem-se 

na qual 

• 
• 2+ • 

portanto, uma celula Cu/Cu /Cu. Esta celula possui duas meias 
aq 

células idênticas, de maneira que a eletrodeposição é, es-

sencialmente, a transferência de cobre do ânodo para o cátodo. 

A f.e.m. a ser aplicada é dada pela equação: 

E 
cel (cf[ +'f/ ) + a,C c,C ~a,A + ~c,A) + IR 

Para simplificar, admite-se que o R da solução tem 

um valor tão baixo que se aplicar-se uma f.e.m. muito pequena, 

a reação ocorrerá, porém, numa velocidade extremamente lenta. 

Analisando-se o processo catÓdico: aumentando a 

densidade de corrente catÓdica, as suas polarizaçÕes de ativa­

ção e concentração começam a se fazer sentir, de maneira que o 

potencial catÓdico varia de E0 para E' 

E' o 
E+'"? +'1 • a,C c,C 

.. 
e o potencial reversível do cobre • +0,337 v • 

+ 
Sabe-se que a reação 2H + 2e = H2 tem um potencial 

padrão de 0,000 V , e quando duas reaçÕes catÓdicas são compe-

titivas, realiza-se preferencialmente a que possuir o poten-

cial mais nobre. Por convenção, admite-se que as polarizaçÕes 

catódicas possuam valor negativo. Por isso, o potencial catód! 

co vai se tornando menos positivo até que, termodinamicamente, 

seja possível a reação de descarga de H2 Nestas condiçÕes 

duas reações com velocidades diferentes, podem se realizar no 

cátodo: descarga de cobre e de H2 • Chama-se de eficiência ca­

tÓdica a percentagem da corrente total aplicada, empregada na 

eletrodeposição do metal. Um raciocínio semelhante aplica-se ao 

processo anÓdico. Neste caso, aumentando a densidade de cor-

rente anÓdica, as suas polarizaçÕes de ativação e concentração 

vão atuando de maneira que o potencial anÓdico varia de E
0 

pa­

ra E' ' 
o 

=E+'? +r'Q • a,A c,A E' ' 

Como, por convenção, as polarizações anÓdicas 

positivas, o potencial E'' é um potencial mais nobre. 

-sao 

Sabe-se que quando o potencial alcança o valor de 

+1,229 V (dependendo do pH e do sobrepotencial), termodinamica 

mente é possível a decomposição da água: 
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+ 
H

2
D = 1/2 + 2H + 2e 

Quando s~o possíveis duas reaç5es an5dicas, a rea 

ç~o preferencial é a que possui potencial mais ativo. Por isso, 

no caso citado, a reação que se verifica é a de corrosão do co 

bre. Porém, se o potencial elevar-se acima de +1,299 V , a oxi 

dação da água também pode verificar-se. 

Denomina-se de eficiência an5dica, a percenta -

gem da corrente aplicada, empregada na corrosão do ânodo. 

No quadro 1.2.3.-1 são apresentadas as eficiên -

cias an5dica e cat5dica nas principais soluç5es empregadas in­

dustrialmente em eletrodeposição. 

Analisando-se as eficiências cat5dicas apresent~ 

das nesse quadro, vê-se que quando a espécie iÔnica do metal~ 
- z+ ) . .... ,. .. solução e do tipo M (H 2 D n , a ef1ciencia catodica e 100% ou 

pr5xima deste valor. Quanto as eficiências an5dicas, quase se~ 

pre são amiores que as cat5dicas correspondentes, e, em geral, 

100% ou pr5ximo deste valor. No caso de soluçÕes de estanho a! 

calino, a eficiência an5d~ca é mantida, propositalmentete,mais 

baixa para evitar a dissolução do filme an5dico amarelo, que 

produziria passividade, o que é indesejável. 

As principais variáveis que atuam na eficiência 

catÓdica 
.. 

sao: 

1) Densidade de Corrente Cãt5dica (*): em algumas soluções au­

menta a eficiência cat5dica, em geral, nas ácidas, e em ou­

tras diminui, usualmente nas alcalinas. 

2) Energia livre ~ Estabilizaç~o: aumentando o G 
estab 

!on metálico com seus ligantes n~ soluç~o, em geral, 

nui a eficiência catÓdica. 

do 

dimi-

3) Densidade de Corrente de Troca: aumentando a razão entre o 

i da reaç~o de descarga do !on metálico e de hidrogênio 
o 

tende a aumentar a eficiência catÓdica. 

(*) Este assunto será abordado em detalhes no !tem 1.5.3.3. 
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1.2.4. TIPOS DE POLARIZAÇ~O 

1.2.4.1. INTRDDUÇ~O 

O estudo experimental da eletrodeposição 

de metais sobre eletrodos sÓlidos é dificultado pela variação 

do potencial com o tempo. devido à modificações que ocorrem no 

interface eletrodo-solução e sobre a superfÍcie metálica. Para 

estudo deste mecanismo. é necessário utilizar uma técnica de 

impulsos galvanostáticos periÓdicos de curta duração (20). 

Empregando-se esta técnica. verifica-se 

inicialmente um aumento rápido do potencial. 

menta da dupla camada. alcançando - . um max~mo. 

devido ao carreg~ 

seguido de uma 

queda lenta. até alcançar um valor constante. Os máximos desa­

parecem ao se repetirem os impulsos de corrente. evidenciando 

assim que alguma modificação processou-se. Variando a densida­

de de corrente aplicada. observa-se que á seu logar!tmo guarda 

uma relação variável com o potencial. conforme mostra a fig. 

1.2.4.1.-1. 

Acima de uma certa densidâde de corrente 

tem-se uma relação linear. tÍpica de Tafel. Entretanto. em bai 

xas densidades de corrente as variações do potencial com log i 

guardam uma outra relação. Em altas densidades de corrente. mo 

difica-se igualmente. a medida que aproxima-se de il • Estas 

variações são também diferentes conforme o metal-eletrodeposi-

tado. Para metais de transição. especialmente dos grupos do 

ferro e da platina. as variaçÕes de potencial são elevadas e 

observa-se uma baixa densidade de corrente de trocaJ a presen­

ça de aditivos para brilho ou de impurezas também as influen-

c iam. 

Estas variações de potencial. que ocor­

rem como resultado da passagem da corrente elétrica através 

de um interface eletrodo-solução. são denominadas de "polariz~ 

ção". e um eletrodo nestas condiçÕes é dito "polarizado". 

As causas da polarização 

apesar de alguns autores (20) identificarem um 

são diversas. e - . numero ma~or.re 

solveu-se admitir quatro principais. de acordo com West (6) 

de ativação. de cristalização. de resistência e de concentra -

ção que analisar-se-á a seguir. 
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1.2.4.2. POLARIZAÇAO DE ATIVAÇAO (*) 

Quando um eletrodo. imerso em uma solu-

ção de seus !ons. está em equil!brio. as suas correntes par-

• - ~ - - ....._ ciais de dissoluçao anodica ( i ) e de deposiçao catodica ( i ) 

são numericamente iguais e de sinais opostosJ as reações de e­

letrodo são revers!veisJ o fluxo iÔnico. através da dupla cama­

da. é a densidade de corrente de troca (i ) e o potencial de e-o 
quil!brio. através desta camada. é' ( .Ó.IZJ). 

Ligando-se o eletrodo ao pelo 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 mane! 

ra eletrons são "puxados" para o cátodo e uma corrente catÓdica 

começa a fluir. Nestas condiçÕes. diz-se que o eletrodo está 

"polarizado" e a variação no potencial interno é a medida desta 

"polarizaç~o catÓdica" produzida. 

Na f i g. 1. 2 .4.2;-l.. apresenta-s e um 

de variação da energia livre eletroqu!mica (~) com a 

diagrama 

distância 

do cátodo. mostrando que no potencial de equil!brio existe uma 

energia livre eletroqu!mica de ativação Á~~ que é acrescida 

* de à~ 2 • cuja soma deve 

positarem. Este .. . 
acresc1.mo 

reira de energia livre de 

ser superada para os !ons se eletrode 

de (~). necessário para vencer a bar­

ativação (de M
1 

para M
2

J. é dado por 

zed ( Ã!21). isto é. o produto de um fator de quantidade ze (para 

1 mal é zF) por um fator de intensidade d (Ó0). que é denomina 

do de "sobrepotencial de ativação catÓdico" ( ~ac)• 

Vê-se. assim. que este sobrepotencial con 

trela o suprimento de !ons metálicos. necessários a reaç~o glo­

bal Mz+ + ze = M • e. guarda uma relação Intima com a energ~ 
r • ~* livre eletroqu mica de ativaçao (u ) e com a densidade de cor-

rente de troca como pode ser visto a seguir. 

Tafel determinou experimentalmente que as 

variações na polarização de ativação catÓdica (~C) estão rela­

cionadas com as densidades de corrente catÓdica (ic) e de troca 

(i J. através da expressão: o 

(*) "Polarização de ativação" é a expressão empregada na refe­
rência 6J na referência 20. é denominada de "transferência de 
carga" nT Jna referência 1. refere-se como um "passo" na 
descarga do !on e denomina-o de "transferência iÔnica". 
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A constante de Tafel. bc = -2.3 RT/(1- fol zF (*). é reduzida a 

- 0.059/0.5 z • se T = 298 • e se o coeficiente de simetria (fil 

I A i m 0.118 1 i /i for igual a 1 2. ss m. -cac = -
2 

og c 
0 

• 

Tafel verificou que a polarização catÓdi­

ca varia linearmente com o logarítmo da densidade de corrente 

catÓdica a partir de M30 mV do seu potencial reversível. até a 

região onde começa a se fazer sentir a polarização de concentra 

ção. Nesta região de potencial. em geral. o passo determinante 

da reação catÓdica é a polarização de ativação. O mesmo raciocí 

nio aplica-se à reação anÓdica. 

portância de ( i ) 
o 

A análise da equação de Tafel mostra a im 

na polarização de ativação. Sabe-se que (i ) 
o 

varia: 

a) com o material metálico: características cristalográficas.m~ 

talográficas e com a microtopografia. 

b) com a solução: pH. atividade do Íon metálico e energia livre 

de estabilização com seus ligantes. 

Exemplificando: é difÍcil eletrodepositar 

zinco sobre ferro fundido empregando soluções de zincato-ciane­

to complexo que possuem K(Z~+) = 1.3.10-
17 

e G t b= 116KJ/Mol. 
es a 

enquanto é fácil eletrodepositá-lo a partir de soluções ácidas 

onde az~+-= 0.5 M e o ,ÃGestab tem um valor reduzido. pois a 
- ., - 2+ .. especie qu1mica e Zn • aquo. Face a sua importancia na polari-

zação de ativação. analisar-se-á a seguir a ação dos complexan­

tes. 

1.2.4.2.1. INFLU~NCIA DE COMPLEXANTES 

A redução na energia livre de 

um cation. devido a solvatação por moléculas de água. 
.. . 

nao e a 

Única maneira de estabilizá-lo em solução. Muitos anions e molé 

culas são capazes de formar capas ao redor do cation metálico e 

o cation. assim complexado. pode tornar-se mais estável. Assim. 
2+ 

o Zn • em meio ácido. é solvatado por moléculas de água 

(*) Verificou-se que muitos Íons metálicos descarregam-se aos 
pares. por isso. emprega-se (~) coeficiente de transmissão 
em ve: de (z). Desta maneira. bc = - ~i~l} (simplificado). 
Referencia 6. 
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2+ 
Zn (H

2
0J

4 
• Alcalinizando-se o meio, gradativamente, 

.. 
ve-se que 

começa a formar-se um precipitado de Zn(OHJ 2 , mostrando, as-
<r sim, que este aquo-~on possui baixa energia livre de estabili-

zação. Continuando-se a alcalinização, aumenta a concentração 

de OH tornando-a capaz de estabilizar o metal em solução, a-
... 2-

través da formação de um complexo anionico Zn(OH) 4 • que pos-

sui uma energia livre de estabilização h. G t b bem maior es a 
63 KJ/mol. Adicionando-se a esta solução anions CN-. estes des 

locam os ligantes OH-. formando o complexo ani6nico Zn(CN)!-

porque possuem uma ÔG maior. 116 KJ/mol. 
estab 

A fig. 1.2.4.2.:1;-1. mostra esquema­

ticamente a variação de energia livre na complexação de um ca­

tion metálico. 

A complexação (*) desloca o 

potencial revers!vel. tornando-o mais negativo. devido a uma 

dupla ação: 

1) Redução da atividade do cation metálico. Assim. no caso de 

- 2+ -uma soluçao contendo Zn 1 M • a adiçao de CN formando o 
2-

complexo Zn(CNJ
4 

cuja constante de equil!brio - -17 e 1,3.10 • 

o potencial calculado pela equação de Nernst é deslocado de 

-0.60 v • 

2) Se a energia livre de ativação. conforme pode ser visto na 

fig.l.2.4.2.h.l.devido a formação do complexo aumenta, então. 

a densidade de corrente de troca i diminui e. consequente­
o 

mente. a polarização de ativação aumenta. 

A polarização de ativação au-

menta quando existe um alto grau de covalência entre o cation 

e seus ligantes. expressos através de uma elevada ÓG • 
estab 

(*) Apesar de não se ter uma evidência 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 refração molar para !ons sim­
p:esJ para os o~tros !ons. divid:-se a refração ~alar pelo 
numero de ligaçoes. O seu valor e expresso em mm /molJ au­
menta com o tamanho do !on e diminui com a carga nuclear e 
fetiva (6). 
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1.2.4.2.2. ADSORÇ~O ESPECÍFICA 

Quando não existem Íons adsor­

vidos no plano interno da dupla camada, então, os potenciais do 

metal e de~te plano são os mesmos. 

Quando na eletrodeposição exi~ 

tem anions adsorvidos, então o sobrepotencial de ativação baixa 

e a descarga de Íons fica favorecida. Com cations metálicos, o 

efeito inverso se verifica. 

Na dissolução an5dica, os efei 

tos são inversos: anions dificultam a dissolução e cations a fa 

vorecem. Na fig.l.2.4.2.2õl.,vê-se um modelo simplificado desta va­

riação. 

Na prática, estes efeitos 
.. 

sao 

perturbados, pois Íons fortemente adsorvidos limitam a área efe 

tiva dp eletrodo, aumentando a densidade de corrente realmente 

aplicada. Os aditivos para brilho, especialmente os campos-

tos orgânicos, sofrem adsorção especÍfica na camada interna. 

1.2.4.3. POLARIZAÇ~O DE CRISTALIZAÇ~O 

Analisando-se a micro-topografia de uma ru 

perfÍcie metálica, verifica-se a existência abundante de defei­

tos cristalinos superficiais, que possuem maior atividade quÍm! 

ca e por isso são denominados genericamente de sÍtios ativos.E~ 

tes locais tem um potencial mais ativo e, assim, a dissolução a 

n5dica ocorre preferencialmente neles. 

A eletrodeposição, devido a aplicação de 

um potencial externo, geralmente apreciável, não é definida sob 

este aspecto, como a dissolução an5dica. 

Apesar da tendência normal da eletrocris­

talização ser também seletiva e ocorrer, preferencialmente, em 

sítios ativos, pode-se favorecer a eletrocristalização aleat5-

ria (6), através de nucleação constante com orientação variável. 

Desta maneira, obtém-se cristais pequenos, ao contrário do que 

acontece na eletrocristalização seletiva, e o eletrodep5sito o~ 

tido possui propriedades fÍsicas e mecânicas diferentes. O po­

tencial adicional, necessário para nuclear continuamente novos 

cristais, é denominado de "polarização de cristalização", simbo 

lizada por "2*. Em baixas densidades de corrente, o valor tor-

ESCOLA DE ENGENHAR~ 
BIBLJOTECA 



I-18 

na-se relativamente elevado, de maneira que a nucleaç;o fica 

bastante dif!cil. Por isso, o crescimento dos grãos é favoreci . -
do e torna-se dif!cil obter eletrodepÓsitos brilhantes. 

1.2.4.4. POLARIZAÇAD DE RESIST~NCIA 

Quando um eletrodo está imerso em uma so 

luç;o, geralmente possui um filme adsorvido, constitu!do de es 

pécies qu!micas -- Óxidos, gases, !ons ou moléculas -- já exi~ 

tentes na solução ou produzidas por reações de eletrodo. O po­

tencial do eletrodo n;o se modifica pela presença deste filme, 

pois o seu valor depende apenas dos estados inicial e final 

dos cations metálicos. Entretanto, se o eletrodo é polarizado 

pela passagem de uma corrente elétrica, verifica-se uma queda 

de potencial devido a este filme. Esta queda de potencial elé­

trico é denominada de "polarizaç;o de filme", simbolizada por 

(~F), que é igual a (iRF). Na corrosão eletroqu!mica, o seu 

valor geralmente é desprez!vel, entretanto, na eletrodeposição, 

quando a difusão de ad!ons é o passo determinante, ou (ic) 

elevado, pode tornar-se importante. 

.. 
e 

Quando a corrente elétrica percorre uma 

solução, verifica-se uma queda de potencial, denominada "queda 

ohmica", que corresponde a IR 501 • No levantamento de curvas 

de polarização catÓdica, verifica-se uma queda ohmica entre a 

amostra e o eletrodo de referênciaJ o seu valor pode ser apre­

ciável quando (ic) é elevado. 

A polarizaç;o de filme Crrz.~l e a queda 

ohmica (IR
501

l são expressas como polarização de resistência 

( "{Rl 

1.2.4.5. POLARIZAÇAO DE CONCENTRAÇAD 

Durante a eletrodeposição, aumentando-se 

gradativamente a densidade de corrente catÓdica, alcança-se um 

estágio em que os cations metálicos não se difundem suficiente 

mente rápido da solução para o cátodo. Alcança-se então a den­

sidade de corrente de difusão limite, simbolizada por il(C) 

Durante a eletrÓlise, cria-se uma "camada de difusão", na qual 

existe um gradiente de concentração de cations metálicos, que 

aumenta de zero, sobre a superf!cie catÓdica, até um valor i-
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gual a concentração do cation na solução. A formação desta ca­

mada de difusão é rápida, um segundo ou pouco mais, e a sua es 

pessura varia de 0,1 a 0,5 mm (9), dependendo da concentração 

do cation metálico, agitação e temperatura. 

Na f i g • 1. 2. 4 • S...l. , em um d i a g rama p o t e n c i a 1-

-log da densidade de corrente, é repre~entada esquematicamente 

uma curva de polarização catÓdica. 

Em regiÕes de baixa densidade de corrent~ 

atua a polarização de ativação e a variação do potencial com o 

log da densidade de corrente é aproximadamente linear a partir 

de -30 mV do potencial reversível. A partir de uma certa densi 

dade de corrente, as reaçÕes catÓdicas passam a ser controla­

das pela polarização de concentração até alcançar il(C)" Na re 

gião em que a polarização de concentração é mais atuante, o p~ 

tencial de descarga do cation metálico vai tornando-se mais ne 

gativo, a medida que aumenta a densidade de corrente e, então, 

a reação de descarga do H
2 

é favorecida. 

Três processos atuam na transferência de 

cations do seio da solução para o cátodo (2): 

a) Difusão: cuja força propulsora é a diferença de concentra­

ção de cations metálicos através da camada de difusão. 

b) Migração elétrica: devido a atuação do campo elétrico forma 

dwpela aplicação de um potencial externoJ este campo favo­

rece a migração de cations e atua em sentido contrário para 

os anions. 

c) Corrente de convecção: no cátodo, devido a descarga de ca­

tions e quando a eficiência catÓdica é menor que 100 %, au­

xiliada pelo efeito do "air lift" do desprendimento de hi­

drogênio. 

Os Íons transportados até o filme de difusão, principalmen­

te por convecção, passam pela camada de difusão impelidos 

especialmente, pela difusão e atravessam a dupla camada de­

vido a atração eletrostática ou a forças de adsorção. O in­

tenso campo elétrico criado junto ao cátodo é capaz de pro­

duzir modificaçÕes quÍmicas ou distorções nas espécies que 

nele penetram. 

Na região anÓdica, os mecanismos e fatores atuantes 
.. 

sao os 

mesmos, entretanto, devido a dissolução anÓdica o gradiente 

de concentração de cátions metálicos tem o sentido inverso. 

A fig.l.2.~5rl, mostra também uma curva de polarização anÓdi 

ca. 
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De uma maneira geral. o aumento da concentração de cations 

metálicos. da temperatura e da agitação (da solução e/ou do 

cátodo) reduzem a polarização de concentração catÓdica. En­

quanto na polarização de concentração anÓdica a temperatura. 

a agitação e a diminuição da concentração de cations metáli 

cos na solução. 

1.2.5. ELETRODEPOSIÇ~O DE LIGAS 

1.2.5.1. INTRODUÇ~O 

A eletrodeposição de ligas é governada p~ 

las mesmas variáveis. atuando dentro dos mesmos parâmetros.que 

a eletrodeposição de metais individualmente. São ligas no ver-

dadeiro sentido metalÚrgico e. usualmente. possuem as mesmas 

fases previstas pelo diagrama de fases para os metais fundidos. 

Em geral. possuem propriedades frsicas e mecânicas melhores 

que as ligas fundidas. devido principalmente aos tamanhos de 

grãos. Assim. a liga Ag-Pb possue cristais grandes de Ag. com 

Pb sob a forma dendrrtica nos contornos de grãos. A liga ele­

trodepositada possui grãos finos. sem segregação visrvel ao mi 

croscÓpio Ótico. Examinada ao raio X. mostra que o reticulado 

da prata expandiu-se. As ligas eletrodepositadas. quando se em 

prega a composição adequada. podem ser endurecidas por trata­

menta térmico. devido a precipitação de componentes sÓlidos. 

Ligas eletrodepositadas. sob baixa polari 

zação. resultam na formação de soluçÕes sÓlidas. supersatura-

das ou não. mesmo quando os metais não são mutuamente solÚveis. 

de acordo com o diagrama de fases. Quando eletrodepositados soo 

alta polarização resultam em sistemas de duas fases. 

Observou-se. no estudo de aditivos para 

brilho. que a codeposição de H
2 

pode, provavelmente. interfe­

rir no cresçimento cristalográfico. A codeposição de metais p~ 

de também levar a obtenção de eletrodepÓsitos brilhantes. por-

que os seus parâmetros cristalinos fican variando. devido as 

soluçÕes sÓlidas formadas: Ag + 0.3% Sb. Zn + 0,5% Hg • Ni 

+ 10% Co são exemplos. 

1.2.5.2. ASPECTOS TERMODIN~MICOS E CIN~TICOS 

Para dois metais se eletrodepositarem si-

multaneamente é necessário que os seus potenciais difiram de 

menos de 50 mV. e. para que o processo seja industrial é ne-
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cessário que esta diferença mantenha-se em uma larga faixa de 

densidades de corrente catÓdica. 

Analisar-se-á um dos casos extremos de 

eletrodeposição de ligas: a do latão amarelo, Cu + 30% Zn. Os 

potenciais padrÕes do Cu e do Zn são respectivamente +0~521 V 

e -0,763 V , portanto, um ÂE = 1,284 V • Através do efeito 

de complexação, consegue-se reduzir o potencial do cobre a um 

valor bem mais prÓximo daquele do zinco. Assim, em uma solução 
2- 2-

contendo Cu(CNJ
3 

= 0,05 M e Zn(CNJ
4 

= 0,025 M , s as cons 

tantes de "l~b i ti t 5 6 lo- 28 -l7 equ1 ~ r o respec vamen e , • e 1,3.10 

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

são de que os potenciais termodinâmicos são: 

E + = -0,54 V 
Cu /Cu e 

portanto AE 0,31 v • 

A aproximação dos valores dos potenciais 

termodinâmicos, conjugados a fatores cinéticos, como os apre­

sentados a seguir, permitem a eletrodeposição simultânea dos 

dois metais: 

a) a energia livre de estabilização dos complexos, 

b) descarga do H
2 

e dos metais e as influências mútuas nos 

seus potenciais de descarga. 

.. 
Em soluções de sais simples nao se canse-

gue reduzir a atividade-do cobre a um valor suficiente, que 

permita a obtenção desta liga com uma densidade de corrente ra 

zoável. 

1.2.5.3. PRINCIPAIS CARACTERÍSTICAS 

Na eletrodeposição de ligas, os anodos em 

pregados podem ser solÚveis ou insolÚveis, como para os metais 

individualmente. Para os anodos solÚveis, a maneira mais sim-

ples é quando se usa uma liga com a mesma composição, ou apro­

ximada daquela que se quer eletrodepositar. Muitas vezes, dev~ 

do a diferença na velocidade de ataque eletroqu!mico na solu-

ção, é necessário o emprego dos anodos em circuitos elétricos 

separados, com controle das f.e.m. aplicadas. ~ poss!vel tam-

bém empregar um tipo de ânodo solÚvel e outro insolÚvel. Quan-

do se emprega ligas, a presença de uma ou duas fases nelas 
.. 
e 

importante, pois, q·uando são duas as fases, pode haver dissolu 

ção seletiva ou preferencial de uma delas. 
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A composição da solução na eletrodeposi-· 

ção é muito semelhante a dos metais individualmente. O fator 

mais importante na determinação do tipo de liga é a razão en­

tre as atividades iÔnicas dos dois metais. Os !ons dos metais, 

em geral, estão complexados e um excesso do anion complexante 

é mantido para promover corrosão anÓdica e para regular a ati­

vidade dos dois !ons. Agentes de adição e tampÕes de pH, em g~ 

ral, exercem ação muito espec!fica em cada solução e tipo de 

liga, favorecendo ou dificultando a eletrodeposição de um dos 

metais. Outros constituintes, como !ons condutores e !ons que 

favorecem a corrosão, são também empregados. As variáveis do 

processo, densidade de corrente catÓdica, agitação, temperatu­

ra e pH, exercem uma ação muito importante na determinação da 

composição da liga eletrodepositada. A elevação da densidade de 

corrente, em geral, tende a aumentar a percentagem do metal me 

nos nobreJ a agitação e a elevação de temperatura, que reduzem 

a polarização, favorecem a eletrodeposição do metal mais nobre. 

O pH possui uma atuação muito espec!fica para o tipo de liga e 

de composição da solução. 

A eficiência catÓdica, na eletrodeposição 

de ligas, depende da sua composição e muitas vezes excede a 

dos metais individualmente na mesma solução. 

A eletrodeposição de ligas requer um con-

trole muito mais cuidadoso da composição da . - do e var1aveis pr~ 

cesso do que na eletrodeposição ~ metais individualmente.Quan 

to tipos de ligas, princÍpio, - possível de todos aos em e a os 

metais eletrodepositáveis em soluções aquosas: ligas binárias, 

terciárias, etc ••• Industrialmente, algumas ligas binárias 
~ 

sao 

empregadas como Cu-Zn , Cu-Sn , Sn-Zn , Sn-Ni , e algumas ou­

tras menos importantes. 
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1.3. MECANISMO DE ELETROOEPOSIÇÃO 

1.3.1. ESTRUTURA DA DUPLA CAMADA (20) 

Quando duas fases eletricamente condutoras estão em 

contato, como acontece quando se mergulha um metal em uma solu­

ção eletrolÍtica, aparece, geralmente, uma diferença de poten­

cial entre elas. Esta diferença é devida: 

a) na superfÍcie de qualquer condutor elétrico, existe uma capa 

de dipolos elétricos, capaz de originar uma diferença de po­

tencial superficial; 

b) quando duas fases estão em contato, frequentemente 

uma dupla camada de cargas, devido a influência 

aparece 

• rec~proca 

das capas dipolares superficiais e a transferência direta en 

tre elas de portadores de carga. Na superfrcie de contato d~ 

duas fases, o excesso de elétrons e rons na superfrcie de 

uma das fases é contrabalanceado pelo excesso equivalente na 

superfrcie da outra fase, porém, com sinal contrário. Forma-

-se, portanto, uma dupla camada de cargas, que, junto com as 

capas dipolares, constitui a dupla camada eletroquÍmica. 

A estrutura da dupla camada eletroquÍmica, a concentração e 

os estados energéticos das substâncias que tomam parte nas 

reaçÕes que ocorrem no eletrodo determinam a distribuição do 

gradiente de potencial entre o eletrodo e a solução. 

Quando se mergulha um metal em uma solução de seus Íons, for 

ma-se uma dupla camada na interface: na solução, Íons solva­

tados de carga oposta aquelas que se concentram na superfí­

cie do metal (*). Devido a forças de atração eletrostática , 

as cargas tendem a ordenar-se de ambos os lados da interface, 

em dois planos paralelos, a menor distância possível entre 

ambos. Este modelo de dupla camada, semelhante a um condensa 

dor de placas planas paralelas, foi apresentado por Helmoltz 

e daÍ ser conhecido como dupla camada de Helmoltz". 

A energia térmica, porém, tende a perturbar esta ordem e, da 

interação entre as forças eletrostáticas e a energia térmica, 

resulta uma distribuição de cargas de ambos os lados da in­

terface, de maneira que apenas uma parte das cargas em exce~ 

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

(*) Se o metal adquirir potencial negativo, na sua superfÍcie~ 

xistirá concentração de elétrons, se o potencial adquirido 

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

sa, com concentração decrescente. 

Portanto, a dupla camada eletroquÍmica consta de uma parte 

compacta, 
.. 

que e a dupla camada de Helmoltz e, na solução, de 

uma camada difusa de Íons, conhecida com "camada de 

Chapman" (*). Na fase metálica, a dispersão difusa dos 

Gouy­

elé-

trens é desprezível, devido a condutividade elétrica. Entre­

tanto, em semi-condutores esta parte difusa pode alcançar v~ 

lares consideráveis. Na fig. 1.3.1-.1., apresenta-se uma repre­

sentação da dupla camada. 

Em cinética eletroqu!mica, é importante conhecer o gradiente 

do potencial elétrico entre o eletrodo e a soluçãoJ esta di­

ferença é conhecida como potencial de Galvani. 

Quando uma corrente circula, atravessando a interface eletro 

do-solução, verifica-se uma queda ohmica em geral apreciável. 

Apesar de sua importância, não foi possível determinar os va 

lares absolutos do potencial de Galvani, mas apenas as 

variaçÕes em relação a um eletrodo de referência. 

suas 

A adsorção espec!fica de !ons sobre um eletrodo metálico de-

pende da sua densidade de carga e das propriedades da solu-

ção. Como atuam na adsorção forças de atração eletrostáticas, 

com o aumento da densidade de carga positiva sobre um eletr~ 

do se favorecerá a adsorção de anions e se dificultará a de 

cations. Para eletrodos com carga negativa, o inverso sucede 
.. 

ra. 

As diferenças da adsorção de !ons deve-se atribuir, princip~ 

mente as suas forças de coordenação com as moléculas do sol-
., 

vente. Por isso, geralmente, os 1ons que possuem menor ener-

gia de solvatação são adsorvidos mais fortemente. 

Em muitos casos, porém, a força de união entre os 
., 
1ons e a 

superf!cie do eletrodo metálico está determinada pela atua-

ção de forças covalentes, como acontece para o anion CN e p~ 

ra outras substãncias orgânicas contendo grupos funcionais 

OH, COOH, NH
2 

, etc ••• A adsorção desta substâncias depende 

marcadamente do potencial de GalvaniJ prÓximo do potencial 

de carga zero, a adsorção alcança um máximo, diminuindo de 

(*) A camada de Gouy-Chapman alcança uma 
1 micron par~ forç~~ iÔnicas fracasJ 
tes é de 10 a 10 microns, sendo, 
vel. 

espessura da ordem de 
para forças iÔnicas far-., -
neste caso, desprez1-
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forma parabÓlica com o sentido positivo ou negativo da den­

sidade de carga (*) da dupla camada. 

A adsorção de substâncias orgânicas pode influir de diferen 

tes maneiras no desenvolvimento de uma reação eletroquÍmi-

c a:· 

mudando a constante dielétrica (**), produz uma variação 

no gradiente de potencial da dupla camadaJ 

diminui a área disponível para a reação, 

aumenta a distância entre os participantes das reaçÕes e 

letroquÍmicas, devido a inclusão de moléculas entre eles. 

1.3.2. MECANISMO DA ELETROCRISTALIZAÇ~O 

1.3.2.1. INTROOUÇ~O 

No AES Research Project n9 16, Serial n9 44 

(7) e n 9 55 (8), foi estudado o mecanismo da eletrocristaliza­

ção, empregando soluções de Cuso 4 + H
2
so

4 
de alta pureza e téc 

nica de impulsos de curta duração (***). Este estudo, procurou 

elucidar as três etapas que se verificam durante a eletrodepo-
. .. 

s1çao: 

Transferência do ~ 1on na solução até a sua fixação definit! 

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

ga de Íons metálicos. 

2~) Nucleação dos cristais. 

3~) Crescimento dos cristais. 

A seguir, analisar-se-á sucintamente es-

tas etapas: 

(*) A.capacidade.diferencial da dupla camad2 para e~etrodo m~ 
talico-eletrolito varia de 5 a 50 F/em • Referencia 20. 

(**) A adsorção de substâncias orgânicas diminui a capacidade 
elétrica da dupla camada. 

(***) O tempo do impulso é tão pequeno que não chega para ele-
trodepositar uma camada monoatÕmica sobre o cátodoJ as-
sim, as características do eletrodo são preservadas. 
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1.3.2.2. MECANISMO 

As reaçÕes de eletrodo realizam-se através 

de passos consecutivos e podem ser representadas como variação 

da energia potencial do !on em relação a sua distância ao ele­

trodo. Tem-se, então, picos e vales de energia potencial nesta 

representação. A configuração do !on no pico mais alto que 

corresponde ao número mais elevado de calorias -- será a confi 

guração relevante na determinação do passo determinante. Se as 

diferenças de energia entre os passos da reação são suficient~ 

mente grandes, consegue-se então determinar o caminho da rea-

ção. Em eletrodeposição, a principal dificuldade consiste em 

determinar o valor da energia potencial depois que o !on foi 

transferido da solução para o eletrodo. 

Baseado (7) em consideraçÕes teÓricas e 

dados experimentais, foi determinado que na eletrodeposição do 

cobre, a partir de uma solução de Cuso
4 

+ H
2

so
4 

, cuja reação 
- 2+ . ~ global e simplesmente Cu + 2e ~ Cu , existem tres passos 

importantes: 

a) Transferência IÔnica 

~ o movimento de um !on da posição que ele alcança antes de 

atravessar a dupla camada até a sua localização sobre o ele 

trodo como !on parcialmente hidratado. Em um diagrama pote~ 

cial-log densidade de corrente, este passo é representado 

por uma reta, fig.l.24.l•l,conforme preceitua a relação de 

Tafel. Em altas densidades de corrente, este é o passo de­

terminante na reação de descarga do cobre. A transferência 

direta de um !on da solução para um s!tio ativo, seguida da 

sua incorporação ao reticulado, é pouco provável. Através 

de estudos teÓricos, chegou-se a conclusão de que a desidra 

tação de um !on em um Único passo não é favorável energeti­

camente. 

b) Difusão dos Ad-!ons 

~ dif{cil precisar exatamente um ad-!on, entretanto, enten­

de-se como sendo um !on parcialmente hidratado e com pelo 

menos uma parte da sua carga, adsorvido pelo eletrodo. O 

ad-!on difunde na superf!cie do eletrodo e vai progressiva­

mente se desidratando, ao mesmo tempo que vai aumentando a 

sua coordenação com os Ions e elétrons do reticulado, até 

encontrar um sitio ativo onde se fixa. Em baixas densidades 
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d e c o r r e n t e • c o n f o r me mos t r a a f i g • 1 • 3 .2..2:1 •• c o mo o nÚmero 

de sÍtios ativos é pequeno. a reação é controlada pela difu 

são dos ad-Íons. 

c) Transferência de Carga 

No sÍtio ativo. o Íon sofre a desidratação final progressfu~ 

mente e recebe a carga complementar necessária a sua trans­

formação em um Íon pertencente ao reticulado do eletrodepó­

sito. Em altas densidades de corrente. como a velocidade do 

processo é muito grande. não se consegue desidratar comple­

tamente o Íon antes da sua incorporação ao reticulado; por 

isso. os eletrodepÓsitos assim obtidos tem pequena coesão e 

são ditos "queimados". 

Na fig. 1.3.2. são apresentados esquematicamente estes três 

passos do mecanismo. 

1.3.2.3. NUCLEAÇ~O DOS CRISTAIS 

A nucleação não é um processo favorável e­

nergeticamente. necessita um sobrépotencial denominado de cris 

talização (6). Por isso. realiza-se em baixa densidade de cor­

rente preferencialmente. em sÍtios ativos. Os sÍtios ativos soo 

degraus monoatômicos na superfÍcie do eletrodo ou do eletrode-

pÓsito. onde a vizinhança de átomos do reticulado - . e ma1or e. 

por isso. a fixação e transferência de carga de um ad-Íon é fa 

vorecida. 

A nucleação pode começar: 

a) em discordâncias planas ou em espiral que emergem na super­

fÍcie. Em superfÍcies com cristais altamente tensionados 

portanto com alta densidade de discordâncias. o passo deter 

minante não é a difusão de ad-Íons. Durante o processo. es­

pecialmente no seu inÍcio. o número de nÚcleos. devido a 

discordâncias. tende a aumentar, 

b) pela intersecção do contorno de uma macla.com a superfÍcie; 

c) pela formação de um embrião (B). nÚcleo bi-dimensional. que 

se forma ao redor de um ad-Íon. que recebe novos ad-Íons an 

tes que possa se decompor. O tamanho destes embriÕes e a 

sua densidade por unidade de área depende criticamente do 

sobrepotencial. 

ESCOLA DE ENGENHAR~ 
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1.3.2.4. CRESCIMENTO DOS CRISTAIS (17) 

O crescimento dos cristais pode realizar-

-se de duas maneiras: epitaxial e 
.. 

na o epitaxial. e em ambos 

pode ser influenciado pela presença de produtos estranhos. 

a) Epitaxial 

Se a superfÍcie do eletrodo está limpa e os parâmetros cris 

talinos do metal base e do eletrodepÓsito são aproximados • 

então o crescimento é epitaxial. isto é. o eletrodepÓsito ro 

pia o reticulado do metal base. Foram detectados quatro ti-

pos característicos de crescimento (8): piramidal. em 

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

blo-

- 2 - .. . Ate o.5 A/dm • os eletrodepositos sao relativamente l1sos e 

formam-se alguns macrodegraus. que diminuem com o tempo en­

quanto a sua altura aumentaJ aparecem pirâmides ocasionais. 

Estes macrodegraus são cachos de microdegraus. formados de­

vido a pequenas diferenças de orientação (fração de graus 

entre o plano do substrato e o plano cristalográfico. que 

idealmente deveriam ser paralelos. O crescimento de pirâmi­

des verifica-se até 1.0 a 1.5 A/dm
2 

e explica-se pela suces 

siva nucleação e crescimento de camadas monoatÕmicas. umas 

sobre as outrasJ o mecanismo envolve uma discordância heli­

coidal. Em densidades mais elevadas. maior que 1 A a 1.5 A/ 
2 

dm • formam-se os blocos ou eventualmente camadas hexago-

nais. Os blocos são pirâmides truncadas ~a discordância 

cessa de atuar como nÚcleo de crescimento -- em geral devi­

do a presença de aditivos adsorvidos. As faces da pirâmide 

permanecem crescendo. Em densidades de corrente mais eleva­

das aparecem outras formas e o eletrodepÓsito assemelha-se 

a um agregado policristalino. Quanto aos planos cristalográ 

ficas. atuam diferentemente em diversos aspectos: 

são diferentes quanto a forma de crescimentoJ 

quanto a sensibilidade aos aditivosJ 

o plano mais compacto é menos ativo. recebe menos densi­

dade de corrente devido a menor densidade de corrente de 

troca. 

b) Não Epitaxial 

Se a superfÍcie do metal base está recoberta de um filme.ad 

sorvido ou não. ou há grande diferença entre os parâmetros 



cristalino do metal fase e do eletrodepÓsito. então o 

trodepÕsito tem que formar os seus prÓprios n~cleos. 

n~cleos podem ser: 
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ele-

Estes 

defeitos do substrato. como contornos de 
.. 

graos. etc ••• 

moléculas (aditivos) ou partículas estranhas. 

formação de embriÕes. 

Se estes n~cleos formam-se sobre um filme. então a 

do eletrodepÕsito não é boa. 

1.3.2.5. INFLU~NCIA DE PRODUTOS ESTRANHOS 

adesão 

As formas cristalinas. resultantes da ele­

trocristalização. modificam-se quando o crescimento dos cris­

tais é pertubado pela codeposição de produtos estranhos. Es­

tes produtos podem ser aditivos para brilho-- ver 1.5.1.7. -­

ou soluçÕes pouco ácidas. hidrÓxidos precipitados pela eleva -

ção do pH junto ao cátodo. Estes produtos são adsorvidos pref~ 

rencialmente pelos sÍtios ativos e. assim. bloqueiam o cresci­

mento dos cristais. Se um plano de átomos é assim impedido de 

espalhar-se. cresce para fora do plano formando camadas multi­

at5micas; este mecanismo é denominado "bunching" que traduziu-

-se por "cachos". 

Em eletrodepÓsitos de nÍquel. obtidos a 

partir da solução de Watt. os cachos são blocos tridimensionais 

-- Three-dimensional Epitaxial Crystallites (17) --denomina­

dos pela sua abreviatura TEC • A nucleação dos TEC é feita em 

discordâncias e maclas. mas certos aditivos parecem nuclear Um 

bemp Discordâncias e maclas - 9 -2 sao da ordem de 10 em • enquanto 
.. 11 

os TEC sao da ordem de lO 
-2 

em Observa-se uma certa relação 

entre densidade dos TEC. tipos de adiçÕes e variáveis da ele-

trodeposição. Quando estes TEC coalescem para formar uma cama­

da de níquel. havendo pequenas diferenças de orientação entre 

eles. então formam-se discordâncias ou maclas e. ao redor des­

tes defeitos. verificam-se deformaçÕes elásticas. responsáveis 

em grande parte por tensÕes residuais nestes eletrodepÕsitos 

Portanto. o crescimento dos eletrodepÓsitos. em presença de a­

ditivos. realiza-se por formação e coalescência dos TEC; se o 

crescimento é e pita x i a 1 • em gera 1 a a de r ê n c i a a o substrato é boa. 

Tamanho de grão pequeno na superfÍcie do 

eletrodepÓsito. em geral. é resultado da atuação dos aditivos, 
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no caso do n!quel. da codeposição de enxôfre. Quando a nuclea~ 

ção é feita por aditivos. então se desenvolve um sobrepoten­

cial. que é t!pico do aditivo. e que é capaz de provocar o 

crescimento seletivo de um determinado plano cristalográfico. 

Se o metal base·e um policristal com grãos 

pequenos. os grãos do eletrodepÓsito serão também pequenos e 

sem orientação. mas aparecerão grãos grande colunares. devido 

ao crescimento mais rápido de cartas planos cristalográficos 

que adsorvem os aditivos. Com o processeguimento do processo • 

estes grãos orientados vão crescendo lateralmente e terminam 

por "absorver" outros grãos. Com o tempo. toda a superf!cie do 

eletrodepÓsito será formada por estes grãos. Se a nucleação o­

corre simultâneamente. então o crescimento é ritmico e aparece 

uma estrutura de bandas no corte transversal. Estas bandas são 

reveladas no ataque pelo reativo e são os contornos dos peque-

nos grãos. quando interrompem o seu crescimento. e constituem 

planos aproximadamente paralelos ao substrato. Uma estruturada 

bandas é responsável pelo nivelamento nos eletrodepÓsitos e é 
necessária na obtenção de superf!cies compl~tamente brilhantes. 

1.3.3. ELETRODEPOSIÇ~O EMPREGANDO COMPLEXOS ANinNICOS 

Exemplos t!picos de compexos aniÔnicos são aqueles 

formados em soluçÕes alcalinas empregados na_eletrodeposição rn 
Au. Ag. Cu. Cd e Zn. Segundo a teoria clássica da eletrÓlise • 

quando se aplica uma f.e.m. a uma solução. os cations são a­

tra!dos para o cátodo. Sob este ponto de vista. seria dif!cil 

explicar a eletrodeposição de !ons metálicos em complexos aniÔ 

nicos. A teoria de atração interiÕnica de Debye e HOckel. pre­

conizando que devido a atração eletrostática entre os !ons em 

uma solução. cada !on apresenta-se envolvido de uma "nuvem iÔ­

nica" de carga oposta. justifica a presença de anions na re­

gião catÓdica. 

Para explicar a descarga de !ons metálicos em com­

plexos aniÕnicos existem. fundamentalmente. duas teorias (5): 

1~) Dissociação progressiva~ complexo iÔnico 

Por esta teoria. os complexos aniÕnicos vão sofrendo dis­

sociação progressiva. formando na Última etapa cation metá 

lico. Exemplifica-se com a eletrodeposição do cobre: 

3-
Cu(CN)4 

+ 
Cu + e 

+ 
--....,~~ Cu + 4 CN 

Cu 
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+ -20 

Como o Cu tem uma baixa atividade -10 g.!on/1 e a ve 

locidade de dissociação do complexo é muito pequena 
-25 

-10 se5 é pouco provável que este seja o mecanismo a-

tuante. 

2 a.) Reduça·o di t d 1 i~ i re a ~ comp exo an on co 

Esta teoria preconiza que o !on metálico se reduz direta-

mente do complexo aniÔnico no cátodo. Como suporte, apre-
3-

senta o fato de que o Fe(CN)
6 

se reduz desta maneira. Os 

complexos são reduzidos no cátodo, com dificuldade crescen 

te, quanto maior for a sua energia livre de estabilização. 

Em complexos no qual o anion CN é o ligante, quanto maior 

for o número de coordenação, maior a energia livre de esta 

bilização e mais dificil a redução de Ion metálico. Por 

isso, o chamado "cianeto livre" tem um papel importante, 

porque o aumento da sua concentração permite a formação de 

complexos de número de coordenação maior. 

O aumento do número de coordenação faz com que a eletrode­

posição verifiqu~-se em potenciais mais ativos, devido a 

maior polarização. Como consequência, os eletrodepÓsitos 

são microcristalinos, conforme preceitua a regra de Blum , 

que relaciona polarização com tamanho de cristal. Esta re-

gra está em consonância com a prática; assim, em solução 

de sulfato de cobre sem aditivos, a polarização é fraca e 

o tamanho de cristais é grande. AdiçÕes de 10-
4 

M de tiou-

réia a esta solução reduz a polarização e aumenta o tama­

nho de cristais, entretanto, elevando a adição para 10-
3 

M 

de tiouréia, aumenta a polarização e o eletrodepÕsito apr~ 

senta-se brilhante e tensionado. 

1.3.4. FORMAS CRISTALINAS 

Blum e Rawdon (*) estudando as diferentes formasde 

cristais que se formam em eletrodeposição. apresentaram uma te~ 

ria que associa tamanho e forma cristalina a polarização cató­

dica. 

As diferentes formas cristalinas podem ser reuni­

das em três grupos: 

(*) Citado na Referência 18. 
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1 9 ) Os germens cristalinos inicialmente formados continuam a 

se desenvolver6 e não se formam novos cristais durante a e 

letrodeposiçãoJ a polarização é pequena e cresce pouco com 

o aumento da densidade de corrente catÓdica. Tem-se6 neste 

grupo. dois sub-grupos. cada um deles apresentando 

formas cristalinas: 

cristais isolados: simétricos e aciculares; 

cristais contÍguos: colunares e fibrosos. 

duas 

Quando o número de germens cristalinos formados por unida-

de de área catÓdica é muito pequeno6 nascem os cristais i-

solados. No caso dos simétricos, 
# # 

o numero e 

pequeno; já nos aciculares6 
# • 

e um pouco ma1or. 

extremamente 

Como exemplo, 

pode-se citar a eletrodeposição da prata a partir de solu­

çÕes de AgN0
3 

concentrada produz cristais simétricos ob­

tidos sob baixíssima polarização; diluÍda produz cristais 

aciculares e a polarização catÓdica então é um pouco maior. 

Quando os germens cristalinos formados no inÍcio da eletró 

lise são capazes de cobrir inteiramente a superfrcie cató­

dica6 obtém-se cristais contÍguos. A diferença entre colu­

nares e fibrosos está apenas na densidade de germens forma 

dos. e6 naturalmente no grau de polarização catÓdica. Em 

solução ácida de Cuso 4 com densidade de corrente catÓdica 

baixa6 obtém-se cristais colunares; em solução de sulfa­

to e fluoreto de nÍquel6 o número de germens formados é 

maior6 assim como a polariz9ção6 obtendo-se então cristais 

fibrosos. 

2 9 ) Os germens cristalinos inicialmente formados6 cobrem todo 

o cátodo, porém6 a medida que a eletrÓlise prossegue6 vai 

diminuindo gradualmente o número de cristais que crescem. 

Tem-se duas formas; cônica e maclada. 

Na cÔnica6 a ponta está apoiada sobre a superfÍcie catÓdi­

ca de maneira que a sua secção vai aumentando gradualmente 

a medida que prossegue a eletrÕlise. O crescimento prefe-

rencial de certos cristais impede o crescimento dos cris-

tais vizinhos. Esta forma cristalina obtém-se quando se em 

prega solução de nÍquel tipo Watt. 

No maclado6 são faces cristalinas bem definidas que pros-

seguem o crescimento enquanto outras são impedidas de cre~ 

cer. A eletrodeposição do cobre a partir de solução ácida 
2 • 

de Cuso
4 

a 8 A/dm e um exemplo. 

A forma maclada é obtida sob condiçÕes de polarização mais 

elevada do que a cônica. 



I-33 

39) Os germens cristalinos inicialmente formados se desenvolvem 

pouco e novos cristais se formam continuamente. A polariza­

ção catÓdica é suficientemente elevada para permitir a nu­

cleação contínua de cristais. O tamanho dos cristais é mui­

to pequeno e somente podem ser observados através de raios 

X ou difração de elétrons. Neste grupo. tem-se três formas 

cristalinas: compacto. arborescente ou nodular e esponjoso. 

A forma compacta é obtida quando é aplicada alta densidade - ~ de corrente em soluçoes contendo aquo-~ons. como 
. 
e o 

em do Cuso 4 ácido. O mesmo se consegue com soluçÕes 

Íon metálico está complexado -- exemplo: soluçÕes 

do cianetos -- sob densidades de corrente normais. 

caso 

que o 

conten-

Quando o eletrodepÓsito vai espessando. a sua rugosidade su 

perficial vai aumentando. desenvolvendo formas cristalinas 

denominadas arborescências ou nÓdulos. Os nÓdulos são proj~ 

çÕes mais angulares. dendrÍticas e frágeis; as arborescên­

cias são evidentemente o resultado do crescimento preferen­

cial de certas faces cristalográficas. possivelmente devido 

ao efeito de discordâncias helicoidais. A medida que a ar­

borescência cresce. verifica-se uma maior concentração de 

corrente elétrica nas suas protuberâncias. aumentando desta 

maneira a sua velocidade de crescimento. A espessura de um 

eletrodepÓsito que pode ser obtido sem nÓdulos ou arbores­

cências depende da composição da solução. da ausência de ma 

téria em suspensão e de certas impurezas. especÍficas para 

tipo de solução. Certos aditivos são empregados com a fina­

lidade especÍfica de evitar este efeito. 

EletrodepÓsitos esponjosos são obtidos em altas densidades 

de corrente catÓdica. quando ligantes do Íon metálico estão 

ocluidos; os cristais obtidos são muito pequenos e sem coe-

-sao. 

1.3.5. ELETRODEP~SITOS "QUEIMADOS" 

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

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

descarga de cations é igual a sua velocidade de difusão até o ~ 

todo: tem-se. neste caso. a densidade de corrente de difusão li 

mite il • representado em um diagrama potencial-densidade de 

corrente. por uma deflecção pronunciada da curva de polarização 

catÓdica que torna-se paralela ao eixo dos potenciais. 
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Na eletroposição. é poss!vel alcançar-se este il • 

entretanto. tecnologicamente considera-se como densidade de 

corrente limite "a maior densidade de corrente aplicada que 

permite obter bons eletrodep5sitos"J al~m deste ponto. o ele-

trodepÓsito é pulverulento. 

nominado de "queimado". 

.. 
sem coesao. escuro e, por isso. de-

Em soluçÕes ácidas. em que os potenciais de desca~ 

ga do !on metálico e do hidrogênio estão prÓximos. 

menta da densidade de corrente catÓdica alcança-se 

com o au-

um ponto em 

que o pH do filme cat5dico eleva-se o suficiente para permitir 

a precipitação de hidrÓxidos metálicos e a sua oclusão no ele­

trodep5sito. produzindo o efeito de "queimado". Adição de tam­

pÕes ou de quelantes (*) permitem elevar esta densidade de co~ 

rente limite. Entretanto. em certas soluçÕes ácidas. como o de 

sulfato de cobre. o "queimado" aparece em potenciais bem abai­

xo daquele de descarga de H
2 

• Em soluçÕes alcalinas. como a 

de zinco. que é anfÓtero. também aparece o efeito de "queima 

do". A elevação do pH seguida de precipitação e oclusão de hi­

drÓxidos metálicos não explica o fenômeno. O que se verifica é 

que a velocidade de descarga de cations supera aquela de desc~ 

ordenação do complexo. e. por isso. uma percentagem de ligante 

é ocluido no eletrodepÕsito não permitindo a obtenção de cris­

tais coesos. No caso do cobre. o ligante ocluido é água. o co-

bre está sob a forma de aq~o-cations. enquanto no zinco podem 

ser anions OH ou CN • O efeito do "queimado" pode ser evitado 

reduzindo-se a densidade de corrente catÓdica e/ou au~entando 

a temperatura. a concentração de cations ~etálicos e agitação 

na solução. 

(*) A solução tipo Watt para n!quel é um bom exemplo: a adição 
de H

3
Bo 3 tem efeito quelante porque este eletrÓlito opera 

entre pH 4 e 5 • e o ácido b5rico atua como tampão somente 
em pH ao redor de 9. 
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1.4. METAL BASE 

1.4.1. INTROOUÇ~O 

As estruturas cristalográficas e metalográficas e 

as tensÕes do metal base. a micro-topografia, os defeitos su­

perficiais e os processos empregados na preparação das superfi 

cies metálicas tem profunda influência nos eletrodepÓsitos e 

suas propriedades. Neste subcapitulo. analisar-se-á 

mente estas influências. 

1.4.2. ASPECTOS CRISTALOGR~FICOS 

suscinta-

Em baixas densidades de corrente. até um certo va-

lor critico, os eletrodepÓsitos tendem a copiar a estrutura 

cristalográfica do metal base até uma determinada espessura(*). 

Este valor será maior. quanto mais prÓximos forem os 

tros cristalinos do metal base e do eletrodepÓsito. 

. 
param e-

Em superficies polidas não ativadas. a cristaliza­

ção é muito fina e a orientação cristalográfica do eletrodepÓ­

sito é independente; se ativada. segue a orientação do metal 

base. 

A densidade de corrente critica, acima da qual for 

mam-se eletrodepÓsitos policristalinos. parece depender da po­

larização sob a qual o metal é eletrodepositado e terá um va­

lor mais elevado, também. quanto mais prÓximos forem os parâm~ 

tros cristalinos dos metais envolvidos. Quando o eletrodepÓsi­

to segue a orientação cristalina do metal base. a adesão é boa, 

desde que a composição da solução não promova efeitos contrá-

rios. 

Em resumo. sob o aspecto de orientação cristalina. 

tem-se três fases no crescimento dos cristais. em eletrodepÓsi 

tos: na fase inicial. segue a orientação do metal base. passa 

então por uma fase de transição e na Última fase segue os seus 

hábitos cristalinos. 

(*) Como resultado de estudos de difração de elétrons. a espe~ 
sura determinada é de aproximadamente 40 microns. salvo pa 
ra Cu e Ni sobre Fe que é da ordem de 2 microns. Referên -­
cia 10. 
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1.4.3. ASPECTOS METALDGR~FICDS 

A dificuldade de se obter eletrodepÓsitos aderentes 

depende da microestrutura do metal base. Em aços comum ao car­

bono. a adesão parece estar relacionada com a dificuldade de a 

tivá-los (10) durante os tratamentos que precedem a eletrodep~ 

sição. Oestes aços. o ideal seria o de baixo carbono com pou­

cos grãos de perlita e muita ferrita; a perlita parece nuclear 

a ativação da superfrcie. Com 1% de c. estes aços são bem me­

nos ativáveis; se temperados. com a estrutura predominantemen­

te martens!tica. então. torna-se dif!cil obter-se boa adesão 

Um tratamento posterior. visando a precipitação de carbonatos 

secundários. melhora a atividade da superfrcie. Ferro fundido 

cinzento. 3 a 3.5% de C desenvolve baixa adesão; a presença de 

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

Tecnologicamente. chapas finas laminadas a frio • 

qualidade A. acabamento b • segundo ABNT EB-295. parece ser 

o aço comum ao carbono. ideal para eletrodeposição. Inclusões 

de escoria na fabricação e de carepa na laminação são os prin­

cipais responsáveis por poros e inclusÕes· sub-superficiais. ca 

pazes de reter as soluçÕes empregadas no processo e provocar 

defeitos como bolhas e descascamento. Quanto ao tamanho de ~ão 

no metal base. pouco se conhece sobre a sua influência no ele­

trodepÓsito. Sabe-se apenas que para uma mesma dureza. quanto 

menor o tamanho de grão melhor a trabalha~lidade do metal ba-

se. 

1.4.4. SUPERF!CIE DO METAL BASE 

Observando-se a microtopografia de uma superffcie 

metálica não polida. as suas protuberâncias. reintrâncias e 

frestas em geral. estão entre 13 e 130 microns. 

Estas irregularidades influenciam a orientação 

cristalina do eletrodepÓsito. Assim. em alguns casos. as bor­

das de pites. regiÕes de alta densidade de corrente. podem in­

duzir a formação de nÓdulos nestes locais. ProjeçÕes podem im­

pedir a difusão nas regiÕes circunvizinhas. desta maneira. pr~ 

vocando a inclusão de compostos básicos. quando a solução é de 

baixa acidez. A rugosidade superficial é considerada uma das 

principais causas de porosidades em eletrodepÓsitos de nrquel. 

As influências da microtopografia sobre os eletrodepÓsitos se 
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fazem sentir sobre espessuras maiores do que os efeitos da es­

trutura cristalográfica. A remoção destas irregularidades su­

perficiais é denominada polimento. Uma superf!cie polida mecâ­

nicamente é nivelada em uma escala macroscÓpica de 1 a lO mi­

crons (6) e brilhante. isto é. lisa. em uma escala microscÓpi­

ca ou atômica. 

O efeito de alisamento que o polimento mecânico 

provoca nas superf!cies metálicas é devido ao escoamento das 

suas protuberâncias. conseguido pela pressão conjugada à eleva 

ção de temperatura provocada pelo atrito. O material escoado 

tende a formar sobre a superf!cie do metal base uma pel!cula 

de aproximadamente 1 micron de espessura. denominada de "cama­

da de Beilby". Estudos realizados com raio X e difração de elé 

trons mostraram que esta camada sofre recristalização e é for­

mada de cristais extremamente pequenos. A zona de recristaliz~ 

ção é mais profunda. e. até 4 microns (10) os cristais ainda 

são muito pequenos. Este tipo de estrutura não produz uma ade-

rência tão boa quanto a obtida por ancoragem na verdadeira es­

trutura do eletrodepÓsito (*) (2). Uma boa lubrificação. baixa 

pressão e emprego de abrasivos de granulometria mais fina ate­

nuam o efeito. O eletropolimento. substituindo a operação de 

lustro ("buffing") após o polimento mecânico. parece ser a se­

quência ideal na preparação de superf!cies meta!icas para ele­

trodeposição. 

O eletropolimento é uma dissolução eletrol!tica de 

uma superf!cie metálica. No inicio do processo. obtém-se nive­

lamento através da eliminação das suas macro protuberâncias e 

culmina na produção de uma superf!cie brilhante devido a dis-

solução das suas microprojeções de uma maneira não-cristalográ 

fica. Uma superf!cie que sofreu eletropolimento não possui a 

camada de Beilby e os seus cristais superficiais tem as suas 

faces expostas. propiciando. assim. condiçÕes muito favoráveis 

para uma boa adesão do eletrodepÓsito. Ademais. através do ele 

tropolimento. obtém-se um grau de alisamento superficial muito 

superior ao obtido por polimento mecânico. 

(*) Na eletrode~osição do n!quel sobre o aço comum. valores de 
6.300 Kg/cm foram obtidas removendo a camada de BeilbyJ 
com esta ca~ada a adesão alcança valores entre 2.100 a 
4.900 Kg/cm pelo teste de Ollard. Referência 10. 
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1.4.5. TENS0ES NO METAL BASE 

Os eletrodepÓsitos tem uma tendência a contrair ou 

expandir. dependendo da natureza do metal base. condiçÕes de 

sua superf!cie, etc ••• 

Quando o n!quel é eletrodepositado em metais como 

Cu e Fe • 
.. .. -5 2 

as tensoes sao da ordem (10) de lxlD Kg/mm • depe~ 

dendo da flexibilidade do suporte. sendo maiores em suportes d 

gidos. 

As tensÕes são maiores em superf!cies foscas do 

que em superf!cies lisas. As tensÕes tendem a produzir eletro­

depÓsitos mais porosos e com um menor "!ndice de uniformidade 

de espessuras" e. por isso. tem influência na sua resistência 

à corrosão. 

1.4.6. PREPARAÇÃO DE SUPERF!CIES MET~LICAS 

1.4.6.1. INTRODUÇÃO 

Para se obter eletrodepÓsitos aderentes e 

com propriedades satisfatÓrias é necessário que a superf!cie do 

metal base esteja "adequadamente" limpa. Não é preciso uma su 

perf!cie "absolutamente" limpa. que seria a ausência completa 

de qualquer filme adsorvido. condição que é dific!lima de ob­

ter em laboratório e imposs!vel industrialmente. "Adequadamen­

te" limpo significa a presença somente de filmes adsorvidos que 

podem ser deslocados durante a eletrodeposição. As superf!cies 

metálicas. em geral. encontram-se revestidas com filmes que d~ 

vem ser removidos antes da eletrodeposição. Quanto a sua natu­

reza. estes filmes podem ser divididos em: 

de produtos orgânicos: são constitu!dos principalmente de 

Óleos e graxas -- de origem animal. vegetal ou mineral 

empregados nas operaçÕes de conformação do metal base. A sua 

eliminação. que deve ser a primeira fase do ciclo de prepa­

ração. é realizada através de uma operação denominada in­

dustrialmente de "desengraxe". 

~produtos ~corrosão: são formados de compostos qu!mi­

cos do metal base. principalmente de seus Óxidos. A sua re-

moção é feita em uma operação chamada industrialmente de 

"decapagem". subsequente ao desengraxe. Quando o filme de 
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produtos de corrosão é extremamente fino. invis!vel à vista 

desarmada ("tarnish"l. então a operação de decapagem pode 

ser muito suave e é denominada industrialmente de "ativação~ 

Fundamentalmente. os processos (*) de pre-

paração de superfÍcies metálicas pode ter três operaçÕes dife­

rentes: desengraxe. decapagem e/ou ativação. formação de filme 

intermediário. 

Em geral. todos os processos tem as opera­

çÕes de desengraxe e decapagem. Os materiais metálicos muito a 

tivos como o alumrnio e o magnésio. e suas ligas. necessitam~ 

um filme intermediário entre o metal base e o eletrodepÕsito • 

por duas -razoes: 

1~) evitar a corrosão do metal base pela solução empregada na 

eletrodeposição. pois. o potencial de corrosão do metal ba 

se em suas reintrâncias é muito prÓximo do potencial apli­

cado nestes locais. 

2~) promover melhor aderência do eletrodepÕsito. 

Industrialmente. na preparação do alum!nio 

e magnésio. e suas ligas. empregam-se soluçÕes concentradas de 

zincato. para se obter um filme intermediário de zinco. atra­

vês de reação de deslocamento. 

Os processos de preparação de superficies 

para a eletrodeposição variam de acordo com os materiais metá­

licos. que receberão o eletrodepÓsito. Estes materiais. que 

são os usualmente utilizados. podem ser assim divididos: 

Ferrosos: aços comuns: baixo e alto carbonoJ ferros fundi­

dos, aços i~oxidáveis. 

Não ferrosos: cobre e suas ligas, zamac, aluminioJ magnésio. 

A seguir. analisar-se-á suscintamente as 

principais caracter!sticas dos processos empregados na prepar~ 

ção destes materiais. 

(*) Denomina-se de "processo" um conjunto de condiçÕes que de­
vem ser observadas na preparação e que se referem à compo­
sição das soluções. condiçÕes operacionais. fases e sua se 
quência. 
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1.4.6.2. DESENGRAXE 

~ a operação de remoção do filme de produ­

tos orgânicos hidrofÓbicos. Os princÍpios fÍsico-quÍmicos em 

que se baseiam são: solubilização. redução da tensão interfa 

cial e molhamento. arraste mecânico. Baseado no princÍpio que 

atua predominantemente. a operação de desengraxe pode ser rea­

lizada por: 

Solubilização: solventes puros: fase vapor. fase lÍquida 

duas fases; solventes emulsificados. 

Redução~ tensão interfacial ~ molhamento: desengraxe quÍm~ 

co: alta. média ou baixa alcalinidade. 

Arraste mecânico: eletrolÍtico: catÓdico e/ou anÓdico; ul-

tra-som. 

Por solubilização com solventes. que 
. 

sao 

também produtos orgânicos. não se consegue eliminar completa­

mente o filme hidrofÓbico que é profundamente nocivo (*). pois 

compromete a aderência do eletrodepÓsito. Por isso. o desengr~ 

xe com solventes deve ser complementado com desengraxe quÍmico. 

eletrolÍtico ou por ultra-som. 

O desengraxe quÍmico é realizado em solu-

çÕes aquosas, em geral alcalinas, contendo tenso-ativos. O de-

sengraxe quÍmico tem um mecanismo mais complexo; devido ao a­

baixamento da tensão interfacial dispersa o filme em gotículas. 

que são solubilizadas ou emulsificadas pela solução até um cer 

to limite. Os Óleos e graxas em excesso flutuam na solução de­

vido a sua baixa densidade, formando uma pelÍcula. Sobre a su­

perfÍcie metálica. em vez do filme hidrofÓbico. fica um filme 

hidrofÍlico. rico em cations alcalinos e tenso-ativos. que ev~ 

ta a redeposição dos Óleos e graxas removidas. Quando a eletr~ 

deposição é feita a partir de soluçÕes alcalinas. o desengraxe 

quÍmico. em geral. é satisfatório, a não ser para aços de alto 

carbono. 

(*) No caso do cromo. como a solução empregada é muito ácida e 
o x i d a n t e • e a s u a e f i c i ê n c i a c a t Ó d i c a m u i to b a i x a • e s t e fil 
me é removido antes de se verificar a sua eletrodeposição: 

ESCOLA DE ENGENHAffiA 
BIBLIOTECA 



I-41 

O desengraxe eletrolÍtico é realizado, em 

geral, em soluções alcalinas, contendo tenso-ativos de baixa 

espuma, aplicando-se um potencial catÓdico ou anÓdico ao metal 

base. A remoção do filme é feito pelo arraste provocado pelo 

desprendimento de H
2 

ou o
2 

• dependendo da polaridade, gerada 

sobre os eletrodos pela eletrÓlise da solução. ~ um processo 

muito eficiente de desengraxe e deve ser empregado sempre que 

a eletrodeposição é feita a partir de soluçÕes ácidas ou o ele 

trodepÕsito é muito tensionado -- tensÕes de tração. Em lugar 

do filme hidrofÓbico, fica sobre a superfÍcie metálica também 

um filme hidrofÍlico rico em tenso-ativos e cations alcalinos. 

O desengraxe com ultra-som é realizado,em 

geral, também em soluçÕes alcalinas. O filme hidrofÍlico é re­

movido pela ação das ondas de choque geradas no seio da solu­

ção, pelo "transducer" e substituÍdo também por um filme hidro 

fÍlico. ~ um processo de alta eficiência, porém, muito dispen­

dioso, por isso, o seu emprego industrial é limitado. 

A alcalinidade das soluçÕes é importante 

no desengraxe quÍmico ou no eletrolÍtico. As soluçÕes .mais al­

calinas são mais eficientes, porém, atacam os materiais não fer 

rosas. Por isso, como regra geral, empregam-se soluçÕes de al-

ta alcalinidade somente para os materiais ferrosos, de média 

alcalinidade para o cobre e suas ligas, e baixa alcalinidade p~ 

ra os outros metais não ferrosos citados. Muitas vezes, além 

da solução ter baixa alcalinidade é necessário ainda o emprego 

de inibidores de corrosão para os materiais metálicos muito a­

tivos. 

1.4.6.3. OECAPAGEM E ATIVAÇ~O 

Decapagem é o processo de remoção de fil­

mes de produtos de corrosão, formados principalmente de Óxidos 

do metal base, sobre superfÍcies metálicas. A decapagem usual-

mente é feita somente com soluções ácidas, entretanto, pode 

também ser realizada com soluçÕes alcalinas em metais anfÕte­

ros, como o alumÍnio. Empregando soluçÕes alcalinas, contendo 

complexantes ou quelantes, pode-se, no desengraxe eletrolÍtico 

catÓdico, fazer também decapagem. 

Quando se quer obter rugosidade uniforme e 

controlada da superfÍcie metálica, para melhorar a aderência do 

eletrodepÕsito, como em aços de alto carbono, então emprega-se 



a decapagem eletrol!tica anÓdica 

principais que se verificam, 
.. 

sao 

dos e de ataque do metal base: 

Em soluções ácidas MO 

M 

Em soluçÕes alcalinas M203 
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(*). Na decapagem, as reaçÕes 

as de solubilização dos Óxi-

+ 
+ 2H ..... M + H2 D 

+ 
+ 2H ... M + H2(g) 

+ 20H ~ 2M0
2 

+ H2(g) 

Na decapagem e no desengraxe eletrolÍtico 

catÓdico, forma-se hidrogênio atômico, que pode ser absorvido 

pelo metal base, produzindo o fenômeno de fragilização. A adi­

ção de inibidores na decapagem atenua sensivelmente este efei­

to. Em aços de alto carbono, o fenômeno de fragilização é tão 

crÍtico, que as operaçÕes de decapagem comum e de desengraxe e 

letrolÍtico catÓdico devem ser evitados. 

Em ferros fundidos, devido ao conteÚdo ele 

vado de grafite -- aproximadamente 25% do seu volume 

se faz decapagem, somente ativação. A ativação é uma 

-na o 

decapagem 

mais suave, com a finalidade de remover filmes extremamente fi 

nos de Óxidos; é a Última fase da preparação que antecede a e­

letrodeposição. Em geral, é realizada com soluções ácidas; po-

de ser feita com soluções alcalinas contendo complexantes ou 

quelantes, com ou sem auxÍlio de corrente elétrica, quando a 

solução empregada para a eletradepasiçãa é alcalina. Em aços 

inoxidáveis, para se obter aderência é necessário remover na a 

tivação o seu filme passivo, através de decapagem quÍmica ou e 

letrolÍtica catÓdica. 

(*) Na decapagem eletrolÍtica anÓdica de aços de alto carbono, 
forma-se um filme negro, de carbono e metais finamente di­
vididos, sabre a superfÍcie metálica, denominado "smut" ; 
este filme é removido por desengraxe eletrolÍtico anÓdico. 
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1.5. SOLUÇ~ES ELETRDL!TICAS 

1.5.1. COMPOSIÇ~O 

As soluçÕes eletrolÍticas aquosas, empregadas na ~ 

letrodeposição de metais, possuem composição variada. Entretan 

to, os seus principais constituintes, de acordo com a 

mais importante exercida na eletrodeposição, podem ser 

classificados: 

função 

assim 

a) Sais simples dos metais que 
.. 

serao eletrodepositadOSJ 

b) Sais complexos dos metais que serão eletrodepositados; 

c) TampÕes de pH; 

d) Tenso-ativosJ 

e) Agentes para corrosão anÕdica; 

f) Aditivos para brilho. 

A seguir, analisar-se-á as principais caracterrsti 

cas destes constituintes. 

1.5.1.1. SAIS SIMPLES 

Sais simples são aqueles cujos Íons metá­

licos estão presentes nas soluçÕes como cations, geralmente hi 
Z+ 

dratados M CH 2 DJn Quando os grupos aquo são substiturdos p~ 

outros ligantes, com maior capacidade de coordenação, 

permanecem como cations. Os sais simples solÚveis dos 

ainda 

metais 

comumente eletrodepositados, somente existem em meio ácido, em 

geral, até o pH 5,5 ; acima deste pH, hidrolisam. A eletrodep~ 

sição, empregando sais simples, 
.. 
e realizada sob baixa polariz~ 

ção catódica; as suas curvas potencial-densidade de corrente 

são pouco inclinadas. 

A solução eletrol{tica deve possuir uma 

concentração suficiente do !on metálico, para evitar que na 

faixa de densidade de corrente em que é empregada não se mani­

feste a polarização de concentração (*). 

Industrialmente, as concentrações de 

{ons metálicos variam em uma faixa ampla, usualmente 0,1 a 

2,0 M • Para um anion ser utilizado nestas soluçÕes deve satis 

fazer duas condiçÕes: 

(*) Industrialmente, para se evitar a polarização de concentra 
ção, é comum elevar-se a temperatura da solução, quando is~ 
to não produz efeitos indesejáveis, e promover-se a sua a­
gitação. 
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a) ter estabilidade qu!mica e eletroqu!micaJ 

b) o sal que forma com o Ion metálico deve ser suficientemente 

solÚvel. 

Industrialmente. deve preencher uma 

ceira condição: não ter preço elevado. 

Os cloretos são mui to empregado's 

ter-

porque 

preenchem as três condiçÕes enumeradas e ainda possuem três ou 

tras adicionais: alta condutividade elétrica. promovem cor­

rosão anÕdica e favorecem a transferência de elétrons do cáto­

do para o Ion metálico (2). Uma objeção ao seu emprego comer­

cial é a alta corrosividade ao equipamento utilizado. Não são 

empregados na eletrodeposição do cobre em meio ácido. porque 

formam compostos de coordenação muito estáveis com este metal. 

por isso. o eletrodepÕsito obtido é de cloreto cuproso de cará 

ter não metálico. 

Apesar de possuírem propriedades semelha~ 

tes. brometos e iodetos não são empregados por questão de pre-

ço. 

Os sulfatos preenchem as três condiçÕes e 

enumeradas e adicionalmente possuem baixa tendência a formar 

compostos de coordenação. Desta maneira é mais fácil obter-se 

eletrodepÕsitos brilhantes em soluçÕes onde a polarização deve 

ser pequena. empregando sulfatos em vez de cloretos. 

caso do n!quel. 

.. 
como e o 

Fluorboratos. devido a sua alta solubili­

dade. são utilizados quando se deseja alta velocidade de ele -

trodeposição. ou quando os cloretos ou sulfatos do metal pos­

suem baixa solubilidade. como é o caso do chumbo. O preço limi 

ta a sua aplicação. 

Fluorsilicatos 
.. 

sao pouco empregados em e-

eletrodeposição. apesar do baixo custo. devido a sua menor es­

tabilidade. são utilizados algumas vezes no eletro-refino de 

metais. 

Os sulfamatos. como os fluorboratos pos-

suem baixa tendência a formar compostos de coordenação; sofrem 

hidrÓlise. que é insignificante ã baixas temperaturas. são em­

pregados para eletrodepositar Pb. Zn e Ni. Sulfamato de n!quel 

é empregado devido a excelente dutilidade e baixa tensão de 

tração que confere aos eletrodepÕsitos obtidos. além de permi­

tir o emprego de altas densidades de corrente catÓdica. 
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Alguns anions orgânicos, como os sulfona­

tos, por causa da sua alta solubilidade, ocasionalmente são em 

pregados. 

1.5.1.2. SAIS COMPLEXOS 

Em meio alcalino, os !ons dos metais comu 

mente eletrodepositados somente são solÚveis quando complexa­

dos ou quelados. Estes compostos são muito importantes em ele­

trodeposição, por isso, serão analisados a seguir~ 

Os elementos metálicos, além de formarem 

compostos simples, aos quais se aplica as regras de valência , 

podem formar também compostos de adição. Estes compostos são 

formados pela união, em proporçÕes estequiométricas, de molécu 

las capazes de existirem independentemente. Estes compostos ~o 

denominados "complexos" ou de "coordenação". Os cianetos 

plexos são exemplos t!picos. 

com-

Analisando sob o aspecto limite, existem 

dois tipos de compostos de coordenação (*): 

De penetração ou internos, que não apresentam evidências de 

se dissociarem em seus componentes. As ligaçÕes são mais 

covalentes que iÔnicas e as suas energias livres de estabi­

zação são elevadas: 

CuCN + 

2-
~Gestab do Cu(CNJ 3 

2NaCN 

• 147 KJ/mol ( 6 ) • 

Normais ou externos, que se dissociam em seus componentes 

As suas ligaçÕes são predominantemente iÔnicas; as suas e­

nergias livres de estabilização são menores. 

Cd(CNJ
2 

+ 

~Gestab do Cd(CN)~- • 108 KJ/mol ( 6). 

(*) De penetração e normais são os termos empregados na refe­
rência 11. Pauling, citado na referência 6, p. 119-20, em­
prega os termos: complexos com orbitais internas e comple­
xos com orbitais externas. 
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A teoria de Werner (11) explica de uma ma 

neira satisfatÓria este comportamento. De uma forma 

diz: 

sintética 

Os metais possuem dosi tipos de valências: primária ou iÔni 

ca e secundária ou de coordenação. 

Cada metal possui um número fixo de valências secundárias 

chamado de "nÚmero de coordenação"; 4 e 6 são os mais fre-

quentes. 

Nos compostos de coordenação. existem duas esferas de in-

fluência: 

a) Interna ou ~ coordenação. na qual moléculas ou 
., 
J.ons de 

carga oposta se agrupam em torno do !on metálico central. 

Convencionou-se apresentá-los entre colchetes. As liga­

çÕes de coordenação são representadas por linhas ponti­

lhadas. 

b) Externa ou ~ ionização. na qual as valências . - . prJ.marJ.as 

do !on complexo são satisfeitas por !ons de carga opos­

tas. As ligaçÕes são representadas por linhas cheias. 

Denomina-se ligantes. moléculas ou 

que doando elétrons ao cation metálico. dentro da sua 

., 
J.ons 

esfera 

interna de influência. criam com eles ligaçÕes de coordenação. 

Quando o ligante e o cation metálico formam entre si apenas 

uma ponte. tem-se os complexos; quando formam mais de uma pon- -

te. tem-se os quelatos. Assim. 

CN 

CN 

H2 

N 
/ ' ' ' ' H

2
C ' ' 
I , 

H2 C 
, , , 

" , , 
N 

H2 

Zn 

, , 
' ' '2+ 
,zn .. 

' ' 

2-
CN 

CN 

H2 

,r~ , , , 

' ' ' ... 
N 

H2 

/ 

é um complexo (unidentado) 

CH
2 

I é um quelato (polidentado) 

CH 2 
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Nos quelatos. os anéis são disposiçÕes ci 

clicas entre o {on e a cadeia principal do liganteJ em geral o 

número de anéis é 2.3 ou 4. Membros do anel. são os átomos da 

cadeia principal do ligante. incluindo o Ian metálico; em ge-

ral 5 ou 6 membros. No exemplo de quelato apresentado. 
2+ 

Zn e a etilenodiamina tem-se dois anéis. cada um com 

entre 

cinco 

membros. 

Entre os complexas. os mais importantes 

são aqueles em que o ~ -ligante e o CN • Assim. na eletrodeposi -

ção comercial de Cu. Cd. Au. Ag e Zn. as soluções contendo ci~ 

netos complexos destes metais são largamente utilizadas. Com­

plexos cujo ligante é OH- são usados também para a eletrodepo­

sição de metais como Zn e Sn
1

V; pirofosfatos são empregados p~ 
ra Cu e Zn. Na eletrodeposição do cromo. emprega-se H

2
Cro

4
• No 

caso do cromo. o processo não é somente eletroqu{mica. o ácido 

crômico é reduzido pelo H
2 

no cátodo. resultando num Óxido de 

cromo que vai gradativamente reduzindo a sua valência. até che 

gar ao estado metálico. 

Os compostos metálicas. empregados na el~ 

trodeposição de metais nas principais soluçÕes eletrol{ticas ~ 

merciais. são apresentadas no quadro 1.5.1.2~ Face a sua impo~ 

tância. far-se-á algumas consideraçÕes sobre os cianetos. 

A maior parte dos cianetos complexos não 

são estáveis em meio ácido (*). são decompostos pelos ácidos 

desprendendo HCN. profundamente venenoso. Usualmente coexistem 

em equilfbrio na solução. complexos com número de coordenação 

diferentes; assim. no caso do cobre tem-se 
3-

e. possivelmente. Cu(CNJ 4 • O complexo que 

~G t b será o predominante na solução. O es a 
2

_ 
tado Cu(CN)

3 Cu(CNJ 2 CN + no qual 

2-
Cu(CN)3 e Cu(CN) 2 • 

possui o maior 

equil{brio apresen-
- ~ CN e denominado de 

"cianeto livre" ou titulável. Útil para efeitos de controle a­

nal{tico (**) -- não tem fundamento. porque o Cu(CN);- é um 
~ 2-

"complexo de penetração". Ja o Zn(CN)
4 

• que é um "complexo 

normal". dissociável. 

desloca o equil{brio 

= 
2-

Zn(OH)4 + 4CN 

permite a titulagem 

com a adição de OH-: 

do Cn • quando 
2-

Zn(CN)4 + 40H 

se 

= 

(*) O cianeto complexo de ouro. apesar de ser estável em meio 
ácido, não é suficientemente estável neste meio para se 
usar em eletrodeposiçãa. Referência 2. 

(**) O "ciêneto livre" favorece a corrosão anÓdica na eletrode 
posição do Cu e latão. evitando a formação de filmes insÕ 
lÚveis. que polarizam o ânodo. Excesso de cianeto livrem 
ve ser evitado, porque diminui a eficiência catÓdica. 
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Em geral, a eletrodeposição ocorre a par­

tir de complexos que possuam o menor número de coordenação,me~ 

mo que estes existam em pequena concentração na solução. Para 

que isto seja possível, admite-se que a perda de ligantes pe­

lo Íon altamente coordenado, junto a superfÍcie catÓdica. tem 

uma cin~tica favor~vel. 

Em soluçÕes empregadas na eletrodeposição 
-de zinco coexistem complexos com CN e OH • Apesar dos comple-

- -xos com CN serem mais estaveis, a eletrodeposição se procede 

atrav~s d8 Zn(OH)
2 

(*). que existe somente no filme catÓdico • 

pois na solução sofre a reação: 

Zn(OH)
2 

+ 4CN 
2-

.... Zn(CN)
4 

+ 20H 

A eletrodeposição. a partir de soluçÕes 

contendo cianetos. ~feita sob polarização mais elevada (**) 

do que a partir de soluções ácidas, por isso, os cristais obti 

dos são bem menores. 

Devido as interaçÕes entre os 

complexos na superfÍcie catÓdica, o resultado ~ que 

diferentes 

com o au-

menta da densidade de corrente,cresce, sensivelmente. a polar! .. 
zaçao as curvas potencial-densidade de corrente são bastan-

te inclinadas -- e diminui a eficiência catÓdica. Desta manei­

ra. obtém-se uma boa uniformização de espessura na camada ele­

trodepositada. 

Em geral, adiciona-se um álcali, com a fi 

nalidade de aumentar a condutividade el~trica da solução e pr~ 

venir a formação de HCN. j~ que as soluções alcalinas 

com o co2 da atmosfera: 

2CN + + = + 2HCN • 

reagem 

Os carbonatos, em geral, exercem pouco e­

feito na eletrodeposição (***) até que a sua concentração al­

cance um valor tal, em função da temperatura da solução, quan­

do cristaliza e são ocluÍdos no eletrodepÓsito, produzindo ru­

gosidades. Os cianetos sofrem hidrÓlise lenta, produzindo amô-

nia (****) e formiato: CN + 2H
2

o NH
3 

+ HCDO J estas 

substâncias atuam na eletrodeposição do latão. 

( * ) G e r i s c h e r H • Z • • E 1 e k t r o c h em • 5 7 • 6 O 4 ( 1 9 5 3 ) • R e f e r ê n c i a 2. 

(** ) 

(*** ) 

Os complexos de penetração. 
ção maior que os normais e, 

Na eletrodeposição de Cu e 
nÓdica. 

em geral. produzem polariza 
estes, mais que os quelatos. 

Ag, reduzem a polarização a-

+ ( * * * * ) A p r e s e n ç a d e N H 
4 

f a v o r e c e a e 1 e t r o d e p o s i ç ã o d o 1 a t ã o al 
fa, amarelo. 
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1.5.1.3. TAMP0ES DE pH 

são eletrÓlitos. em geral com baixa cons­

tante de dissociação. que tendem a estabilizar o pH da solução. 

dentro de uma determinada faixa especÍfica. 

Na eletrodeposição a partir de soluções á 

cidas ou alcalinas de baixo pH. quando concomitantemente com a 
+ 

descarga do Ion metálico, verifica-se a do H • o pH da solução 

invariavelmente sobe. especialmente se a efici~ncia an5dica for 

maior que a catÓdica. 

Em soluçÕes ácidas. a elevação do pH pro­

voca hidrÓlise e precipitação de hidrÓxidos do metal. que são 

ocluidos no eletrodepÓsito. conferindo ao mesmo um aspecto não 

metálico. 

pico. 
. 
e o 

indesejável. 

nÍquel: 

+ 

denominado de "queimado". Um exemplo ti 

• Ni(OH)
2 

+ 
+ 

2H 

~ prática usual. empregar o ácido bÓrico 

como tampão na eletrodeposição do n!quel. Entretanto. este áci 

-do só atua como tal numa faixa ao redor de pH 9. Realmente o 

efeito exercido pelo ácido bÓrico é de uma leve complexação do 

Ni 2
+. 

Na eletrodeposição de latão amarelo. em­

pregando certas soluçÕes que devem operar em pH ao redor de 11. 

é importante mantê-lo nesta faixa devido ao aspecto decorativo. 

pois. aumentando o pH. fica favorecida a eletrodeposição do zm 
co. Desta maneira. obtém-se latão beta. de cor avermelhada,que 

é mais rico em zinco. O emprego de sesquicarbonato de sÓdio a­

tua neste caso como tampão. 

O pH pode ser medido de duas maneiras di-

ferentes: 

a) Método Eletrométrico - ~ medido com alta precisão por apar~ 

lhos denominados "potenciametros de pH". O aparelho determ! 

na a f.e.m. de uma célula que contém a solução em estudo e 

dois eletrodos. o de referência e o indicador. e expressa o 

resultado na escala de pH. 

~) Método Colorimétri~o - ~ baseado no fato que certos coran­

tes orgânicos. denominados indicadores ácido-base. mudam a 

sua coloração em regiÕes de pH bem definido. Os papéis de 

pH. muito práticos. são tiras de papel filtro impregnadas 

com estes corantes. 
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1.5.1.4. TENSO-ATIVOS 

O e n o m i n a d o t a m b é m d e " mo 1 h a d o r e s " • s ã o s u bs 

t~ncias org~nicas com peso molecular mais ou menos elevado, que 

possuem a propriedade de baixar as tensÕes interfaciais. agindo 

especialmente no interface eletrodo-solução. 

Em eletrodeposição, os tenso-ativos aniÔni 

cos são os mais empreeados. Em aleuns casos, empregam-se os ca-

tiÔnicos e 
., . .... . 

os nao-lonlcos. Na eletrÓlise, devido a sua forte a-

ção de superf!cie, são adsorvidos nos eletrodos, aumentando a 

polarização de filme. São usualmente empregados em soluçÕes âci 

das ou alcalinas que descarregam H
2 

no cátodo, mas que operam 

com alta eficiência catÓdica. Como exemplos, podem ser citadas 

as soluções de nfquel e de cobre alcalino, de alta eficiência 

A presença de tenso-ativos na superf!cie catÓdica favorece o 

desprendimento de bolhas de H
2 

que estão adsorvidas e, que, se 

retiradas, ficariam ocluidas no eletrodepÓsito provocando poro­

sidades indesejáveis, denominadas de "pites". 

Na eletrodeposição do cromo, "pites", -na o 

é um problema usual, entretanto. empregam-se tenso-ativos com 

alta estabilidade qu!mica -- tenso-ativos especiais clorados ou 

fluorados --com finalidade diferente: formar uma camada de es­

puma, para evitar o arraste da solução pelo H
2 

, que se despre~ 

de com grande intensidade na região catÓdica. O ácido crÔmico • 

finamente disperso na atmosfera, cria condiçÕes de alta insalu-

bridade. 

A tensão supérficial de soluçÕes emprega -

gadas em eletrodeposição é usualmente medida por um dos três 

todos seguintes: 

.. 
me 

a) Método do Capilar - Através da elevação da coluna de liquido 

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

das dentro da solução. 

b) Método do Peso da Gota - Através de um método com precisão • 

somente para fins práticos. Em uma bureta. deixa-se escorrer 

100 (cem) gotas de água e anota-se o volume. A seguir, deixa 

-se escorrer o mesmo volume da solução em teste e anota-se o 

número de gotas. Sabendo-se o peso especffico da solução,ca! 

cula-se a sua tensão superficial por uma fÓrmula simples: 

73xl00 X p.e da solução 
T.S em dinas/cm = 

n9 de gotas da solução 
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c) Método ~ Balança ~ Torção - A tensão superficial é deter­

minada pela força necessária para retirar de dentro da solu 

ção um anel. sob condiçÕes padronizadas. 

1.5.1.5. AGENTES PARA A CORROS~O AN~OICA 

são substâncias empregadas com a finalida 

de de dissolver filmes de produtos insolÚveis. que tendem a 

formar-se no ânodo durante a eletrÓlise. especialmente quando 

se opera com densidades elevadas de corrente anÓdica. Cloretos 

para dissolver NiO, tartaratos e hidrÓxidos alcalinos para di~ 

solver CuCN são exemplos. Em geral. complexantes e quelantes do 

metal que constitue o ânodo atuam como agentes de corrosão an~ 

dica. A presença de filmes que polarizam os ânodos. em casos~ 

tremas. pode elevar o potencial anÓdico a um valor tal. capaz 

de passivá-lo; neste caso. a Única reação anÓdica passa a ser 

a descarga de oxigênio. 

1.5.1.6. !DNS BONS CONDUTORES 

Em soluçÕes. o transporte de corrente ele 

trica é realizado por !ons resultantes da dissociação dos ele-

trÓlitos. Os eletrÓlitos bons condutores são aqueles que 

suem uma constante de dissociação elevada e que produzem 

com alta mobilidade. Os ácidos e bases fortes preenchem 

pos­

!ons 

estas 

condiçÕes. Por isso. as soluções muito ácidas ou alcalinas po~ 

suem elevada condutividade. Entretanto. o potencial elétrico n~ 

cessário para aplicar uma determinada densidade de corrente vai 

depender também da polarização que se verifica nos eletrodos: 

R = 
Total 

R 
sol. 

+ + '?c 

Quando se formam filmes de produtos de co~ 

rosão insolÚveis sobre o ânodo. em geral. verifica-se elevada 

polarização anÓdica. Por isso. a adição de !ons corrosivos (co 

mo os cloretos). de complexantes (como os cianetos alcalinos 

ou quelantes (como certas aminas),ao solubilizarem estes fil­

mes aumentam também a condutividade. 

Em soluçÕes eletrol!ticas ácidas. a adi -

ção de ácidos fortes. além de aumentar a condutividade, impede 
• ., 2+ + 

a hidrolise de 1ons de metal pesado: M + 2H
2

D = M(OH)
2 

+ 2H. 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
BIBLIOTECA 
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Em soluções alcalinas. a adição de bases fortes, no caso de me 

tais anfÔteros. solubiliza-os. formando complexos aniÔnicos 

M2
+ + 4DH- M(OH)!-

As soluçÕes eletrol!ticas empregadas em 

eletrodeposição tornam-se mais condutoras: 

a) quando se baixa o pH nas ácidas ou se eleva nas alcalinas; 

b) quando se aumenta a concentração do cation metálico; 

c) quando se evita a formação de filmes anÓdicos; 

d) aumentando o movimento relativo da solução em relação aos 

eletrodos; 

e) elevando a temperatura da solução. 

A condutividade elétrica das soluçÕes em­

pregadas em eletrodeposição é especialmente importante: 

19) quando o processo utiliza altas densidades de corrente.po~ 

que as camadas aplicadas devem ser espessas. como acontece 

na eletroconformação; 

29) quando a elevação de temperatura da solução. devido ao e­

feito Joule. pode provocar efeitos nocivos: perda de brilho 

ou redução da dureza do eletrodepÕsito, que se verifica no 

cromo duro; 

39) quando o processo é cont!nuo -- eletrodeposição em fios ou 

fitas -- o emprego de altas densidades de corrente permite 

redu~ir o comprimento do t~nque empregado na eletrodeposi-

ção. reduzindo, desta maneira. as inversÕes necessárias 

instalação. 

-a 

As determinaçÕes de condutividade das so­

luçÕes podem ser feitas de três maneiras: 

a) aplicando corrente alternada de alta frequência em uma célu 

la adequada, empregando uma ponte de Wheatstone para as me­

didasJ 

b) para maior precisão. empregando uma célula padronizada de 

vidro com eletrodos de platina e aplicando corrente alterna 

da para eliminar os efeitos da polarizaçãoJ 

c) através de um método simples e prático. no qual a resistên­

cia elétrica determinada inclui também as polarizaçÕes: me­

dindo a queda de potencial, em função da densidade de cor­

rente. em uma célula padronizada. 
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1.5.1.7. ADITIVOS PARA BRILHO 

Um aditivo é uma substância adicionada em 

quantidades relativamente pequenas a uma solução eletrol!tica. 

com a finalidade de conferir certas propriedades f!sicas ou me 

cânicas ao eletrodepÓsito. como brilho. nivelamento. dureza. a 

l!vio de tensÕes. etc ••• Estes aditivos. quanto a sua natureza. 

podem ser reunidos em três grandes grupos: 

a) Produtos naturais como gelatina. licorite. extrato de madei 

ra. etc ••• Modernamente evita-se empregar estes produtos 

porque sendo sua composição complexa torna-se dif!cil o seu 

controle, 

b) Substâncias orgânicasJ 

c) Cations metálicos. 

Analisar-se-á.neste item. especificamente 

os aditivos para bilha. important!ssimos na obtenção de eletr~ 

depÓsitos com finalidades decorativas. As substâncias orgâni­

cas que atuam como aditivos para brilho -- nos produtos natu­

rais a atuação é apenas de uma ou mais substâncias bem espec!-

ficas possuem grande atividade de superf!cie devido a pre-

sença de grupos polarizáveis. Assim. no caso do n!quel. tem-se 

o grupo Ar-SO -2 
os secundários. 

entre os primários e o grupo -c: c- entre 

A maior parte dos aditivos para brilho f~ 

ram descobertos empiricamente. São especrficos para cada tipo 

de solução eletrol!tica e atuam satisfatoriamente somente den­

tro de uma faixa de concentrações e densidades de corrente bem 

definidas e sob condiçÕes operacionais controladas. 

Usualmente. apenas um aditivo para brilho 

não é satisfatÓrio. Por isso. é comum encontrar-se referências 

sobre abrilhantadores "primários" e "secundários". O "secundá­

rio" é o verdadeiro abrilhantador. porém. geralmente induz al­

tas tensões no eletrodepÓsito e a obtenção de uniformidade de 

brilho é muito cr!tica. O abrilhantador "primário" controla as 

propriedades indesejáveis do "secundário". Desta maneira. os 

dois tipos de aditivos atuam sob efeito sinergético. Estes adi 

tivos usualmente são oclu!dos no eletrodepÓsito de alguma ma­

neira: 

a) Os cations metálicos. através de simples codeposição. Ex: a 

diçÕes de chumbo no eletrodepÓsito de n!quel; 
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b) Os compostos orgânicos simplesmente como substâncias. Ex: 

benzotrial no cobre. ou como resÍduos de decomposição de 

suas moléculas. como acontece no nÍquel brilhante que apr~ 

senta oclusÕes de carbono e enxÔfre. 

Apesar de descobertos empiricamente. atualmente muito progre~ 

so tem sido feito no estudo dos mecanismos pelo qual atuam es 

tes aditivos. 

Sabe-se que é mais fácil obter-se eletro 

depÓsitos brilhantes quando estes são formados de cristais p~ 

quenos. A tendência natural na eletrocristalização é a forma­

ção de cristais grandes, pois a nucleação não é um processo 

favorável energeticamente. Com o auxÍlio da polarização. con­

segue-se obter cristais pequenos. entretanto. somente isto não 

basta. é necessário. adicionalmente. que os germens cristali-

nos se formem aleatoriamente (6). 

Os aditivos para brilho tornam o proces­

so de nucleação e crescimento de cristais aleatÓrios: 

a) envenenando os sÍtios ativos pela adsorção seletiva de es­

pécies quÍmicas orgânicas ou de hidrogênio atômico; catfons 

metálicos podem atuar no i
0 

de reação de descarga de H
2 

b) formando filmes de difusão. lÍquidos ou sÓlidos. sobre as 

superfÍcies catÓdicas. fazendo com que o processo se desen 

volva sob controle misto da transferência de Íons e da di­

fusão de ad-Íons. 

Existem diferentes teorias que procuram 

explicar a atuação destes aditivos no abrilhantamento dos ele 

trodepÕsitos. Parece, entretanto, que mais de um tipo de meca 

nismo pode atuar. dependendo do aditivo e da solução eletrolÍ 

tica. 

A seguir analisar-se-á quatro mecanismos 

diferentes: 

19) A adsorção de grupos ativos aniÔnicos sobre o cátodo re­

duz o potencial interno da dupla camada e. consequenteme~ 

te. o sobrepotencial catÓdico (6). Desta maneira. as dife 

renças de energia livre na superfÍcie catÓdica são reduzi 

das e a transferência de cations. através da dupla camada. 

é favorecida; cations com atividade superficial intensa c~ 

mo aminas R
3

NH+ são adsorvidos prefere~cialmente nos s! 

tios ativos. Fica assim inibida a nucleação e o crescimen 
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to cristalográfico. Esta seria uma explicação da razão de 

abrilhantadores primários e secundários atuarem em pares. 

Deve-se considerar que na região catÓdica existem condi -

çÕes para estimular a dissociação e/ou redução de molécu­

las orgãnicasJ por isso. usualmente os componentes ativos 

são produtos de decomposição dos abrilhantadores. 

Estas consideraçÕes aplicam-se especialmente ao nÍquel bri 

lhante. cuja eletrodeposição ocorre sobre controle 

da transferência de Íons e da difusão de ad-Íons. 

misto 

2 9 ) A deposição do cobre. a partir de soluçÕes ácidas de sul­

fato de cobre. apresenta o seguinte mecanismo (5): o Íon 

predominante 
.. 
e o 

2+ # 
Cu • em equil1brio com uma pequena a 

aquo_
3 

tividade de 
+ 

Cu 
a quo 

( .. 10 g. Íon/1) devido a reação de des 

proporção seguinte: 
2+ + .. # -

Cu + Cu 2Cu • A reduçao do 1on 

cÚprico é feita em duas etapas consecutivas: 

a) 

b) 

2+ 
Cu + 

+ 
Cu + 

e = 

e 

+ 
Cu 

Cu 

A fase a é determinante. sob polarização mais elevada 

~a> 0.1 V • Os Íons do cobre no filme catÓdico formam 

quelatos com o ácido parafenol sulfÔnico. que atua 
+ 

abrilhantador. Quando o Cu descarrega no cátodo. 

como 

libera 

o seu ligante que. por razÕes estéricas. impede a descar­
+ 

ga de Cu nas vizinhanças do sÍtio ativo. Desta maneira • 

a tendência é formar-se um filme de difusão sobre o cáto-

do. 

3 9 ) Na eletrodeposição do nÍquel. traços de um cation metáli­

co. como o Pb
2

• podem provocar abrilhantamento. O mecanis 

mo atuante tem ligação com a densidade de corrente de tro 

ca de hidrogênio. Sabe-se que a reação 2H(ads) ~H2 (g) 

tem i muito mais baixo sobre o Pb do que sobre o nÍquel. 
o 

A codeposição do Pb em certos locais faz com que a sua vi 

zinhança adsorva átomos de hidrogênio. impedindo desta ma 

neira a eletrodeposição do n{quel nestes locais e impedi~ 

do. assim. o crescimento dos cristais (6). 

4 9 ) ~ poss{vel obter-se eletrodepÓsitos brilhantes pela difu­

são através de filmes sÓlidos adjacentes ã superfÍcie ca­

tÓdica. Um exemplo é a eletrodeposição de cromo (6).0 era 

mo deposita-se a partir de soluçÕes concentradas a quente 

de Cro
3 

• com baixa eficiência catÓdica. Devido ao forte 



I-57 

desprendimento de H
2 

• a região catÓdica é alcalinizada le 

vando a formação de um filme de Óxido de cromo hidratado. 

Cr 2 0x H2 0 • Para haver eletrodeposição de cromo é neces-
2- - 2-sário a presença de anions so
4 

• F ou SiF 6 • Estes anions 

são denominados catalisõdores erradamente. pois são consu­

midos durante o processo. 

A função do "catalisador" é discut{vel. Uma teoria estabe­

lece que a sua função é regular a espessura do filme sÓli-

do em uma ou duas moléculas. permitindo assim a difusão 

dos Íons de cromo. Outra teoria preconiza que o catalizador 

contamina o filme passivo tornando-o condutor a estes mes-
~ mos 1ons. 

t pouco provável que 

diretamente do cromo 

a eletrodeposição do cromo seja feita 
2- • 

hexavalente. porque o Cro
4 

e um com-

plexo interno. bastante estável. t mais provável que a re-
3+ 2+ 

dução seja através de Cr e Cr • mais fácil de se reali-

zar em estado sÓlido. porque nestas condiçÕes o rearranjo 

eletrônico é favorável. Em reforço deste mecanismo. tem-se 

o fato que. para haver eletrodeposição do cromo. é neces-
• . 3+ 

sar1o a presença de pequenas quantidades de Cr • 

1.5.2. EFEITOS DAS IMPUREZAS 

Impurezas são usualmente introduzidas nas soluções 

eletrolÍticas através dos seus constituintes utilizados como 

compostos qu{micos. ânodos e pela água. Durante a eletrodepos! 

ção formam-se produtos adicionais6 devido a reaçÕes secundãriffi, 

que são classificadas também como impurezas. O arraste de solu 

çÕes empregadas no ciclo preparatório à eletrodeposição e aos 

metais solubilizados pelo ataque aos cátodos (*). 

impurezas usuais. 

-sao também 

De uma maneira geral. pode-se classificar as impu­

rezas em benéficas. prejudiciais e inócuas. Entretanto. as con 

centraçÕes existentes são importantes para se fazer esta dis -

tinção. Assim. na solução tipo Watt para o nÍquel (12). o ca-

(*) Em reentrâncias profundas nas peças processadas. o poten­
cial catÓdico é muito prÓximo do Ecor do metal base. por 
isso. pode advir corrosão nestes locais quando a solução é 
agressiva ao metal base. 
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tion zinco é inÓcuo até 10 ppm. atua como abrilhantador entre 

20 e 60 ppm e, acima deste valor, produz riscas negras que pr~ 

judicam o aspecto decorativo do eletrodepÓsito de nÍquel. 

De uma maneira didática, pode-se dividir as impur~ 

zas, quanto a sua natureza. em três grupos: metálicas, inorgân! 

cas e orgânicas. 

As impurezas metálicas podem ser metais que codep~ 

sitam ou n~o. Assim, na soluç~o para o nÍquel tipo Watt. zinco 

e cádmio codepositam com o nÍquel, enquanto o cromo hexavalen­

te não. Os metais que não codepositam podem atuar de diferen -
6+ -tes maneiras. O Cr na soluçao citada, sendo forte oxidante • 

baixa a eficiência catÓdica e também atua no eletrodepÓsito de 

nÍquel, produzindo manchas e bolhas. e comprometendo a sua ade 
+ + + 

são ao substrato. Já cations, como Na , K ou NH
4 

• 

dupla camada, produzindo tensões no eletrodepÓsito. 

atuam na 

O ferro,um 

contaminante que continuamente é introduzido nas soluçÕes áci­

das, mantém-se em solução como aquo-cation, podendo sofrer rea 
2+ 3+ 

çÕes redox Fe = Fe + e nos eletrodos, reduzindo as efi 

ciências catÓdica e anÓdica. 

As impurezas inorgânicas, anions diferentes daque­

les dos constituintes da solução. podem exercer atuaç~o variá­

vel. Assim, nitratos reduzem a eficiência catÓdica e alteram a 

estrutura do eletrodepÓsito. quando o seu potencial é mais no-

bre do que o do metal que se está eletrodepõsitando. Fosfatos, 

fluoretos e carbonatos -- carbonatos só em soluçÕes alcalinaS-­

em grandes concentraçÕes, podem provocar precipitaçÕes de Íons 

metálicos, que são ocluÍdos nos eletrodepÓsitos provocando ru­

gosidades. Cloretos ou outros halogenetos, podem produzir ele-

trodepÓsitos n~o metálicos 

bre, ou em outras soluções 

dica, alterando as tensões 

em solução ácida de sulfato de co­

que podem afetar a polarização catá 

internas do eletrodepÓsito. 

As impurezas orgânicas, em geral. provenientes da 

decomposição de produtos orgânicos empregados como abrilhanta­

dores (*), alteram a polarização e, assim. afetam as tensÕes in 

(*) Dutra fonte são os tenso-ativos, inibidores e outros aditi 
vos empregados no ciclo preparatório e arrastados pelas p~ 
ças processadas. 
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ternas, reduzem a adesão e tendem a produzir eletrodepÓsitos 

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

Os processos de remoção de impurezas podem ser g~ 

rais ou especÍficos do tipo de solução. 

Os processos gerais de purificação de soluçÕes e­

letrolÍticas mais utilizados são: 

a) Filtração, - # -para a eliminaçao de part1culas em suspensao.E~ 

tas partículas, ocluÍdas no eletrodepÓsito, atuam como cen 

tros de cristalização, tendendo a formar nÓdulos ou arbo­

rescências, que produzem ruEosidades. 

b) Tratamento com oxidantes, para oxidar substâncias orgâni-

cas indesej~veis favorescendo a sua remoção posterior por 

adsorventes, ou oxidando Íons metálicos, que na forma redu 

zida são prejudiciais, como é o caso de estanito em 

ção alcalina de estanho. 

solu-

c) Tratamento com redutores, para eliminar oxidantes nocivos, 
6+ 

como acontece com o Cr em solução tipo Watt para nÍquel. 

d ) Tratamento eletrolÍtico, empregando baixa 

rente catÓdica, como se faz na remoção do 

densidade de 
2+ 2+ 

Cu e Zn 

soluçÕes empregadas para a eletrodeposição de nÍquel. 

cor 

em 

e) Tratamento de precipitação, seguido de filtração, que 
. 
e 

uma pr~tica empregada na remoção de excesso de carbonatos 

-precipitação com Ca(OHJ
2 

-em soluçÕes alcalinas. 

f) Tratamento com adsorventes enérEicos -como carvao ativo 

e argilas ativadas, para re~oção de inpurezas orgânicas ou 

excesso de abrilhantadores orgânicos. 

No estudo da cinética da eletrodeposição, a remo-

ção de impurezas é crÍtica, porque algumas delas, na concen--

tração de algu~s ppm (*), podem provocar variaçÕes apreci~veis 

na polarização catÓdica e, desta maneira, influenciar profun-

(*) Somente para avaliação de ordem de grandeza, é interes­
sante o seguinte: calculando a área da molécula do ~cido 
oleico, c 17 H

33
coOH pelo raio atõmico

2
dos elementos que a 

compÕem, obtem-se uma área de -110 A • Aplicando-se o nú­
mero de Avogadro, obtém-se que ~ ppm (1 mg/1) de ácido 
oleico ocupa uma área de 2,34 m 
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damente a estrutura do eletrodepÓsito. Aliás. baseado neste fa 

to é que se introduz nas soluçÕes micro-adiçÕes com finalida -

des benéficas ao eletrodepÓsito ou ao processo. 
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1.5.3. DISTRIBUIÇ~O DE ESPESSURA NOS ELETRODEP~SITOS 

1.5.3.1. DISTRIBUIÇ~O DE CORRENTE EL~TRICA 

~ muito dif!cil obter-se eletrodepÓsitos 

de espessura uniforme. salvo em cátodos de formas simples e 

sob condiç~es especiais de eletrodeposiç~o. Nas bordas e proj~ 

ç~es. as densidades de corrente s~o mais elevadas que na supe~ 

f{cie em geral. enquanto em concavidades e reentrâncias. pelo 

contrário. s~o menores. O coeficiente desta variação. em rela­

ção a espessura média do eletrodepÓsito. está dentro de uma fai 

xa ampla. dependendo da geometria do cátodo. 

A distribuição de corrente elétrica em au 

s~ncia de polarização é denominada "primária" e prevalece so­

mente nos primeiras instantes da eletrÓlise. pois logo se mani 

festam os efeitos da polarizaç~o. 

A distribuição de corrente primária depe~ 

de da forma e dimensões dos eletrodos e dos espaços entre eles 

e as paredes do recipiente. ~ independente das dimensões to­

tais do recipie~te e das caracter!sticas da soluç~o. Pode ser 

calculada a partir da teoria dos potenciais elétricos. porém 

os cálculos são complexos e somente viáveis para eletrodos de 

formas simples. Pode ser determinada experimentalmente em cél~ 

las adequadas. empregando corrente alternada de alta frequ~n -

cia. para elimin~r os efeitos da polarização. 

Passado os primeiros instantes da eletró­

lise. começa a atuar a polarização: tem-se. ent~o. a "distri­

buição de corrente secundária". O cálculo desta distribuição é 

muito complexo e. quando realizado. necessita correç~es para o 

efeito de agitação na soluç~o. Pode ser determinado experimen­

talmente em uma célula adequada. medindo-se as espessuras do ~ 

letrodepÓsito. conhecendo-se a variaç~o da efici~ncia catÓdica 

com a densidade de corrente catÓdica. para efeito de correção. 

Para o estudo de distribuição de corrente no ânodo. determina­

-se as espessuras de camada dissolvida e corrige-se com a va -

riação da eficiência anÓdica. que é função da densidade de cor 

rente anÓdica aplicada. 

A polarizaÇão catÓdica. que aumenta com a 

densidade de corrente aplicada. tende a uniformizar a distri­

buição de corrente. Os seus efeitos dependem da condutividade 

elétrica da solução e da forma e dimensões do cátodo. 
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Entretanto. o importante realmente em ele 

trodeposição é conhecer-se a distribuição de espessura nos ele 

trodepÓsitos. o que analisar-se-á a seguir. 

1.5.3.2. UNIFORMIDADE DE ESPESSURA NOS ELETRODEP~­

SITDS 

Como a resistência à corrosão e. frequen­

temente. o aspecto decorativo de um objeto que recebeu um ele­

trodepÓsito dependem fundamentalmente dos locais que receberam 

a menor espessura de camada. o estudo da sua uniformidade pas­

sa a ter grande significado tecnolÓgico. 

A uniformidade na distribuição de eletro­

depÓsitos pode ser determinada experimentalmente de diferentes 

maneiras; as mais simples e difundidas são através da 

de Haring e da célula de Hull. 

célula 

A célula de Haring consiste. essencialmen 

te. em um recipiente de secção retangular contendo a soluçãd ~ 

estudo e dois cátodos e um ânodo de mesmas dimensÕes. construí 

dos de tela metálica. Os cátodos são posicionados paralelamen­

te ao ânodo. um de cada lado. à distâncias diferentes. em ge-

ral 5:1 Feitas as conecçÕes elétricas necessárias e aplicada 

uma f.e.m •• um fluxo de corrente contínua atravessa a célula • 

~uma densidade de corrente catÓdica definida. por um tempo es 

tabelecido. Os eletrodepÕsitos são determinados por pesagem e 

por meio de expressÕes matemáticas (*). como a de Field: 

T. p. L - M 100 
L + M - 2 

Calcula-se a distribuição de eletrodepÕsito -que e expressa c~ 

mo "throwing power". Nesta fÓrmula. M é a razão m2 /m
1 

dos pe­

sos dos eletrodepÕsitos; L é a relação das distâncias 1
1

11
2 

dos 

cátodos ao ânodo. "Throwing power" (T.P.l. que pelo seu signi­

ficado poderia ser traduzido como "Índice de uniformidade de 

espessuras". depende. fundamentalmente. de três propriedades~ 

eletroquÍmicas. admitindo-se. naturalmente. que o ensaio seja 

(*) São conhecidas diversas fÓrmulas. como a de Haring e Blum. 
a de Field e a de Heathley. A de Field é especificada na 
B.S. 205. Part 5. 1943. porque oferece a vantagem do T.P. 
variar de +100% até -100%. 
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realizado sob condiçÕes padronizadas quanto aos eletrodos e di 

mansÕes da célula: polarização catÓdica, condutividade elétri­

ca da solução e eficiência catÓdica. 

Hoar e Agar (*) estudaram este assunto e 

demonstraram que: 

m2 c2 R1 - .6 E c/ .Ói 

ml Cl R2 - Ô. Ec/ Ôi 

onde c2 e c
1 

são as eficiências catÓdicasJ R
1 

e R
2 

as resis -

tências elétricas da solução entre os cátodos e o ânodo, e 

~E I .Ói ( **) a i n c 1 i nação da cu r v a q u e ex p r e s s a a v a r i ação do 
c 

potencial catÓdico com a densidade de corrente catÓdica aplic~ 

da. 

Analisando-se esta fÓrmula, observa-se que 

a distribuição do eletrodepÓsito melhora se a resistência elé-

trica da solução é pequena, quando a eficiência catÓdica dimi 

nui com o aumento da densidade de corrente catÓdica, e a pola­

rização catÓdica é elevada. O tamanho da célula também é impo~ 

tante, pois quando 1 1 e 1
2 

são grandes, R1 e R
2 

também o 

são e,· portanto, os efeitos da eficiência e da polarização ca­

tÓdicas são menos sensfveis. 

Esquematicamente, na fig. 1.5.3.;a.:-l,ê apre­

sentada a célula de Haring. 

O outro método citado de determinação da 

distribuição de eletrodepÓsitos é através da célula de Hull,que 

foi empregada no presente trabalho e, por isso, será detalhada 

mente exposto no capftulo que trata da parte experimental. 

1.5.3.3. VARI~VEIS NA OISTRIBUIÇ~O DOS ELETROOEP~­

SITOS 

Segundo Hoar e Agar, anteriormente cita­

dos, a distribuição dos eletrodepÓsitos na célula de Haring de 

pende essencialmente de três fatores, que analisar-se-á em 

maiores detalhes a seguir. 

(w) Hoar T.P. e Agar S.N. - Faraday Soe. Oiscussion n 9 1,1947. 
Referência 5. 

(**) A polarização catÓdica aumenta com a densidade de correnm 
catÓdica. A representação desta função é, aproximadamente, 
uma reta em um gráfico semi-log. 
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Eficiência CatÓdica 

A eficiência catÓdica na eletrodeposição 

de um metal varia com a densidade de corrente aplicada, a esta 

variação pode afetar sensivelmente o "{ndice de uniformidade 

de espessuras" do eletrodepÓsito. Evidentemente, quando a efi­

ciência é de 100%, esta influência não se verifica, entretanto, 

quando -e menor, duas tendências antagônicas podem manifestar-

-se: 

1) 

2) 

Em soluçÕes ácidas, 

nas solvatado, como 

geralmente o cation metálico está ape-
• 2 + e o caso do Ni aquo elevando a densi 

dade de corrente catÓdica, aumenta a eficiência catÓdica 

Uma poss!vel justificativa desta fato é a seguinte: na ele­

trodeposição do n!quel, como de um grande número de outros 

metais, verifica-se a competição entre duas reaçÕes de des­

carga de !ons metálicos e de hidrogênio. Em meio ácido, pH 

entre 3,5 e 4,5 , que é a faixa para o n!quel, a aH+ está 

entre lo- 3 • 5 e 1D- 4 '
5

M , e é suficiente para que a reação de 

descarga de hidrogênio se verifique diretamente: 

+ 2e 

+ 
Com a descarga continua de H , há tendência a diminuir a 

sua concentração no filme catÓdico, no que é contrabalancea 
- + .. da pela difusao de H do seio da soluçao. Entretanto, aumen 

tando a densidade de corrente, torna-se mais dif!cil substi 
+ 

tuir os H descarregados e, como consequência, a polariza -

ção devido a esta reação se faz sentir intensamente. Com os 

!ons solvatados do metal que existem em grande concentração 

na solução (0,1 a 2 M), este efeito é atenuado. Portanto, e 

levando a densidade de corrente aplicada, 
.. 

a reaçao de 

carga do hidrogênio polarizará mais que a do metal e, 

consequência, a eficiência catÓdica aumentará. 

Em soluçÕes alcalinas, o !on metálico está complexado, 

des-

como 

• e 

muito pequena a a + • 
H 

-14 
ao redor de lO M , quando aumenta 

a densidade de corrente catÓdica, diminui a eficiência catá 

dica. Uma explicação poss!vel seria que em meio alcalino, a 
+ 

descarga do H se faz via cation alcalino: 

+ 
2Na + 2e 2Na ; 

2Na + = 2Na + + 
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Desta maneira, a elevação da polarização desta reação com 

o aumento da densidade de corrente não é muito acentuado 

Quanto ao metal, a descarga é feita diretamente de compl~­

xos aniÔnicos, cuja elevação da polarização catÓdica é ba~ 

tante sens!vel com o aumento da densidade de corrente apl! 

cada. Neste caso, portanto, aumentando a densidade de cor 

rente catÓdica, a polarização da reação de descarga do me­

tal cresce mais rápido que a do hidrogênio e, como canse -

quência, a eficiência catÓdica diminui. 

Em qualquer dos casos, porém, a redução da eficiência catá 

dica melhora o "{ndice de uniformidade de espessuras" do 

eletrodepÓsito. 

Condutividade Elétrica 

Aumentando a condutividade de uma solução, 

através de modificações na sua composição -- aumento da aMz+ 

variação do pH, adição de Ions bons condutores -- melhora o 

"{ndice de uniformidade de espessuras" do eletrodepÓsito. A a­

gitação e a temperatura também melhoram a condutividade elétri 

ca, porém, como atuam também na polarização e na eficiência c~ 

tÓdicas, geralmente os efeitos são inversos. Assim, em uma so­

lução de zincato-cianeto complexo, a elevação de temperatura a~ 

mentará a condutividade, porém, reduzirá a polarização e a efi 

ciência catÓdica e, como consequência, irá diminuir o seu "Ín­

dice de uniformidade de espessuras". 

Polarização CatÓdica 

Aumentando a polarização catÓdica, melho­

ra o "{ndice de uniformidade de espessuras", desde que não se 

manifeste um efeito secundário contrário, como o aumento da e­

ficiência catÓdica. O aumento da polarização pode ser feito a­

través de modificaçÕes na solução como o emprego de aditivos , 

redução da temperatura ou da agitação e aumento da densidade de 

corrente catÓdica. Quando o aumento da polarização coincide c~ 

a redução da eficiência catÓdica -- como acontece em soluções 

alcalinas então melhora o "{ndice de uniformidade de espes-

suras". Entretanto, se houver aumento da eficiência catÓdica-­

como se verifica em soluções ácidas -- então o efeito depende 

ESCOLA DE ENGENHA~ 
BIBLIOTECA 



I-66 

da magnitude destas duas variáveis. Da atuação destas três va­

riáveis analisadas. pode-se concluir que o "!ndice de uniformi 

dade de espessura". em uma soluç~o. melhora quando: 

pela modificação da sua composição. aumenta a sua condutivi 

dade elétricaJ 

diminui a eficiência catÓdicaJ 

aumenta a polarização catÓdica. devido principalmente a rea 

ção de descarga de hidrogênio. 

Além destas variáveis atuantes nas célu-

las deH~ing e de Hull. outras. que se referem a forma e dimen 

sÕes dos cátodos e seus posicionamentos em relação aos ânodos. 

atuam na eletrodeposição industrial. 

Como regra geral. o afastamento entre âno 

dos e cátodos. o emprego de ânodos auxiliares em reentrâncias 

profundas. de "ladrÕes" ou anteparos em bordas ou protuberân -

cias. melhoram o "{ndice de uniformidade de espessuras". 

1.5.3.4. NIVELAMENTO DE ELETRDDEPCSITDS 

Analisou-se no {tem anterior uma proprie­

dade eletroqu!mica das soluçÕes. responsável pela aplicação de 

eletrodepÓsitos uniformes sobre uma superffcie com macro-irre~ 

laridades. denominada de "throwing power" que. pelo seu signi-

ficado. foi traduzida como "{ndice de uniformidade de espes-

suras". 

Uma outra propriedade eletroqu{mica das 

soluçÕes é aquela de eletrodepositar em micro-irregularidades 

de superffcies. menores que 0.25 mm • tais como arranhÕes e p~ 

ros. denominada de "micro throwing power"~)~ão existe uma dis­

tinção muito n!tida entre esta propriedade e a denominada 

"levelling". Por isso. face ao seu significado. traduzir-se- á 

estas propriedades por "nivelamento de eletrodepÕsitos". 

(*) Esta propriedaoo'adquiriu importância tecnolÓgica atualmen­
te. face a necessidade de eletrodepositar metais em peças 
produzidas pela metalurgia do pÓ. em obter alta fidelidade 
em réplicas de discos mestres obtidos por eletroconforma -
ção. ou depositar em recessos de peças de geometria intrin 
cada. Referência 13. 
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O "Índice de uniformidade de espessuras" 

e o nivelamento de eletrodep5sitos" s~o. para uma mesma solu­

ção. propriedades antagÔnicas. Assim. as soluções alcalinas 

contendo cianetos. em geral possuem um bom "Índice de uniformi 

dade de espessuras" e baixo "nivelamento de eletrodep5sito". O 

inverso acontece, geralmente. com a solução de sulfato de co­

bre e outras soluções ácidas. 

Esta propriedade "nivelamento de eletrode 

p5sitos" é governada pela espessura do filme de difus~o cat5d~ 

ca. Quando espesso -- em geral produz alta polarizaç~o -- pode 

acompanhar as macro-irregularidades cat5dicas, -porem. sendo a-

proximadamente da mesma ordem de grandeza das micro-reentrân -

cias. torna-se mais espesso nestes locais, dificultando a ele­

trodeposiç~o. Portanto. as condiçÕes operacionais ou variaçÕes 

de composiç~o que reduzem a espessura do filme de difus~o cat5 

dica, geralmente favorecem o "nivelamento do eletrodep5sito". 

Esta propriedade é profundamente afetada 

pelos abrilhantadores que tendem a ser adsorvidos preferencia! 

mente em micro-protuberâncias, conforme Beacom e Ri~ey (*) de­

monstraram empregando traçadores radioativos. 

O mecanismo básico da atuaç~o dos abrilhan 

tadores, inibindo a eletrodeposiç~o nas micro-protuberâncias,é 

desconhecido. Teorias diversas explicam-no através de diferen­

ças Ôhmicas, de potencial ou interferência da migração de Íons 

adsorvidos (~). A maneira como se desenvolve a sua atuaç~o pa­

rece ser a seguinte: os abrilhantadores e/ou seus produtos de 

decomposição são adsorvidos inicialmente nas micro-protuberân­

cias, bloqueando o crescimento dos cristais nestes locais. A 

medida que vai se processando o nivelamento do eletrodep5sito, 

as áreas cobertas pelo material adsorvido vai gradativamente ~ 

mentando, terminando por formar um filme que cobre toda a su­

perfÍcie. Alcança-se ent~o um estágio em que a nucleaç~o de 

(*) Beacom, S.E. e Riley, B.S. - General Motors Research Lab. 
Report n 9 325. Referência 2. 

(~) A camada de difusão é influenciada também pelo retorno de 
anions complexantes, como o CN- liberados ap5s a eletrode­
posiç~o. Esta é uma maneira de explicar o baixo "nivelameR 
to de eletrodepÕsitos" em soluçÕes alcalinas contendo cia~ 
netos. 
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cristais novos é aleatÓrio e o seu crescimento prossegue até 

formar-se um novo filme adsorvido. Cada ciclo é repetido, e o 

filme de material adsorvido fica oclu!do entre as camadas, pr~ 

duzindo-se um eletrodepÓsito em bandas. Estas bandas são da ar 

dem de 0,35 a 0,62 microns para o n!quel e necessitam em média 

de 1 minuto para a sua formação. 

As flutuaçÕes c!clicas de corrente ou po­

tencial, devido a este efeito, em geral são mascaradas por va­

riaçÕes de outras fontes. Na eletrodeposição de n!quel brilhan 

te, os abrilhantadores se decompÕem produzindo hidrocarbone­

tos que se desprendem no cátodo junto com o H
2 

formado, enqua~ 

to C e S ficam oclu!dos no eletrodepÓsito. A formação destes 

produtos, não é uma simples decomposição ou redução catÓdica, 

é o resultado de reações complexas que se verificam durante a 

eletrodeposição. Ademais, esta adsorção somente se verifica 

quando o cátodo está carregado. Estes produtos de decomposição 

são adsorvidos pelo cátodo em uma velocidade adequada, inicial 

mente nas micro-protuberâncias e quando o eletrodepÕsito está 

nivelado como um filme sobre toda a sua superf!cie. 

1.5.3.5. EFEITOS DO pH 

O pH que é a maneira usual de precisar aH 

em uma solução. Exerce uma atividade importante na eletrodepo-

sição quando se emprega soluçÕes ácidas ou levemente alcalinas. 
+ 

O potencial da meia pilha de hidrogênio, 2H 

com o 

+ 2e = H
2 

, 

= -0,059 pH. 

va-se 

pH, conforme mostra a equação EH+/H 
2 

que a elevação do pH torna o potencial desta meia 

varia 

Obser 

pilha 

mais ativo, dificultando, desta maneira, a reação catÓdica de 
+ 

descarga do H • Quando a eficiência anÓdica é maior que a cató 

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

Em soluçÕes ácidas, como a de n!quel, a e 

levação do pH para a região de 5,8 provoca a precipitação do 

hidrÓxido de n!quel, que desidratado e oclufdo no eletrodepÕsi 

to, torna o seu aspecto não metálico, denominado comumente de 

"queimado". 

Em soluções alcalinas contendo cianetos 

com pH ajustado ao redor de 11, empregadffi para a eletrodeposi­

ção de latão, a elevação do pH favorece a eletrodeposição do 

zinco, tendendo, desta maneira, a mudar a estrutura de latão 

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

capacidade do cátodo em adsorver aditivos, influenciando, as­

sim, o brilho do eletrodep5sito. Finalmente, quando se emprega 

ânodos insolÚveis usualmente a Única reação an5dica passa a 
+ 

ser a de decomposição da água: 2H 2 0 = 0 2 + 4H + 4e • Desta ma 

neira, a tendência é o abaixamento do pH. Isto acontece na ob­

tenção eletrol!tica de zinco, a partir de soluçÕes de sulfato 

de zinco. Para regular o pH, é então necessário adiçÕes 

quentes de 5xido ou carbonato de zinco. 

fre-

1.5.3.6. EFEITOS DA TEMPERATURA 

O aumento da temperatura em uma solução e 

letrolÍtica, exerce efeitos consideráveis na eletrodeposição co 

mo: 

a) permite o emprego de soluções mais concentradas do eletr5li 

to metálico -- a solubilidade aumenta com a temperatura 

e aumenta a sua dissociação, elevando a condutividade elé -

trica da soluç;o e a cinética das reaçÕes. Deste modo, po­

de-se empregar densidades de corrente cat5dica mais eleva­

das sem produzir eletrodep5sitos "queimados". Em soluções 

mais concentradas no !on metálico a eficiência cat5dica em 

geral é maior (*)J 

b) reduz a espessura dos filmes de difusão cat5dico e an5dico, 

reduzindo, assim, as suas polarizaçÕes respectivas, favore­

cendo, desta maneira, a corrosão an5dica e a reação de des­

carga do !on metálicoJ 

c) favorece o desprendimento de H
2 

molecular adsorvido sobre 

o cátodo, permitindo a obtenção de eletrodepÓsitos com me­

nos porosidadesJ 

d) tende a reduzir o "!ndice de uniformidade de espessuras" e 

aumentar o "niv~mento de eletrodep5sito", devido a ação so 

bre as variáveis que atuam sobre estas propriedades. Entre­

tanto, a elevação de temperatura acima de um certo valor 

tem efeitos nocivos: 

(*) No caso da eletrodeposição do cromo convencional, passa por 
um máximo, cujo valor depende das outras variáveis operaci~ 
nais. 
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favorece a decomposição de abrilhantadoresJ 

em certas soluçÕes. como a de zincato-cianeto. dificulta 

a obtenção de eletrodepÓsitos brilhantes. 

1.5.3.7. EFEITOS DA AGITAÇAD 

A agitação da solução. ou o movimento dos 

eletrodos. provoca alguns efeitos na eletrodeposição. semelhan 

tes aos obtidos pela elevação da temperatura: 

a) reduz a espessura dos filmes de difusão catÓdico e anÓdico. 

e. consequentemente. as suas polarizaçÕes respectivas. 

b) eleva a densidade de difusão limite das soluçÕes. permitin­

do. desta maneira. aumentar as densidades de corrente cató­

dica e anÓdica. 
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1.6. ~NODOS 

1.6.1. INTRODUÇ~O 

Na eletrodeposição podem ser utilizados dois tipos 

de ânodos: . - -soluveis e insoluveis. 

Com ânodos solÚveis, a célula pode ser assim repr~ 

sentada: M I Mz+ aq I M. Tem-se dois eletrodos revers:!veis idênti 

cos e o processo é essencialmente a transferência de metal do 

ânodo para o cátodo. A f.e.m. aplicada é dada por: 

E- =(tn + 
c e 1 u 1 a ·c a C 

+ ( f() + 
'aA 

+ IR. 

Assim, no caso da eletrodeposição do zinco, tem-se 

a célula: Zn I Zn
2

+aq I Zn • o zinco sendo capaz de sofrer cor-

rosão eletrol!tica na solução. 

Na prática industrial de obtenção de revestimentos 

metálicos por eletrodeposição. emprega-se ânodos solÚveis, ex­

ceto para o cromo. Quando se emprega ânodos insolÚveis. a rea­

ção anÓ~ica predominante é a de oxidação da água. No caso de 

ânodo insolÚvel ser platina. e na solução a 2+ = a + = 1 
Cu H • 

então esta célula terá a seguinte representação: Pt I cu
2

+aq,Cu. 

e a sua f.e.m. será dada por: 

E .. 
celula 

E +(rr7 + tn )+ 
r {aC (cC rn + rncA) +IR. CaA c 

E é a f.e.m. termodinâmica das reações catÓdicas e anÓdicas da 
r 

célula. 

Reação CatÓdica: 
2+ 

bre: Cu + 2e 

eletrodeposição do cobre sobre o cátodo de 

Cu • cujo potencial é +D.337V. 

Reação Anódica: desprendimento de 0
2 

sobre a platina: H
2

D 
+ 

1/2 0
2 

+ 2H + 2e • cujo potencial é +1,229V • 

E é igual. portanto. a +1.229 - (+0.337) 
r 

D.B92V 

co 

Observa-se. assim. que quando se emprega ânodos in 

solÚveis. a f.e.m. necessária para desencadear o processo deve 

rã ser sempre maior do que quando se usa ânodos solúveis. No 

I 2+ I caso da célula Pt Cu aq E é +O.B92V. 
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1.6.2. REAÇ~ES AN~DICAS 

No ânodo, o metal usualmente se dissolve no menor 

estado estável de oxidação, entretanto, o cation metálico pode 

formar compostos insolÚveis no meio, se o potencial anÓdico se 

elevar suficientemente (*) tornando-se passivo. Neste estado, 

apesar de conduzir a corrente elétrica, não se verifica a cor­

rosão anÕdica, porque não há acesso da solução ao ânodo. A Úni 

ca reação poss!vel passa a ser então a oxidação da água. 

+ 
2H + 2e. 

Como consequêhcia desta reação, baixa a concentra­

çãõ de !ons metálicos na solução e aumenta a sua acidez. O fe­

nômeno de passividade anÕdica pode se verificar quando o pote~ 

cial do ânodo ultrapassa o potencial de estabilidade da água. 

que é função do pH: E
0 10

2- = 1,229 - 0,059 pH • Entretanto, 

as reaçÕes de descarga ao oxigênio são acompanhadas, em geral, 

de elevado sobrepotencial que varia conforme o metal e a solu-

ção em que se realizam. 

O fenômeno de passividade anÕdica pode ser observ~ 

do em solução ácida de n{quel, quando a concentração de 

cloretos fica muito reduzida. Em ânodos insolÚveis, como é 

~ 
~ons 

o 

caso do ânodo de chumbo em solução de ácido crÔmico, forma-se 

normalmente um filme de PbD
2 

que passiva o chumbo. 

A corrosão anÕdica, mesmo dos metais mais puros , 

não é uniforme. Em geral, verifica-se uma velocidade maior de 

ataque intergranular, levando a destacar part!culas metálicas 

do ânodo, que ficam em suspensão na solução, produzindo no el~ 

trodepÕsito nÓdulos ou arborescências. Por isso, na prática da 

eletrodeposição, empregam-se sacos ou diafragmas para confinar 

os ânodos, ou filtração cont!nua para evitar os efeitos descri 

tos. 

Em certas soluçÕes, os ânodos sofrem ataque qu!mi­

co durante o per!odo em que não estão em operação. Este efeito, 

às vezes é desejável para compensar as perdas de !on metálico 

(*) Através dos diagramas de Pourbaix, pode-se saber qual o ti 
po de Óxido formado em função do pH. Entretanto, para ou­
tros tipos de produtos qu!micos insolÚveis, estes diagra -
mas não fornecem indicações. 
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da solução e. em geral. da sua concentração em !ons com 
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tipo 

pro-

priedades complexantes ou quelantes. Assim. em soluções conten 

do cianetos. a concentração do "cianeto livre" ou "cianeto ti­

tulável". usualmente é uma medida da agressividade da solução 

aos ânodos. 

Quando a eficiência anÓdica é bem maior que a catá 

dica. verifica-se uma tendência a aumentar a concentração de 

rons metálicos na solução. desiquilibrando a sua composição ou 

provocando a cristalização de sais metálicos. -que sao efeitos 

indesejáveis. ~ comum. neste caso. tentar reduzir-se a concen - ., - . .. . -traçao do ~on metalico atraves do emprego de anodos ~nsoluveis. 

Entretanto. esta prática não tem sentido se os ânodos insolÚ-

veis estiverem no mesmo potencial dos solÚveis. porque o pote~ 

cial necessário para liberar oxigênio é. pelo menos. 1 V 

elevado. Consequentemente. toda a corrente irá fluir dos 

mais .. 
ano-

dos solúveis. se não houver passivação dos mesmos. tornando os 

ânodos insolÚveis inoperantes. O recomendável é empregar-se um 

circuito elétrico separado. com potencial mais elevado. contra 

lável. para os ânodos insolÚveis. 
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1.7. PRINCIPAIS PROPRIEDADES DOS ELETRDDEP~SITOS 

1.7.1. INTRDOUÇ~O 

O propÓsito de um revestimento metálico é interpor 

entre o metal base e um determinado meio. uma barreira fina a­

dequada. com propriedades mecânicas e/ou de resistência à cor­

rosão. Entretanto. raramente o revestimento é o Único responsá 

vel por uma boa performance. pois os seus poros e descontinui­

dades permitem um contato entre o metal base e o meio. e. en­

tão. efeitos galvânicos podem se fazer sentir. 

De uma maneira geral. a porosidade diminui com a 

espessura do eletrodepÓsito. 

Evidentemente. a uniformidade da camada é um fator 

fundamental. Por isso. todas as especificaçÕes sobre eletrode­

pÕsitos falam em "espessura m!nima". 

As propriedades f!sicas e mecânicas dos eletrodepÓ 

sitos dependem das caracter!sticas de sua estrutura. Os eletro 

depÓsitos são cristalinos. da mesma maneira que os metais tra­

balhados. isto é. são formados de células unitárias que se re­

petem nas três dimensÕes. Possuem grãos. regiÕes com a mesma 

orientação cristalina. e contornos de grãos. Em geral. crista­

lizam nos três tipos de reticulados como os metais trabalhados: 

cÚbico de corpo centrado. cÚbico de faces centradas e 

nal compacto. 

hexago-

A eletrocristalização difere marcadamente da soli­

dificação. devido aos seguintes aspectos: 

1) A eletrocristalização é restringida pelo plano do cátodo 

por isso. apresenta grande anisotropia. O crescimento per-

pendicular é maior do que paralelo ao cátodo. por isso. em 

casos extremos. como o da prata eletrodepositada a partir 

de soluçÕes De nitrato de prata e do chumbo eletrodeposita­

do a partir de acetato de chumbo. apresenta cristais em 

forma de agulhas. Quando esta tendência é menos pronunciada. 

então o depÓsito é colunar. 

deposição de Cu. Pb. Sn. Ni. 

tions. 

como acontece no caso da eletro 

Cd. etc. a partir de aquo ca-

2) Quando a eletrodeposição é a partir de soluções em que o 

!on metálico está presente como um anion complexo --ex. so 

luções contendo cianetos. cromo como cromato ••• -- então.os 
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cristais são submicroscÓpicos e somente podem ser detecta-

dos por raio X ou difração de elétrons. No caso da eletrode 

posição do cromo, a partir do ácido crômico, é da ordem de 

80 a 140 A0
• 

3) A rugosidade de um eletrodepÕsito . -nao e, necessariamente, in 

dicativa do seu tamanho de grão. Assim, na eletrodeposição 

do cobre, a partir de solução ácida de sulfato de cobre em 

baixa densidade de corrente, obtém-se um eletrodepÓsito ru­

goso, constitu!do de grãos grosseiros. Entretanto, em alta 

densidade de corrente, obtém-se um eletrodepÕsito "queima­

do", também rugoso, cujos nÓdulos são constitu!dos de cris­

tais extremamente pequenos. 

4) Os eletrodepÓsitos, em geral, possuem inclusões no reticul~ 

do e nos contornos de grãos, que afetam marcadamente as 

suas propriedades. 

5) Em muitos eletrodepÕsitos, as faces são orientadas prefere~ 

cialmente, e a sua orientação depende da composição da sol~ 

ção empregada na eletrodeposição. Assim, no cobre eletrode­

positado, a partir de soluçÕes ácidas de sulfato ou fluobo­

rato, a orientação preferencial é a lll e na de cianeto, a 

alta temperatura, é o 200. 

Em geral, os eletrodepÓsitos aceitáveis possuem tamanho de 

grão m~ito pequeno, entre 80 e 100 A
0

, muito menores do que 

aqueles que se obtém em metais trabalhados. Além disso,qua~ 

to menor o tamanho de grão, maior a percentagem de material 

de contorno de grão. 

Tamanho muito pequeno 'de grão, percentagem elevada de mate­

rial de contorno de grão, muitas inclusões nos grãos e em 

seus contornos, e marcada anisotropia, são os principais fa 

teres responsáveis pelas diferenças de propriedades 

os metais eletrodepositados e os metais trabalhados. 

entre 

~ possível também, através da eletrodeposição, ob-

ter-se metais em certas formas alotrÓpicas a temperatura am-

biente, o que não se consegue pelas técnicas tradicionais. O 

manganês, por exemplo, pode ser eletrodepositado na forma gama, 

com estrutura cÚbica, possuindo alta dutilidade. Infelizmente, 

o metal sofre transformações alotrÓpicas, evoluindo para uma 

forma estável a temperatura ambiente, que tem muito pouca duti 

lidada. 
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Ligas também podem ser obtidas por eletrodeposição. 

Do estudo dos seus diagramas de equil{brio pode-se, para uma de 

terminada composição, prever as fases que serão obtidas. Em g~ 

ral, verificam-se as previsÕes. Entretanto, as exceções -sao 

muitas e dif{céis de explicar. Assim, no sistema Ni-Sn, o com-

posto intermetâlico NiSn, aparece no eletrodepÓsito, mas 

ausente na liga trabalhada. 

está 

Muitas ligas são frequentemente eletrodepositadas 

como soluções 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 experiência. sabe-se que metais possuindo 

gr~os grandes são d~teis, pouco duros e resistentes. enquanto 

metais com grãos pequenos são duros. resistentes e quebradiços. .. 
Estas generalizaçÕes. entretanto. podem ter in~meras 

Assim. n!quel eletrodepositado a partir de soluções 

exceçoes. 

contendo 

diferentes aditivos para brilho pode variar a sua resistência 

à tração de 70 a 158 kg/mm
2

; sem aditivos. o eletrodepÓsito 
.. 
e 

constitu{do de grãos grandes. a sua resistência à tração é ao 
2 redor de 53 kg/mm e varia muito pouco. 

1. 7. 2. ADESAD 

Não há uma justificativa aceitável para dividir f~ 

ças interatômicas ou intermoleculares em forças f{sicas ou qu{ 

micas; é mais razoável admitir que todas são qu{micas em sua 

natureza. Admite-se que a magnitude de uma força aumenta com 

decréscimo da distância sob a qual atua. Por isso. as maiores 

forças atuam no átomo. a seguir. em magnitude. entre átomos na 

molécula, comumente denominadas forças atômicas, de valência 

ou forças qu{micas. Menores que as anteriores, 
.. 

sao as 

moleculares ou de coesão. Finalmente. de menor grandeza 

forças 

entre 

as citadas. estão as entre moléculas diferentes, 

forças de adesão. 

denominadas 

No reticulado cristalino dos metais somente exist~ 

átomos, por isso, todas as forças envolvidas, incluindo as de 

superfÍcie, são pela sua natureza atômicas ou qu!micas. Desta 

maneira. a adesão dependerá de quão Intimo for o contato entre 

os átomos do substrato e do metal eletrodepositado. Em alguns 

casos, este contato pode ser de tal natureza que as forças de 

adesão sobrepujem as de coesão. Isto significa que o fator mais 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
BIBLIOTECA 
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importante em uma ligação perfeita é um substrato limpo. Entre 

tanto. isto não significa que a superfÍcie do substrato deva 

ser "absolutamente" limpa. pois sendo as forças de adesão mui­

to ativas. são capazes de deslocar material adsorvido ou mes­

mo reduzir, quando há desprendimento de H2 • pelÍculas muito 

finas de Óxidos. 

A adesão é quantificada através de ensaios "como 

uma força capaz de separar um eletrodepÓsito de um substrato • 

independente se a fratura ocorre na interface ou em outra re­

gião". Analisada sob este aspecto, que é o tecnolÓgico, a ade­

são depende do processo de preparação do substrato (*). do ti­

po de ensaio de adesão (**) empregado, da resistência mecânica 

do substrato. e do metal eletrodepositado. 

O q u a d r o 1 • 7 • 2-.1. mo s t r a v a 1 o r e s d e e n s a i o s d e a d e -

são do n!quel sobre diferentes metais~ sob condiçÕes espec!fi-

cas. 

QUADRO 1.7.2•1. 

Metal Condição 

Aço doce Laminado 

Cobre Extrudado 

Latão 70:30 Extrudado 

Alumínio Extrudado 

Estanho Filme fundido 

Chumbo Filme eletrodeposi-
ta do sobre aço 

Este quadro mostra que, 

ças de adesão são maiores que as de 

Adesão em Local da fra 
kg/mm 2 tura -

44,1 Aço 

29,1 Cobre 

37.1 Latão 

5,6 AlumÍnio 

2,8 Estanho 

1,7 Chumbo 

nos exemplos citado, as ~ 

-coesao. 

Como as forças de adesão são atômicas, a ligação 

mais perfeita se obtém quando os átomos do eletrodepÓsito cons~ 

guem continuar o modelo de reticulado da superfÍcie do substra 

to. Poderia-se dizer que a adesão é perfeita quando atuam as 

(*) Assim, no polimento mecânico é criada uma região tensiona 
da de aproximadamente 1 micron de profundidade, denomina~ 
da região de Beilby, que compromete a adesão. 

(**) Testes que envolvem deformação do substrato são influen­
ciados pelas suas propriedades mecânicas. 
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"forças de cristalização" (*). Por isso, o eletropolimento,que 

é capaz de revelar a verdadeira estrutura metalográfica de um 

metal, é o processo ideal de preparação de superfÍcies metáli­

cas para a eletrodeposição. 

Na tecnologia de eletrodeposição, dois aspectos 

especialmente cuidados, para se obter boa adesão: 

1) limpeza adequada da superfÍcie metálica; 

. 
sao 

2) um leve ataque, com a finalidade de obter uma microrugosid~ 

de uniforme e, assim, aumentar o interface de contato. Este 

tipo de tratamento é cr!tico em eletrodepÓsitos altamente 

tensionados, especialmente quando se aplica camadas 

sas, como é o caso do chamado "cromo duro". 

1.7.3. DEPDSIÇ~O POR DESLOCAMENTO 

espes-

Quando um metal é imerso em uma solução contendo s~ 

mente os seus Íons desenvolve rapidamente um potencial reversí 

vel, que é mais negativo quanto menor for a atividade dos seus 

ions. Quando na solução, os Íons metálicos existentes são dife 

rentes dos seus, o potencial que se desenvolve é irreversível. 

Se o metal imerso é mais ativo que o metal cujos Íons existem 

em solução, então, "é poss!vel" que se verifique uma reação de 

deslocamento. Para que esta reação se verifique efetivamente • 

é-necessário que a meia pilha dos Íons em solução possua um p~ 

tencial reversível mais nobre do que aquele que o metal imerso 

desenvolve na solução. 

Assim, ao imergir-se uma peça de aço doce (**) em 

uma solução alcalina contendo cianetos, empregada na eletrode­

posição de cobre, não se verificará reação de deslocamento. En 

tretanto, se a imersão for feita em uma solução ácida de sulf~ 

to de cobre, verifica-se reação de deslocamento. Analisando-se 

estas situações, sob o aspecto termodinâmico, tem-se: 

(*) Deve-se levar em consideração que as forças de atração má 
ximas são espec!ficas para cada par de metais e que, por­
tanto, os seus parâmetros cristalinos as influenciam. 

(**) Admitiu-se, para efeito de cálculo, que o potencial do aço 
doce seja igual ao do elemento ferro. 
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Solução alcalina 

F e 
2+ 

2e F e E o -0.44 v + = • = 

+ E o Cu + e = Cu = +0.521V 

Aplicando a equação de Nernst. tem-se: 

-0.44 <:+0.521 + 
0 ·~ 59 log acu+ J acu+ :> lo-

16
•

3 

Para se verificar a reação 
-16.3 ~ 

de deslocamento a a + deve ser 
Cu 

maior que 10 g.1on/l • Entretanto. quan•o complexado p~ 
• -20 

lo CN a acu+ e .10 1 isto explica porque não se verifica 

a reação de deslocamento. 

2) Solução ácida 

Admita-se uma solução de Cuso
4 

M. 

2+ 
Cu + 2e = Cu • 

o 
E = +0.337 V 

Observa-se que o potencial de meia pilha de cobre é bem mais 

nobre que o do ferro e. portanto. se verifica a reação de 

deslocamento. 

Reduzindo a concentração da solução ~ra O.OlM. o novo po­

tencial será +0.278 V • ainda muito nobre e. por isso. a 

reação de deslocamento continuará se realizando. As reaçÕes 

de deslocamento tem um mecanismo eletroqu!mico e. por isso. 

são divididas em duas reaçÕes parciais. independentes e que 

ocorrem simultaneamente. No caso do cobre: 

AnÓdica: F e 
2+ 

____.. Fe + 2e 

CatÓdica: 
2+ 

Cu + 2e ----. Cu 

As duas reaçÕes se verificam sobre a peça de aço. que 

recobre rapidamente de uma pel!cula esponjosa de cobre. 

se .. 
na o 

aderente; a reação cessa quando a superf!cie está inteira­

mente cobreada. Tem-se. então. um potencial de equil!brio e~ 

tre o cobre e os seus !ons. A força propulsora do processo 

é a diferença de potencial das reaçÕes catÓdicas e anÓdicas. 

Como esta diferença é grande-- para CuSO M : 0.337 -a 
- (-0.44) = 0.777 V-- e a transferência de elétrons é fei-

ta pelo ferro. em curto circuito. a densidade de corrente~ 

cançada aproxima-se do il da reação catÓdica de descarga de 

cobre e. portanto. o tipo de depÓsito (*) obtido é o denomi 

nado "queimado". que é pouco aderente. 

(*) Utilizou-se o termo "depÓsito" para diferenciar de eletro­
depÓsito. que é 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 diferença de potencial. Isto se consegue, 

reduzindo a atividade do !on metálico em solução, através do 

efeito de "quelação". Adicionando um quelante ~ solução de sul 

fato de cobre, em concentração adequada, consegue-se depÓsitos 

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

deslocamento são de espessura limitada, raramente excedem 10 
, .. 

microns para os compactos -- estanho sobre alum~nio e da ordem 

de 5 microns (2) -- enquanto para depÓsitos esponjosos ~ não 

aderentes, como é o caso do cobre sobre zinco, podem 

maiores espessuras. 

alcançar 

Como a maior parte dos depÓsitos obtidos por desl~ 

camento não são aderentes, deve-se evitá-los como base para e­

letrodepÓsitos. Por isso, não se eletroposita cobre, a partir 

de soluçÕes ácidas, sobre ferro e suas ligasJ aplica-se previ~ 

mente um eletrodepÓsito de cobre, empregando uma solução alca­

lina contendo cianetos. 

Quando as diferenças de potencial entre o substra­

to e a solução é pequena, como é o caso da solução do nrquel á 

cido tipo Watt e o ferro e suas ligas, basta introduzir o cáto 

do na solução com a corrente ligada para evitar reaçÕes de des 

locamento. 

As reaçÕes de deslocamento tem aplicação em eletro 

deposição na purificação de soluçÕes contaminadas com !ons me­

tálicos mais nobres. Assim, na solução alcalina para a eletro­

deposição de zinco, emprega-se pÓ de zinco para eliminar, por .. , 
deslocamento, contaminaçoes de cobre e n~quel. 

1.7.4. ESPESSURA 

Eletrodeposição é provavelmente o método mais efi­

ciente para depositar metais em uma espessura controlada sobre 

uma superf!cie equipotencial. A espessura aplicada é função do 

material metálico a ser protegido, das caracter!sticas do meio, 

do tipo de revestimento e de aspectos econÔmicos. 

No quadro 1.7.4T~são apresentadas as espessuras mr 

nimas de eletrodepÕsitos, usualmente aplicadas. 
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significativas 

( * ) • em outras -areas. pode-se tolerar espessuras menores. 

Em eletrodepÓsitos anÓdicos ao substrato. quanto 

mais espessa a camada. maior o tempo de proteção de sacrifÍcio. 

Nos catÓdicos ao substrato. a espessura do revestimento aumen-
4 

ta a resistência à corrosão. porque os poros são mais longos ili 

ficultando o processo corrosivo. 

Existem diversos métodos para se determinar a esp~ 

sura de camada. que podem ser reunidos em dois grandes grupos: 

destrutivos e não destrutivos. 

Os principais métodos destrutivos são por microsc~ 

pia. ataque quÍmico ou eletroquÍmico. Por microscopia. o espe­

cimen é inutilizado ao ser cortado o corpo de provas. que in­

clui substrato e revestimento; é montado de acordo com as téc­

nicas metalográficas usuais. para ser medido ao microscÓpio c~ 

o auxÍlio de um "vernier". Nos métodos quÍmicos e eletroquÍmi­

cos. uma área determinada do revestimento é solubilizada por 

um reativo seletivo. No método quÍmico. o teor de metal solubi 

lizado é determinado por análisos quÍmJca ou instrumental e os 

resultados expressos em espessura de camada. No método eletro­

quÍmico. o reativo também é seletivo e. quando a dissolução a! 

cança o metal base. verifica-se uma variação de potenc~al. que 

aciona um dispositivo que interrompe o processo. anotando o 

tempo; curvas de espessura de camada-tempo de ataque fornecem 

o valor da espessura. Os principais métodos não destrutivos em 

prezados são: 

a) Magnéticos: Força de atração e Relutância; 

b) Correntes parasitas; 

c) Raios Beta. 

Os métodos magnéticos somente podem ser aplicados 

para medir camadas eletrodepositadas sobre substratos magnéti­

cos. O primeiro destes métodos é baseado na força de atração e~ 

tre um magneto e o substrato. que diminui com a espessura da 

camada; um dispositivo com mola ou solenoide destaca o magneto 

da amostra. 

(*) Considera-se como áreas significativas. aquelas que devem 
ser efetivamente protegidas contra a corrosão. abrasão.etc. 
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No segundo método, dois pelos de um magneto são co 

locados sobre a superf!cie da amostraJ a relutância do circui­

to magnético é função da espessura da camada. 

No método por correntes dispersas (eddy-currents ), 

emprega-se um sensor contendo uma bobina na qual passa uma co~ 

rente de alta frequência. O sensor é contactado com a amostra, 

e o seu campo magnético induz correntes dispersas que penetram 

muito pouco no substrato. O campo magnético das correntes dis­

persas modifica a impedância da bobina, e esta variação é medi 

da em um circuito adequado. Se a condutividade elétrica do re­

vestimento é diferente daquela do substrato, então, a magnitu-

de das correntes dispersas e da impedância da bobina 

com a espessura do revestimento. 

variam 

O método empregando raios beta é baseado no segui~ 

te princ!pio: uma fonte radioativa Sr-90 ou Co-60 emite raios 

beta que, entrando no revestimento, colidem com seus átomos, 

e são refletidos para a fonte onde a sua intensidade é medida 

por um detector. Esta intensidade é função da espessura do re­

vestimento, desde que o número atômico do metal do revestimen­

to seja suficientemente diferente daquele do substrato. 

Os métodos não destrutivos tem uma série de vanta­

gens sobre os destrutivos, entre elas a simplicidade e rapidez 

de operação. A precisão de medidas é de ! 5% e a reproducibili 

dade, em geral, - . e ma1or 
+ 

que - 5% • 
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QUADRO 1.7.4rl. 

METAIS E LIGAS COMUMENTE ELETRODEPOSITADAS 

Espessura m!nima em microns 

Metal ou Principais Aplicações ~ondiçÕes 
CondiçÕes CondiçÕes 

Liga Severas Moderadas Suaves 

Latão Decoração . - - 7,6 

Cádmio Decoração e proteçãoJ at-
mosfera mar!tima e equip~ 
menta elétrico. 10,2 7,6 5, 1 

Cromo Decoração sobre n!quel. 0,25 0,25 0,25 

Cobre Base para n!quel no aço e 
zamac. 7,6 7,6 7,6 
Base para Sn-Ni sobre aço. 12,7 12,7 12,7 
Base para coloração. - - 7,6 

Ouro Decoração - - 2,5 

N!quel Decoração e proteção do 
aço. 30,5 20,3 10,2 
Para aço sobre 7,6 microns 
de cobre. 25,4 15,2 10,2 
Decoração e proteção de 
cobre e ligas. 15,2 7,6 7,6 
Decoração e proteção de za 
ma c, sobre 7,6 microns de 
cobre. 25,4 15,2 7,6 

-
RÕdio Proteção da Prata contra a 

oxidação para resistência 
ao desgaste. - - 2,5 

Prata Decoração de artigos dom és - . 
ticos. 15,0 a 31,8 

Especulum Decoração de aço. - 25,4 -
(Ni-Cu) Decoração de cobre e ligas - 12,7 7,6 

Estanho Proteção de aço (utens!lio 
de cozinha). 30,5 20,3 5,1 
Proteção de metais 

.. 
fer na o -rosas; soldabilidade. 30,5 7,6 7,6 

Estanho- Decoração e proteção sobre 
N!quel 12,7 microns de cobre. 30,5 20,3 10,2 

Decoração de cobre e ligas 15,2 7,6 7,6 

Estanho- Decoração e proteção de aço 12,7 12,7 12,7 
Zinco 

Zinco Proteção do açoJ decoração 
laqueando para manter o bri -lho. 25,4 7,6 5, 1 
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1.7.5. RESIST~NCIA E DUTILIDADE 

A resistência à tração e à dutilidade são importa~ 

tes nos eletrodep5sitos. pelo menos em dois tipos de aplica-.. 
çoes: 

a) Na resistência à corrosão de eletrodep5sitos em exteriores. 

um mecanismo que frequentemente atua é o do trincamento de­

vido a corrosão-tensão. A resistência e. especialmente. a 

dutilidade são propriedades fundamentais no 

para freiar este mecanismo. 

eletrodepÓsito 

b) Tiras ou fios eletrodepositados. geralmente. sofrem opera­

çÕes subsequentes de conformação muito severas. Nestes ca­

sos também a resistência e a dutilidade são fatores impor-

tantes. 

A resistência à tração em eletrodep5sitos varia em 

uma faixa ampla. dependendo da composição da solução e das con 

diçÕes operacionais. Em geral. os metais eletrodepositados em 

relação aos metais trabalhados. em igualdade de pureza. pos-

suem uma resistência duas a três vezes maior. Assim. no cobal­

to. obtido a partir da solução tipo sulfato-cloreto. a resis-
2 

tência à tração pode variar de 54 a 121 kglmm • enquanto no co 
2 

balto recozido. a resistência é de apenas 26 kg/mm • 

O quadro 1.7.571mostra valores de resistência à tra 

ção e de elongação para diversos metais eletrodepositados ou 

trabalhados. 

QUADRO 1.7.5•1. 

Eletrodepositado Solidificado. reco-

Tipo de 
zido e trabalhado 

Metal 
solução Resistência E longa- Resistência E~~nga-

à traç~o 
.. 

à traç~o çao çao 
kg/mm % kg/mm % 

Cromo ~c ido crômico 10 - 5B o.1 8.4 o 

Cobalto Sulfato-clore -
to 54 -121 1 26 -

Cobre Cianeto.fluor 
barato ou sul -fato 18 - 66 3 - 35 35 45 

Ouro Cianeto. c ia-
neto-citrato 12.7 - 21.2 22 - 45 13.5 45 

Chumbo Fluorborato 1.4 - 1.6 50 - 53 1.85- 2.1 42 - 50 

N!quel Sulfato-clara -to 35 -107 5 - 35 32.2 30 

Prata Cianeto 24 - 34 12 - 19 16 -19 50 - 55 
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O tamanho de grão é a principal -razao deste campo~ 

tamento. Não se consegue. através de tratamento mecânico, tama 

nho de grão tão pequeno quanto ao obtido por eletrodeposição • 

Entretanto. em geral. a resistência de eletrodepÓsitos de grão 

grosseiro. que tem uma estrutura colunar. é menor que aquela 

de grãos grandes. em metais trabalhados. Por isso. deve-se evi 

tar em eletrodeposição. condiçÕes que levam a formação de 

grãos colunares. 

Quanto a dutilidade dos eletrodepÓsitos. varia em 

uma faixa ampla e não guarda uma relação com a resistência 
.. 
a 

tração. como normalmente acontece em materiais metálicos traba 

lhados. 

O quadro 1.7.5•2. que apresenta valores de dureza. 

resistência e dutilidade para o zinco. confirma esta assertiva. 

QUADRO 1.7.5-:2. 

Material Dureza Krrop Resistência 
Outilidade 400 g de à traç~o 

% carga k.g/mm 
. 

Eletrodepositado ( 8 amos -tras) 35 - 67 4.9 - 11.2 1 - 2 

Eletrodepositado ( 4 amos -tras) 36 - 42 6,3 - 10,5 12 - 51 

Zinco laminado 55 21,8 10 

Zinco recozido - 47 9. 1 32 

Observa-se que as duas séries. de 8 a 4 amostras • 

possuem resistências à tração dentro da mesma faixa. porém as 

dutilidades variam amplamente. As soluçÕes empregadas tem a 

mesma composição (*) quanto aos macro-constituintes. Entretan­

to. a segunda série de amostras foi tratada com KMnD
4 

que é 

um forte oxidante. portanto. alguma transformação nos consti­

tuintes da solução. provavelmente nos seus produtos orgânicos. 

foi responsável por essa modificação profunda. 

(*) Foram preparadas amostras de 0,762 mm de espessura. A solu 
ção empregada foi do tipo sulfato ácido. contendo licorlte 
para refinar os grãos. As condigões operacionais foram: pH 
2,5 a 4,0 2 temperatura 25 a 40 CJ densidade de corrente 
1,5 amp/dm • Referência 15. 
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1.7.6. DUREZA 

Apesar de haver muitas exceçÕes, em geral, a resis 

tência à tração e a dureza variam no mesmo sentido em eletrod~ 

pÓsitos. ~ comum associar-se dureza com resistência ao desgas-

te ou à abrasão. As discrepâncias encontradas podem ser atri-

bu!das a fatores suplementares, como resistência à fricção e 

à escoriação (galling), e a defeitos estruturais. 

Existe muita discrepância nos dados apresentados 

na literatura técnica sobre dureza, seja por diferenças de mé­

todos empregados, de cargas utilizadas ou por conversÕes impr~ 

ticáveis. 

Apesar disso, valores de dureza são Úteis na ava-

liação de ligas eletrodepositadas, pois indicam poss!veis va­

riações na composição ou na estrutura. 

A microdureza dos metais eletrodepositados, varia 

em uma faixa muito ampla, em geral, são mais duros que os me­

tais trabalhados correspondentes. 

A figura 1.7.6~1 mostra as durezas t!picas de al-

guns metais eletrodepositados, comparando-as com as de 

trabalhados. 

metais 

~ importante salientar, entretanto, que a composi­

ção da solução e condiçÕes operacionais exercem profundas in­

fluências na dureza. 

1.7.7. TENS~D 

DistorçÕes nos reticulados cristalinos causam al­

tas tensÕes nos eletrodepÓsitos. Altas tensÕes internas são in 

desejáveis, porque reduzem a resistência às solicitaçÕes mecâ­

nicas em serviço, ã fadiga, e podem provocar empanamentos e va 

riações dimensionais. Estas considerações são importantes para 

eletrodepÓsitos espessos, aplicados com finalidades estruturafu. 

Altas tensÕes reduzem a resistência à corrosão dos eletrodepÓ­

sitos, por isso, nas aplicaçÕes usuais, com finalidades decora 

tivas e/ou de resistência à corrosão, também são nocivas. 

Tensões em eletrodepÓsitos variam em uma faixa mui 

to ampla, conforme pode-se observar no quadro 1.7.7ãl. 
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QUADRO 1.7.7·.-1. 

Metal Variação da Tensão(*) ( kg/mm 2) 

Cádmio -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 9,0 

rdquel -lO a 85 

Cromo -80 a 110 

( *) Valores negativos referem-se 
.. 

tensÕes de as 
compressao. enquanto positivos 

.. 
de os as 

tração. 

Dos metais eletrodepositados. o cromo é aquele que 

apresenta maior faixa de variação de tensões. Para eletrodepó-

ten-sitos com espessura menor que l micron. pode apresentar 
2 

sÕ~s de compressão de até 80 kg/mm • enquanto em eletrodepÕs! 
o 

tos obtidos a 60-70 c. com espessura maior que 25 microns. po-
2 

de alcançar tensões de tração de 110 kg/mm • Elevando a tempe-

ratura para 75-90°C. as tensões de tração são reduzidas 
2 

valores abaixo de 4,2 kg/mm • 

para 

Tensões em cromo. n!quel e outros eletrodepÓsitos, 

são reduzidas quando a espessura aumenta e. usualmente. alcan­

çam um valor de equil!brio ao redor de 30 microns. 

EletrodepÓsitos altamente tensionados. como os de 

cromo e rádio. usualmente aliviam as suas tensões por trinca-

menta. O grau de trincamento varia com a composição da so lu -

ção e as condiçÕes operacionais. 

1.7.8. BRILHO E ESTRUTURA (17) 

Superf!cies brilhantes possuem alta reflexão espe­

cular e baixa reflexão difusa. Para que uma superf!cie tenha a~ 

ta reflexão especular. ; necessário que seja lisa. isto é. que 

não tenha protuberâncias ou reentrâncias maiores que 0,15 mi­

crons. Este valor. que é prÓximo ao do comprimento de onda da 

luz vis!vel. foi selecionado. porque. nos eletrodepÕsitos de 
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nÍquel brilhante. os seus desvios são menores. 

Percentagens de rugosidade ou de desvios do plano. 

maiores que 0,15 microns. definem superfÍcies foscas, semi-bri­

lhantes ou quase brilhantes. 

SuperfÍcies com 90% ou mais ~ ru~osidades 

., "' . .. ., 
A superf~cie e aspera, os graos sao grandes e lig~ 

dos por planos inclinados, menos de 10% da superftcie está no 

plano. O aspecto é fosco ou de baixo brilho. 

SuperfÍcies com ~ ~ 90% ~ rugosidades 

A superfÍcie é mais lisa que a anterior, porque ho~ 

ve um decréscimo na altura das protuberâncias e na profundida­

de das reentrâncias. O aspecto é semi-brilhante. 

Su~erf!cies com ~ ~ 30% ~ rugosidades 

A superfÍcie é quase brilhante; o eletrodepÓsito 

tem uma aparência leitosa devido a presença de frestas na sua 

superfÍcie, cujas profundidades são maiores que o comprimento 

de onda da luz visÍvel. Má distribuição, ou excesso àe aditi­

vos de brilho, são causas apontadas na produção deste efeito 

Na cromagem, relações não otimizadas entre concentração de 

Cr0
3 

• temperatura e densidade de corrente, podem produzir ele 

trodepÓsitos leitosos. 

Quando as frestas são profundas, as regioes entre 

elas são montículos arredondados, resultando, assim, que uma 

percentagem muito pequena da superfÍcie fica no plano. Eletro­

depÓsitos deste tipo. apesar de formados por grãos pequenos 

não são brilhantes, portanto, tamanho de grão e brilho não es­

tão necessariamente relacionados. 

Industrialmente, é muito difÍcil se obter eletrode 

pÓsitos brilhantes quando a sua estrutura é formada de cristffis 

grandes. Cristais pequenos, com a diferença de altura entre os 

seus centros e as bordas menor que o comprimento de onda da 

luz visível, e sem frestas entre eles, são as características 

fÍsicas usuais dos eletrodepÓsitos brilhantes. 

1.7.9. DANO PELO HIOROG~NIO 

Na decapagem e ativação com ácidos, no desengraxe~ 

letrÓlito catÓdico -- que são processos preparatÓrios à eletro-
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deposição. frequentemente empregados -- e na eletrodeposição. 

quando a eficiência catÓdica é menor que 100%. verifica-se de~ 

prendimento de hidrogênio sobre os cátodos. O hidrogênio atÕm! 

co. gerado em qualquer um destes processos. devido ao seu pe­

queno diâmetro. é capaz de difundir. através do reticulado me­

tálico. acumulando-se em determinadas regiÕes e provocando o 

que se denomina genericamente de "dano pelo hidrogênio". Este 

dano pode se manifestar de três maneiras: 

1) Empolamento 

O hidrogênio atômico difunde através do reticulado e se acu 

mula em vazios. passando a forma molecular. que. devido ao 

seu diâmetro. não pode mais difundir. A pressão de equil!-

brio entre o hidrogênio atômico e o molecular é de algumas 

centenas de atmosferas. Por isso. o acúmulo de hidrogênio. 

nestes locais. pode gerar pressÕes capazes de fazer escoar 

o material metálico; a presença de empolas na superf!cie m~ 

tálica determina os locais onde verificou-se este escoamen-

to. 

2) Bolhas e descascamento 

Quando o eletrodepÓsito não possui suficiente adesão ao 

substrato. o hidrogênio. que se acumula em microvazios no 

interface. pode destacar o eletrodepÓsito. produzindo bo-

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

3) Fragilização 

Há controvérsias sobre o seu mecanismo. Uma das explicações 

é que. como toda a estrutura metálica possui trincas no seu 

interior ou na sua superf!cie. o hidrogênio atômico difundi 

do através do reticulado seria adsorvido pelas superf!cies 

da trinca. reduzindo a sua tensão interfacial. ao mesmo tem 

po que é solubilizado significativamente na região plástica 

do vértice da trinca. aumentando. desta maneira. a susceti-

bilidade do material a esforços aplicados. Quando 
M 

sao 

cados esforços mecânicos. é acionado um mecanismo que 

apli­

leva 

ao trincamento progressivo do material e que culmina em uma 

fratura do tipo frágil. 

O ataque pelo hidrogênio se manifesta mais em processos de 

decapagem ácida e na eletrodeposição com eletrÕlitos conten 
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cianetos (*). Metais relativamente imperme;veis ao hidrog; 

nio. como zinco e c;dmio, quando recobrindo aço de alto car 

bano. que foi decapado sem inibidor. têm também aeravado o 

seu problema de fraeilização. 

Decapagem com inibidores adequados, desengraxe anÓdico em 

vez de catÓdico, e recozimento longo à temperatura mais e­

levada poss!vel e que não provoque revenimento do material 

met~lico, são as medidas aconselháveis para aços de alta rn 

sistência. que são materiais cr!ticos àproblemas de fragi­

lização e de falta de adesão em eletrodeposição. 

1.7.10. RESIST~NCIA ~ CDRROS~O 

EletrodepÓsitos podem ser aplicados com quatro fi 

nalidades: 

1) Decorativa 

O eletrodepÓsito deve conferir à peça metálica um aspecto 

atraente durante a sua vida Útil. 

2) Proteção e funcionalidade 

O eletrodepÓsito. além de proteger. deve induzir ou melho­

rar propriedades do metal base como: condutividade elétri­

ca. soldabilidade, reflectância. etc. 

3) Proteção 

O eletrodepÓsito deve proteger o metal base sem preocupação 

com o aspecto decorativo. 

4) Diversas 

O eletrodepÓsito pode conferir ou melhorar no metal base 

as mais diversas propriedades -- condutividade elétrica.re 

sistência à abrasão. coeficiente de atrito. etc. -- depen­

dendo da aplicação. "recuperar" peças desgastadas ou mesmo 

fabricar peças (eletroconformação~. sem preocupaçÕes quan­

to aos aspectos decorativos e de proteção. 

(*) Cianetos e certas outras substâncias parecem reduzir a ve 
locidade de formação de hidrogênio molecular. aumentando~ 
desta maneira, o tempo de contato do hidrogênio atômico 
com a superf!cie metálica. 
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O valor protetor de um eletrodepÓsito é a 
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fundamen-

medida 

da sua habilidade em proteger o metal base da corrosão. Isto de 

pende de diversos fatores interrelacionados como: 

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

eletrodepÓsito está exposto• 

b) Resistência à corrosão do eletrodepÓsito e do metal base ao 

meio; 

c) Espessura e porosidade do eletrodepÓsitoJ 

d) Características do par metal base-eletrodepÕsito no meio. 

A atmosfera é o meio em que geralmente os eletrode 

pÓsitos são expostos. As características corrosivas da atmosfe 

ra podem variar amplamente. dependendo de condiçÕes climáticas 

e da presença e concentração de certos contaminantes. Por iss~ 

costuma-se dividir as atmosferas. para o estudo da corrosão 

primariamente em: exteriores e interiores. 

As exteriores são por sua vez divididas em: indus­

trial ou urbana. marítima, tropical e rural. A atmosfera indus 

trial, em geral, é a mais agressiva devido a presença de gases 

d e e n x ô f r e ; f u 1 i g em e p o e i r a • Em o r d em d e c r e s c e n t e d e a g r e s si vi 

dade, tem-se a atmosfera marítima. devido a presença de clore­

tosJ segue-se a tropical, por causa da alta umidade relativa 

Quanto as interiores. geralmente são menos agressivas. salvo 

em locais de alta umidade relativa. 

Seja qual for o eletrodepÓsito aplicado, -a corrosao 

atua através de porosidades e de descontinuidades do revestimen 

to. Quanto ao mecanismo atuante,pode-se dividir os eletrodepÕ­

sitos em dois grandes grupos: 

a) AnÕdicos ao metal base 

Dos eletrodepÕsitos aplicados industrialmente sobre os mate 

riais ferrosos. tem-se o zinco e o cádmio. Estes elementos 

promovem proteção de sacrifÍcio ao metal base, em desconti-

nuidades e porosidades do revestimento, e os seus produtos 

de corrosão, que são volumosos, atuam também como barreira. 

O tempo de proteção, por ação de sacrifÍcio, está diretamen 

te relacionado com a espessura aplicada. 
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b) CatÓdicos ao metal base 

Os outros eletrodepÓsitos, utilizados industrialmente, com­

portam-se catodicamente quando aplicados sobre os materiais 

ferrosos. A corrosão inicia através de porosidades e desco~ 

tinuidades e. a princ!pio. é lenta no metal base, devido ao 

efeito de barreira (*). Entretanto, uma vez localizada, -e a 

celerada devido ao revestimento eletrodepositado que atua 

como cátodo. A proteção destes revestimentos depende da sua 

espessura; acima de 40 a 50 microns. em geral, não existem 

porosidades. que vão da superfrcie do eletrodepÓsito ao me­

tal base. 

(*) A corrosão em poros é mais lenta devido a razÕes geométri­
cas; a resistência elétrica aumenta com o quadrado do raio 
do poro, e os produtos de corrosão, nos poros. reduzem a 
área efetiva. 
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Fig. 1.3.2.2-1 Ilustração do caminho peE 

corrido por um íon metâlico na eletrodepQ 

sição (8). 
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Cap!tulo !I 

ELETROOEPOSIÇ~O DO ZINCO 

2.1. GENERALIDADES 

2.1.1. INTROOUÇ~O 

O Zinco é um metal bastante ativo. E0 2+ 
Zn /Zn 

H2 - em 

V (lO A/dm~ 
• -0~763. possuindo uma elevada sobrevoltagem para o 

2 N a 16°C varia de 0.72 V (0.1 A/dm 2 J a 1.06 

um metal anfÓtero. por isso. o seu emprego está restri-

to a uma faixa de pH prÓximo da neutralidade. conforme se pode 

observar na fig. 2.1.1.-1 (2) 

Os revestimentos de zinco são empregados. primari~ 

mente. na proteção dos ferros fundidos e aços comuns 

aos meios usuais: atmosferas. águas e solos. 

expostos 

Inicialmente. o aspecto decorativo do zinco era se 

cundárioJ modernamente. a aplicação de tratamentos posteriores. 

como cromatização e/ou lacas transparentes. realçou o seu as­

pecto decorativo e melhorou a sua resistência à corrosão. Em 

muitos meios. os revestimentos de zinco apresentam uma relação 

linear com o tempo. Entretanto. a velocidade de corrosão varia 

com o meio a que está exposto. Assim. em atmosferas rurais. g~ 

ralmente se forma um filme protetor de carbonato de zinco. de 

maneira que a velocidade de corrosão é pequena. da ordem de 

0.7 microns/ano. Em atmosferas industriais. devido a presença 

de gases de enxÔfre. a velocidade é bem mais alta -5.1 microns/ 

/ano. Em atmosferas tropicais - temperaturas acima de 30°C e 

umidades relativas maiores que 70% - a velocidade de corrosão 

é intermediária às apresentadas e formam-se produtos de. cor-

rosão brancos e volumosos. Para estas condiçÕes. tratamentos 

de cromatização e lacas transparentes são especialmente indica 

dos. 

Devido ao seu potencial muito ativo. revestimentos 

de zinco. protegem catodicamente o metal baseJ arranhÕes e fa-
• 2 .. lhas no revestimento de ate 1 em sao. desta maneira. protegi-

dos. 
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2.1.2. PROCESSOS ffiE. RECOBRI~ENTO COM ZINCO 

Revestimentos de zinco 
. 

sao aplicados industrialme~ 

te. em especial em ferros fundidos e aços comuns. por 

processos principais (3): 

cinco 

1) Galvanização Térmica 

Consiste na aplicação de revestimentos com espessura entre 

20 e 100 microns. através de imersão em zinco fundido. No 

interface zinco-ferro forma-se uma liga Fe-Zn de composição 

variável. mais rica em zinco. a medida que se afasta da in­

terface. 

2) Sherardização 

Consiste na aplicação de um revestimento de difusão de até 

50 microns de espessura. através do tamboreamento do mate­

rial metálico com pÓ de zinco e Óxido de zinco. aquecidos a 

35D-4DD
0 c. 

3) Metalização 

Revestimento com espessura. em geral. até 75 microns. obti­

do pela pulverização de zinco fundido. projetado sob a for­

ma superplástica. sobre a superf!cie a ser revestida. 

4) Metalização ~Vácuo 

Revestimento. com espessura variável. em geral. 

crons. obtido pela deposição de zinco sublimado 

ra de vácuo aquecida. 

5) Eletrodeposição 

alguns mi-
A 

em uma cama 

Que está sendo abordado em detalhes no presente trabalho. 

2.1.3. RESUMO HIST~RICO DA ELETROOEPOSIÇ~O DO ZINCO (4) 

No século XIX. o ferro e o aço começaram a ser em­

pregados intensivamente e logo foi constatado que o seu enfer­

rujamento era um sério problema. 

Em 1829. Dr. John W. Revere. de New York. apresen­

tou no Liceu de HistÓria Natural. desta cidade. amostras de p~ 

quenas chapas de aço zincado ligadas à madeira. que estiveram 

imersas em água do mar desde 1827. mostrando a excelente prot~ 
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ção que o zinco ofereceu ao aço. As referências de Revere, ao 

processo empregado~ para aplicar o zinco, dão a entender que 

houve eletrodeposição. 

Foi em 1800, que Nicholson e Carlisle observaram 

pela primeira vez a eletrÓlise da água. A pilha empregada nes­

ta experiência possu!a eletrodos de zinco e prata. Pouco de­

pois, Humphry Oavy dedicou-se a pesquisa em eletroquÍmica. Es­

te trabalho foi até fins de 1807 e inclu{a indicações que um 

metal poderia ser eletrodepositado sobre outro. O nome do pri­

meiro homem que eletrodepositou o zinco sobre aço não é conhe­

cido, entretanto, a época em que tal fato aconteceu, deve ter 

sido anterior a 1827, data em que Revere fez referências à pr~ 

teção oferecida pelo zinco eletrodepositado. 

As primeiras patentes sobre eletrodeposição do zin 

co apareceram em 1852 na Inglaterra. A fonte de corrente eram 

pilhas eletroqu{micas. A primeira solução do tipo zincato-cia­

neto complexo foi patenteada em 1855, porém. somente adquiriu 

importância industrial em 1916. Um dos grandes entraves ao de­

senvolvimento da eletrodeposição nos seus primÓrdios foram as 
.. ., .. 

fontes de corrente eletrica cont1nua. Naquela epoca, empregou-

-se pilhas de OanielJ 6 destas pilhas, colocadas em série-par~ 

lelo, eram capazes de fornecer 120 amperes/hora em 10 horas 

corrente elétrica capaz de eletrodepositar apenas 79,4 g de 

zinco, com 54% de eficiência catÓdica. Modernamente, um retifi 

cador de 2000 A, operando 10 horas, é capaz de eletrodepositar 

22 kg de zinco, com 90% de eficiência catÓdica. 

Até o aparecimento do primeiro dÍnamo prático, ao 

redor de 1880, houve pouco desenvolvimento na eletrodeposição 

de zinco. Entretanto, o tipo de dÍnamo adequado para eletrode~, 

posição deveria ter grande capacidade em amperes, fornecidos 

sob baixa voltagem, o que somente foi conseguido em mais de 20 

anos de pesquisas, aproximadamente. Enquanto as pesquisas no 

desenvolvimento de um d!namo adequado à eletrodeposição pros­

seguiam, começaram a aparecer patentes sobre eletrodeposição oo 
zinco na Inglaterra, França, Alemanha e USA. No perfodo de 

1880 a 1903 apareceram, nestes pa{ses, acima de 49 patentes. A 

pesar disso, as densidades de corrente catÓdica não ultrapas­

savam a 2 A/dm
2

• de maneira que a eletrodeposição êrâ lenta. O 

pouco conhecimento do processo tornava o seu controle d{ficil; 

os eletrodepÓsitos obtidos eram foscos, não-uniformes e com 

baixa resistência à corrosão. 

ESCOLA DE ENGENHA~ 
BIBLIOTECA 
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Nos primÓrdios do século XX, houve uma aceleração 

no processo de crescimento da eletrodeposição do zinco. Novos 

processos apareceram e cuidados especiais foram tomados para 

se obter superf!cies metálicas limpas e, assim, garantir uma 

aderência satisfatÓria. 

Em 1905, apareceu o processo Meaker, o primeiro a 

ter sucesso industrial; empregava uma solução ácida de sulfato 

de zinco. Em 1932-1933, o processo Taiton, para eletrodeposi -

tar zinco em fios de aço, empregava altas densidades de cor-
2 

rente catÓdica, 100 a 200 A/dm , ânodos insolÚveis de Pb-Ag, e 

a solução era de Znso
4 

, altamente purificada, obtida pelo tra 

tamento com H
2

so
4 

de concentrados de minérios de zinco. 

O primeiro processo de eletrodeposição do zinco 

com largo emprego industrial, foi o processo Herman, desenvol­

vido na Alemanha. Empregava uma solução de ZnS0
4 

, ânodos de 

zinco e densidades de corrente catÓdica entre 5-10 A/dm
2

• 

O processo Hubbell-Weisberg, desenvolvido em 1940, 

tem como caracter!stica, o emprego de ânodos insolÚveis de gr~ 

fite, e a solução é alcalina, obtido por dissolução em NH
4

Cl e 

NH
4

0H, do zinco contido na borra da galvanização térmica, no 

fumo condensado da fundição de latão, etc ••• 

O processo de Zinco Rápido foi desenvolvido nos 

Estados Unidos da América e emprega como eletrÓlitos ZnC1
2 

e 

Zn(CH
3

CDO)? • As correntes catÓdicas aplicadas estão entre 4-
2 

-100 A/dm Emprega ânodos com adiçÕes de alumfnio, que evita 

a dissolução qufmica do zincQ na solução. 

A eletrodeposição do zinco industrial, como reves-

timento decorativo, tomou impulso quando, no perfodo de 1937 

a 1945, um grupo de pesquisadores da du Pont Corporation 

Wernlund C.E., Westbrook L., Hull R.D., Hoffman R., Hoff c. e 

outros -- desenvolveram o processo de zinco brilhante emprega~ 

do soluçÕes de zincatos-cianetos complexos (5). Na primeira di 

cada após a 2~ Guerra Mundial, este processo e outros, então 

desenvolvidos, expandiram-se de tal maneira que, modernamente, 

a eletrodeposição de zinco é um dos processos industriais mais 

importantes de proteção e decoração de peças de aço comum 

polido. 

-na o 
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2.2. SOLUÇnEs ~CIOAS 

2.2.1. INTROOUÇ~O 

Até 1964. -99% dos eletrodepÕsitos de zinco decora 

tivo eram obtidos de soluçÕes alcalinas contendo cianetos (5). 

As soluções ácidas era reservadas para a eletrodeposição em 

produtos siderÚrgicos. como arames. tubos. tiras. etc •••• e na 

obtenção de zinco eletrol!tico. 

Modernamente. com o desenvolvimento de novos proce~ 

sos que permitem a eletrodeposição brilhante. na Alemanha. on­

de esses processos foram desenvolvidos. 20 a 25% do zinco deco 

rativo já é obtido a partir de soluçÕes ácidas. 

Os processos empregando soluçÕes ácidas. apesar de 

-terem sido os primeiros a serem desenvolvidos. nao eram aplic~ 

dos com finalidades decorativas por duas razões: 

19) Baixo "Índice de uniformidade de espessuras"J 

29) Não se obtinha eletrodepÕsitos brilhantes. 

Com o desenvolvimento de soluçÕes ácidas contendo 

ZnC1
2 

e NH
4

Cl , conseguiu-se obter eletrodepÕsitos extremamen­

te brilhantes e com um "Índice de uniformidade de espessuras " 

prÓximo daquele obtido em soluçÕes alcalinas de zincato-ciane­

to. e com uma propriedade adicional: "nivelamento de eletrode­

pÓsito" superior ao obtido em soluções alcalinas. 

As soluçÕes ácidas modernas -- contendo ZnC1
2 

e 

NH
4

Cl -- em relação às alcalinas. possuem as seguintes vanta­

gens e desvantagens: 

Vantagens: 

1) Baixa resistividade elétrica o (.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 é menor. o que 

é muito importante. quando se usa altas densidades de cor -

rente. 

2) Eletrodeposição fácil em ferros fundidos, aços comuns de al 

to carbono e carbonitretados. 

3) EletrodepÕsitos com brilho e nivelamento de eletrodepÓsito 

superior. 
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4) Baixa fragilização pelo H
2 

em aços comuns de alto carbono. 

devido a elevada eficiência catÓdica. prescindindo freque~ 

temente de tratamento térmico posterior (6). 

5) Como a polarização catÓdica produ;ida pelos aditivos é mui 

to grande em relação à produzida pelo H2 • pode-se obter 

um !ndice de uniformidade de espessuras elevado. sem perda 

apreciável da eficiência catÓdica (7). 

6) Os problemas de poluição h{drica são atenuados em relação 

às soluçÕes alcalinas de zincato-cianeto complexa. 

7) Elevada eficiência catÓdica. prÓximo de 100%. 

Desvantagens: 

1) Alta corrosividade ao equipamento e regiÕes nas peças em 

que o potencial catÓdico é muito prÓximo do E do metal 
cor 

base. Solução retida em tubos. canais. reentrâncias e fres 

tas produzem sérios problemas depois de algum tempo. nas 

peças 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 redução da dutilidade (B). São mais sens{­

veis à impurezas orgânicas e metálicas (9). 

3) Apresentam maior dificuldade para eletrodepositar em re-

entrâncias. 

+ 
4) As soluçÕes contendo NH 4 • apresentam problemas no trata-

menta dos seus afluentes. 

5) Em geral. necessitam de quantidades grandes de aditivos p~ 

ra brilho e que são de preço bem mais elevado. 

6) Devido a elevada eficiência catÓdica. necessitam agitação. 

catÓdica ou da solução. para evitar pites. 

As soluçÕes ácidas empregadas industrialmente po-

dem ser divididas em três tipos. de acordo com o anion que 

possuem em maior percentagem: de sulfato. de cloreto ou de 

fluorborato. 

Outras soluçÕes. como de sulfamato. acetato e s!­

lico-fluoreto de zinco. raramente são utilizadas (7). 
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2.2.2. QUIMISMO 

Em soluçÕes ácidas. em presença de anions sulfato 

e fluorborato. que possuem baixa capacidade de coordenação. o 
2+ 

!on zinco existe sob a forma de aquo-cation Zn (H 2 Dl
4

• Em 

presença de cloretos pode formar complexos aniônicos do tipo 
2- • ) o 

ZnC1 3 e ZnC1 4 • pouco estaveis (10 • O EZn2+/Zn= -0.763 V .Em 
+"- . • . 2+ 2+ 

presença de NH
4 

forma o equil1br1o Zn(NH 3 J
4 

= Zn 4NH
3

(aq.) 
-10 . o .. 2+ 

onde K 2.6.10 e cuJo E = -1.04 V para a equaçao Zn(N~4 
+ 2e = Zn + 4NH

3
(aq.) (11). 

~ interessante comparar estes potenciais com a-

queles do zincato (E 0 
= -1.216 V) e de cianeto complexo (E 0 

= 

= - l • 2 6V ). b a s t a n t e ma i s a t i v o s • P o r i s s o • a e 1 e t r o d e p o s i ç ã o em 

pregando soluções ácidas de zinco se realiza com eficiência 

catÓdica mais elevada que para as soluçÕes de zincato e zinc~ 

to-cianeto; das ácidas. nas soluçÕes de sulfato e de fluorbo­

rato. o zinco eletrodeposita com eficiência catÓdica mais ele 

vada do que nas de cloreto (7). 

2.2.3. SOLUÇnEs DE SULFATO DE ZINCO 

Apesar de terem sido as primeiras soluçÕes empre-

gadas na eletrodeposição do zinco. não eram utilizadas 

eletrodeposição decorativa por duas razões principais: 

para 

19) Os aditivos empregados até então-- licorite. gelatina 

dextrina. etc ••• -- permitiam apenas obter eletrodepÓsitos 

macroscopicamente lisos. 

2 9 ) o seu rndice de uniformidade de espessuras era muito bai­

xo-- na célula de Haring --.-3 a +4% (1). 

Modernamente. apesar de ter sido desenvolvido so­

luções de sulfato de zinco. que produzem eletrodepÓsitos bri­

lhantes. o principal campo de aplicação destas soluçÕes é em 

produtos siderÚrgicos. Entretanto. devido a menor corrosivid~ 

de do anion sulfato. muita pesquisa está sendo realizada no 

sentido de desenvolver soluçõe~ de sulfato ácido adequadas ~ 

zincagem decorativa. 

No quadro 2.2.3.-1. são apresentadas composiçÕes 

t!picas destas soluções e suas variáveis operacionais. 
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QUADRO 2.2.3.-1 

Composição ( g/ 1) (1) (12) ( 5 ) (7) 

Sulfato de zinco 240 180 360-600 300 

Sulfato de alumínio 30 - 30 -
Sulfato de amônia - - - 20 

Cloreto de amÔnia 15 - 30 -
Acetato de sÓdio - 45 - -
~cido bÓrico - - 30 23 

Aditivos 1 Sim - Sim 

Aditivos para brilho - - 1-5 Sim 

CondiçÕes Operacionais 

pH 3.5-4.5 3.0-4.5 1.5-4.0 4 

Temperatura o c 24-30 27-49 25-60 21-36 

Densi~ade CatÓdica 
(A/dm ) 1-3 9-27 até 60 3-32 

As soluçÕes de sulfato possuem uma resistividade 

especÍfica entre 18-23 ohm.cm. a 25°C. e a polarização catÓdi 

ca (sem aditivos para brilho) em geral é baixa. menos que 

100 mV (1). 

2.2.4. SDLUÇCES DE CLORETO DE ZINCO 

Até 1974. foram utilizadas quase que exclusivame~ 

te para a eletrodeposição em produtos siderúrgicos. A partir 

de 1965. devido ao desenvolvimento de abrilhantadores para 

suas soluções. passaram a ser empregadas na eletrodeposição 

decorativa. No item 2.2.1 •• observa-se as vantagens e desvan­

tagens destas soluções. 

Devido a presença de grandes concentraçÕes do Íon 

amônia. apareceram problemas nos tratamentos das águas resi-

duais (*). de maneira que modernamente existe muita pesquisa 

no sentido de mudar a sua composição básica (5): 

(*) O Íon amônia apr2~enta ~~a série de problemas em águas: 
1) Complexa o Cu e Ni • dificultando a sua eliminação 

por precipitação. 
2) Reage com o cloro. formando cloroaminas. que são desin 

fetantes menos energéticos. 
3) ~ tóxico para os peixes. porque reduz o 0 2 disponível(~. 



a) Substituindo o NH
4

Cl por KCl. Os sais de potássio 

ral. mais condutores que os de NaJ 

b) Reduzindo o teor de NH
4

Cl para 8 a 10 g/1. 
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-sao. em g~ 

Uma das caracter!sticas destas soluções é a sua e­

levada condutividade elétrica: uma solução contendo 100 g/1 de 

ZnC1
2 

e 150 g/1 de NH
4

Cl tem uma resistividade de 2.6 ohm.cm • 

a 55°C (1). 

No quadro 2.2.3.-2. são apresentadas composiçÕes t! 

picas e condiçÕes operacionais destas soluçÕes: 

QUADRO 2.2.3.-2 

Composição em g/1 ( 1 ) ( 6 ) (7) 

Cloreto de zinco 135 100 65 

Cloreto de amônia - 200 200 

Cloreto de sÓdio 230 - -
Cloreto de alumínio 22.5 - -
Abrilhantador (ml/1) - 45 Sim 

CondiçÕes Operacionais 

pH 3-4 5-5.5 5. 5 

Densi~ade catÓdica 
(A/dm ) até 50 até 6.5 1-6.5 

Densi~ade anÓdica 
(A/dm ) - - 1-5.4 

Temperatura o c 25-65 18-38 18-30 

2.2.5. SOLUÇ~ES DE FLUORBDRATO DE ZINCO 

Tem um emprego limitado pelas seguintes -razoes: 

a) Os fluorboratos são bem mais dispendiosos que os sulfatos e 

cloretosJ 

b) Possuem um "{ndice de uniformidade de espessuras" baixo. se 

melhante ao das soluções de sulfatoJ 

c) Apresentam problemas nos tratamentos das águas residuais(?); 

Possuem baixa resistividade elétrica e por isso são empreg~ 

dos na eletrodeposição de produtos siderÚrgicos. em proces­

sos que operam com alta densidade de corrente catÓdicaJ 
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No quadro 2.2.5.-1. são apresentadas composiçÕes d 

picas e condiçÕes operacionais destas soluçÕes. 

QUADRO 2.2.5.-1 

Composição g/1 (1) ( 12) 

Fluorborato de zinco 300 225-375 

Cloreto de amÔnia 27 30- 37.5 

Fluorborato de amônia 35 30- 40 

Aditivo 1 0.7-1.5 

CondiçÕes Operacionais 

pH 3.5-4.0 3.5-4.0 

Temperatura o c 27-38 ambiente ou acima 

?~?a~2~de de corrente 2.5-85 0.5-30 
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2.3. SOLUÇCES ALCALINAS 

2.3.1. INTRODUÇÃO 

Até 1964, quando foram desenvolvidas as soluçÕes ~ 

cidas modernas, quase 100% da eletrodeposição decorativa do 

zinco era obtida de soluçÕes alcalinas do tipo zincato-cianeto 

complexo. Os problemas de poluição de rios, especialmente na 

Europa, levou os legisladores a promulgar leis severas, que es 

tabeleceram n!veis muito baixos de poluentes em efluentes in­

drustriais. Desta maneira, as indÚstrias do campo da eletrode-

posição foram obrigadas a fazer instalações dispendiosas para 

tratar os seus efluentes. Apareceu então uma motivação econôm! 

ca -- não havia técnica, porque as soluções de zincato-cianeto 

eram plenamente satisfatÓrias -- no sentido de eliminar os cia 

netos, principais poluentes destas soluções alcalinas. Como 

resultado de pesquisas intensivas, que ainda se realizam, fo­

ram obtidas diferentes soluções capazes de produzir eletrodep~ 

sitos brilhantes de zinco: 

a) Soluções ácidas, com ou sem sais de amônia; 

b) Soluções alcalinas com teores baixos de cianeto; 

c) Soluções alcalinas isentas de cianeto, como de zincato e de 

pirofosfato. 

Um estudo estimativo dos tipos de soluções empreg~ 

das nos Estados Unidos, em 1975, para a eletrodeposição do zin 

co, é apresentado no quadro 2.3.1.-1 (5). 

QUADRO 2.3.1.-1 
--

Tipo de Solução Cone. de NaCN ( g/1) Percentagem 

Alto cianeto (conven-
cional) >45 36 

Médio cianeto 15 - 45 25 

Baixo cianeto 3 - 11 15 

Micro cianeto 0,75 - 1,0 8 

Zincato zero 7 

~c ida zero 9 

A seguir, analisar-se-á as principais caracter!sti 

cas destas soluções alcalinas. 
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2.3.2. SOLUÇ~O DE PIROFOSFATO DE ZINCO 

Possui as seguintes vantagens: 

1) Seus afluentes não são tÓxicos e não precisam ser tratados 

desde que a concentração do !on zinco não exceda 5 ppm. 

2) A sua eficiência catÓdica é prÓxima de 100%, por isso, o 

problema de fragilização pelo H
2 

é sensivelmente atenuado. 

O quimismo da sua solução baseia-se na formação de 

um complexo de pirofosfato de zinco e potássio, obtido pela 

dissolução do pirofosfato de zinco em pirofosfato de potássio. 

+ 

O pH deve ser mantido abaixo de 13, para 

ver formação de zincatos. 

~ 

na o h a-

ComposiçÕes t!picas e suas condiçÕes operacionais 

são apresentadas no quadro 2.3.2.-1. 

QUADRO 2.3.2.-1 

Composição (g/1) ( 12) - ( 13 ) 

Pirofosfato de zinco 51 - 70 80 

Pirofosfato de potássio 300 300 

Citrato de potássio - 15 

Razão K4 P
2
o

7
/Zn 11,0 - 13. 1 6,76 

CondiçÕes Operacionais 

• o c 43 52 55 Temperatura -
pH - 10 - 10,5 

Densidade catÓdica (A/dm
2

J 0,2 - 1,0 1. 1 - 3,2 

Densidade anÓdica (A/dm
2

J 1, 5 - 3,5 -

2.3.3. SOLUÇ0ES DE HIDROXOZINCATOS 

2.3.3.1. QUIMISMO 

O Zinco forma normalmente compostos diva-
2+ • • 

lentes positivos. O cation Zn e incolor; Zn(OHJ
2 

e um campo~ 

-2 
to qu!mico definido, branco, que precipita em pH :6,8(10 MJ 

2+ 
Adicionando-se um álcali.a uma solução contendo Zn , forma-se 



II-13 

um precipitado gelatinoso amorfo. que. com o envelhecimento. 

transforma-se na sua forma cristalina. O Zn(OH)
2 

é pouco solÚ 

r ... -9 6 
vel em ;gua; a sua con~tante de equil brio e 10 • para a e-

.. 2+ + 
quaçao: Zn + H

2
o ZnOH + 

O Zn(OH)
2 

é anfÓtero; dissolve-se nos ;­

cidos formando sais e nos hidrÓxidos alcalinos formando hidro 

xozincatos incolores. comumente denominados zincatos: 

Zn(DH)
2 

Zn(OH) 2 

+ oH 

+ 2DH 

= 

.. 
Zn(OH)

3 
2-

Zn(OH)4 

Estas reaçÕes verificam-se em pH-=13. 

.. 
çao: 

... 
e 

-15 
2.8 X 10 • 

2+ 
Zn 

A constante de dissociação para a equa-

+ 40H 
2-

Zn(OH)4 

A solubilidade aparente do Zn(OH)
2 

• em 

função do pH. pode ser visto na fig. 2.3.3.1.-1. (14). 

neles presente 
.. 

na o 

Os zincatos são hidroxosais. pois a ;gua 

é água de cristalização. mas água de cons-

tituição. Comercialmente. os zincatos são preparados dissol~n 

do-se Óxido de zinco em hidrÓxido de sÓdio. A fig. 2.3.1.-2 

(10) mostra que esta dissolução aumenta com a concentração de 
.. - 2- ... .. 

NaOH. A proporçao dos anions Zn(OH) 3 e Zn(OHJ
4 

e ~unçao 

da concentração de OH-; acima de 3 mÓis por litro de OH 

(120 g/1 de NaOH) a percentagem de Zn(DH); é extremamente p~ 

quena. conforme pode-se observar na fig. 2.3.1.-3 (10). 

2.3.3.2. COMPOSIÇ~O DAS SDLUÇ0ES 

As soluçÕes de hidroxozincatos. comumen­

te denominadas zincatos. sem aditivos. eletrodepositam zinco 

pulverulento. sem coesão. de coloração negro escuro. na faixa 

de densidades de corrente comumente empregada na indÚstria. 

Ao redor de 1960. na Europa. os proble­

mas de poluição h{drica agravaram-se de tal maneira. que fo­

ram iniciadas pesquisas intensivas no sentido de obter solu­

çÕes não poluidoras para a eletrodeposição do zinco. Inicial­

mente. o estudo centralizou-se em encontrar um substituto pa-
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ra o NaCN. Quelantes# como EDTA# gluconatos e trietanolamina 

em quantidades de ati 30 g/1 junto com abrilhatadores conven-

cionais-- aldeidos aromáticos# coloides# etc ••• produzi-

ram soluçÕes capazes de originar elet~odepÓsitos brilhantes 

( 5 ) • 

Estas soluçÕes# entretanto# 

dois tipos de problemas: 

apresentam 

a) Inicialmente funcionam bem# entretanto# quando o Íon fer-

ro quelado# alcança concentraçÕes de 100 a 150 ppm# eletro 

deposita uma liga Fe-Zn de coloração azul à cinza escuro # 

inaceitável. 

b) Em instalaçÕes que eletrodepositam diversos metais# a pre­

sença de grandes quantidades de complexantes ou quelantes 

nos afluentes# dificulta a precipitação de Íons metálicos# 

que devem ser eliminados# como o cobre e o nÍquel. 

O problema do ferro quelado pode ser re-

duzido# retirando com presteza peças de aço comum que caem 

dentro da soluçãp e adicionando quantidades muito pequenas de 

NaCN (0#75 - 1#0 g/1) para complexar o Íon ferro; estas solu-

çÕes são conhecidas como "micro-cyanide baths". 

As pesquisas nas soluções de zincatos pro~ 

seguem e concentram-se na solução de três problemas: 

1) Complexantes ou quelantes especÍficos para o zinco que po~ 

sam substituir o NaCN# sem serem tóxicos. 

2 ) - o Aditivos para brilho que possuam estabilidade ate 55 C# 

que os atuais atuam mal# quando se eleva a temperatura. 

3) Aditivos que permitam a obtenç~o de eletrodepÓsitos nivel~ 

dOSJ nas soluçÕes de zincato brilhante. Esta propriedade é 

bastante deficiente. 

As soluções empregadas atualmente produ­

zem eletrodepÕsitos mais frágeis do que os obtidos de outras 

soluções e a sua eficiência catÓdica é baixa# acima de 3#24 

A/dm
2 

(7). Na sua composição# em geral# as concentrações de 

NaOH é mais elevada, para evitar a polarização anÕdica, por 

isso, o ataque quÍmico dos ânodos, quando a solução não está 

operando, . . e ma~or. 

No quadro 2.3.3.2.-1 são apresentadas com 

posiçÕes tÍpicas e condiçÕes operacionais destas soluçÕes. 
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QUADRO 2.3.3.2.-1 
f 

Composição (g/1 (7) 
( 1 5 ) ( 1 5 ) (7) 

( 1 6 ) 
Rotativo) (Parado) (Parado) 

Zinco metálico 6- 9 4- 13 15- 21 6- 19 6-7,5 

HidrÓxido de 
. 

50 -dia 75-90 75-113 75-105 75-105 75-80 

Razão NaOH/Zn 10-12,5 10 ~5 - -
Agentes de bri-
lho 1- 2% 1-1,5% 5% Sim 0,5-1% 

CondiçÕes Opera 

cionais 
o 

Temperatura C Amb. 18- 38 21- 38 24- 42 20-30 

Oens.
2
catÓdica 

(A/dm ) p,2-3,0 até 6 0,5-8,0 1- 17 0,5-4,0 

Oens.
2

anÓdica 
2- 4 2,0-2,5 (A/dm ) - - -

2.3.4. SOLUÇ0ES DE CIANETO-HIDROXDZINCATO 

2.3.4.1. INTRODUÇAO 

O uso extensivo das soluções zincato-cia-

neto complexo na eletrodeposição decorativa do zinco, 

a quatro fatores principais: 

19) Soluções não corrosivas ao aço comum. 

29) Facilidade de operação e de controle. 

deve-se 

39) Eletrodeposição rápida, com bom "{ndice de uniformidade de 

espessuras". 

49) EletrÓlitos e aditivos para brilho, de baixo custo. 

Em 1917, Proctor reconheceu o valor tecno 

lÓgico dessas soluções e elaborou três formulações. Blum, Lis­

comb e Carson estudaram o seu quimismo em 1921 e elaboraram re 

comendações sobre a sua composição e condiçÕes operacionais 

Wernlund fez um_ estudo sistemático de aditivos e mostrou a sua 

importância. Horsch e Fuwa estudaram o seu "!ndice de uniformi 

dade de espessuras" e eficiência catÓdica em 1922. Na década 

de 1930 a 1940, apareceram um grande número de patentes sobre 

aditivos para melhorar a qualidade dos eletrodepÓsitos (1). De 

1941 em diante, as pesquisas foram dedicadas a reduzir a cone~ 
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tração de Zn e NaCN nas soluçÕes. para amenizar os problemas 

de poluição h!drica e na descoberta de novos aditivos para 

brilho. 

2.3.4.2. QUIMISMO 

Os complexos mais importantes de zinco 

com carbono. como doador. são os cianetos duplos. Existem do~ 

tipos (17): 

19) Zn(CN); 

2-
Zn(CN)4 conhecem-se sais de sÓdio. potássio e amÔnia. 

O segundo tipo é melhor conhecido e é constituinte das solu -

çÕes contendo cianetos. para a eletrodeposição do zinco. A sua 
- .. -17 -de dissociaçao e 1.3 x 10 para a reaçao constante 

2-
Zn(CN)4 Zn(CN) 2 

+ 2CN • e o seu .6G = 116 KJ/ 
Estab 

/Mol (-18). 

Os cianetos complexos de zinco -sao do ti-

po normal e. portanto. 

por análise qu!mica. o 

dissociáveis. Pode-se assim determinar. 

"cianeto total". deslocando-se o CN 

do complexo com NaOH. O CN não é estável em meio ácido. e a 

maioria dos seus complexos é decomposta neste meio. liberando 

HCN. extremamente venenoso. Por isso. cianetos somente 

ser empregados em soluç~es alcalinas. 

podem 

Nas soluçÕes contendo zincatos e cianetos 

complexos de zinco. não foi poss{vel estabelecer ainda. as pe~ 

centagens exatas dos dois componentes. Há indicaçÕes que 75 a 

90% do Ion zinco está sob a forma de zincato. o balanço sendo 

cianeto complexo (19). O equilfbrio entre as duas formas pode 

ser expresso pela equação: 

2-
Zn(CN)4 + 40H 2-

Zn(OH)4 -+ 4CN 

Apesar de não se conhecer as constantes de 

equil{brio iÔnica desta equação. a performance destas soluçÕes 

, pode ser controlada através de análise qu{mica dos seus 

componentes: zinco metálico. cianeto e hidrÓxido totais. 

três 

Diverso~ tipos de sistemas práticos foram 

propostos para definir as relaçÕes entre estes componentes. de 

maneira a se obter condiçÕes Ótimas de composição. Os sistemas 

mais empregados são (1): 

ESliuL..M u..::. L.-----···.,.,,,,~ 

BIBLIOTECA 



II-17 

a) Razão NaCN/Zn + Razão NaDH/Zn 

b) Razão NaCN/Zn + concentração de NaDH 

2.3.4.3o SOLUÇ~ES DE ALTO CIANETO 

Apesar de terem sido desenvolvidas solu­

ções modernas, a solução convencional de alto cianeto conti­

nua sendo a mais empregada na eletrodeposição do zinco nos 

Estados Unidos (5) e, provavelmente, em outros paÍses. A ex­

celente qualidade dos eletrodep5sitos, a simplicidade de ope­

ração e falicilidade de controle, são as principais razÕes d~ 

ta preferência. Blum, Liscomb e Carson, em 1921, estabelece­

ram as composiçÕes básicas destas soluçÕes e, no mesmo ano , 

Wernlund chamou a atenção para o emprego de aditivos de bri­

lho (7). 

Na fig. 2.3.4.3.-1 em coordenadas trian­

gulares (1), são apresentadas as influências da composição des 

tas soluções nas caracterrsticas dos seus eletrodep5sitos. Ob 

serva-se, neste gráfico, que existem três regiÕes: 

1~) Acima da curva AB as misturas são insolÚveis, isto é, a 

concentração de NaDH e NaCN não é suficiente para solubi­

lizar todo o zinco existente na composição. 

2~) ~ esquerda da curva CO seguindo o sentido da flecha 1 

estão as composiçÕes que proporcionam eletrodep5sitos bri 

lahntes. 

3~) ~ direita da curva CO aumentando a concentração de NaOH 

e reduzindo a de NaCN, seguindo o sentido da seta 2, a es 

trutura do eletrodep5sito vai gradativamente mudando para 

leitoso, tornando-se esponjoso e não aderente para concen 

traçÕes muito baixas de NaCN. 

Industrialmente, as soluçÕes convencia -

nais operam com concentraçÕes totais-- de NaCN + NaOH + Zn-­

entre 150 a 400 g/1. 

Variando a concentração dos componentes 

destas soluçÕes, os efeitos mais importantes produzidos, po­

dem ser assim sumarizados: 
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1) Elevando a Razão NaCN/Zn, vai gradativamente aumentando a 

faixa de densidades catÓdicas em que se obtém eletrodepÓs! 

tos brilhantesJ concomitantemente, a eficiência catÓdica 

vai diminuindo. 

2) Elevando a concentração de NaOH, vai gradativamente estre! 

tando a faixa de densidades catÓdicas em que se obtém ele­

trodepÓsitos brilhantes. Concomitantemente, a eficiência ca 

tÓdica, a condutividade elétrica e a corrosão anÓdica au-

mentam. 

3) Elevando a concentração do ron de zinco, tende a aumentar 

a eficiência catÓdica. 

No gráfico citado, os pontos A e B cor­

respondem, aproximadamente, as seguintes composiçÕes percen -

tuais: 

NaCN Zn Na OH NaCN/Zn 

A 28% 6% 66% 4,67 

B 43% 24% 33% 1,79 

Na fig. 2.3.4.3.-2, é apresentado, em 

um gráfico triangular, semelhante ao anterior,_a correlação en 

tre a composição destas soluções e a eficiência catÓdica (1). 

Os pontos acima e ã direita da curva EF correspondem a compo­

siçÕes que eletrodepositam a 30°C, aplicando 2amp/dm 2 com efi 

ciência catÓdica superior a 95%. 

Os pontos E e F correspondem, aproximad~ 

mente, as seguintes composiçÕes percentuais: 

NaCN Zn Na OH NaCN/Zn 

E 56% 20% 24% 2,8 

F 35% 10% 55% 3,5 

Realmente, as áreas exatas definidas nes 

tes dois gráficos triangulares, dependem de condiçÕes opera­

cionais, como temperatura e densidade de corrente catÓdica e 
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das características dos abrilhantadores utilizados. 

A temperatura. a razão NaCN/Zn e a densi-

dade de corrente influenciam a eficiência catÓdica. Na fig. 

2.3.4.3.-3 (19) é apresentada a influência simultânea da temp~ 

ratura e da densidade de corrente na eficiência catÓdica: ele­

vando a temperatura. aumenta a eficiência catÓdica -- ao redor 

de 1% por 0,5°C-- e diminui o "Índice de uniformidade de es­

pessuras". Na fig. 2.3.4.3.-4 (19). é apresentada a influência 

simultânea da Razão NaCN/Zn e da densidade de corrente na efi­

ciência catÓdica. 

Para se obter eletrodepÓsitos brilhantes 

em uma faixa ampla de densidades de corrente catÓdica, foi or­

ganizada uma tabela que relaciona temperatura com a razão 

NaCN/Zn (19): 

Temperatura o c Razão 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 soluçÕes. 

e que estimulou a pesquisa no sentido de substituÍ-las. é a 

poluição hÍdrica produzida pela presença de concentrações ele­

vadas de Íons cianeto e zinco em seus efluentes. 

2.3.4.4. SDLUÇ0ES DE MtDIO CIANETO 

A medida que as legislaçÕes sobre poluição 

tornaram-se mais severas. a solução mais simples. para atenuar 

o problema da presença de teores elevados de cianeto e Íon zin 

co em efluentes industriais. foi reduzir as suas concentraçÕes 

na solução de alto cianeto. mantendo a razão NaCN/Zn. 

Verificou-se. então. que concentraçÕes dffi 

tes dois constituintes. de aproximadamente 50% das utilizadas 

nas soluções convencionais, operavam em condições semelhantes. 

empregavam os mesmos abrilhantadores e processos de remoção de 

impurezas, necessitando apenas de análises qu!micas mais fre­

quentes e controle operacional um pouco mais cuidadoso. Verif~ 

cau-se que estas soluçÕes apresentavam uma eficiência catÓdica 

levemente mais elevada e a sua penetração -- deposição em re­

giÕes de baixa densidade de corrente -- era um pouco melhor. 

t interessnate salientar que as qualida -

des da solução de médio cianeto só foram descobertas e difundi 
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das aproximadamente 30 anos depois que as soluçÕes convencia-

nais de alto cianeto começaram a ter largo emprego industrial. 

Atualmente nos USA, 25% das soluçÕes empregadas para zinco de 

corativo --quadro 2.3.1.-1 são de médio cianeto. 

No quadro 2.3.4.4.-1, são apresentadas as 

composiçÕes tfpicas e as condiçÕes operacionais destas solu .. 
çoes: 

QUADRO 2.3.4.4.-1 

Composição (g/1) (20) ( 6) ( 5 ) (7) 

Cianeto de zinco - 25 - -
Zinco metálico 20-25 - 18 15 -18,8 

Cianeto de sÓdio 30-35 40 45 37,5-56,3 

HidrÓxido de sÓdio 60-90 55 90 66 -90 

CondiçÕes Operacionais 

Temperatura o c - 10-40 - 24 -36 

Razão NaCN/Zn 15- 2,0 2,0 2,2 -2,3 2,0- 3,0 

Densi~ade catÓdica até 3,5 2-6 - 1,08-10,8 
(A/dm ) 

Densi~ade AnÓdica - P~25-2,5 - 2,2 4,3 
(A/dm ) 

2.3.4.5. SOLUÇnEs DE BAIXO CIANETO 

Com a intenção de atenuar ainda mais os 

problemas de poluição hfdrica, a solução mais simples foi con­

tinuar a reduzir os teores de cianeto e ran zinco da solução de 

médio cianeto, chegando a uma faixa de concentraçÕes que con -

vencionou-se chamar de baixo cianeto. Entretanto, estas solu­

çÕes apresentam uma série de problemas: 

Devido a baixa concentração de cianeto, o efeito "detergen-

te" da solução é bem menor. Por isso, a limpeza das 

deve ser mais rigorosa. 

peças 

Devido aos baixos teores de cianeto e fon zinco empregados, 

as variaçÕes de concentração tornam-se mais criticas. Por 

isso, o controle analftico deve ser mais rigoroso. 

A solução é mais sensfvel à variações de temperatura. 

A solução possui baixa tolerância para impurezas metálicas. 

Entretanto, devido a baixa concentração de cianeto, estas 

são mais facilmente eliminadas (20). 
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A densidade catÓdica máxima, em geral, está limitada em 

2 .. - . .. -3A/dm J agitaçao catod~ca ou da soluçao, permite eleva-la. 

Por isso, os melhores resultados s~o obtidos em "banhos ro 

tativos". 

Devido a baixa densidade anÓdica empregada, formam-se fil-

mes que ao espessarem destacam-se do ânodo, e 

formando partículas que produzem rugosidades. 

rompem-se, 

A adiç~o de sulfato ou polisulfeto, além de precipitar im­

purezas metálicas como Pb e Cd, também precipita o zinco. 

Em geral,o consumo de aditivos para brilho é maior. 

ComposiçÕes tÍpicas e condiçÕes operaci~ 

nais destas soluçÕes s~o apresentadas no quadro 2.3.4.5.-1. 

2.3.4.6. SUPERFÍCIES CAT~DICAS 

2.3.4.6.1. INTRODUÇ~O 

Quase 100% do zinco eletrode­

positado para fins decorativos e/ou de proteç~o é aplicado em 

superfÍcies de aço comum~ algumas vezes em ferro fundido, e­

ventualmente em outros materiais metálicos. Dos aços comuns • 

as chapas finas de aço carbono, sem tratamento térmico-quÍmi­

co, carbonetaç~o ou carbonitretaç~o. s~o responsáveis pela 

maior percentagem da área eletrodepositada. Uma percentagem 

significativa de aço comum de baixo carbono, com tratamento 

térmico-quÍmico, e de alto carbono, com tratamento térmico 

s~o também eletrodepositadas, especialmente em tambores rota­

tivos. As chapas grossas de baixo carbono representam uma pe­

quena percentagem na área total zincada por eletrodeposição. 

A A.B.N.T., através da Espec~ 

ficaç~o EB-295(21) de 1972, estabelece condiçÕes e requisitos 

para chapas finas de aço carbono laminadas a quente e a frio. 

Para efeito de eletrodeposiç~o do zinco ou de outros metais • 

os requisitos de composição quÍmica e de propriedades mecâni­

cas não são muito importantes. As características da superfí­

cie e de acabamento é que importam. Para se obter bons eletro 

depÓsitos de zinco, as seguintes características sobre quali­

dade e acabamento devem ser especificadas: 

a) Chapas finas laminadas a quente: qualidade de superfÍcie 1, 

oleadaJ 
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b) Chapas finas laminadas a frio: qualidade de superf!cie A, a 

cabamento brilhante (b), oleada. Quanto aos valores de rug~ 

sidade limite, n~o h~ especificaç5es, dependem de entendi­

mentos entre produtor e consumidor. 

2.3.4.6.2. PREPARAÇ~O DAS SUPERFfCIES 

A A.S.T.M., através da sua 

Designaç~o 6183-72(22), apresenta recomendaçÕes padronizadas p~ 

ra Preparaç~o de Aço de Baixo-Carbono para Eletrodeposiç~o. Es 

ta preparação envolve três etapas na ordem descrita. 

1) Desengraxe 

Remoç~o de Óleos, graxas e sujidades. Esta etapa, pode ser 

realizada em uma ou duas fases, dependendo do estado em que 

se encontra a superfÍcie. 

a) Pré-limpeza com solventes puros ou emulsificados, ou com 

desengraxantes qu!micos alcalinos. Em geral, esta fase 

é necessária em superffcies que foram polidas mecanica­

mente e que ficam revestidas com um filme de "massa de~ 

limento", de dif{cil remoç~o. 

b) Eletrolimpeza em desengraxante eletrolftico anÓdico. Em­

pregam-se soluçÕes alcalinas, altamente condutoras, con­

tendo 60 a 120 g/1 de eletrÓlitos, aquecidas a 75-100°C. 

A eletrolimpeza é realizada durante 1 a 4 minutos, apli-
2 

cando-se 5 a 16 A/dm • 

2) Decapagem 

Remoção de filmes de Óxidos ou escamas, geralmente, em solu 

çÕes ácidas de HCl a 10-50% ou H2 so
4 

a 10%, a temperaturaa~ 

biente, durante o tempo suficiente para remover os produtos 

de corros~o. 

Pode-se também remover produtos leves de 
.. 

corrosao, em solu-

çÕes muito alcalinas, concentradas (380 g/1), a .. 4o
0 c apli­

cando uma densidade de corrente catÓdica de 2 a 5 A/dm
2 

Quando a superfÍcie está recoberta de escamas, pode-se fa­

zer decapagem mais rápida, empregando corrente elétrica, a­

nÓdica ou catÓdica, aplicando .4 A/dm
2

• A solução utilizada 

é H
2

so
4 

de 5 a 10% aquecido a 50-65°C. A decapagem 

evita a fragilização pelo hidrogênio, enquanto na 

anÓdica 

catÓdica, 

quando não contaminada com metais pesados, as superf{cies 

ficam mais brilhantes. 
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3) Remoç~o de "smut" (*) e ativaç~o da superf!cia. quando a so 

luç~o empregada para a eletrodeposiç~o do zinco for ;cida • 

Se for alcalina. basta a remoç~o de "smut". 

Na Designação 8242-54 da AaS.T.M.(23) são apresentadas as 

recomendaçÕes para Preparaç~o de Aço de Alto Carbono para 

Eletrodeposição. As etapas e a_sequência no processo de pr~ 

paraç~o são as mesmas utilizadas para aços de baixo carbono. 

com as seguintes variantes: 

a) Como o problema de fragilização pelo hidrogênio é criti­

co em aços de alto carbono. n~o se deve utilizar proces­

sos que desprendam hidrogênio sobre as superfÍcies que 

estão sendo preparadas para eletrodeposiç~o. Por isso 

n~o se deve usar desengraxe ou decapagem catÓdica. e na 

decapagem ácida qu!mica devem ser utilizados inibidores 

adequados. As superf!cies catÓdicas. depois de receberem 
o 

o eletrodepÓsito de zinco. devem ser recozidos a 205 C • 

durante pelo menos 1/2 hora -- o tempo depende do grau 

de fragilizaç~o -- para eliminaç~o do hidrogênio ocluÍdoJ 

b) Sempre que possível deve ser evitado a decapagem ácida 

quÍmica. especialmente em peças que operam sob tensão,co 

mo molas; 

c) A remoção do "smut" é uma operação importante para aços 

de alto carbono. ~ realizada em soluçÕes alcalinas con­

tendo ao redor de 45 g/1 de NaCN. aplicando corrente anó 
2 

dica; 1,5 a 2.0 A/dm ,durante 1/2 a 1 minuto. à tempera-

tura ambiente. A remoção de "smut" leve pode ser feita 

em desengraxante eletrol!tico anÓdico. acima de 71°C. a-
2 

plicando 2,5 a 5 A/dm • durante 15 a 30 seg •• 

d) Para assegurar a ades~o. é necessário desenvolver sobre 

a superf!cie de aço de alto carbono uma rugosidade uni­

forme. Isto é realizado através de tratamento em soluç~o 

contendo 250 a lODO g/1 de H
2

so
4 

• abaixo de 30°C. apli­

cando 10 a 40 A/dm
2 

anÓdica. durante 1 minuto. no máximo. 

Peças de ferro fundido e al-

guns aços de alto carbono são difÍceis de eletrodepositar em 

(*) "Smut" é um depÓsito residual. frouxamente aderente à su­
perf!cie metálica. formado de part!culas muito finas de 
ferro, carbono e outros elementos existentes no aço. e não 
solubilizados durante a decapagem. 

ESCOLA DE ENGENHARIA 
SlBLIOIECA 
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soluçÕes de zincato-cianeto. Tratamento preliminar de imersão. 

durante um certo tempo. em solução aquecida contendo 12,5 a 

25% de NaCN ajuda. Frequentemente se aplica um eletrodep5sito 

fino de cádmio ou cobre. antes da eletrodeposição do zinco (1). 

2.3.4.6.3. REAÇaEs CAT~OICAS 

Em uma solução do tipo zinca-

to-cianeto complexo existem os se~uintes equilÍbrios quÍmicos: 

+ + + 
Na OH ~J a + O H rJaCN ~J a + C N H + OH 

[z n c o H ) 
4 

) 
2 

- + 4CN + 40H 

Aplicando-se uma f.e.m. nesta 

solução. certas reaçÕes seriam possÍveis no cátodo; os poten­

ciais destas reaçÕes podem ser calculados. aplicando-se a e­

quôção de rJernst. 

1) Eletrodeposição do zinco a partir do complexo de cianeto 

duplo: 

( z n C c rJ ) 
4 
J 2 

- + 2e Zn + 4CN 
o Ez 2+/7 n ~n 

-1,26 v 

Na equação de equilÍbrio, K = 2,8 x lo-
15

• 

2) Eletrodeposição do zinco ~partir do zincato: 

(z n ( o H ) 
4

) 
2 

- + 2e Zn + 40H -1.216 v 

3) Redução~ água: 

Como a menor concentração de r~aDH empreeada nestas soluçÕes 

é sempre maior que 1M. o seu pH terá um valor de-=14. Por . 
isso. para a reaçao 2H 2 0 + 2e 

: -0.826V. 

Entretanto. em soluçÕes alcalinas para metais polarizados 

catodicamente. 
+ 

2H + 2e = H
2

Cg) não é possível -a reaçao 

diretamente. devido a baixa atividade do Íon hidrogênio 
• -14 #' • 

em pH 14, aH+ - 10 g.1on/l --. Por isso. a reaçao procede 

via cation alcalino (8) em. pelo menos. três fases: 

+ + 
Na + e = Na ; Na + H

2
0 = Na + OH + H(ads); 2H(ads) 

= H
2

(g) (18). 
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4) Descarga do !on sÓdio: 

+ 
Na + e Na 

O sÓdio metálico -na o é estável em meio aquoso. porque po~ 

sui um potencial muito ativo. 

A reação mais favorável, sob 

o aspecto termodinâmico, é a n 9 3, ou seja. a descarga do hi­

drogênio. Entretanto. como o sobrepotencial para a descarga oo 
2 

H
2 

sobre o zinco é elevado-- 0,72V para 0,1 A/dm • chegando 
2 

a 1,06V para 10 A/dm -- a reação preferencial torna-se a 

n9 2, ou seja. a eletrodeposição do zinco a partir do zincato. 

Entretanto. a reação n 9 2 também se realiza concomitantemente. 

VariaçÕes de composição e condiçÕes operacionais. que favore­

çam a cinética da reação n9 2 aumentam a eficiência catÓdica. 

Na fig. 2.3.4.3.2.-1. são apresentadas curvas de variação da 

eficiência catÓdica com a densidade de corrente para diferen­

tes tipos de soluçÕes. todas elas com aditivos para brilho(?). 

2.3.4.7. ~NODOS 

2.3.4.7.1. COMPOSIÇ~D 

Na eletrodeposjção do zinco. 

dois tipos de ânodos podem ser empregados: insolÚveis e solÚ-

veis. 

~nados InsolÚveis: 

São empregados comumente em processos eletrometalÚrgicos de 

obtenção de zinco e em alguns processos de eletrodeposição de 

zinco em produtos siderúrgicos. 

O processo Tainton. que usa solução de ZnSD
4 

• emprega ligas 

de Pb-Ag. De Witz e Roy desenvolveram outras ligas de chumbo 

para esta solução (1). 

O processo Hubbell-Weisberg. que emprega soluções alcalinas ~ 

moniacais. utiliza ânodos de grafita. Burns desenvolveu 
... 
ano-

dos de magnetita fundida para substituir a grafita. que prov~ 

ca decomposição do 
. ... . 
10n amon1o ( 1) • 

Em soluções ácidas contendo cloretos. não se emprega ânodos i~ 

solÚveis por causa da liberação de cloro. apesar da oxidação 
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da água ser bem mais favorável termodinamicamente: 

2e 2Cl +1.36V 

~nados Solúveis: 

O emprego de ânodos solÚveis de zinco de alta pureza é funda­

mental na eletrodeposição de zinco com finalidades decorati -

vas. O emprego de ânodos impuros dificulta a operação, abri­

gando a adição frequentes de sulfeto ou polisulfeto compleme~ 

tando com filtração contínua, para eliminação de produtos me­

tálicos insolÚveis em suspensão. 

A A.S.T.M •• Designação 86-58(24), estabelece quatro graus de 

ânodos de zinco, sendo os dois primeiros satisfatÓrios, cujas 

composiçÕes estão no quadro 2.3.4.7.1-1. 

QUADRO 2.3.4.7.1-1 

Tipos Pb max. F e max. Cd max. Soma Pb,Fe,Cd, max. 
% % % % 

Alta pureza, esp~ 

cial 0,006 0,005 0,004 0,01 

Alta pureza 0,07 0,02 0,07 0,10 

Intermediário 0,20 0,03 0,05 0,50 

"Prime Western" 1. 60 0,08 - -

Nos ânodos, o tamanho &e grão 

pequeno e uniforme reduz a formação de "borra", resultante do 

destacamento de partículas, devido ao ataque intergranular. 

A eficiência anÓdica pode su-

perar 100%, se à corrosão eletrolÍtica adicionar-se a cor-

rosão eletroquÍmica, já que o zinco é um metal bastante ativo 

nas soluçÕes empregadas na sua eletrodeposição. Por isso, sem 

pre que houver interrupção prolongada do processo, os 

devem ser removidos da solução. 

ânodos 

A eficiência anÓdica deve su-

perar a catÓdica, para compensar as perdas de Íon zinco por 

arraste de solução. Entretanto, quando a diferença é muito 

grande, aumenta a concentração do Íon zinco na solução, desba 

lanceando a composição desta maneira. Para corrigir, pode- se 

substituir uma percentagem de ânodos solÚveis por insolúveis, 
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ou então empregar ligas de zinco. que operam com eficiência a 

nÕdica menor. Quatro tipos de ligas foram desenvolvidas com 

esta finalidade: 

19) AdiçÕes de 0,1 a 0,3% de Hg; liga de Hogaboom, patenteada 

em 1932. Modernamente não é empregada porque o Hg provoca 

problemas de corrosão no zinco eletrodepositado. 

29) AdiçÕes de 0,5 a 1% de Al; liga patenteada por Graham em 

1932. O Al reduz o tamanho de grão. diminuindo a formação 

de borra. 

39) AdiçÕes de cálcio, patenteada por Hull em 1940. 

49) AdiçÕes de magnésio, patenteada por Ferm em 1941. 

2.3.4.7.2. REAÇnEs AN~OICAS 

Quando se emprega- ~nados so­

lÚveis. dois tipos principais de reaçÕes de oxidação podem se 

verificar: 

19) Corrosão do Zinco: 

o 
E 2+/Z = -0.763 • 

Zn n 
+ 2e Zn 

Em geral o E do zinco é mais ativo nas soluçÕes alcali 
cor 

nas. porque a 2+ é bem menor que l M • 
Zn 

29) Oxidação da água: 

+ 2H+ + 2e +0,403 (pH 14) • 

Sob o potno de vista termodi-
... .. .. • a -namico. a reaçao mais favoravel e a 1. reaçao, que. face a 

grande diferença de potencial realiza-se com 100% de eficiên­

cia anÓdica. Esta eficiência. entretanto. pode ser reduzida: 

a) quando formam-se produtos insolÚveis sobre o ~nado. devido 

a baixa concentração de NaOH e/ou aplicação de elevadas den 

sidades de corrente anÓdica; 

b) quando se emprega ligas de zinco. com a finalidade de pol~ 

rizar a reação de corrosão do zinco. 

Quando se emprega ~nados inso 

lÚveis. como no caso do processo Tainton. a Única reaçao pos­

s!vel é a de oxidação da água. Neste caso. a redução da concffi 
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tração de zinco e aumento da sua acidez têm que ser compensa-

dos através da adição de compostos básicos de zinco. 

2.3.4.8. IMPUREZAS E SUA REMOÇ~O 

As impurezas. metálicas ou orgânicas, e­

xercem influências muito sensrveis na aparência dos Gletrode­

pÓsitos de zinco. no caso do cromo hexavalente e também na e­

ficiência catÓdica. 

As fontes normais de impurezas metálicas 

s~o três: eletrÓlitos (NaOH. NaCN e ZnO), ânodos e as pGças 

metálicas. Ocasionalmente, ocorrem contaminaçÕes. devido ao 

arraste de outras soluções contendo cromo (cromatizantes). nr 

quel, cobre. estanho. etc. 

As fontes usuais de contaminaçÕes orgân~ 

cas são produtos de decomposição dos abrilhantadores. Óleos em 

pregados na conformação das peças que serão zincadas. tenso-a 

tivos e outros aditivos arrastados das soluçÕes de limpeza. 

Johnson (20) fez um estudo sistemático 

das influências das contaminaçÕes metálicas mais frequentes 

que ocorrem em soluçÕes de cianeto-zincato. Este estudo foi 

realizado empregando a célula de Hull de 267 ml. aplicando 

2 amp. durante 15 min. 
o 

a 30 C. os painéis assim zincados f o-

ram lavados. neutralizados em HN0
3 

0,5%. durante 10 seg •• dre 

nados 10 seg e depois secos. Os resultados obtidos são apre­

sentados no quadro 2.3.4.8.-l. 
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~~DRD 2 '·• e - 1 

Impureza e PP"' ~I to Ctanato l"'édto Cianeto roho C te neto 

~ ~rtlhanta Branco foaco.brtlhenta .. boi•• Cinza foeco 
lO tia na 

D klr 11 honte Pouca variação Pouca vartac;ão 

~ tnza claro Cinza claro • escuro C tnza cl~tro • aecuro 
20 

P'b2• '0 •v amante aacuro lavfll"tfllnt • ""curn l11Yitl'l'l1tr"lt R ••curo 
A tnza claro Manchado • aecura Cinza claro • ctnza aecuro Cinza claro 

40 

D evement e escuro Lavel"'enta escuro level'lant e escuro 

~ 1 nza clero • escuro Ct nze escuro C 1 nza muito aacuro 
60 

D evemant e escuro L a v amAnte escuro L BVP.,.,enta escuro 

~ rrllhenta Brilhante Artlhante . 18111-
25 brllhentn cinza 

D ~rtlhenta Brtl hant" L Avaronant e escuro 

~ tnza claro.aemt-brilhenta rtec! Cinza fO'ICO ~t~anchado Cinza escuro aemt-
50 ~o brilhante 

Cd 2 • o evamanta escuro levemente escuro Levemente escuro 
~ inza claro. a em i brilhante riaco Cinza fosco manchado Cinza escuro eemt-

00 ~o 'lrilhant e 
o evemente escuro Levemente escuro Levemente escuro 

00 A inze fosco tnenchedo C tnze fosco manchado Cinza escuro 

o evemente escuro Levell'lente e a curo Level'l'lente escuro 

50 ~ Aril hent e Brilhante Arilhante 

o rilhante Brilhante Escuro ... baixe 

~ rtlhente Bril hent e . cinza clero Brilhante • cinza •! 
Cu 
. 00 curo 

o ri 1 hent e Brilhante levemente escuro Ne .. ro brilhante 

DO ~ ri lhente • oinza claro Cinza foaco Cinza •utto eacuro 

o . scuro ... baixe dana. Cinza escuro • ne~tro brilhante Ner.ro 

no A . t nze roa cO CinJA aacuro --- -- CinJa •uttn eacuro 

o hEI!'~ !'•J:III_._ ___ . ''•l!"-- -. --
25 

A 'ri lh•nte hrll!Htnte nrtlhAnt• 

o Brilhant a Ar11hante E"rilhante 

50 ~ inza foa17o :-. e semi-brilhante Branco fosco • manchado Brilhante 

Sn4 • o ou c a veriacéo Pouca veriecéo Arilhante 

00 
~ inze fosco • semi- brilhante Branco fosco . manchado Ou as e brilhante 

D ou c a variação Poucl'l vart ação Pouca verte.;; .i o 

~ inza fosco escuro • e em i- Drene o f O PICO . manchado ertlhente Manchado 
00 hrilhente 

o 0 ouce verteciio Pouce vertacâo Pouca variacéo 

25 
~ Ar!lhontr- nrilhanto nrt 1 t,ent e- riscado 

D nrilhante Arilhanta Escuro ·~ hat•e 

50 
~ Orilhenta NPr,ro rtecedo 'leJrO rt~c4dO 

N1 ,. o Bril hant a Na_rro fscuro 

00 
~ Brilhante. levemente riscado 'lar,ro riscado •1erro 

o t seu r o Na~ro ftwr;ro 

00 
~ E seu r o brilhante Nar.ro riscado ~-~ro 

o ".!agro Nar; r o ~8JtTO 

25 
~ Brilhante Brilhante Brilhante 

o Pouca verieçêo Pouca variação Pouca ver i a c i o 

~ Semi~bri]hanta • cinza claro f O! Brilhante . aemi-brilhante Brtlhente.sem deoóet 
50 co to ... ba1 Jt8 dane. 

o Pouca vertacio Pouca vartacão Pouca vertaçio 
C r 8• 

A tnza clera.aem depóatto ... ba! erilhente, aent depÓatto ·~ baixa Brilhante n~anchado. 

00 • d enat da de dana. .... dapóatto 

o Pouca varteçio Pouca variação Pouca variação 

A tnze c lera, .... depóaito em bel Semi-brilhante.••• dapõaito ... Brilhante manchado. 

DO •·denatdede. baixe denetdada .... depÓsito 

o Pouca variação Pouca var1acio Pouca vertecio 

NOTAS• 1- A i entea e O i dapota da neutralização em HN0 3 0,5\. 

2- oa piore• raaultedoa aãa obttdoa em baixa danaidade da corrente catódica. 
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No quadro 2.3.4.8.-2. baseado no quadro 

anterior, são apresentados os limites máximos de impurezas me­

tálicas. que não interferem na obtenção de eletrodepÓsitos bri 

lhantes. 

QUADRO 2.3.4.8.-2 

Impureza 
Alto Cianeto Médio Cianeto Baixo Cianeto 

(em ppm) (em ppm) (em ppm) 

Pb 2 + até 10 < 10 < 10 

Cd 2 + até 25 até 25 < 25 

+ 
até até Cu 100 50 < 50 

Sn 
4+ 

até 25 até 25 até 50 

Ni 2 + até 50 até 25 <. 25 

C r 
6+ 

até 25 até 25 até 25 

Observa-se, neste quadro, 
.. 

q u e • c o m ex c eç~ 
4+ .. .. 

do Sn • as soluçoes de baixo cianeto sao mais .. . sens1ve1s a con 

taminantes metálicos que as outras soluçÕes de cianeto-zincat~ 

N a f i g • 2 • 3 • 4 • 8 • - 2 ( 20 ), é a p r e s e n t a d a a i~ 
... - .. 6+ ... -

fluencia da contaminaçao de Cr na eficiencia catodica dos trns 

tipos de s o 1 u ç Õ e s de cianeto- z in cato • Vê-s e, c 1 a r ame n te. que a 

solução de baixo cianeto é bem mais sensfvel que as outras ~a~ 

Para eliminação de impurezas metálicas. ~ 

xistem tratamentos padronizados. Johnson. no trabalho anterior 

mente citado, mostra os resultados obtidos na purificação de 

soluções de cianeto-zincato. empregando três destes tratamen -

tos: zinco ativado em pÓ, sulfeto ou polisulfeto alcalino e e­

letrÓlise seletiva. 

O princ{pio no qual se baseia o tratamen-

to com zinco em pÓ é o seguinte: o 

ativo. desloca da solução o {on do 
2+ 

cando para o caso do Ni : Zn(s) + 

zinco, sendo um metal muito 

metal mais nobre. Exemplifi 
2+ 2+ -

Ni __. Zn + Ni(s). 

No quadro 2.3.4.8.-3. são apresentados os 

resultados obtidos no tratamento de soluções de cianeto-zinca-
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to contaminadas. com 2 e 6 g/1 de zinco ativado em 
. 

po. 

QUADRO 2.3.4.8.-3 

Impureza 
Concentração Tipo de Percentagem Removida 

(ppm) Solução 
2 g/1 6 g/1 

A.C 50 58 

Pb 2 + 40 M.C 48 56 

B.C 44 53 

A.C 10 30 

Cd 2 + 200 M.C 11 28 

B.C 10 30 

A.C zero zero 
+ 

Cu 400 M.C 2 4 

B.C 11 17 

Sn 
4+ 

200 todos zero zero 

Ni 2 + 100 todos zero zero 

6+ Redução parcial 
.. 

C r 200 todos a 

C r 
3+ 

No tratamento com sulfeto e polisulfeto • 

as impurezas metálicas são removidas da solução sob a forma de 

sulfetos metálicos insolÚveis. 

-No quadro 2.3.4.8-4. sao apresentadas as 

percentagens de impureza metálica removidas por precipitação 

com 0.07 e 0.35 g/1 de sulfeto e polisulfeto de sÓdio a 26 e 

50°C • 
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QUADRO 2.3.4.8.-4 

Impureza 
C o n c e n t r a çã o Tipo de 

T°C 
Percentagem Removida Sulfetos 

(ppm) solução 
0,07 g/1 0,35 g/1 

log K ( 2 O) 

A.C 22 97 

M.C 26 26 97 

Pb 2 + 
B.C 28 98 

40 29 
A.C 16 60 

M.C 50 17 62 

B.C 18 68 

A.C 15 95 

M.C 26 21 96 

2+ B.C 25 100 
Cd 200 27.2 a 28.4 

A.C 15 74 

M.C 50 18 78 

B.C 20 84 

26 + 
Cu 400 todas a zero zero 49,6 

50 

4+ 26 
Sn 200 todas a zero zero -

50 

Ni 2 + 
26 

100 todas a zero zero ~o.5 a 27,7 
50 

6+ 26 
C r 200 todas a zero zero -

50 

O tratamento de eletrÓlise seletiva baseia­

-se na aplicação de baixa densidade de corrente, durante um tem 

po longo. para eletrodepositar preferencialmente os metais mais 

nobres. 

No quadro 2.3.4.8.-5. são apresentados os 

resultados obtidos no tratamento de soluçÕes de cianeto-zinca­

to. contaminadas com impurezas metálicas. aplicando 0.2 A/dm
2

• 

a 26 e 50°c. durante perÍodos de tempo correspondentes a 

1 Ah/1 e 2 Ah/1. 
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QUADRO 2.3.4.8.-5 

Impureza 
Concentração Temperatura Tipo de Percentagem Removida 

(ppm) o c solução 
1 Ah/1 2 Ah/1 

A.C 38 64 

26 M.C 42 66 

Pb 2 + 
B.C 42 66 

40 
A.C 58 92 

50 M.C 59 92 

B.C 56 90 

A.C 30 50 

26 M.C 34 54 

Cd 2 + 
B.C 38 60 

200 
A.C 42 75 

50 M.C 51 84 

B.C 58 88 

A.C 6 9 

26 M.C 9 18 

+ B.C 24 38 
Cu 200 

A.C 10 19 

50 M.C 19 34 

B.C 31 57 

A.C 6 10 
- 26 M.C 14 24 

2+ B.C 34 60 
Ni 100 

A.C 24 40 

50 M.C 31 58 

B.C 45 80 

Sn 
4+ 

200 26 50 todas a zero zero 

C r 
6+ 

200 26 50 todas a zero zero 

6+ 
O Cr • além de modificar o aspecto do a~ 

pecto do eletrodepÓsito. ainda atua sobre a eficiência catÓdi-

ca. 

Um dos processos empregados para eliminar 
6+ 

o Cr consiste em tratar a solução com hidrosulfito de sÓdio 

para reduzi-lo e precipitá-lo como hidrÓxido crÕmico: 

-
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3Na
2

s
2

o
4 

+ 2Na
2

CrD
4 

+ 2Na0H + 2H
2

D ~ 6Na
2

so
3 

+ 2Cr(OH)
3 

Johnson. fez adiçÕes de 0,4 • 0,5 e 

0,6 g/1 de hidrosulfito de sÓdio para remover 100 ppm de cr 6
+ 

e relata que os resultados não foram completamente satisfató­

rio, entretanto. foi restaurada a penetração da solução (cover 

ing power) e 50% da eficiência catÓdica perdida. 

As contaminaçÕes orgânicas produzem ele-

trodepÓsitos foscos e podem ser eliminadas por tratamento com 

1,5 a 7 ml/1 de água oxigenada 10 volumes. diluida antes da 

adição a 25%. Se a solução estiver contaminada com Cr 3
+, esta 

adição oxidará o Cr 3
+ a cr

6
+, produzindo bolhas em alta densi-

dade. Neste caso, o tratamento mais aconselhado - -e com carvao a 

tivo, 1 a 2 g/1, tomando-se cuidados especiais na filtração 

pois é dif!cil retê-lo nos filtros, em soluções muito alcali 

nas. 

2.3.4.9. ELETROOEP~SITOS BRILHANTES 

Mesmo quando se emprega abrilhantadores e 

a composição da solução está correta, os eletrodepÓsitos de 

zinco, obtidos industrialmente, comumente são retirados da so­

lução recobertos com um filme muito fino, de coloração amare­

lo-marrom, e sem brilho total. t prática habitual, apÓs a lava 

gem em água corrente, mergulhar as peças zincadas em uma solu­

ção ácida oxidante-- em geral, HND
3 

0,25 a 0,50%, durante 5 a 

15 seg, à temperatura ambiente, que remove -0,25 microns de 

zinco-- com tripla finalidade: neutralização da alcalinidade 

residual, solubilização do filme amarelo e desenvolvimento do 

brilho total. Esta operação, comumente denominada neutraliza-

-çao, aumenta a resistência ao manchamento. especialmente devi-

do ao contato com as mãos humanas. 

Salauze (25) levanta três questões funda­

mentais sobre eletrodeposição de zinco brilhante: 

1) t poss!vel obter-se eletrodepÓsitos brilhantes sem abrilhan 

tadores na solução e sem neutralização? 

Oplinger, citado por Salauze, responde afirmativamente. Em­

pregando uma solução altamente purificada, contendo 60 g/1 
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de Zn(CN)
2 

• 30 g/1 de NaCN e 60 g/1 de KOH (*). e operando 

c o m 9 7 a 1 O O % d e e f i c i ê n c i a c a t Ó d i c a e t em p e r a t u r a m e n o r que 

40°C. conseguiu obter eletrodepÓsitos brilhantes e dÚteis • 

sem abrilhantadores e sem neutralização. Se a eficiência ca 

tÓdica cai abaixo de 90%. o eletrodepÓsito sai recoberto de 

um filme amarelo. que é facilmente removido na neutraliza-.. 
çao. 

2) Todos os eletrodepÓsitos de zinco abrilhantam na neutraliza: 

ção? 

A resposta é negativa. e pode ter três causas: 

a) Presença na solução de impurezas metálicas e/ou orgânicas; 

b) Composição da solução incorreta; 

c) Falta de otimização da composição para as condiçÕes oper~ 

cionais. 

3) Com abrilhantadores na solução. pode-se obter eletrodepÓsitos 

brilhantes. prescindindo da neutralização? 

A resposta é positiva. entretanto. industrial~ente é difÍ-

cil obter eletrodepÓsitos nestas condiçÕes. Além disso. 
.. 

na o 

é recomendável prescindir da neutralização. por causa da di­

ficuldade na remoção da alcalinidade residual. que. se não 

for eliminada. ocasionará problemas futuros de 
.. 

corrosao no 

zinco eletrodepositado. 

Wernlund (1). já em 1921. fez um êstudo sistemativo sobre a­

brilhantadores para zinco e salientou a sua importância. Es­

ses abrilhantadores podem ser divididos em dois grandes gru­

pos: 

1) Metálicos 

Segundo Salauze (25). os Íons metálicos. que atuam 

abrilhantadores são os seguintes: 

a) do sub-grupo VI B: cromo. molibdênio. tungstênio e 

nio; 

b) do sub-grupo VII B: manganês e rênio; 

c) do sub-grupo VIII: ferro. cobalto e nÍquel. 

como 

~ 

ura 

(*) Esta formulação. industrialmente. não é utilizada. Equivale 
a seguinte composição. por análise quÍmica: 33,6 g/1 de Zn. 
79.7 g/1 de NaCN e 84,4 g/1 de NaOH; a razão NaCN/Zn = 2,37. 
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2) Orgânicos (1)(26)(13) 

O número de abrilhatadores orgânicos referidos pela li­

teratura é muito grande. os mais citados podem ser as­

sim divididos. apenas para efeito didático: 

a) Substâncias poliméricas: homopol!meros. como o ál-

cool polivin!lico e heteropol!meros. como a gelatina. 

um polipept{dio. Produtos de condensação. de campos! 

ção indefinida, entre substâncias diversas. como:tio 

cianato de am5nio com formal. tioureia com formal. e 

picloridrina com uma amina primária. etc ••• 

b) Compostos bisulf{ticos de aldeidos aromáticos e ceto 

nas; 

c) Compostos oxiheteroc!clicos; 

~ muito comum. na formulação de abrilhantadores. as-

sociar-se compostos orgânicos com !ons metálicos. 

2.3.5.10. TRATAMENTOS POSTERIORES 

Um eletrodepÓsito brilhante. apenas neu­

tralizado em ácido n!trico dilu!do. exposto à atmosfera. tor­

na-se fosco rapidamente; a velocidade em que é atacado. a com 

posição e aparência dos seus produtos de -corras ao. depende 

dos contaminantes e da umidade relativa do meio. 

Em atmosferas normais. forma-se um filme 

cinza fosco. aderente. que vai espessando até um valor máximo 

de 7,5 microns (2). Em atmosferas muito Úmidas ou em contato 

com filmes de água de secagem lenta. formam-se produtos bran­

cos de corrosão. comumente denominados de "ferrugem branca". 

que são carbonatos básicos de zinco de composição indefinida. 

A pintura de superf!cies zincadas apre -

senta problemas de adesão. devido a reação do zinco com -o-

leos vegetais ou outros produtos reativos existentes nas tin­

tas. Manuseadas. mancham facilmente e estocadas em interiores. 

rapidamente perdem o brilho. Para amenizar estes problemas.e­

xistem dois tipos principais de processos para tratamento po~ 

terior de superf{cies zincadas (*): fosfatização e cromatiza-

-çao. 

(*) Existem outros processos. porém pouco utilizados como: co 
loração qu{mica. anodização e n!quel negro por reação de 
deslocamento (27). 
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A fosfatização do zinco é realizada com 

soluções de fosfato de zinco. semelhante as empregadas na fos­

fatização do aço. Estas soluções podem conter fosfatos de fer­

ro ou manganês. e o seu pH é mantido bem mais alto. para evi -

tar excessivo ataque ao zinco (26). A fosfatização é empregada 

somente como processo de preparação para pintura. já que o seu 

valor protetor intr!nsico é pequeno. 

A cromatização é um processo simples e e­

conômico. aplicado usualmente com finalidade de proteção con-

tra a 
.. 

corrosao. mas que também pode ser utilizado para me lho-

rar a ade~.~o de tintas sobre substratos zincados. O primeiro 

processo de cromatização foi patenteado em 1935 e logo obteve 

aceitação geral pela indÚstria. O processo Cronak. um dos mais 

conhecidos. foi desenvolvido em 1963. Em 1946 fo~am patentea­

dos os processos Iridite. Modernamente. praticamente todos os 

eletrodepÓsitos zincados são cromatizados. 

A cromatização do zinco é efetuada em so­

luções ácidas e o seu mecanismo é eletroqu!mico. 

Na região anÓdica. verifica-se decapagem 

do zinco: 

Zn 
2+ 

___. Zn + 2e • 

Neste ataque. dependendo da acidez da solução e do tempo de 

imersão. podanser removidos até 2 microns de zinco. 

Na 
. .. 

catÓdica. principais 
.. 

reg1.ao as reaçoes 
., .. 

poss1.veis sao: 

Redução 
6+ 2- + 3+ Eo= do C r : Cr

2
o 7 

+ 14H + 6e 2Cr + 7H
2

0; 1.33V 

Redução 
+ Eo = do HN0 3 : 2N0

3 
+ 4H + 2e N204 + 2H 2 0; o.B6V 

Redução 
+ Eo= do HN0 2 : 2HN0 2 

+ 4H + 4e N
2

0 + 3H
2

0; 1.29V. 

Devido a estas reações. há formação de 
3+ 

Cr e alcalinização na região catÓdica. resultando na precipi 

tação. sobre esta região. de um gel levemente solúvel de eram~ 

to crÕmico h~dratado (Cr
2

o 3 .cro
3

.xH
2
oJ. variando a coloração de 

amarelo-marrom até negra (3). Este gel contém ainda Zn(OHJ 2 e 

metal alcalino. Sob a forma de gel. o filme de cromato é muito 

sens!vel ao manuseio. por isso. deve ser seco. no máximo. até 

60°C. quando é parcialmente desidratado e adquire uma certa re 

sistência à abrasão. Temperaturas mais elevadas aumentam a du-
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reza do filme. mas diminuem o seu valor protetor. Quando sob a 

forma de ·gel. ê poroso e então capaz de absorver corantes org-ª. 

nicos. 

Os filmes de cromatos. a medida que 
.. 

vao es 

pessando, tornam-se menos brilhante e com coloração mais escu­

ra e. normalmente. melhoram o seu valor protetor. As suas espe~ 

suras variam em uma faixa que vai de 0,01 a 1 micron. com um 
2 .. 2 

peso de camada de 32 mg/m ate 3,2 g/m (26). 

As soluçÕes para cromatização. além de 

possuirem cromo hexavalente. têm na sua composição ácido nr-

(Cl 2- -trico. para regular o pH. e um anion so 4 • F • CH
3

COO 

HCOO ••• ). que atua como ativador. Estas soluçÕes podem ser 

divididas em dois grandes grupos (1): 

1) Soluções muito ácidas. pH zero ou menos, até 1,5. que efe-

tuam polimento qurmico. Os filmes cromatizantes, obtidos a 

partir destas soluções. são brilhantes. decorativos e com 

resistência à corrosão moderada. 

2) SoluçÕes não polidoras. com pH 1,0 a 3,5. produzem filmes 

mais espessos com máxima resistência .. -a corrosao. 

O quadro 2.3.5.10.-1 apresenta algumas 

caracterrsticas dos filmes obtidos a partir destas soluçÕes: 
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2.3.5.11. CONTROLE DAS SOLUÇCES 

As soluçÕes de zincato-cianeto, emprega­

das na eletrodeposição do zinco, tem vida ilimitada, entretan-

to durante a sua utilização, 

na sua composição. Assim: 

.. 
vao se processando modificaçÕes 

1) a concentração dos eletrÓlitos vai gradualmente diminuindo, 

devido ao arraste de solução pelas superfÍcies catÓdicas -­

o filme catÓdico, após um perrodo curto de drenagem, tem 

.. 25 microns de espessura, 3 que corresponde a -25 em de solu 

ção por metro quadrado (28). 

2) o hidrÓxido de sÓdio sofre carbonatação pelo co
2 

existente 

no ar. 

3) durante a eletrÓlise, verificam-se reaçÕes de decomposição 

dos abrilhantadores. 

4) o CN- pode sofrer reaçÕes de oxidação no ânodo, quando se 

utiliza ânodos insolÚveis. 

5) a solução sofre contaminaçÕes: 

a) por impurezas existentes nos eletrÕlitos, nos ânodos e 
.. 

na aguaJ 

b) por soluções arrastadas das operaçÕes anterioresJ 

c) ocasionais. 

No controle da~ soluçÕes, não basta conhe 

cer a concentração dos seus eletrÓlitos, 
.. .. . 
e necessar1o também 

saber se as impurezas existentes não estão interferindo com o 

brilho do eletrodepÓsito ou com a sua eficiência catÓdica. 

O controle da concentração dos eletrÓlitoo 

é realizado comumente através de análise quÍmica volumétrica • 

que é uma técnica simples, rápida e de boa precisão. Zinco,cia 

netos e hidrÕsicos totais são determinados, respectivamente • 
por soluçÕes padrÕes de EOTA, AgN0 3 e HCl. 

Entretanto, os métodos analÍticos tradi -

cionais e mesmo os instrumentais tornam-se laboriosos, algumas 

vezes de difÍcil execução, e fornecendo resultados questionais, 

especialmente quanto a sua aplicabilidade, quando se trata de 

determinações nas soluções de: 

a) baixas concentraçÕes de contaminantes metálicos. Ex.: Pb 2
+ 

.. 2+ .. 
-10 ppm, Cd -25 ppmJ 
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b) abrilhantadores orgânicos, que, em geral, se desconhece a 

sua composição quÍmica, assim como a de seus produtos de de 

composição. 

Entretanto, através de ensaios de desemp~ 

nho de fácil -execuçao, 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 solução em estudo, sob con 

diçÕes operacionais padronizadas. Um operador experiente, por 

simples observação visual, é capaz de diagnosticar: 

1) falta ou excesso de abrilhantadores, e em ensaios compleme~ 

tares, fazer as correçÕes necessárias. 

2) presença e identificação de contaminantes e, através de en­

saios de purificação de pequenos volumes da solução (25Dml), 

comprovar, no painel seguinte, a eficácia do tratamento efe 

tuado. 

Por isso, modernamente o controle de so­

luções de zincato-cianetos complexos resume-se em: 

a) determinação dos teores de NaOH , NaCN e Zn , por 

qu!mica volumétricaJ 

b) ensaios na Célula de Hull (*); 

c) ensaios de tratamentos de purificação. 

análise 

(*) Foram desenvolvidos outros ensaios de desempenho, porém a­
plicáveis para soluções especÍficas. Assim: 

a) Célula de Hull modificada (29), cátodo dobrado e "slot 
cell" (30) para soluções de cromo; 

b) Cátodo cilindrada (29) para soluções de n!quel. 

Outros tipos de ensaios de desempenho de aplicação geral 
são muito pouco utilizados, como: 

"Linear Electroplating Analyser" de Gilmont e Walton(30L 
"Kenvert rotary cathode plating cell" (29). 
"Pan's cavity scale" para Índice de penetração (30). 
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2.3.5.12. ESPECIFICAÇ~ES E ENSAIOS ACELERADOS DE 

CORRDS~D 

Entidades normalizadoras, como a ASTM (A­

merican Society for Testing Materiais), DIN (Deutsche Normen) 

e BS (British Standards) emitiram especificaçÕes e desenvolve­

ram ensaios acelerados de resistência à corrosão para eletrod~ 

pÓsitos de zinco com tratamentos posteriores. especialmente de 

cromatização. 

As especificaçÕes referem-se as espessuras 

mrnimas de eletrodepÓsito e cromatizado. e as técnicas padron! 

zadas para determiná-las. 

Como o grau de proteção. que os revesti -

mentos de zinco proporcionam ao ferro e suas ligas. é aproxim~ 

damente proporcional a espessura eletrodepositada, a ASTM atra 

vés da Designação Al64(31), especifica três tipos de revesti­

mentos. de acordo com a espessura mÍnima. 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 m!nimas es-

pacificadas 
.. 

sao: 

A = 25 microns B = 7,6 microns C = 5,1 microns. 

Quanto ao cromatizado, apenas a DIN. atra 

vés da norma 50941(33). estabelece especificaçÕes de espessurffi: 

Tipo Aparência Peso da Camada 
(g/m2) 

A Brilhante ou fosco até o. 5 

B Transparente ou azulado até o. 5 

c Amarelo ou iridiscente 0,5 a 2.0 

o Oliva acima de 2,0 

A determinação do peso da camada de croma­

tizado é feito por diferença de pesagem, antes e depois da sua 

remoção. em soluçÕes contendo do 50 g/1 de NaCN e 5 g/1 

NaDH. à temperatura ambiente, aplicando corrente catÓdica, 

15 A/dm
2

• durante 1 minuto. 

de 
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A ASTM. atrav~s da Designaç~o · B-201(34) 

estabelece o número de horas que o cromatizado deve resistir 

à neblina salina. at~ formar-se a ferrugem branca. 

Tipo 
N9 de 

Tipo 
N9 de 

horas horas 

Claro s/lixiviação 12 AnÓdico negro 48 

Claro c/lixiviaç~o 24 Iridiscente. amarelo 
ou bronze 96 

Negro 48 AnÓdico amarelo 150 

AnÓdico s/coloração 48 Oliva 150 

Os cromatizados. referidos como "AnÓdico". 

são obtidos por processo eletrolÍtico. 

A BS 1706:1960 não faz referência a espe~ 

sura do cromatizado. apenas a sua presença e adesão. Estabele­

ce tamb~m um ensaio em câmara Úmida com UR ) 95%: cada ciclo 

consta de 16 horas. a 55°C. seguido de 6 horas. a 30°C. 

Os ensaios Acelerados de Corrosão. mais 

empregados para eletrodepÓsitos de zinco cromatizados. são 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(39) 
PMB - 787(40) 

Camada !1m ida - 50017(37) -

Atmosfera de 502 - 50018(38) -
(*) Desconhece-se as normas da ASTM sobre Câmara l1mida e Atmos 

fera de so
2 

para eletrodepÓsitos de zinco. 

A designação B-117 da ASTM estabelece pa-

ra o ensaio de neblina salina. solução a 5% de NaCl. tempe-

ratura 35°C. 100% de umidade relativa. 

Na referência (1) ~ apresentado um quadro. 

2.3.5.12-2. que estabelece o número de horas que os eletrodepé-
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sitos de zinco e os diferentes tipos de cromatizado devem re­

sistir. 

QUADRO 2.3.5.12-2 

I 

Tipo de Tratamento de Cromatização 
NÚmero de Horas 

Nenhum 
Claro ou Amarelo 

Oliva 
Azulado ou Bronze 

f\té 
.. 

branca 8 . 24-100 100-200 100-200 corrosao 

~t é - vermelha 150-400 250-750 250-1000 500-1500 corrosao 

A DIN 50017 estabelece três tipos de en­

saios em climas. com variaçÕes na temperatura e/ou umidade re­

lativa em cada ciclo de 24 horas: 

19) Clima alternado. variando a temperatura e a umidade relati 

va. em cada ciclo: 

Designação SFt.J. 

1~ fase: 8 horas. a 40°C e 100% de umidade relativa. 

2~ fase: 16 horas. à temperatura e umidade relativa ambien 

tes. 

29) Clima alternado. variando somente a temperatura: 

Designação STW 

1~ fase: 8 horas. a 40°C e 100% de umidade relativa. 

2~ fase: 16 horas. à temperatura ambiente e 100% de umida­

de relativa. 

39) Clima constante: 

Designação SK 
o 

24 horas. a 40 C e 100% de umidade relativa. 

A DIN 50018, denominado Ensaio de Kester~ 

nich. emprega os mesmos climas da DIN 50017, acrescentando so
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. POLUIÇ~O 

Os efluentes industriais de processos que 

empregam soluçÕes de zincato-cianeto complexos devem ser tra 

tados antes de serem despejados em coletores pluviais ou de 

esgoto. especialmente devido a presença de cianetos solÚveis. 

tóxicos violentos. mas também pela presença do fon zinco. que 

tem uma ação tóxica cumulativa (2) e do pH acima de 9. 

Oodge e Reams (41). depois de um estudo 

cr{tico da literatura sobre a poluição provocada por soluções 

contendo cianetos. chegaram as seguintes conclusÕes: 

1~) Em cursos de água é aceitável a presença de cianetos de 

0,01 a 0,02 ppm e tolerável até 0.5 ppm. 

2~) Em coletores de esgotos é aceitável até 3 ppm de CN. pois 

este valor não interfere com o processo. 

Estes autores citam que. no Estado de - . Michigan (USA). a legislação estabelece como teores 

1 ppm em efluentes e 0,1 ppm em cursos de água. 

maxlmos 

Quanto à contaminação atmosférica, o 

HCN não é tóxico. As concentraçÕes máximas permiss{veis 

esposição prolongada -sao: 

20 a 40 ppm 

exposição. 

leves sintomas depois de diversas horas 

50 a 60 ppm : concentração máxima durante 1 hora. sem 

rias consequências. 

para 

de 

-se-

100 a 240 ppm: perigo entre 30 e 60 minutos de exposição. 

200 a 480 ppm: fatal depois de 30 minutos de exposição. 

3000 ppm: rapidamente fatal. 

A concentração máxima permissível na at-

mosfera é de 20 ppm. 

A Legislação Federal Brasileira sobre p~ 

luição do meio ambiente é recente. Em 14 de agosto de 1975 

foi publicado o Decreto-Lei n9 1413 (42). que ~ispÕe sobre o 

controle da poluição do meio ambiente provocada por ativida -

des industriais". O Decreto n 9 76.389 de 3 de outubro de 1975. 

dispÕe sobre as medidas de prevenção e controle da poluição 

industrial de que trata o Decreto-Lei n9 1413 e de outras pr~ 

vidências". O Ministério do Interior expediu Portaria em 15 
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de janeiro de 1976 que estabelece. entre outras normas. as se­

guintes: 

1) As águas são divididas em quatro classes; 

dustriais são classificados na 4~ classe: 

os efluentes in­

águas para abast~ 

cimento industrial. irrigação e a usos menos exigentes". 

2) "Subst~ncias em concentraç5es que poderiam ser prejudiciai~ 

de acordo com limites a serem fixados pela S.E.M.A." (Secre 

taria Especial do Meio Ambiente. Órgão do Ministério do In-

terior). Estas concentraçÕes não foram ainda fixadas pela 

S.E.M.A. para águas da classe 4. Para águas da classe 2. 

tem-se: 

Cromo (cromatizantes) 

Cianetos (CN) 

o.os ppm 

0.2 

Nitratos (cromatizantes):lO 

Zinco 5 

ppm 

ppm 

ppm. 

~ provável que as especificaçÕes da 

S.E.M.A. se fundamentem na experiência de paÍses mais industria 

lizados e que. portanto. os valores para cianetos. zinco e era 

mo hexavalente sejam prÓximos dos seguintes (13): 

6+ 
Cr = 0.1 ppm 

CN total = 1 ppm 

Zinco = 1 ppm 

Com valores prÓximos aos apresentados. -e 

imprescindÍvel o tratamento dos efluentes industriais de 

ç5es alcalinas de zincato-cianeto. 

solu 

Dodge e Reams (41). já citados. apresen­

tam seis tipos de tratamentos utilizados para a eliminação de 

cianetos e. na citação (7). é apresentado o sétimo tipo. sobre 

aos quais serão feitas breves consideraçÕes a seguir: 

1) Diluição 

~ o tratamento mais simples. mas somente pode ser aplicado 

em instalaçÕes onde a quantidade de cianetos -nas aguas ser-

vidas seja muito pequeno. e onde o volume de águas servida~ 

não contendo cianetos. seja muito grande. 

2) Exposição à atmosfera ~ infiltração ~ solo 

~ também um tratamento simples. mas requer a existência de 

uma área grande de terra desocupada para lançar as águas ser 

vidas. Baseia-se no deslocamento do HCN. um ácido fraco. p~ 

lo co 2 do ar -- o ar contém -300 ppm de co
2 

• 
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3) Remoção como HCN 

Acidulação com H
2

so
4 

ou gases ácidos, até pH 4, para expe­

lir das águas servidas HCN, que pode ser queimado em um for 

no adequado. 

4) Oxidação com produtos qu!micos 

Os oxidantes mais empregados são cloro e hipocloritos. Per­

manganato, perÓxidos e ozÔnio também podem ser utilizados 

No tratamento com cloro as reaçÕes principais são: 

1~ fase: NaCN + 2NaOH + Cl
2 

= NaCNO + 2NaCl + H20 

2~ fase: NaCNO + 4NaOH + 3Cl
2 

= 2C0
2 

+ 6NaCl + N
2

+ 2H
2

0 

Os cianatos tem uma toxides da ordem de 

1/1000 dos cianetos. Por isso, quando não há proibição de 

cianatos nos efluentes, o tratamento se reduz a primeira fa 

se. 

5) Remoção ~ cianeto complexo insolÚvel 

Tratamento com sulfato ferroso~ e um oxidante, em pH 4 a 6, 

para obter ferrocianeto férrico insolÚvel, o azul da Prús-

sia. 

6) Resinas trocadoras (43) 

Tratamento com resina catiÔnica forte 
+ 

(doadora de H ), se-

guido de resina aniÕnica forte (doadora de OH ), é o siste 

ma mais adequado. 

7) Osmose inversa (7) 

Bombeamento do efluente. através de membranas de poliamida~ 

especiais para tratamento de soluçÕes alcalinas contendo 

cianetos. 

Os tratamentos ~om resinas trocadoras e osmose inversa,pe~ 

mitem o reaproveitamento das águas tratadas no processo. 

2.3.5.14. CUSTO E DESEMPENHO 

Geduld (5), fez um estudo comparativo de 

custo e desempenho de seis soluções utilizadas para a eletro­

deposição de zinco, cujas composiçÕes são apresentadas no qu~ 

dro 2.3.5.14.-1. 
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QUADRO 2.3.5.14.-1 

Tipo de Solução 
Zinco NaCN Na OH Cloretos 
(g/1) (g/1) ( g/1) ( g/1) 

Alto cianeto 33,7 90 74,9 -
Médio cianeto 17,2 45 74,9 -
Baixo cianeto 7,5 7,5 74,9 -
Zincato 7,5 - 90,0 -
Cloreto ácido (baixo Zn) 15. o - - 135 

Cloreto ácido (alto Zn) 45,0 - - 135 

O autor, já citado, levantou dados refe­

rentes ao consumo de produtos qu!micos, incluindo abrilhantado 

res, em dois tipos de máquinas automáticas, cujas caracter!sti 

cas são apresentadas a seguir: 

1) Máquina automática zincando peças em gancheiras: 

produção: 60 gancheiras/hora 

operação diária: 10 horas 

amperagem instalada: 1000 A 

arraste de solução para 10000 Ah 38 1 ( 10 horas). 

2) Máquina automática zincando peças em tambores rotativos: 

produção: 24 tambores/hora 

amperagem instalada: 1500 A 

arraste de solução para 10000 A hora: 115 1 (6,7 horas) 

Os dados adicionais, e que se aplicam as duas máquinas refe 

ridas, são os seguintes: 

a) Custo de produtos qu!micos (em dÓlares por quilo): 

Zinco 1,54 

NaCN = 0,55 

Na OH 0,29 

NH
4

C1 0,29 

b) Preços e consumo de abrilhantadores (em dÓlares por li­

tro): 

Preço: 1,58 

Consumo: Alto cianeto e médio cianeto: 5280 A hora/1 

Baixo cianeto e zincato 

Cloreto ácido 

3170 A hora/1 

2640 A hora/1. 
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c) O custo do tratamento para destruição de NaCN é de 2,2 

dÕ1ares/kg. 

No quadro 2.3.5.14.-2 são apresentados os 

- - 9 dados referentes a maquina n 1, e no quadro 2.3.5.14.-3 re 

- - 9 ferente a maquina n 2. 
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Geduld (5) faz ainda neste trabalho uma 

comparação do desempenho destas seis soluções e de duas outras 

-- micro-cianeto e ácida sem amonia -- apresentada no quadro 

2.3.5.14.-4. 

Bair (44) faz um estudo do custo e desem­

penho. das soluções de alto. médio. baixo cianeto e de zincato. 

cujo resumo é apresentado no quadro 2.3.5.14.-5. 
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Cap!tulo III 

TRABALHO EXPERIMENTAL 

3.1. OBJETIVO 

O objetivo do presente trabalho é o estudo. com finalida­

des tecnolÓgicas. de soluções contendo baixas concentraçÕes de 

zinco. sob a forma de complexos de cianeto e hidroxozincato. u 

tilizadas na eletrodeposição decorativa deste metal. 

No Capitulo II. apresentou-se as caracter!sticas fisico­

-qu!micas destas soluções e analisou-se os seus aspectos tecn~ 

lÓgicos. O presente cap!tulo é reservado ao estudo experimen­

tal e é dividido em três partes: 

1~) Descrição das técnicas utilizadas. 

2~) Estudo da. composição destas soluçÕes. quanto aos seus ma­

cro-constituintes. visando a sua otimização. 

3~) Na solução de composição Ótima. estudo das influências das 

variáveis operacionais. de contaminantes metálicos. de adi 

tivos para brilhOJ determinação da curva de eficiência ca­

tÓdica. da distribuição de corrente catÓdica secundária e 

da densidade de corrente anÓdica limite. 

3.2. T~CNICAS EXPERIMENTAIS UTILIZADAS 

No presente trabalho. utilizou-se as seguintes 

experimentais: 

técnicas 

1~) Obtenção de curvas de polarização pelos métodos intensios­

tático e potenciostático. 

2~) Eletrodeposição do zinco. em painéis de teste. na 

de Hull. 

Célula 

3~) MediçÕes de espessura de camada eletrodepositada. nos pai­

néis obtidos na Célula de Hull. por método não destrutivo. 

4~) Levantamento dos potenciais catÓdicos. nos painéis de tes­

te. na Célula de Hull. 

5~) Determinação da eficiência catÕdica. através de método cou 

lométrico. 

Estas técnicas. e os aparelhos utilizados na sua execução. 

serão descritos a seguir. 
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3.2.1. M~TODO INTENSIOST~TICO 

3.2.1.1. APARELHAGEM 

A aparelhagem utilizada constou dos segui~ 

tes componentes: 

1) Uma bateria comum de 12 V • 

2) Ouas resistências variáveis. colocadas em série. com as se­

guintes caracter!sticas quanto a resistência e amperagem má 

ximas: 600 ohms e o.a A • e 500 ohms e 1 A • 

3) Foi utilizado como célula um bec~er de vidro pirex. de 

600 ml de capacidade.para conter as soluções. ânodos. cor­

pos de prova. capilar de Luggin e eletrodo de calomelano sa 

turado. Foi constru!do um •dispositivo especial•. de acr!l! 

co. que fixou o corpo de prova e permitiu aproximá-lo da 

ponta do Luggin. com precisão micrométrica. Este dispositi­

vo foi colocado sobre o bec~er. A temperatura das soluçÕes 
+ o foi mantida.durante os ensaios. em 30- 1 C. em banho ma-

ria. 

4) As amperagens empregadas nos ensaios foram controladas por 

um miliamper!metro HB. de fabricação nacional. com quatro 

escalas de 60. 120. 300 e 600 mA • e com precisão de 0.5%. 

5) Os potenciais foram medidos com um milivolt!metro HB. de fa 
3 -

bricação nacional e com impedância de 10 ohms por Volt. Ne~ 

te aparelho. foi introduzido um circuito adicional. para 
12 

aumentar a impedância para 10 ohms por Volt. Esta modifi-

cação foi efetuada no Laboratório de Eletrônica do Institu• 

to de F!sica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul • 

O aparelho tem quatro escalas: 0.6 • 1.5 • 3.0 e 6.0 Volts 

e precisão de 0.5%. 

As figuras 3.2.1.1.•1 e 2 mostram fotogr~ 

fias da aparelhagem utilizada nesta técnica. 

3.2.1.2. PROCEDIMENTO 

Na obtenção das curvas de polarização ca­

tÓdica. pelo método intensiostático. foi escolhida uma faixa de 

densidades de corrente catÓdica. suficientemente ampla. para 

cobrir aquela utilizada usualmente pela indústria na zincagem 

i&GQbA Ot: ENG[NHARIA 
BIQb\OIEC:A 
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decorativa: 0.3 a 10 A/dm

2 
• Foram arbitradas dez densidades de 

corrente: 0.3 • o.s • 1.0 • 1.5 • 2.0 • 2.5 • 3.0 • 4.0 • 

10.0 A/dm 2 • As três primeiras. estão na faixa utilizada 

5.0 e 

comu-

mente na zincagem em tambores rotativos. as sete restantes. na 

região empregada para a eletrodeposição do zinco em •banhos pa-

rados•. 

Como corpos de prova. foram utilizados dis 

cos de aço comum ao carbono. de 0.7 mm de espessura. com uma 
• • 2 • r area util de 5 em • O anodo. de zinco eletrol tico tipo 99.99. 

r • 2 possu a uma area de -60 em • 

O procedimento. sistematicamente utilizado 

nas determinaçÕes. na ordem de execução. foi o seguinte: 

19) Colocação do corpo de prova limpo no seu suporte no •dispo­

sitivo especial•. 

29) Montagem do •dispositivo especial• sobre o becher de 600 ml 

dentro do banho maria. ã temperatura de 30 ! 1°C • 

39) Colocação. dentro do becher. do Luggin. do eletrodo de re­

ferência. do ânodo e de 250 ml da solução a ser ensaiada. 

49) Ligação do corpo de prova. do ânodo e do eletrodo de refe­

rência ã bateria. resistências variáveis e aparelhos de me­

dida. de acordo com o esquema da fig. 3.2.1.2.-1. 

59) Deslocamento do corpo de prova até uma distância de 2 mm da 

ponta do Luggin. que possui .1 mm de diâmetro externo na 

ponta. através do parafuso micrométrico. 

2 
69) Aplicação de 1 A/dm • durante 3 min. para eletrodepositar 

uma camada fina de zinco. Nas soluçÕes SC-2 e SC•3 foi apl! 
2 

cado 0.4 A/dm • durante 6 min. 

79) Interrupção da corrente e determinação do ECOR do eletrode· 

pÕsito na solução ensaiada. 

89) Aplicação das densidades de corrente arbitradas. em escala 

crescente. e leitura dos potenciais correspondentes. 

Nos ensaios visando estudar apenas a rea­

ção de descarga de H2 • a camada de zinco foi eletrodepositada 

nos corpos de prova. fora da célula. utilizando-se a solução 
- 2 

MC-2 e aplicando-se 1.0 A/dm • durante 10 min. 
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3.2.2. M~TODO POTENCIOSTATICO 

3.2.2.1. APARELHAGEM E PROCEDIMENTO 

A aparelhagem utilizada constou dos se• 

guintes componentes: 

l) Um potenciostato. com tempo de resposta inferior a 5 micro­

-segundos. amperagem máxima l A e voltagem máxima 5 v. cons 

tru!do no Laboratório de EletrÔnica do Instituto de F!sica 

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. 

2) Célula especial. já descrita em 3.2.1.1 •• 

3) Um miliamper!metro HB. com precisão de 0.5%. já descrito. 

4) Um milivolt!metro HB modificado. com impedância de 10 12ohms 

por Volt. já descrito. 

5) Resistências variáveis. já descritas. 

As figuras 3.2.2.1.-l e 2 mostram foto­

grafia e esquema da aparelhagem utilizada. 

O método potenciostático foi utilizado so 

mente para obter a curva de polarização anÕdica do zinco na so 

lução selecionada. 

Como corpo de prova foi utilizado um dis 

co de zinco tipo 99.99%. obtido por fundição em cadinho de gr~ 

fite e polido mecanicamente com lixa 200. com área Útil de 
2 

5 em • Como eletrodo auxiliar foi empregado fio de platina. 

O procedimento foi o seguinte: a partir 

do potencial de corrosão do zinco. na solução selecionada. fo­

ram gradativamente aplicados potenciais mais nobres. com inter 

valos de 40 mV. até ser alcançada uma corrente limite. 

3.2.3. C~LULA DE HULL 

3.2.3.1. DESCRIÇAO 

A •célula de Hull" foi descrita pela pri­

meira vez por R.O. Hull em um trabalho intitulado "Current 

density characteristics. their determination and application". 

publicado nos Proceedings of American Electroplaters Society • 

1939. 27. 52-60 (*). A sua principal vantagem é permitir em a­

penas um painel de teste. obtido em alguns minutos. sob condi• 

(*) As informaç5es referentes~ Célula de Hull foram obtidas de 
Nohse w •• The Hull Cell. R. Draper Ltd. Teddington 1966. 
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çÕes controladas. visualizar os eletrodepÓsitos que poderão ser 

obtidos na solução ensaiada. em uma larga faixa de densidades 

de corrente catÓdica. 

Empregando painéis de referência. previa­

mente preparados. sob condiçÕes operacionais definidas. é pos­

s!vel a um operador experiente controlar perfeitamente em uma 

solução: 

a) a variação dos seus macro e micro-constituintes, 

b) as contaminaçÕes orgânicas e/ou metálicas, 

c) Os efeitos produzidos por variaçÕes operacionais como: tem­

peratura. agitação e densidade de corrente. 

A importância deste teste pode ser avalia 

da. considerando-se que é normalizado sob a designação DIN 

50957. 

A célula é uma miniatura de um tanque pa­

ra eletrodeposição. com uma particularidade: a sua secção pla­

na é trapezoidal. A sua forma e dimensões são importantes.pois 

todos os cálculos referentes ã distribuição de corrente elétr! 

ca primária sobre o cátodo. são neles baseados. Comercialmente. 

as células são manufaturadas com capacidades padronizadas: 250. 

267 • 320 • 534 e 1000 ml. 

A Célula de Hull consta de três partes:r~ 

tificador de corrente elétrica de baixo rippling ( .t:.. 5%). agit2_ 

dor mecânico e a célula propriamente dita. 

No presente trabalh~ não foi utilizado o 

agitador mecânico. porque nas soluções do tipo zincato-cianeto 

o desprendimento de H2 • junto ao cátodo. é suficiente para pr~ 

mover a agitação necessária. 

D retificador utilizado foi constru!do no 

Laboratório de Eletrõnica do Instituto de F!sica da Universida 

de Federal do Rio Grande do Sul e possui as seguintes caracte-

r • 2 • r sticas: voltagem maxima O V • amperagem maxima 10 A e rippl 

ing menor que 2 % • ~ munido de macro e microregulagens para a 

corrente elétrica retificada. e possui dois bornes. que permi­

tem a introdução de resistências ou amper!metros no seu circui 

to. 

A célula propriamente dita. empregada. 

constru!da de acr!lico e tem capacidade para 267 ml --

• e 

nos 

Estados Unidos da América emprega-se este volume. porque faci-
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lita os cálculos de adições. que são feitos utilizando-se como 

unidades onças por u.s. galão. Nos paÍses que adotam o sistema 

métrico. o volume utilizado nos ensaios é de 250 ml. convenien 

te porque facilita os cálculos. que são em gramas por litro de 

solução. Nos cálculos referentes a distribuição de corrente p~ 

mária foi efetuada a correção necessária devido a esta varia-- . çao de volume. As temperaturas estabelecidas para a execuçao 

dos ensaios dos ensaios foram mantidas. colocando-se a célula 

em banho maria. 

Nas figuras 3.2.3.1.-1 e 2.respectivamen­

te. são apresentados desenho da célula e fotografias da apare­

lhagem utilizada para execução desta técnica. 

3.2.3.2. PROCEDIMENTO 

Os ensaios foram realizados sob as se-

guintes condiçÕes: 

+ o .. 
Temperatura: foi escolhida a de 30 - 1 c. porque e a temperat~ 

ra média. usualmente empregada pela indÚstria para zincagem e­

letrolít ica. 

Corrente total: foram utilizado 2 A • que é a recomendada para 

controle de •banhos decorativos parados•. porque permite ele­

trodepositar em uma faixa suficientemente ampla de densidades 

de corrente catÓdica. 

O tempo dos ensaios foi padronizado em 

10 minutos. para os eletrodepÓsitos desenvolverem uma espessure 

tal. que permita a sua medida sem erro apreciável e sem varia­

çãõ sensível da composição da solução utilizada. O procedimen­

to empregado foi o seguinte: 

19) O painel limpo. de aço comum ao carbono. de 100x70 mm .foi 

introduzido na célula contendo 250 ml da solução e o ânodo 

de zinco eletrolÍtico (área ·60 cm 2 J colocado dentro de um 

saco de polipropileno)J a célula estava imersa em banho ma 

ria para controlar a temperatura em 30 ! 1°C • 

29) Feitas as ligações necessárias. foi aplicado 2 A 

10 minutos (*). 

durante 

(*) Em 10 min. com 100% de eficiência catÓdica e 2 A de cor­
rente. é eletrodepositado -0.2g de zinco. ou seja •• 12% do 
conteÚdo de zinco da soluçãoJ deve-se levar em considera­
ção. que os ânodos repÕem aproximadamente o zinco eletrode 
positado. 
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39) Os painéis zincados eram lavados em água destilada. mergu­

lhados durante 10 seg em solução de HN0 3 o.S% • para poli• 

mento qu!mico. lavados em água destilada e secos com ar 

quente. 

3.2.3.3. OISTRIBUIÇAO OE CORRENTE EL~TRICA PRIMA· 

RIA NO CATODO 

Sabe•se que a distribuição de corrente 

elétrica primária nos eletrodos durante a eletrÓlise depende 

somente das suas formas e distâncias na solução. Na célula de 

Hull. a distribuição de corrente catÓdica segue uma função lo­

gar!tmica. de acordo com a equação (1): 

Densidade de corrente catÓdica (em A/pe 2 l = ICC 1 - c2 log O) 

onde: 
• I = corrente total aplicada. expressa em ampares. 

O = distância em polegadas -- dentro dos limites de 0.25" a 

3.25"-- no cátodo. a partir da extremidade mais prÓximaoo 

ânodo. 

c1 e c2 ~ constantes que dependem da natureza da solução. 

Hull determinou estas constantes para 

um certo número de soluçÕes. verificando que os seus valores 

variam pouco. Por isso determinou valores médios que podem ser 

a seguinte: 

Densidade de corrente catÓdica (em A/pe 2 ) = I(27.7 - 48.7log O) 

Transformando as unidades para o sistema métrico e fazendo I=2 

ampàres -- em nosso trabalho a corrente total aplicada foi pa­

dronizada em 2 ampàres -- a equação passa a ter a seguinte ex-
• pressao: 

Densidade de corrente catÓdica (em A/dm
2 l = 10.34 - 5.24 log o. 

onde: 

D é expresso em mm. 

Aplicando esta equação para distâncias a~ 

bitradas no cátodo. a partir da extremidade mais prÓxima do â­

nodo. calculou-se as densidades de corrente primária no cátodo. 

assim como as respectivas espessuras de camada eletrodeposita• 

das em 10 minutos. admitindo 100% de eficiência catÓdica. Os 

valores calculados são apresentados no quadro 3.2.3.3.-1 • 
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QUADRO 3.2.3.3.-1 

Distâncias arbi• 10 20 30 40 50 60 70 80 90 tradas (em mm) 

Densidade de CO! . - 10.2( 7. o~ 5.20 3.90 2.88 2.04 1.34 0.74 0.20 rente ca2odica 
(em A/dm ) 

~spessuras de c a -~ada eletrodepo-
29.0 20.0 14.8 ~1.1 8.2 s.8 3.8 2.1 0.6 sitada (em mi-

crons) em 10 min 

As espessuras de camada eletrodepositada. 

com 100% de eficiência catÓdica. foram calculadas a partir da 
• expressao: 

Espessura (em microns) = 2.84 x Densidade de corrente catÓdica 

(em A/dm
2 l. 

admitindo como 7.1 o peso espec!fico do zinco eletrodepositado. 

No quadro 3.2.3.3.-2. são apresentadas as 

densidades de corrente calculadas para correntes globais de 1 A. 

2 A • 3 A e 5 A e na figura 3.2.3.3.-1 as curvas corresponden -

tes. 

QUADRO 3.2.3.3.•2 

Distribuição das Densidades de Corrente Primária 

~ 1 A 2 A 3 A 5 A m 

10 s.1o 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 1.95 3.90 s.8s 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 1.8s 

90 o.1o 0.20 0.30 o.so 
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3.2.3.4. DISTRIBUIÇAO DA CORRENTE EL~TRICA SECUN­

D~RIA 

A distribuição de corrente elétrica se~. 

dária nos eletrodos. além da sua forma e distância na solução. 

depende também da polarização. Os valores calculados da distri 

buição de corrente catÓdica. no painel padrão utilizado na cé­

lula de Hull. é baseado na fÓrmula: 

2 
A/dm • 10.34 - 5.24 log D • 

já citada. e não leva em consideração a polarização catÓdica • 

Por isso. os valores calculados são muito diferentes daqueles 

obtidos experimentalmente. 

Resolveu-se determinar experimentalmente 

a distribuição de corrente elétrica secundária no cátodo da cé 

lula de Hull. através de curvas de polarização. Com esta fina-

lidada. construiu-se uma Célula de Hull modificada. conforme 

mostram as figuras 3.2.3.4.-1. 2 e 3 • que permite fazer deter 

minações de potencial ao longo do cátodo. enquanto é aplicada 

uma corrente global controlada. Com os valores obtidos. que são 

espec!ficos para cada solução. é poss!vel traçar uma curva de 

distribuição de corrente elétrica secundária. conhecendo-se a 

curva catÓdica na mesma solução. obtida pelo método intensios­

tático. 

3.2.3.5. CDNVENÇAD DA APAR~NCIA DOS ELETRDDEP0SI­

TDS 

A norma DIN 50957. estabelece uma conven­

ção para a expressão do aspecto dos eletrodepÓsitos. que é mui 

to restrita. Por isso. é normalmente utilizada uma outra. bem 

mais ampla. que foi empregada no presente trabalho. Na 

3.2.3.5.•1 são apresentadas estas duas convençÕes. 

3.2.4. ESPESSURAS DOS ELETRDDEP0SITOS 

3.2.4.1. APARELHO 

fig. 

As espessuras de camada de zinco. eletro­

depositadas nos painéis de aço ensaiados na Célula de Hull. f~ 

ram determinadas pelo Monimeter 2094. fabricado pelo Instituto 
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O 
• • • 

r. FOrster. Este aparelho e portatil. e e utilizado para medir 

pel!culas não magnéticas sobre bases magnéticas. e tem uma pre-
• + 

cisao de medida de - 3 %. Como as espessuras estavam. em geral. 

abaixo de 15 ~m -- em apenas um caso ultrapassou este valor -­

foi utilizado o campo de medida de 0•15 }m • O aparelho consta 

de duas partes: apalpador e a caixa contendo o sistema de medi-

da. 

O princ!pio em que se baseia o seu funcio• 

namento é o seguinte: o apalpador possui uma agulha ferromagné­

tica retrátil. colocada dentro de uma bobina de excitação. Esta 

bobina é percorrida por corrente alternada de determinada magn! 

tude. Uma segunda bobina. convenientemente situada. é utilizada 

como elemento receptor. A tensão induzida na bobina receptora d~ 

pende da distância entre a ponta da agulha e a superf!cie fer 

romagnética. Esta tensão é convertida. por um sistema adequado. 

em espessura de camada. que pode ser lida diretamente no apare­

lho. Na fig. 3.2.4.1.-1 vê•se uma fotografia do aparelho utili­

zado neste trabalho. 

3~2.4.2. PROCEDIMENTO 

Os painéis zincados na Célula de Hull ti­

veram as suas espessuras medidas em determinados pontos. de a• 

cordo com a seguinte convenção: 

a) a extremidade mais prÓxima do ânodo foi considerada como po~ 

to de referência• 

b) as medidas foram feitas a 10 • 20. 30. 40 • 50 • 60 • 70 

80 e 90 mm deste ponto de referência• 

c) como os painéis ficam mergulhados nas soluçÕes -46 mm. as me 

didas foram feitas a 23 mm da borda inferior. isto é. na li• 

nha central do eletrodepÓsito. para evitar o efeito das pon­

tas. 

3.2.5. CURVAS DE EFICitNCIA CAT0DICA 

3.2.5.1. APARELHAGEM E PROCEDIMENTO 

Os valores de eficiência catÓdica foram 

determinados nas diferentes soluções. em densidades de corrente 

e tempos de eletrodeposição arbitrados. apresentados no quadro 
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3.2.4.1.-1 • de acordo com um procedimento padronizado. Os cor 

pos de prova empregados foram discos de aço comum de baixo car 
• • 2 bono. com area util de 5 em • 

QUADRO 3.2.4.1.-1 

2 
A/dm

2 Tempo em 
Peso do EletrodepÓsito 

mA/Sem em mg minutos (100% de Ef. Cat.) 

25 I o.s 60 30.5 

50 LO 40 61.0 

150 I 3.0 20 61.0 

250 s.o 12 61.0 

500 10.0 6 61.0 

Os pesos dos eletrodepÓsitos foram calcu­

lados a partir das Leis de Faraday~ que estabelecem que 

26.80 A.hora eletrodepositam 32.69 g de zinco. se a eficiência 

catÓdica for 100%. 

A aparelhagem empregada foi a seguinte: 

1) Bateria comum de 6 V • 

2) Resistência variável com as seguintes características: 430 

ohms e 1 ampare. máximos. 

3) Três miliamperímetros HB. com escalas de 60.250 e 600 mA com 

precisão de 1.5%. 

4) Cronômetro. 

5) Balança analÍtica comum. com amortecedores e precisão de 

0.1 mg. 

6) Como célula. foi utilizado um becher de 600 ml. em banho ma 

ria. A temperatura das determinações foi mantida em 30 !1°c. 

7) ~nodo de zinco eletrolÍtico. -60 cm
2 

de área. 

Nas figuras 3.2.5.1.-1 e 2 • 

quema e a fotografia da aparelhagem empregada. 

.. ve-se o es-

O procedimento empregado foi o seguinte: 

19) No becher contendo 250 ml da solução ensaiada e o ânodo de 

zinco ensacado (saco de polipropileno) foi introduzido um 
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corpo de prova para ajustagem de corrente• feita as liga -

çÕes necessárias, acionado o interruptor de corrente, foi . . 
entao ajustada a amperagem. 

29) Interrompida a corrente, o corpo de prova de ajustagem foi 

retirado, e introduzido um novo corpo de prova limpo e pe• 

sadoJ feita as ligações, ligado o interruptor e o cronôme­

tro, procedia-se a eletrodeposição durante o tempo arbitra 

do. 

39) O corpo de prova zincado foi retirado, lavado e secado em 
o • estufa a 150 C,pelo menos durante 1 hora, e entao pesado. 

3.2.6. C~TOOOS 

Como cátodos, foram empregados painéis de 1000x64x 

x0,7 mm de chapa fina de aço comum ao carbono. Estes painéis fo 

ram preparados, de acordo com a designação da ASTM 8183-72 , 

ftStandard Practice for preparation of low•carbon steel for el~ 

troplatingft. 

Face a inexistãncia de oxidação nos pa!néis ensai~ 

dos, e por ser o metal eletrodepositado zinco, a partir de so­

luçÕes alcalinas, o ciclo de preparação foi simplificado para 

quatro fases: 

1~) Pré-limpeza com solvente: inicial com gasolina e final com 

álcool isoprop!lico. 

2~) Lavagem dupla em água. 

3~) Desengraxe eletrol!tico anÓdico em uma solução contendo 
o 50 g/1 de NaOH e 25 g/1 de NaCN, aquecido a 80 C, durante 

3 minutos, aplicando 10 A/dm
2

• 

4~) Lavagem dupla em água destilada. 

5~) Eletrodeposição do zinco na Célula de Hull. 

3.2.7. ~NODOS 

Os ânodos foram preparados a partir de zinco ele­

trol!tico comercial tipo 99,99, de origem peruana. Foi efetua­

da a sua análise qualitativa empregando um espectrofotômetro 

fluorescente de raio X, semi-automático modelo Geigerflex 3063 

da Rigahu Oenki Co Ltda. As condiçÕes operacionais da análise 

foram as seguintes: 



Potência e corrente: 50 kV e 50 mA; 

Material do tubo de raio X: Tungstênio; 

Cristal analisador: LiF (2d • 4,026); 

Faixa de varredura: 5 a 90°; 

AvaliaÇão: por contador de cintilações; 
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Identificação dos picos: tabela de Maurice C. Powers da Phi 

lips. Foi detectada a presença de traços (valores abaixo 

de 0,05%) dos seguintes elementos, em ordem decrescente 

de concentrações: Fe , Cu , Ni , Cr e Ti . 

O zinco foi fundido em cadinho de grafite e verti 

do em formas do mesmo material. A seguir foi usinado de manei­

ra a se obter as conformações desejadas. 
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3.3. DTIMIZAÇ~D DA CDMPDSIÇ~D 

3.3.1. INTRDDUÇ~D 

Para determinação da concentração Ótima de eletÓli 

tos nas soluções de baixo cianeto. empregadas na eletrodepos~ 

çao do zinco. utilizou-se duas técnicas muito difundidas no 

campo da eletrodeposição: 

1) Célula de Hull. um teste de desempenho.de execuçao simples 

e rápida. utilizada para controle destas soluções. 

2) Medidas de espessura da camada de zinco. nos painéis ensaia 

dos na Célula de Hull. por método nao destrutivo; uma téc­

nica largamente empregada no controle de qualidade de reves 

timentos protetores e/ou decorativos. em geral. 

3.3.2. SDLUÇOES 

Para estudar a concentração Ótima de eletrÓlitos 

(NaCN. NaDH e Zn) nas soluções de baixo cianeto. estabeleceu­

-se. a priori. uma concentração padrão de zinco metálico (Zn • 

• 0.1 átomo grama). e variou-se as concentrações dos outros com 

ponentes. dentro de uma faixa comumente empregada na eletrode­

posição do zinco. a partir de soluções deste tipo. Foram as­

sim escolhidas doze soluções para estudo. vari~ndo a concentra 

çao de NaDH (1.2 e 3M) e de NaCN (0.1. 0.2. 0.3 e 0.4 M). 

Para efeito comparativo. escolheu-se três 

çoes de alto cianeto. três soluções de médio cianeto e 

soluções sem cianeto. 

solu­

dua s 

Todos os dados referentes a estas soluções sao a­

presentadas no quadro 3.3.2.-1. 

Para o ion zinco ficar completamente complexado.c~ 
2-

mo Zn(CNl 4 • é necessário que a razão NaCN/Zn seja pelo menos 

igual a 3.0. Das soluções utilizadas no presente trabalho. a­

penas AC-3 • MC-3 • BC-10. 11 e 12 • satisfazem esta condição. 

Para o lon zinco ficar completamente complexad~ c~ 
2- ... ... 4 I mo Zn(DH) • e necessario que a razao NaDH Zn seja pelo menos 

igual a 2.45. Todas as soluções apresentadas no quadro 3.3.2rl 

satisfazem esta condição. 



Q
U

A
D

RO
 

3
,3

.2
-1

 

Z
nO

· 
N

aC
N

 
-

Z
n 

C
O

N
V

EN
Ç

A
O

 
(g

/1
) 

M
o
1
a
r
1
d
~
 

(g
/1

) 
M

o
1

ar
1

d
a 

( g
/1

) 
d

e 
d

e 

o 1
-

A
C

-
1 

4
0

.6
9

 
o

. 
5M

 
3

2
.6

9
 

7
8

.4
6

 
1

.6
0

M
 

o 
U

J 
1

-
:z

 
A

C
-

2 
4

0
.6

9
 

o
. 

5M
 

3
2

.6
9

 
9

1
.5

3
 

1
.8

7
M

 
..

J 
<

 
<

 
H

 u 
A

C
-

3 
4

0
.6

9
 

o
. 

5M
 

3
2

.6
9

 
1

0
4

.6
1

 
2

.1
3

M
 

o 
M

C
-

1 
2

0
.3

5
 

0
,2

5
M

 
1

6
.3

5
 

3
9

.2
4

 
0

,8
0

M
 

o 
1

-
H

 
U

J 
o 

:z
 

M
C

-
2 

2
0

,3
5

 
0

,2
5

M
 

1
6

.3
5

 
4

7
.7

8
 

0
,9

3
M

 
IU

J 
<

 
E

 
H

 u 
M

C
-

3 
2

0
.3

5
 

0
,2

5
M

 
1

6
,3

5
 

5
2

,3
2

 
1

,0
7

M
 

o 
B

C
-

1 
8

.1
4

 
O

, 
1M

 
6

,5
4

 
4

,9
0

 
O

, 
1M

 
1

-
B

C
-

2 
8

.1
4

 
O

, 
1M

 
6

.5
4

 
4

,9
0

 
O

, 
1M

 
U

J :z
 

B
C

-
3 

8
.1

4
 

o
. 

1M
 

6
.5

4
 

4
,9

0
 

O
, 

1M
 

<
 

B
C

-
4 

8
,1

4
 

o
. 

1M
 

6
,5

4
 

9
,8

0
 

O
, 

2M
 

H
 

B
C

-
5 

8
,1

4
 

o.
 

1M
 

6
.5

4
 

9
,8

0
 

o
. 

2M
 

u 
B

C
-

6 
8

,1
4

 
o

. 
1M

 
6

.5
4

 
9

,8
0

 
o

. 
2M

 

B
C

-
7 

8
,1

4
 

o
. 

1M
 

6
,5

4
 

1
4

,7
0

 
O

, 
3M

 

o 
B

C
-

8 
8

,1
4

 
O

, 
1M

 
6

,5
4

 
1

4
,7

0
 

O
, 

3M
 

X
 

B
C

-
9 

8
,1

4
 

O
, 

1M
 

6
,5

4
 

1
4

,7
0

 
O

, 
3M

 
H

 
B

C
-

<
 

1
0

 
8

,1
4

 
O

, 
1M

 
6

,5
4

 
1

9
,6

0
 

O
, 

4M
 

aJ
 

B
C

-
1

1
 

8
,1

4
 

O
, 

1M
 

6
,5

4
 

1
9

,6
0

 
o

, 
4M

 

B
C

-
1

2
 

8
.1

4
 

O
, 

1M
 

6
,5

4
 

1
9

,6
0

 
o.

 
4M

 
o 

se
-

2 
8

,1
4

 
O

, 
1M

 
8

,5
4

 
E

 
<

• 
1

-
. .,

....
. 

.. 
U

J 
H

 
U

J 
cn

 
u 

:z
 

s
e
~
 

3 
8

.1
4

 
o 

I 
1M

 
6

.5
4

 
-

-

C
O

M
PO

SI
Ç

A
O

 
O

A
S 

SO
L

U
Ç

0E
S 

E
N

SA
IA

D
A

S 

N
a 

OH
 

R
a
z
õ

e
s 

' 
-

(g
/1

) 
M

o
1

ar
1

d
a 

N
aC

N
 

N
a 

OH
 

-
-
-

-
-

d
e 

Z
n 

Z
n 

8
0

 
2M

 
2

.4
 

2
.4

5
 

8
0

 
2M

 
2

.8
 

2
.4

5
 

8
0

 
2M

 
3

.2
 

2
.4

5
 

8
0

 
2M

 
2

,4
 

4
,8

9
 

8
0

 
2M

 
2

.8
 

4
,8

9
 

8
0

 
2M

 
3

,2
 

4
,8

9
 

4
0

 
1M

 
0

,7
5

 
6

.1
2

 
t 8

0
 

2M
 

0
,7

5
 

1
2

.2
3

 

1
2

0
 

3M
 

0
,7

5
 

1
8

,3
5

 

4
0

 
1M

 
1

. 
5

0
 

6
,1

2
 

8
0

 
2M

 
1

,5
0

 
1

2
,2

3
 

1
2

0
 

3M
 

1
,5

0
 

1
8

,3
5

 

4
0

 
1M

 
2

,2
5

 
6

,1
2

 

8
0

 
2M

 
2

,2
5

 
1

2
,2

3
 

1
2

0
 

3M
 

2
.2

5
 

1
8

.3
5

 

4
0

 
1M

 
3

,0
0

 
6

,1
2

 

8
0

 
2M

 
3

,0
0

 
1

2
,2

3
 

1
2

0
 

3M
 

3
,0

0
 

1
8

,3
5

 

:.
ao

 
2M

 
', 

... 
1

2
.2

3
 

1
2

0
 

3M
 

-
1

8
,3

5
 

%
 m

áx
. 

p
o

s
s
i 

v
e1

 
d

e 8
o

.o
 

9
3

.3
 

1
0

0
.0

 
8

o
.o

 

9
3

.3
 

1
0

0
.0

 

2
5

.0
 

I 
2

5
,0

 

2
5

.0
 

5
0

.0
 

5
0

.0
 

5
0

,0
 

7
5

,0
 

7
5

,0
 

7
5

,0
 

1
0

0
,0

 

1
0

0
,0

 

1
0

0
,0

 

0
,0

 

o.
o 

I ' 

H
 

H
 

H
 I .... U
1 



III-16 

Na preparaçao das soluções foram utilizados ZnO 

NaOH e NaCN puro para análise. 

3.3.3. ASPECTO DOS ELETRODEP~SITOS 

• 

Na fig. 3.3.3.-1. apresenta-se o aspecto dos ele­

trodepÓsitos de zinco nos painéis ensaiados na Célula de Hull. 

de acordo com a convençao estabelecida. 

Em cada solução foram zincados três painéis. a 
o 

30 c. aplicando 2 A. durante 10 minutos. O aspecto foi avalia-

do visualmente. depois dos painéis terem sido polidos quimica­

mente em solução de HN0 3 • a a.s%. durante 10 seg. à temperat~ 

ra ambiente. com agitação. lavados em água destilada e secos 

com ar quente. 

A distinção entre aspectos brilhante. semi-brilha~ 

te e fosco. não é perfeitamente nltida observado visualmente • 

pois existem gradações de brilho entre os painéi,s e frequente­

mente entre regiÕes no mesmo painel de ensaio. Os painéis que 

apresentaram regiÕes mais brilhantes foram aqueles ensaiados~ 

soluções que receberam 8 ml/1 de Abrilhantador Comercial. O 

brilho destas regiÕes foi tomado como padrão para eletrodepó­

sitos "brilhantes". Aos eletrodepÓsitos com menos brilho que 

os referidos denominou-se ~emi-brilhantes". 

3.3.4. ESPESSURA DOS ELETRODEP~SITOS 

No quadro 3.3.4.-1. apresenta-se as espessuras mé­

dias. em microns. dos eletrodepÓsitos nos painéis ensaiados na 

Célula de Hull. Para efeito de comparação. na parte inferioroo 

quadro. apresenta-se as "densidades de corrente" e "as espes­

suras". calculadas para uma eletrodeposição sem polarização ca 

tódica. aplicando 2 A. durante 10 minutos. 

Realmente as espessuras eletrodepositadas sao maio 

res do que as apresentadas no quadro 3.3.4.-1. pois o polimen-

to qulmico HN0 3 a.s%. durante 10 seg.-- remove em média 

0.35 microns da espessura do zinco. conforme experiência reali 

zada. durante o presente trabalho. 
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Com os resultados obtidos das mediçÕes de espessura 

dos eletrodepÕsitos. preparou-se o quadro 3.3.4.-2 • Nele apar~ 

cem três indicas diferentes: de eficiência catÓdica. de unifor­

midade de espessuras e de penetração. Quando estudou-se as Pro­

priedades das Soluções no Capítulo I. viu-se a importância des­

tas propriedades na eletrodeposição industrial. No presente tr~ 

balho. procurou-se estabelecer critérios para calcular estes !n 

dicas a partir dos painéis eletrodepositados na Célula de Hull. 

1) !ndice de Eficiência CatÓdica 

Para estabelecer o Indica de eficiência catÓdica. partiu-se 

da proposição que "quanto maior for a eficiência catÓdica da 

solução. maior será a espessura média (aritmética) do eletro 

depÓsito". no painel ensaiado na Célula de Hull. 

Admitiu-se como !ndice 100.0 • a espessura média calculada 

em painel hipotétic~ que receberia um eletrodepÓsito de zin­

co em uma "solução ideal". sem o efeito da polarização cató­

dica. A equação empregada por Hull é aplicável somente a pa~ 

tir de uma certa distância das bordas dos painéis. por causa 

do efeito das pontas. Por isso. o valor que admitiu-se como 

100.0% (10.6 microns). realmente não corresponde a uma espe~ 

sura em um painel em que a eficiência catódica é de 100% 

pois 2 A. durante 10 min •• é capaz de eletrodepositar sobre 

um painel de l00x46 mm (área do eletrodepósito) uma camada 

de zinco de 12.4 microns de espessura se a eficiência catÓdi 

ca for 100%. 

2) tndice de Uniformidade de Espessuras 

Este !ndice é baseado no desvio médio percentual da espess~a 

média do eletrodepÓsito. Foi calculado por uma expressão si~ 

ples: !ndice de U.E. • 100 - desvio percentual da média. 

Para simplificar. admitiu-se apenas os desvios máximo e m!ni 

mo. para cálculo do desvio médio. Portanto. quanto maior for 

este Índice. mais uniforme será a espessura do eletrodepÓsi-

to. 

3) tndice de Penetração 

O seu valor é calculado a partir da espessura do eletrodepó­

sito. a 90 mm da borda mais próxima do ânodo. Como Índice 

100. foi convencionado a espessura (0.6 microns) no painel 
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hipotético, já referido. Quanto mais elevado for o "tndice de 

Penetraç~o", mais adequada será a soluç~o para eletrodepositar 

em regiões de baixa densidade de corrente catÓdica. 

3.3.5. CRIT~RIO PARA SELEÇAO 

Para seleção, entre as soluções de baixo cianeto , 

aquela que possui a composição Õtima, o critério empregado foi 

o seguinte: 

19) Aspecto ~ eletr~depósito 

Os eletrodop6sitos de zinco sao frequentemente utilizados 

também com finalidades decorativas. Por isso, uma solução 

possuindo boa composição deve produzir um eletrodepÕsito 

brilhante ou facilmente abrilhantável por aditivos de bri­

lho e/ou polimento qu!mico. 

29) Concentração ~ cianetos 

A principal razão no emprego industrial de soluções de ba~ 

xo cianeto é a atenuação da poluição h!drica. Portanto, um 

baixo teor de NaCN na solução, conjugado a um aspecto ace~ 

tável do eletrodepÓsito foi um dos fatores considerados. 

39) !ndices 

-A eficiência catÕdica, a uniformidade de espessuras e a p~ 

netração dos eletrodepÓsitos são própriedades importantes 

nas soluções utilizadas para eletrodeposição, conforme viu­

-se ao abordar este assunto no CapÍtulo I • Por isso, uti­

lizou-se os !ndices obtidos das soluções, como um critério 

adicional para seleç~o da solução de composição Ótima. 

Observando os eletrodepÓsitos obtidos das vinte soluções en 

saiadas e analisando o quadro 3.3.4.-2, chegou-se a concl~ 

sao que a solução BC-5 é aquela que apresenta, dentro dos 

critérios estabelecidos, as condiçÕes Ótimas. 

No quadro 3.3.5.-1, apresenta-se a composição e Índices da 

solução BC-5 e de suas variantes, quanto ao teor de NaOH , 

BC-4 e BC-6, e das soluções AC-2 e MC-2, consideradas de 

* - oc composiçao otima -- NaCN/Zn • 2,8 para 30 --para solu-

ções de alto e médio cianeto, respectivamente. 
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QUADRO 3.3.5.-l 

ComposiçÕes !ndices 

Soluções 
Eficiência 

Uniformidade 
ZnD NaDH NaCN/Zr 

CatÓdica 
de Penetração 

Espessuras 

AC-2 o. 5 M 2 M :2. e 66.0 58. 6 617 

MC-2 o. 2 5 M 2 M 2.8 76.4 36.4 583 

BC-4 o. l M l M 1.5 48. l 62.7 433 

BC-5 o. l M 2 M l. 5 57. 5 60.6 550 

BC-6 0.1 M 3 M l. 5 52.8 51.8 517 

Analisando este quadro ve-se que a Solução BC-5 tem 

um Indica de uniformidade de espessuras superior as soluções 

AC-2 e MC-2. entretanto. os Indicas de penetração e de efi­

ciência catÓdica são inferiora. marcadamente este Último. 

Estas caracteristicas referem-se a soluções sem a­

brilhantador. na faixa de densidades de corrente catÓdica co 

berta ao se aplicar 2 A de corrente global na Célula de Hull. 

Maiores considerações sobre este aspecto serão feitas em 

3.4.7 . • 
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3.4. ESTUDO DA SOLUÇAO SELECIONADA 

3.4.1. INTRDDUÇAD 

Selecionada ~ Bc-s. entre as soluç~es de baixo ci~ 

neto ensaiadas. como aquela que possui a composição Ótima. pas­

sa-se a estudar o seu comportamento. quando se verificam modi­

ficações na sua composição ou nas suas variáveis operacionais. 

Por isso. neste sub-cap!tulo estudar-se-á as influ 

ências da temperatura. impurezas metálicas e aditivos para br! 

Ab d - • lho. or ar-se-a tambem outros aspectos importantes: 

cias catÓdica e anÓdica e a distribuição da corrente 

ria na Célula de Hull. 

eficiên-

secundá-

Para otimização da composição da solução lançou-se 

mão de duas técnicas simples: Célula de Hull e medidas de es­

pessura de eletrodepÓsitos. por método não destrutivo. 

Neste sub-cap!tulo. além da Célula de Hull. utili­

zou-se duas técnicas mais sofisticadas: curvas de polarização 

pelos métodos intensiostático e potenciostático. 

Todas as curvas de polarização apresentadas foram 

obtidas pelo método intensiostático. salvo a curva de polariz~ 

ção anÓdica do zinco. figura 3.4.8.-1. que foi obtida pelo mé­

todo potenciostático. 

Utilizou-se também uma técnica adicional. bastante 

simples. a coulomêtrica. para obtenção das curvas de eficiên­

cia catÓdica. 

3.4.2. INFLU~NCIA DA CONCENTRAÇAO DOS ELETR0LITOS 

Em 3.3.3 •• procura-se relacionar a composição das 

soluções com o aspecto de seus eletrodepÓsitos. No presente i­

tem. procura-se mostrar a influência da concentração de eletró 

litos das soluções nos seus potenciais catÓdicos. 

Nas figuras 3.4.2.-1. 2 e 3 observa-se que. aumen­

tando a razão NaCN/Zn nas soluçÕes de baixo cianeto. cresce a 

polarização catÓdica. de uma maneira mais sens!vel até 2.5 
2 

A/dm • especialmente nas soluções contendo baixa concentração 

de NaOH (1 M). 
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Nas figuras 3.4o2.-S e 6 observa-se a mesma tendên 

cia em soluções de alto e médio cianeto. respectivamente. 

Estes resultados estão consonantes com a teoria que 

postula o seguinte: o ~GEstab do complexo Zn(CN)~- é maior 

do que aquele do Zn(OH1 4 e. portanto. a eletrodeposição 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.S.w5 -- que a solução BC-S. que possui uma 

razão NaCN/Zn = 1.5 • tem os seus potenciais catÓdicos mais p~ 

larizados que a AC-2. na qual NaCN/Zn = 2.4 • salvo em uma pe-
• - 2 quena regiao ate 0.7 A/dm • 

Na fig. 3.4.2.-4 observa-se a influência da .. 
razao 

NaOH/Zn na polarização catÓdica de soluçÕes de baixo cianeto • 

O crescimento desta razão (solução BC-6) polariza as .. 
reaçoes 

• • I 2 catodicas ate 1.8 A dm • e despolarize-as acima deste valor. A 

presença de uma concentração elevada de NaOH (3 Ml desloca o 
2- 2-equil!brio Zn(CN1
4 

+ 4 NaOH = Zn(0Hl
4 

+ 4 NaCN para 

a direita. que. segundo a teoria. provoca uma despolarização 

catÓdica. Entretanto. as curvas de polarização anteriormente re 

feridas mostram o contrário. para a região até 1.8 A/dm
2

• 

Verificou-se que em uma região entre 1 e 2 A/dm 2 e 

-1700 e -2000 mV. as soluções ensaiadas salvo as soluções 

AC-3. BC•ll e BC•l2 -- apresentavam 1 a 3 pontos. em que os p~ 

tenciais catÓdicos não podiam ser determinados com exatidão • 

porque sofriam variações c!clicas. Estas flutuações de poten­

cial foram assinaladas nas figuras referidas neste !tem. 

3.4.3. INFLU~NCIA DA TEMPERATURA 

A influência da temperatura no aspecto dos eletro• 

depÓsitos obtidos da solução BC•S é apresentado na fig.3.4.3vl. 

Observando-se esta figura. vê-se que. com a eleva• 

ção da temperatura da solução. o aspecto dos eletrodepÓsitos se 

modifica no sentido brilhante~ semi-brilhante ~fosco. 

A fig. 3.4.3.-2. mostra que a elevação de tempera­

tura provoca despolarização dos potenciais catÓdicos. especial 
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mente entre l e 5 A/dm
2

• tornando-se mais sens!vel acima de 

40°C. ~ interessante ressaltar que em soluçÕes de zincato-ci~ 
neto. contendo abrilhantadores. é bem mais dif!cil obter ele 

• o 
trodepositos brilhantes acima de 40 c. 

3.4.4. INFLU~NCIA DE IMPUREZAS MET~LICAS 

Para estydar a influência das impurezas metáli -

cas mais frequentes. no aspecto dos eletrodepÓsitos. preparou-
• 2+ 2+ 2+ 2+ 

-se seis soluçoes contendo os !ons Pb • Cd • Ni • Cu 
2+ 6+ • 

Sn e Cr • Adicionou-se 4 ml/1 destas soluçoes a BC-5 no 
6+ • ... 

caso do Cr tambem B ml/1. As substancias empregadas e res-

pectivas concentrações são apresentadas no quadro 3.4.4.-1. 

FÓrmula 

Pb(C 2 H3 D2 l 2 3H 2 0 

CdS0 4 

NiS0 4 7H
2

0 

Cuso 4 
5H

2
0 

SnS0 4 

K2 Cr 2 o 7 

QUADRO 3.4.4.-l 

INFLU~NCIA DE IMPUREZAS MET~LICAS 

Substância 

g/1 S{mbolo ppm(*) 

4.6 Pb 2 + lO 

11.7 Cd 2 + 25 I 
30.2 Ni 2 + 25 I 
49.6 Cu+(**) 50 I 
45.7 Sn 

2+ 
100 

35.7 C r 
6+ 

50 

Convenção 

Pb - ppm 

Cd - ppm 

Ni - ppm 

Cu - ppm 

Sn - ppm 

Cr - ppm 

1 ml da solução contendo a impureza metálica. adicionada 
em 250 ml da solução Bc-s. corresponde ao número de ppm 
indicados na coluna correspondente. deste quadro. 

(**) 2+ • - • 
O Cu adicionado em soluçao alcalina contendo CN e re• 
duzido a cu+. 

O aspecto dos painéis eletrodepositados na Célula 

de Hull -- 30°C • 10 min e 2 A --' é apresentado na fig. 

3.4.4.-1. Os painéis que sofreram polimento qu!mico lo seg. 

em HN0 3 0.5%-- estão assinalados com as letras PQ. à direita. 
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A concentração de cada impureza metálica foi asco 

lhida. baseada no trabalho de Geduld (5). citado no Cap!tulo 

II. como a menor capaz de produzir efeitos apreciáveis no as­

pecto dos eletrodepÓsitos obtidos de uma solução de baixo cia 

neto. 

O aspecto apresentado por alguns painéis é basta~ 

te diferente daquele obtido usualmente. Por isso.necessita•se 

complementar.as convençÕes utilizadas.com palavras. para des­

crevê-los. 

Nas figuras 3.4.4.-2 e 3.4.4.T3 • sao apresentadas 

as curvas de polarização catÓdica da solução BC-s. contamina 

da com as diferentes impurezas metálicas. já referidas. A in­

fluência destes contaminantes nas concentrações empregadas 

nos potenciais catÓdicos. em diferentes faixas de densidade de 

corrente. pode ser assim sintetizado: 

2+ 1) Pb polariza pouco, em baixa densidade e. apreciavelmente. 

em m•dia densidade. 

2+ 2) Cu polariza apreciavelmente em baixa densidade. 

6+ 
3) Cr • 50 ppm. despolariza apreciavelmente em média e alta 

densidadeJ com 100 ppm. já provoca alta despolarização. a 

partir de o.s A/dm
2 • 

4) Ni 2
+ começa a despolarizar a partir de 1 A/dm 2 • 

2+ .. I 2 5) Sn despolariza ate 2 A dm • 

6) Cd 2
+ provoca uma pequena despolarização até 2 A/dm 2 • 

3.4.5. INFLUtNCIA OE ADITIVOS PARA BRILHO 

Para estudar esta influência. escolheu-se um aditi 

vo para brilho (abrilhantador) comercial. altamente reputado. 

Adicionou-se 8 ml/1 deste abrilhantador ã solução 

BC-S. Para efeito de comparação. adicionou-se também 8 ml/1 
.. 
a 

solução BC-3. responsável pelo pior aspecto de eletrodepÓsito 

entre as soluçÕes de baixo cianeto ensaiadas. AdiçÕes semelhan 

tes foram feitas às soluções MC-2 e AC-2. que possuem as comp~ 

siçÕes Ótimas. entre as soluções de médio e alto cianeto en­

saiadas. 

O aspecto dos eletrodepÓsitos obtidos é apresenta­

do na fig. 3.4.5.-1. Comparando os painéis com adição de abri-
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lhantador. obtidos das soluções BC•S e BC-3. vê-se claramente 

a importância da otimização da composição no alargamento da 

faixa de densidades de corrente em que se obtém eletrodepÓsi­

tos aceitáveis decorativamente. 

• Nas figuras 3.4.S.-2 e 3 sao apresentadas as cur• 

vas de polarização catÓdica das quatro soluções ensaiadas sem 

e com adição de abrilhantador. Da análise destas curvas. pod~ 

-se fazer as seguintes observaçÕes sobre a influência do adi• 

tivo de brilho: 

) • .. I 2 .. • 1 Na soluçao Bc-s. ate 0.6 A dm ha polarizaçaoJ acima. até 

I 
2 .. .. 2 

3.0 A dm ha despolarizaçaoJ a partir de 3.0 Aldm • as cu r 

vas se sobrepÕem. 

2 2 
2) Na solução BC-3. até 0.6 Aldm e acima de 2 Aldm • há pol~ 

• 2 .. • 
rizaçaoJ entre 0.6 e 2 Aldm ha despolarizaçao. 

3) Na solução MC-2. sempre polariza mais sensivelmente até 

1 Aldm
2

• 

4) Na solução AC-2. sempre polariza. 

Durante a realização dos ensaios. observou-se que. 

nas soluçÕes com abrilhantador. não se verificava flutuaçÕes 

c!clicas dos potenciais catÓdicos -- em apenas um caso houve 

uma pequena variação. 

Na fig. 3.4.S.-4. apresenta-se as curvas de pola• 

rização catÓdica das quatro soluções ensaiadas com B mlll de 

abrilhantador. Pode-se observar que as curvas de polarização 

se concentram em uma faixa de .40 mV • entre o.s e 1.0 Aldm 2 

e acima de 3 Aldm 2 • Este efeito torna-se mais vis!vel compa­

rando-se esta figura com a 3.4.S.-S. que apresenta as curvas 

de polarização destas mesmas soluçÕes sem adição de abrilhan­

tador. 

3.4.6. EFICI~NCIA CAT~OICA 

Na fig. 3.4.6.-1. são apresentadas as curvas de e 

ficiência catódica das soluçÕes Bc-s. BC-4. Bc-s. MC-2 e AC-2. 

Os valores obtidos em l.S Aldm 2 eram muito discre 

pantes e. por isso. foram abandonados. ~ interessante notar 

que. nesta região de densidades de corrente. verificam-se fl~ 

tuaçÕes c!clicas de potencial. observadas quando obteve-se as 

curvas de polarização catÓdica destas soluçÕes. 
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• I 2 • .. • Ate 1-5 A dm - a reduçao de eficiencia catodica da 

solução Bc-s_ em relação a MC•2 e AC·2- não é muito acentuada. 

Entretanto. a partir deste valor. torna-se bastante sens!vel _ 

mostrando assim que é desaconselhável. sob esse aspecto- o seu 

emprego em densidades de corrente mais elevadas. 

3.4.7. DISTRIBUIÇ~D DE CORRENTE SECUND~RIA 

Em 3.2.3.4 •• viu-se que. quando a polarização atua 

sobre a corrente elétrica primária -- que é a situação real -­

tem-se a corrente elétrica secundária. As curvas apresentadas 

na fig. 3.2.3.3.-1. referem-se a distribuição de corrente elé­

trica primária na Célula de Hull. cujos valores foram calcula­

dos a partir da equação utilizada por Hull. 

Na Célula de Hull. modificada. efetuou-se o levan­

tamento dos potenciais catÓdicos na solução Bc-s. a 30°C. para 

correntes globais de 0.25. o.so. o.7s. 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 solução BC•S 

(fig. 3.4.2.-2).foi poss!vel determinar a faixa de densidades 

de corrente atuantes para as diferentes correntes globais. que 

são apresentadas na fig. 3.4.7.-1. Estas curvas mostram a dis­

tribuição de corrente elétrica secundária nos painéis ensaia -

dos. Para efeito de comparação. apresenta-se nesta figura, as 

curvas de distribuição de corrente primária (CP) para cor­

rentes globais de 1 A e 2 A. 

Observa-se. claramente. que a polarização estreita 

acentuadamente a faixa de densidades de corrente catÓdica 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 

não serem comparativos com aqueles que se obtém na produção i~ 

dustrial.- Assim. na eletrodeposição de zinco em tambores rota­

tivos. na produção industrial. a faixa de densidades de cor• 

rente empregada usualmente vai de 0.2 a 1 A/dm 2 • Portanto. as 

correntes globais a serem utilizadas no ensaio. na Célula de 

Hull. devem ser inferiores a o.s A para a solução BC-5 sem a­

brilhantador. 

Deva-se ressaltar que as variáveis que atuam na p~ 

larização catÓdica -- composição. agitação. temperatura. abri-
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lhantadores -- modificam as curvas de distribuição de corrente 

apresentadas. 

3.4.8. REAÇ0ES AN0DICAS 

Quando se emprega ânodos solÚveis e soluções conte~ 

do cianetos. é conveniente que a eficiência anÕdica seja de 

100%. Eficiências menores podem se verificar quando se formam 

filmes de produtos insolÚveis de zinco sobre o ânodo. capazes 

de elevar o potencial anÕdico a um valor tal que torne pos­

s!vel a reação de oxidação da água: H
2

D ~ 2 H+ + 1/2 o
2 

+ 

+ 2e • Quando esta reação se verifica. o 0 2 formado é capaz ~ 

oxidar o cianeto ã cianato e. finalmente. ã carbonato. 

Aumentando-se a densidade de corrente anÕdica. al-

cança-se uma densidade de corrente limite -- esta corrente • e 

função da composição da solução e do ânodo. da temperatura e 

da agitação -- em que os efeitos da polarização anÕdica se fa 

zem sentir. 

Na fig. 3.4.8.-1. apresenta-se a curva de polariz~ 
- • • o çao anodica de zinco tipo 99.99%. na soluçao BC-5 a 30 c. sem 

agitação. obtida pelo método potenciostático. Pode-se obser­

var. nesta figura. que a densidade de corrente limite aludida 

é de 5 A/dm
2

• 
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fig. 3~2.1.1-1 

célula emprB' -
gada para ob­

t-enç~o das> Cu!, 

vas:: de Polar!-
-zaçaa. 

fig. 3.2 .. 1 .. 1-T 

Aparelhagem P.!. 
ra obtenç~CJJ de> 
Curvas; de · Pela 

riz:aç~o- péla 
MétodOJ Intens:i 

estático. 
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dica pe_!C!ll MétcrdCJJ Intensioatáti 

co. 
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Fig. 3.2.2.1-1 Ap~reihagem para obtenç~a de 

Curvaso Potensiostáticas-. 

Potenciostato 

' _ , 

F ig .. 3. 2.2.1-2 E$quema do cir­

cuita empregado para obtenção 

de CurVa$ de Pelarização pelo 

M~torl~ Potensios-t~tico. 
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fig. 3.2.3.4-1 Cél~ 

la de Hull modifica 

da. 

+ 

110 V c. a. -::;-)> l­
Retificador -

Célula 

fig •. 3.2.3.,4-2 Esquema do' circuiteJJ empregado P.! 

r~ obtenção de curvas CatÓdicas na Célula de 

Hull. 

fig •. 3.2.3.4-3 Aparelhagem para ebtenção de 

curvas· Cat·Ó"dicas na Célula de Hull. 
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Semi Brilhante 
\111111111111111111 Riscado I____. Brilhante 

Pites 
0 0 0 

1

1 0 0 I 0 0 Pites Semi- Brilhante 

111 i 111 ~ Aspero 

,I ogogo I Bolhas :~ Pulverulento 

I 

Sem Depósito 

Ir--~~...., 
![?:~//] Fosco Quebradiço 

DIN 50957 Aspero 1· · · · · I . . . . . . . . . . Sem -Depósito 

Fig. 3.2.3.5-1 ConvençãO' Empregada para Express-ar o· Aspecto dos: 
EletrodepÓsitos 

de Provas 

Célula 

Fig .• 3.2 •. 5.1-1 Esquema do 
Circuito EmpregadO' para Da­

terminaçÕes: de Eficiência 
CatÓdica. 
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Fig. 3.2.4.1-1 Medidar de Espessura de Eletro­

depÓ si toso, po·r Plétodo não Destrutivo. 

Fig. 3.2.5.1-2 Aparelhagem Empregada pera Deter 
minaçãa~ de Eficiência CatÓdica. 
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3.5. INFLUtNCIA DA CDNCENTRAÇAD DE ZINCO 

3.5.1. INTRDDUÇAD 

Para otimização da concentração de eletrÓlitos nas 

soluções de baixo cianeto. estabeleceu-se. a priori. uma concen­

tração padrão de zinco metálico igual a 0.1 átomo-grama ( veja 

3.3.2.). variando-se as concentrações de NaOH e NaCN. 

Foram assim preparadas doze soluções (BC-1 a BC-12). 

cujas composições foram apresentadas no quadro 3.3.2-1. 

Baseado no critério estabelecido em 3.3.5 •• foi es­

colhida a solução BC-5 como aquela que em conjunto apresenta as 

melhores características. Esta solução possue a seguinte campos! 

-çao: 

ZnO : O.lM J NaOH 2M J NaCN : 0.2M 

Resta agora estudar a variação de ZnO. 

estas concentrações de NaOH e NaCN. 

fixando-se 

3.5.2. INFLUtNCIA DA CONCENTRAÇAO DE ZINCO 

Preparou-se três novas soluções de baixo cianeto 

cujas composições estão no quadro apresentado a seguir: 

QUADRO 3.5.2-1 

Composição (moas) Zn Razão (g/1) 
Soluções (g/1) NaCN/Zn ZnO Na OH NaCN 

BC-13 0.12 2 0.2 7.&5 1.25 

BC-14 0.15 2 0.2 s.a1 1.oo 

BC-15 0.20 2 0.2 13.08 0.75 

• 

Foram ensaiadas nestas soluções. na Célula de Hull. 

painéis de aço comum de baixo carbono. de acordo com o procedi­

mento descrito em 3.2.3.2 •• 

As medidas de espessura de eletrodepÓsitos. nos p~ 

néis ensaiados. apresentaram os seguintes resultados: 
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QUADRO 3o5o2-2 

Distâncias (mm) 
Soluções 

10 20 30 40 50 60 70 80 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 s.o 4,2 

* valores desprezados porque os eletrodepÕsitos apresentam 
aspereza. 

** leve aspereza. 

Baseado nestas espessuras foram calculados os Indi­

cas correspondentes, que são apresentados a seguir: 

QUADRO 3.5.2-3 
I 

Espessuras tndice de Desvios Percen- tndice de !ndice de Eficiên- tuais máximos c:B Uniformi Soluções (microns) 
c ia Catá Média da de da Penetra--

Max. Min. Média dica Pos. Neg. Médio Espessura çao 

BC-13 12,3 4,1 7,9 77.4 55,7 48,1 51,9 48,1 683 

BC-14 14,2 4.3 8,6 87,7 65,1 so.o 57,6 42.4 717 

BC-15 13,7 4,2 8,2 84,9 67,1 48,8 S8,o 42,0 700 

Estudou-se. a seguir, a influência de um abrilhanta­

dor comercial (veja 3.4.5), o mesmo já utilizado anteriormente • 

nos tndices destas soluções. o que não havia sido feito com a so­

lução BC-S. 

Empregando 8 ml/1 deste abrilhantador nas soluções 

ensaiadas na célula de Hull, foram obtidas, em geral, espessuras 

e tndices mais elevados, conforme mostram os valores nos quadros 

apresentados a seguir: 

QUADRO 3.5.1-4 

Distâncias (mm) 
Soluções 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 

BC-13 * 13,5 11.5 10,0 8,4 7,8 6,8 s.o 5,6 

BC-14 * 15,0 12,5 11,0 10,5 9,2 6,8 6,4 6,0 

BC-15 * 13,0 11,0 10,0 8,0 7,2 6,8 4,8 4,8 

* valores desconsiderados eletrodepÕsitos -porque os sao 
• asperos 
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QUADRO 3.5.1-5 

Espessuras !ndice de Desvias Percen- !ndice de 
!ndice d1 Eficiãn- tuais máximas da Uniformi Soluções (micrans) 

Catá Média - Penetra-c ia dada de -
Máx. Min. Média dica Pas. Espessuré çaa 

Neg. Média 

BC-13 13,5 5,5 6,6 61,1 57,0 34,9 46,0 54,0 933 

BC-14 15,0 6,0 9,7 91,5 54,6 36,1 46,4 53,6 1000 ,. 
BC-15 13,0 4,6 6,2 77,4 56,5 41.5 50,0 50,0 600 

Os aspectos das eletrodepósitas obtidas destas salu 

ções. com e sem adição de abrilhantador. são apresentados na Fig. 

3.5.1-1. 

3.5.3. SELEÇAO 

Analisando as resultadas obtidas, aspectos das elet~ 

depósitos e !ndices das soluções, a solução BC-14 é a que aprese~ 

ta, em conjunta, as melhores características: 

a) Índices de Eficiência CatÓdica e de Penetração mais elevadas, 

b) Índice de Uniformidade de Espessuras somente inferior ao da 

solução BC-13J 

c) O aspecto da seu eletrodepÓsita é inferior ao obtida da salu -

ção BC-13. porém ainda aceitável. 

Para afeita de comparação, sintetizou-se, na quadro a 

seguir, as dadas referentes a Composição e Índices desta solução 

e as das soluções BC-5, MC-2 e AC-2. 

QUADRO 3.5.3-1 

Cameasiçãa das Sa Razão Abrilhan- Índices - NaCN/Zn Soluções luçaes (em Maes) tadar Ef. Unif. 
ZnO NaCN Na OH 

(g/1) 
Cat. Espe. Penet. 

BC-5 0,10 0,20 2M 1.5 sem 57,5 60,6 550 

com 61,3 43,0 567 

BC-14 0,15 0,20 2M 1,0 sem 67,7 42,4 717 

com 91,5 53,6 1000 

MC-2 0,25 0,93 2M 2,6 sem 66,0 56,6 617 

AC-2 0,50 1,67 2M 2,6 sem 76,4 36,4 563 



III-49 

3.6. ESTUDO DA SOLUÇÃO BC-14 

3.6.1. INTRODUÇÃO 

Neste sub-cap!tulo, estudar-se-á a solução BC-14 de 

uma maneira semelhante ao realizado com a solução BC-5 em 3.4., o 

mitindo, porém, algumas determinações feitas com esta solução. 

3.6.2. INFLU~NCIA DA TEMPERATURA 

Os aspectos dos eletrodep5sitos, obtidos da solução 

B-14, sofrem uma modificação profunda, para pior, quando se eleva 

a sua temperatura, conforme mostra a fig. 3.6.2-1. Estes resulta­

dos mostram que esta solução é muito sensível a elevação de temp~ 

ratura. 

3.6.3. INFLU~NCIA DE ABRILHANTADOR 

Na fig. 3.5.1-1 é apresentada a influência da adição 

de· abrilhantador nas soluções BC-13, BC-14 e BC-15. 

Vê-se que a faixa brilhante de eletrodepÓsito, obtida 

da solução BC-14, é satisfat5ria. A região queimada em alta dens! 

dade de corrente, é, em parte, uma deficiência deste abrilhanta-

dor. 

3.6.4. CURVAS DE POLARIZAÇÃO CAT0DICA 

Na fig. 3.6.4-1 vê-se as curvas de polarização cat5di 

ca das soluções BC-14 e BC-5 (para efeito de comparaçãol 

Observa-se que a elevação da concentração de zinco 

mantendo-se as concentrações dos outros eletrÓlitos -- provoca uma 

despolarização cat5dica da ordem de 50 mV, em baixa densidade de 

corrente, chegando a alcançar 100 mV, em alta densidade. Esta das 

polarização é responsável pelas variações nos tndices observados 

no quadro 3.5.3-1. 

3.6.5. OUTRAS DETERMINAÇ0ES 

Face a pequena variação na concentração de eletrÓlitos, 

os estudos feitos sobre a influência de impurezas metálicas na so 

lução BC-5 (veja 3.4.4.) é perfeitamente válido para a BC-14. 
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As técnicas empregadas no estudo da solução Bc-s. de­

terminação da eficiência catÓdica (veja 3.4.6.) e distribuição de 

corrente secundária (veja 3.4.7.). são perfeitamente aplicáveis~ 

ra a solução BC-14. 
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3.7. CONCLUS0ES 

3.7.1. OTIMIZAÇAD DA COMPDSIÇAD 

Empregando-se as técnicas preconizadas no presente ~a 

balho para o estudo de soluções eletrol!ticas na eletrodeposição 

do zinco. pode-se determinar: 

-
a) em que faixa de densidades de corrente~os eletrodepÕsitos te-

rão aderência. aspecto satisfatório e serão abrilhantáveis. 

b) se a solução terá boa capacidade para eletrodepositar zinco em 

recessos. em peças de geometria intrincada. através do fndice 

de Penetração. 

c) de que ordem será o rendimento da corrente elétrica aplicada • 

pelo fndice de Eficiência CatÓdica. 

d) se o eletrodepósito terá uma uniformidade de espessuras satis­

fatória. pelo fndice de Uniformidade de Espessuras. 

Sob o aspecto tecnolÓgico. considera-se que estes são 

os fatores principais. que devem ser conhecidos em soluções ele­

trol!ticas empregadas em eletrodeposição. 

3.7.2. EFICitNCIAS CATaOICA E ANaOICA 

A determinação da eficiência catÓdica. através do mé­

todo coulométrico (relacionando peso do eletrodepÓsito com quant! 

dade de corrente). apesar de ser de simples execução. requer ref! 

namentos para se obter resultados reprodut!veis. Assim. o grau de 

rugosidade do painel e. principalmente. do eletrodepósito. que p~ 

de ir gradativamente mudando. durante a eletrodeposição. influen­

ciam a eficiência catÓdica (veja 3.7.6.). · 

O método po~enciostático mostrou ser perfeitamente s~ 

tisfatório. na determinação da corrente anÓdica limite. Pode-se • 

assim. demonstrar que densidades de corrente mais elevadas servem 

apenas para aumentar a polarização. reduzindo possivelmente a efi 

ciência anódica. 
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3.7.3. DISTRIBUIÇÃO DA CORRENTE SECUNDARIA 

O método intensiostático utilizado no estudo da dis 

tribuição de corrente catÓdica secundária na Célula de Hull 

monstrou ser satisfatório. O conhecimento desta distribuição 

de-

-e 

importante para uma correta interpretação dos resultados obtidos 

na Célula de Hull. A fig. 3.4.7-1, elucida muito bem como a pol~ 

rização catódica influencia a distr.ibuição de corrente elétrica 

na Célula de Hull. 

3.7.4. CURVAS DE POLARIZAÇÃO CAT~DICA 

Em 2.3.4.6~3, observou-se que se realizam dois ti­

pos principais de reações catódicas, em soluções do tipo zincato 

cianeto complexo: 

1. descarga de H
2 

, que seria a reação favorável termodinamica­

menteJ 

2. descarga do zinco, poss!vel por causa do elevado sobrepoten -

cial do H
2 

sobre este metal. 

As curvas de polarização catÓdica, obtidas neste ~a 

balho, retratam, pois, a polarização global produzida pela real! 

zação simultânea destas duas reações, em função da densidade de 

corrente aplicada. 

O método intensiostático, empregado, pela sua sim­

plicidade e razoável reprodutibilidade, pareceu satisfatório no 

sentido de permitir uma compreensão da ação de variáveis opera­

cionais, assim como uma iniciação ao entendimento dos mecanismos 

atuantes, o que far-sa-á a seguir. 

Na fig. 3.7.4-1, apresenta-se as curvas de polariz~ 

ção catÓdica obtidas das soluções AC-2, MC-2 e BC-5, relacionan-

do-as com as eficiências catÓdicas respectivas. Analisando estas 

curvas, observa-se que podem ser distinguidos três segmentos di­

ferentes: 

1) Região de baixa densidade de corrente 

- 2 Compreende as faixas ate 1,0 A/dm , para as curvas AC-2 e MC-2 

e até 0,5 A/dm 2 , para a BC-S. 

Nesta região, a polarização catÓdica é pequena, alcançando 

:160 mV para a solução AC-2, :150 mV para a MC-2 e ·130 mV p~ 
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ra a BC-S. A alta eficiincia cat5dica. nesta faixa. demonstra 

que a reação preponderante é aquela de descarga do zinco. Ob­

serva-se. também. que a variação é linear. tÍpica de Tafel. d~ 

monstrando. assim. que a polarização de ativação do zinco deve 

ser o fator predominante. 

2) Região de média densidade ~ corrente 

- -..... -A polarizaçao catodica eleva-se rapidamente nesta regiao. al-

cançando -280 mV. para a solução AC-2. -380 mV. para a MC-2 e 

.. 400 mV. para a BC-S. O abaixamento da eficiência cat5dica de­

monstra que a polarização da reação de hidrogênio contribui a­

centuadamente para a polarização global e que a polarização de 

concentração da reação de descarga do zinco (aparecimento de 

corrente limite). especialmente para as soluções BC-S e MC-2 • 
.. I 2 começa a se manifestar. Esta regiao vai de 1.0 a 2.0 A dm • pa 

.. 2 -
ra a soluçao AC-2. de 1.0 a 3.0 Aldm • para a MC-2 e de o.s a 

2 
2.0 Aldm • para a BC-S. 

Nesta região. observa-se variações peri5dicas de potencial.que 

não se verificam quando se adiciona abrilhantador a estas solu 

ções. Não foi possível. pela técnica utilizada. obter-se resu! 

tados reprodut!veis. nesta região. quanto a eficiência cat5dica. 

3) Região ~ alta densidade ~ corrente 

.. I 2 .. Compreende a regiao entre 2.0 e 10.0 A dm • para a soluçao 
2 

AC-2. entre 3.0 e 10.0 Aldm • para a BC-S. 

O aumento da polarização cat5dica não é tão acentuado. alcança~ 

do -200 mV. para a solução AC-2. -170 mV. para a MC-2 e .. 210 mV. 

para a BC-S. 

Observa-se que a variação é aproximadamente linear. tÍpica de 

Tafel. Nesta região~ a queda de eficiência cat5dica é bastante 

grande. especialmente para a solução BC-s. demonstrando assim 

que a polarização de ativação do hidrogênio deve ser o fator 

preponderante. 

3.7.S INFLUtNCIA DA CONCENTRAÇÃO DE ELETR0LITOS NA POLARIZA 

ÇÃO 

Analisando o quadro 3.7.S-l. onde são apresentados os 

valores de-polarização cat5dica obtidos das soluções ensaiadas.p~ 
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de-se observar o seguinte: 

Influência da Concentração do NaCN 

No quadro, a seguir, são apresentadas as diferenças 

de polarização catÓdica entre soluções AC, MC e BC, que apresen­

tam diferenças máximas na razão NaCN/Zn -- foram escolhidas solu 

çÕes em que NaOH = 2M -- em função da densidade de corrente: ... 
QUADRO 3.7.5-2 

NaCN/Zn 3,20 4,26 3,20 4,26 0,75 3,00 0,00 4,26 (em moas) 

Soluções AC-1 AC-3 MC-1 MC-3 BC-2 BC-11 SC-2 BC-11 

A/dm 2 
Diferenças de Potencial (mV) 

0,3 60 ao 60 ao 
0,5 ao 100 120 140 
1,0 120 la o* zao 320* 

1.5 230* 230* 200 240 
2,0 190* 240* la o 200 
2,5 110* 170* ao 160 
3,0 ao 90* ao 160 

4,0 ao ao ao 160 
5,0 60 ao 60 140 

10,0 60 60 ao 160 

* RegiÕes onde se observa variações periÓdicas de potencial, 
...... para efeito de cálculo foram tomados os seus valores médios. 

... 
Sabe-se que o Ô G t b 2- -do complexo Zn(CNl

4 
e maior 

2
_ es a 

que o do Zn(OH) • Por isso, quando 
4 

aumenta a razão NaCN/Zn, a 

polarização torna-se mais elevada. Esta diferença. porém. é acen 
2 

tuadamente maior na região entre 1,0 e 2,0 A/dm , para os três 

tipos de soluções. Esta é justamente a região onde se verificam 

variações periÓdicas do potencial e aparece uma corrente limite, 

devido provavelmente a polarização de concentração de reação de 

descarga de zinco. 

Comparando-se a solução BC-11 com a BC-2 (razão 0,75) 

e SC-2 (razão 0,00), pode-se notar que a presença de NaCN exerce 

uma ação importante em densidades de corrente maiores que 

I 2 - - • -2,5 A dm , na regiao em que a reaçao de descarga de Hidrogenio e 

favorecida. Estes dados parecem indicar que a presença de CN •en 

venena• esta reação (*). 

(*) LAQUE, F.L. e COPSON, H.R., Corrosion Resistance of Metals 
and Alloys (Referência II-2) pág. 314: afirmam ~ue cianetos 
em solução aquosa favorecem a difusão de hidrogênio em aços. 
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Influência da Concentração da NaOH 

No quadro, a seguir. são apresentadas as diferenças 

da polarização catÓdica entra soluções BC a se. que apresentam 

diferenças máximas na razão NaOH/Zn -- foram comparadas soluções 

que apresentam a razão NaCN/Zn constante -- em função das densi­

dades de corrente: 

f QUADRO 3.7.5-3 

NaOH/Zn 6,12 la,35 6,12 la,35 6,12 la.35 6,12 la.35 12,23 la.35 
(em moas) 

Soluções BC-1 BC-3 BC-4 BC-6 BC-7 BC-9 BC-10 BC-12 SC-2 SC-3 

A/dm 2 Diferenças de Potencial (mV) 

0.3 ao 60 60 20 20 
0,5 100 60 60 o o* 20 
1.0 120* 90* 50* 40 30* 

1.5 20* DO* 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 
s.o 40 40 40 20 20 

10.0 100 ao 60 60 20 

* RegiÕes onde se observa variações periÓdicas de potencialJ 
cálculo valores médios. para efeito de foram tomados os seus 

Observa-se que o crescimento da razão NaOH/Zn aumen­
ta a polarização e que este aumento vai se tornando menor a medi 

da que cresce a razão NaCN/Zn. 

Estes resultados estão em consonânc~a com os fatos 

seguintes: 

2- -1) Sendo o Zn(0Hl
4 

um complexo dissociavel. o aumento na concan 

tração de OH- tenderá a mantê-lo na forma não dissociada a, 

nestas condiçÕes, com um ÃG t b mais elevado. es a 

2) A ação do OH será menor em presença de percentagens maiores 
2-

da Zn(CN) • um complexo mais estável. 
4 

O crescimento da polarização é mais acentuado na re­

gião de baixa densidade, onda a influência da reação de descarga 

de zinco é mais atuante. 
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Em densidades de corrente acima de 10 A/dm2 • o aumen 

to da polarização é sens!vel. parecendo indicar que. nesta re­

gião. o aumento da concentração de NaOH polariza também a reação 

de descarga de H
2 

• 

Influência ~ Concentração de ZnO 

No quadro.a seguir. são apresentadas as diferenças de 

polarização catÓdica entre as soluções BC-5 (O.lOM em Zn) e BC-M 

(0.15M em Znl. em função das densidades de corrente. 

QUADRO 3.7.5-4 

A/dm 2 0.3 o.s 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 4.0 5.0 10.0 -

Diferenças de 20 60 50* 50* 40* 80 60 80 80 100 Potencial (mV l 

* RegiÕes onde se observa variações periÓdicas de potencial, 
para efeito de cálculo foram tomados os seus valores médios. 

O aumento da concentração de ZnD corresponde a redução 

simultânea das razões NaCN/Zn (2 para 1.33) e NaOH/Zn (20 para 

13.33). que se refletem em despolarização catÓdica. conforme viu­

-se anteriormente. 

3.7.6. MICRO-TOPOGRAFIA CAT~DICA 

Determinações realizadas mostraram que os painéis e 

corpos de prova de aço comum de baixo carbono. empregados no pre­

sente trabalho. têm uma rugosidade entre 1 e 1.5 micro-inche (es­

cala do aparelho). Tomando-se o valor médio. 1.25 • e converten­

do-o para microns (1 micro inche = 40 microns) tem-se 0.031 mi­

crons ou 310 ~ • A fig. 3.7.6-1 idealiza a micro-rugosidade des­

tes corpos de prova• 

Nesta figuia idealizada. vê-se que a profundidade má 

xima nas reintrâncias. em relação ao topo das protuberâncias. 

de 620 R • 
Esta figura permite visualizar: 

. 
e 

a) que a área efetiva da superfÍcie catódica é bastante diferente 

da área projetada, 
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b) que as densidades de corrente. efetivamente aplicadas nas pr~ 

tuberâncias. são diferentes das reintrãncias. 

Portanto. na obtenção das curvas de polarização pe­

lo método intensiostático. aplicando-se uma determinada densida­

de de corrente. realmente se obtém uma "faixa" de densidades de 

corrente sobre a superfÍcie catÓdica. 

Observou-se em 2.3.4.6J3 que duas reações catódicas 

principais se verificam simultâneamente: 

1) Descarga do zinco. especialmente a partir do ion zincato. é a 

reação preferencial (devido a fatores cinéticos) e. portanto. 

pode se realizar em potenciais bem mais nobres. como em reces 

SOSJ 

+ 
2) Descarga do hidrogênio. através do Na • que necessita de po-

tenciais bem mais ativos e. por isso. deve-se realizar prefe­

rencialmente nas protuberâncias (poder das pontas). 

Estas considerações se justificam pelos seguintes 

fatos: 

a) em baixas densidades de corrente. a descarga do zinco é niti­

damente preferencial (veja fig. 3.7.4-ll. demonstrada pela al 

ta eficiência catÓdicaJ 

b) é fato conhecido que a solução de zincato-cianeto complexo p~ 

sui excelente penetraçãoJ 

c) durante a eletrodeposição do zinco nos painéis ensaiados na 

Célula de Hull. empregando-se fonte de corrente. observa-se 

claramente que o desprendimento de H2 vai diminuindo gradati­

vamente com o tempo. demonstrando assim que o nivelamento da 

superfÍcie catódica dificulta a reação de descarga de hidrogê 

nio. Este fato é especialmente notório quando se utiliza abri 

lhantador. 

3.7.7. VARIAÇ0ES PERI0DICAS DE POTENCIAL 

As variações periÓdicas de potencial. que foram date~ 

tadas durante o levantamento das curvas intensiostáticas. têm as 

seguintes características: 
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1) Se verificam somente ne região de média densidade de corrente. 
2 

geralmente entre 1.0 e 2.5 A/dm • Neste região. e eficiência 

cetódice está entre 70 e 90% (veje fig. 3.7.4-1). 

- - • o 2) A eleveçeo de temperatura des soluçoes ete 50 C (veje fig. 

3.4.3-2) não elimine estes variações. 

3) A edição de ebrilhentedor às soluções. estabilize o potencial • ., 
4) Eliminando-se zinco das soluções. empregando-se somente NaOH 

e NaCN • o fenômeno não é observado. 

5) Estas variações não foram observadas também nas soluções BC-11 

e BC-12 (razão NaCN/Zn elevada) e na SC-2. 

Uma explicação deste fenômeno é apresentada por I. 

Epelboin no seu "Rapport O'Activité et Programe de Recherche"(*)• 

pág. 35 a 39. Enuncia o Autor que esta variação periÓdica de po­

tencial é devida a presença de estados estacionários múltiplos • 

que foram constatados por meio de curvas corrente-potencial em 

forma de S (obtidas por potenciostato especial. desenvolvido pe­

lo Autor) e que isto é devido a competição entre a adsorção de 

hidrogênio e a formação auto-catalít~ca de um intermediário de 
- + -absorçao do tipo Zn d • Analisando-se esta explicaçao. a s pode-se 

compreender porque o fenômeno não foi detectado: 

a) em soluções contendo somente NaCN e NaOH. pela ausência de 
+ 

Zn d J a s · 

b) em soluções contendo abrilhentador. porque este aditivo sendo 

fortemente adsorvido pelo cátodo. modifica profundamente as 

suas características de adsorçãoJ 

c) em outras faixas de densidade de corrente. porque é entre 1.0 

e 2.5 A/dm
2 

que se verifica uma variação sensível da eficiên­

cia catÓdica. 

(*) Groupe de Recherche n 9 4 du C.N.R.S. Physique das Liquides 

et Electrochimie. 4. Place Jussieu. 75230. Paris Cedex OSJ 

juin 1974 - juin 1976. 
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CONSIOERAÇOES FINAIS 

Com os resultados obtidos deste trabalho. o conheci 

menta das soluções que contém baixas concentrações de zinco e 

cianeto foi aprofundado. Entretanto. resta uma série de ques­

tões. que devem ser respondidas. e que será objetivo de investi - .. ~ ' 

gaçoes em trabalhos futuros. Por exemplo: 

a) Utilizar, o método potenciostático na obtenção das curvas de 

polarização catÓdica. Comparar os resultados obtidos com a­

queles do método intenciostáticoJ 

-b) Estudar a reaçao de H2 sobre zinco eletrodepositado para co-

nhecer condições e/ou aditivos que reduzam a sua velocidade. 

com a finalidade de aumentar a eficiência catÓdica• 

c) Estudar um método menos subjetivo para avaliação do aspecto 

dos eletrodepósitosJ 

d) Aplicar as curvas de distribuição de corrente catóctic:a secu.!!. 

dária na seleção das correntes globais. a sirem empregadas ~ 

Cél u 1 a c:kr Hu 11. com a finalidade de p!Focurar relações· • entre 

polarização catÓdica e aspecto do eletrodepÓsitoJ 

e) Estudar um método mais reprodut!vel para determinação da efi 

ciência catÓdica. 


