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RESUMO

A galvanoplastia consiste no recobrimento metéalico de um substrato condutor de modo a
conferir ao material base melhor aparéncia e maior resisténcia a corrosdo. O zinco é bastante
utilizado no revestimento do ferro e de suas ligas, pois confere excelente protecdo catodica. Os
aditivos empregados em banhos eletroliticos foram desenvolvidos com o objetivo de
proporcionarem melhorias nos aspectos dos eletrodepositos, tais como brilho, uniformidade e
propriedades mecanicas. Neste trabalho foi feito um controle de qualidade para os
eletrodepositos obtidos em banhos de zinco livres de cianeto por meio de inspecdo visual,
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de dispersdo de energia de raios X. A
influéncia da concentracdo de hidroxido de sodio e de aditivos industriais foi verificada
utilizando a célula de Hull. O banho com maior concentracdo de hidroxido de sédio favoreceu
a obtencdo de um eletrodepdsito homogéneo e uniforme. Os aditivos industriais possuem
funcBes especificas. Uma vez combinados, resultam na fusdo de suas func¢des individuais,
propiciando melhores acabamentos. As micrografias mostraram mudancas na morfologia dos
eletrodepdsitos na presenca dos aditivos combinados, enquanto que os espectros de dispersao
de energia de raios X indicaram um aumento no teor de zinco eletrodepositado quando
adicionado todos os aditivos.
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USING HULL CELL TO STUDY THE INFLUENCE OF NaOH
CONCENTRATION AND INDUSTRIAL ADDITIVES OF ZINC
ELECTRODEPOSITS

ABSTRACT

Electroplating consists of a metallic recovering of a conductor substrate in order to
enhance its appearance and corrosion resistance. As a result of cathodic protection, zinc is
widely used in the iron coating and its alloys. The additives used in the electroplating baths
were developed to improve the aspect of the zinc coatings, such as brightness, uniformity and
mechanical properties. In this paper, it was made a quality control for the electrodeposits
obtained from cyanide free alkaline zinc bath by visual inspection, scanning electron
microscopic, energy-dispersive X-ray spectroscopy. The influence of sodium hydroxide
concentration and the industrial additives were studied in a Hull cell. The plating bath with
higher sodium hydroxide concentration presented a homogeneous and uniform coating. The
industrial additives have unique function. Once combined, it results in the fusion of the
individual features. The micrographs showed that the morphology of electrodeposited zinc
coatings have changed in the presence of the all additive combined; and the energy-dispersive
X-ray spectroscopy data, shows an increase in zinc percentage coatings when added all the

additives.
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INTRODUCAO

Um dos grandes problemas encontrados no setor industrial, diz respeito ao processo de
corrosdo. O principal problema nas industrias baseia em perdas econdmicas no reparo ou
substituicdo de tubulaces metalicas corroidas ou obstruidas pelos produtos de corrosdo. Além
disso, os Oxidos metalicos oriundos deste fendbmeno natural podem contaminar produtos

industriais ou até mesmo as fontes hidricas, tornando-as improprias para o consumo humano.*
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Desta forma, a corrosao figura como um grande obstaculo operacional para o sucesso
na producdo. Periodicamente, faz-se necessario a aplicacdo de medidas eficazes de
gerenciamento no intuito de garantir a qualidade e seguranca das operacfes, buscando ainda,
minimizar os custos de producdo. Atento a esta problematica, diversos pesquisadores vém
buscando alternativas eficientes e de baixos custos, no intuito de somar esforgos para
minimizar os impactos ocasionados pelo referido problema.?®

A partir do conhecimento adquirido com o estudo da eletroquimica, métodos de
tratamentos de superficie foram desenvolvidos e aperfeicoados com o objetivo de alterar as
propriedades das superficies metalicas, possibilitando o recobrimento das mesmas com
diferentes metais, tais como cobre, cromo, estanho, niquel, ouro, prata e zinco, agregando ao
material um maior valor comercial além de proporcionar um aumento na resisténcia a
corrosdo.” Dentre os métodos de tratamento de superficie, a eletrodeposicio de metais destaca-
se pela versatilidade, assim sendo muita utilizada nas industrias de galvanoplastia. A
eletrodeposi¢do do zinco como protecdo contra corrosdo estabeleceu-se a partir de 1920.
Devido sua grande facilidade de combinagcdo com outros metais, 0 zinco possui uma gama de
aplicacdes: na fabricacdo de ligas; protecdo contra a corrosdo; na industria automobilistica e
de eletrodomeésticos; na construgdo civil; em torres de energia e telefonia celular; insumo para
os setores de borracha, quimica e eletroquimica, agricultura, tintas, farmacéutica, alimenticia e
de componentes eletronicos.® Em virtude da diferenca entre os potenciais padroes
eletroquimicos do ferro e zinco, este Gltimo tende a oxidar preferencialmente; favorecendo
assim uma protecéo catodica ao ferro catddica.® Além disso, o eletrodeposito de zinco reage
com CO; formando uma camada insolUvel de carbonatos aderentes em toda superficie do
material e, assim, provocando um efeito barreira que reduz a velocidade da reacéo de oxidacao
do proprio zinco.*

Uma das formas de avaliar a qualidade dos banhos eletroliticos é utilizando a célula de
Hull; sendo esta constituida por uma cuba de vidro ou porcelana, em formato trapezoidal com
capacidades variando de 250 a 1000 mL. Seu formato garante uma area de alta e de baixa
densidade de corrente na peca, simulando exatamente o comportamento do deposito em
banhos de escala industrial. Através desta célula, € possivel avaliar os efeitos causados pelas

variacOes das concentragdes dos componentes quimicos do eletrolito e aditivos industriais
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utilizados. Os aditivos industriais empregados muitas vezes possuem sua COMPOSIGao
protegida por patentes e seus metodos de determinagdo sdo raramente disponiveis, sendo o
ensaio na célula de Hull o método mais simples de avaliar a concentracdo Otima dos aditivos
industriais nos banhos, através de andlise visual da camada aderida levando em consideragédo o
brilho, uniformidade e aderéncia.

Até o inicio da década de 90, a maioria dos processos de obtencdo galvanica dos
revestimentos de zinco fazia uso de banhos alcalinos com cianetos. A partir de entdo, em
funcdo das crescentes exigéncias e regulamentacdes governamentais, tem-se procurado
substituir estes banhos por alternativas capazes de minimizar os impactos ambientais. Banhos
isentos de cianetos acrescidos de aditivos, tais como abrilhantadores, niveladores e
purificadores, sio uma realidade nos dias atuais e uma alternativa aos banhos cianidricos.!

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi desenvolver banhos de zinco alcalinos
isentos de cianetos, que possam ser alternativas aos banhos cianidricos e, apresentem
eletrodepdsitos de melhor qualidade por meio da variagdo da concentracdo de hidréxido de
sodio e adicdo de diferentes aditivos industriais apresentando a célula de Hull como uma
alternativa eficiente de simulacdo de banhos metalicos evitando gastos excessivos com

reagentes, assim como, auxiliando no controle de qualidade de forma réapida e eficiente.

MATERIAIS E METODOS
Equipamentos

Os experimentos de eletrodeposicdo foram realizados em uma célula de Hull de
porcelana com capacidade de 275 mL. A fonte retificadora de corrente elétrica utilizada foi
um retificador DC POWER SUPPLY, modeloFA - 3050. Para a caracterizacdo dos
eletrodepdsitos, utilizou uma maquina fotografica SONY Cyber — shot, modelo DSC — W530,
14,1 mega pixels e um microscopio modelo Vega XMU (Tecsan, USA). As andlises de
espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (EDX) foram feitas também no mesmo

microscopio.
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Reagentes utilizados

Os eletrodos empregados na célula de Hull foi uma placa de ferro como catodo, 9,9 cm
de comprimento x 7,0 cm de altura, e um anodo constituido de zinco com pureza de 99,9 %, 5
cm de comprimento x 8 cm de altura x 0,12 cm de espessura.

Para o preparo dos banhos eletroliticos, utilizou hidroxido de sodio (NaOH) e 6xido de
zinco (ZnO). Os aditivos industriais utilizados nestes banhos foram o aditivo (A),
condicionador (B) e o abrilhantador (C), todos pertencentes a linha Ecobril para banhos

alcalinos de zinco sem cianeto.

Procedimento experimental

Neste trabalho foram avaliados trés banhos cujas proporcdes de ZnO e NaOH foram
10:70; 10:100; 10:130 g/L respectivamente. Sendo estes denominados de banhos B1, B2 e B3
conforme a ordem apresentada anteriormente. O preparo de cada um destes banhos baseou-se
em inicialmente dissolver o0 NaOH em &gua para em seguida adicionar o ZnO. As
concentragdes dos aditivos industriais A, B, e C utilizadas foram 0,7, 7,5 e 18 mL/L,
respectivamente. Sendo estas concentracGes selecionadas de acordo com as respectivas guias
técnicas. Para estudar o efeito dos aditivos industriais nos banhos, os mesmos foram
adicionados isoladamente e em conjunto, em cada banho estudado.
Antes dos experimentos de eletrodeposicdo, os painéis foram imersos em acido cloridrico 30
% v/v. E ao final foram passivados em &cido nitrico 2 % v/v, enxaguados, secos e
caracterizados por fotografias, microscopia eletronica de varredura (MEV) e EDX. A
intensidade de corrente aplicada foi 2,00 A com tempo de eletrodeposicdo de 5,0 minutos.

Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Nesse estudo, foram avaliados trés banhos de zinco (B1, B2, e B3) com diferentes
concentragfes de NaOH e trés aditivos industriais denominados A, B e C. Em cada banho

estudou-se os eletrodepdsitos obtidos para cada aditivo em individual e por fim analisou a
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acdo conjunta de todos os aditivos. Inicialmente foram obtidos eletrodepositos dos banhos em

estudo na auséncia de aditivo e seus aspectos visuais podem ser vistos na Figura 1.

Figura 1 — Fotografias dos eletrodepdsitos na auséncia de aditivos; (a) painel sem
eletrodepdsito, (b) painel B1, (c) painel B2, (d) painel B3.

Observa-se para estes resultados iniciais que a concentragdo do hidroxido tem
influéncia marcante nos eletrodepdsitos. Para o banho B1 com a menor concentracdo de soda
estudada, Figura 1b, observou-se que a eletrodeposi¢do de zinco ndo foi uniforme e sem
aderéncia. Nota-se também para essa amostra, que ndo houve eletrodeposicdo nas regides de
alta densidade de corrente (extremidade a esquerda do painel que estd mais proxima do anodo
na célula de Hull) e baixa densidade de corrente (extremidade a direita do painel que esta mais
distante do anodo na célula de Hull), permitindo a exposicdo do substrato base, no caso o
ferro. O banho B2, Figura 1c, mostrou depoésito de zinco na regido de alta densidade de
corrente, mas ndo houve depdsito regular na regido de baixa e o banho B3 com maior
concentracdo de soda estudada, Figura 1d, apresentou uma deposi¢édo visualmente homogénea
em toda a extensdo do painel. Além disso, as amostras dos banhos B1 e B2 apresentaram
manchas esbranquicadas e camadas foscas, enquanto que, no banho B3 ndo houve a presenca
de manchas. Com base nesses resultados, presume-se que a quantidade de ions zinco
eletrodepositados e a concentracdo de soda sdo diretamente proporcionais, como se pode
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observa na Figura 1. Tal fendbmeno ocorre gracas ao aumento da mobilidade idnicas destes
fons em solugéo proporcionada pela elevagéo da concentragéo de hidroxido de sodio.*?

Ao adicionar nos banhos o aditivo A, nota-se um avanco na qualidade dos
eletrodepdsitos oriundos dos banhos B1 e B2, Figura 2b e 2c respectivamente. No entanto, ndo
houve progresso no que tange a remocgao de manchas e do aspecto fosco dos eletrodepdsitos.
Em comparacdo a Figura 1, o eletrodepdsito do banho B1 apresentou maior recobrimento
apenas na regido de alta densidade de corrente, a regido de baixa densidade de corrente
continua exposta. Ja o eletrodepdsito do banho B2 apresentou completo recobrimento na

regido de baixa densidade de corrente. Para o ultimo banho n&o houve modificagéo.

Figura 2 — Fotografias dos eletrodepdsitos com a presenca do aditivo A; (a) painel sem
eletrodepdsito, (b) painel B1, (c) painel B2, (d) painel B3.

A Figura 3 mostra os resultados do efeito apenas do aditivo B nos banhos estudados.
Para esse aditivo, observa-se que o recobrimento foi mais intenso do que aquele apresentado
pelo aditivo anterior para os banhos B1 e B2, Figura 3b e 3c, e que as manchas inexistem. Por
outro lado, essas amostras continuam apresentando um aspecto fosco. Portanto, provavelmente
a funcdo do aditivo B é remover manchas que possam existir nos e eletrodepdsitos, tornando-

0s assim mais homogéneos, e facilitar a eletrodeposicdo dos ions zinco sobre o metal base,
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similar ao aditivo A. Para o terceiro banho, nenhum dos aditivos anteriores influenciou no
aspecto visual da amostra, como pode ser visto na Figura 3d. Evidenciando que a concentragéo
de soda no banho, também é um fator importante para a obtencdo de um eletrodepdsito de

qualidade.

Figura 3 — Fotografias dos eletrodepositos com a presenca do aditivo B; (a) painel sem

eletrodepdsito, (b) painel B1, (c) painel B2, (d) painel B3.

Para o aditivo C, observa-se que todas as amostras apresentaram brilho. Porém, as
amostras dos banhos B1 e B2 tambem apresentaram manchas esbranquigadas e eletrodepositos
irregulares na regido de baixa densidade. Portanto, a fungéo desse aditivo é conferir brilho aos

eletrodepdsitos de zinco, como pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4 — Fotografias dos eletrodepésitos com a presenca do aditivo C; (a) painel sem

eletrodepdsito, (b) painel B1, (c) painel B2, (d) painel B3.

Por fim, o efeito da combinacdo dos aditivos nos banhos de zinco pode ser
observado na Figura 5. Com a presenca de todos os aditivos, nota-se uma combinacdo das
caracteristicas observadas individualmente. A Figura 5 apresenta eletrodepdsitos espessos,
brilhosos e uniformes para quase todos os banhos avaliados. A Unica exce¢do foi para o
primeiro banho, Figura 5b, j& que este ndo se apresentou totalmente uniforme, isto se deve

provavelmente a quantidade insuficiente de soda nesse banho.
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Figura 5 — Fotografias dos eletrodepdsitos com a presenca dos aditivos A, B e C; (a) painel
sem eletrodepdsito, (b) painel B1, (c) painel B2, painel B3.

Com intuito de estudar com maior detalhe os eletrodeposito obtidos, utilizou-se a
técnica MEV para observar em um nivel microscopico a influéncia da soda e dos aditivos nos
banhos de zinco. Os resultados obtidos por esta técnica mostram na Figura 6, a presenca de
poros nos eletrodepdsitos e 0 aumento na quantidade de poros a medida que a concentracéo de

soda aumenta.
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Figura 6 — Micrografias dos eletrodepdsitos na auséncia de aditivos; (a) sem eletrodepdsito,
(b) B1, (c) B2, (d) B3.

A origem de poros pode se dar por pré-tratamento ineficiente ao substrato ou
principalmente a uma grande evolucdo de gas hidrogénio no catodo. Tal evento € possivel
ocorrer pela redugdo da dgua em meio basico ou neutro.'? E tal fendmeno intensifica-se a
medida que aumenta a concentracdo de soda, meio mais alcalino, como se pode observar na
Figura 6d. Os resultados relacionados a adi¢cdo do aditivo A, mostram na Figura 7, que a
presenca do mesmo nao soluciona o problema aparente da presenca de poros. De fato, por
exemplo, comparando a Figura 7b com a Figura 6b, observa-se que este aditivo acarreta em
uma maior formagéo de poros do que em um banho livre de aditivos. Mesmo fenémeno foi
observado em todos os banhos.

Trabalhos na literatura reportam mecanismos de eletrodeposicdo dos ions zinco na
presenca dos aditivos.’*!* No entanto, em virtude da composi¢ido complexa dos aditivos,
muito pouco ainda se pode concluir no que tange o efeito dos aditivos. Boto reporta que as
moléculas orgénicas tipicas dos aditivos empregado em banho de zinco alcalino livre de
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cianeto sdo aldeidos arométicos ou heterocicliclos, polimeros, trietanoamina, gelatina, sal de
EDTA, dentre outros.!® Em relacdo ao mecanismo de agdo dos aditivos, reporta-se que durante
a eletrodeposicdo moléculas organicas oriundas dos aditivos adsorvem fortemente na
superficie metalica. Impedindo assim o fendmeno de eletrodeposi¢do nos sitios ocupados do
metal base.’®* Com base nesta hipdtese, acreditava-se que 0 aumento de poros no
eletrodepdsito obtido na presenca do aditivo A, Figura 7B, em comparagdo a sua auséncia,
Figura 6B, deve-se provavelmente a inexisténcia de zinco eletrodepositado nos locais onde as

moléculas organicas adsorveram.
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Figura 7 — Micrografia dos eletrodepésitos com a presenca do aditivo A; (a) sem
eletrodepdsito, (b) B1, (c) B2, (d) B3.

A Figura 8 mostra uma diminui¢cdo do grau de porosidade na presenca do aditivo B,
como pode ser visto nas Figuras 8b e 8c. Ja para o ultimo banho, Figura 8d, ndo houve muita
alteracdo comparando-se com as imagens anteriores. Resultado semelhante ao ensaio visual,
quando a adi¢do dos aditivos A e B ndo influenciaram no aspecto visual do eletrodeposito em
relacdo a aquele apresentado pelo banho B3 sem a presenga dos aditivos.
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Muito provavelmente a propriedade que este aditivo possui que diferente do aditivo A,
contribui para a reducéo do grau de porosidade observado nas Figuras 8b e 8c seria 0 aumento
da mobilidade iénica dos ions zinco em solucdo; favorecendo assim, maior numero de ions
zinco eletrodepositado. Este mesmo fendmeno ocorre para meios mais alcalinos. Portanto,
possivelmente deve existir um efeito sinergistico do aditivo B e da concentracdo de NaOH

sobre a mobilidade idnica do zinco.
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Figura 8 — Micrografias dos eletrodepositos com a presenca do aditivo B; (a) sem
eletrodepdsitos, (b) B1, (c) B2, (d) B3.

As imagens referentes ao aditivo C, Figura 9, revela o completo recobrimento da
superficie eletrodica e aparente auséncia de poros. Entretanto, a presenca do aditivo C provoca
a formacdo de graos sobre a superficie do eletrodeposito. Estes gréos, provavelmente, devem-
se a presenca de moléculas adsorvidas no eletrodeposito, atribuindo ao mesmo um aspecto
brilhoso observado no ensaio com a célula de Hull. Observa-se ainda, Figura 9c, uma aparente
deposicdo de cristais na superficie do painel. Percebe-se entdo que, este aditivo além de

conferir brilho, também evita a formacéo de poros.
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Segundo informagdes da literatura, o aspecto brilhoso nos eletrodepdsitos remete ao
crescimento provavelmente orientado dos cristais do eletrodeposito. No entanto, ndo h4 ainda

uma teoria que explique claramente este fendmeno.*
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Figura 9 — Micrografias dos eletrodepositos com a presenca do aditivo C; (a) sem
eletrodepdsito, (b) B1, (c) B2, (d) B3.

Ao combinar todos os aditivos nos banhos estudados, nota-se a fusdo das
caracteristicas individuais destes aditivos como ja observado nas fotografias. As imagens da
Figura 10 revelam a auséncia de poros nos eletrodepdsitos, homogeneidade e diminui¢do nos
grdos, portanto, a quantidade de grdos na superficie também pode estar relacionada com as

manchas apresentadas pelas amostras dos banhos B1 e B2 na presenca deste aditivo.
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Figura 10 — Micrografias dos eletrodepdsitos com a presenca dos aditivos A, B e C; (a) sem
eletrodepdsito, (b) B1, (c) B2, (d) B3.

SEMHV-1000KY WD 338970mm Ll VEGANTESCAN
SEMMAO 100k  Det SE 20pm :
Datalmidn: 1172812 LWA

Universigade Federal o eara Bl

Unwersdade Fodera do Ceara B

Realizou-se também uma avaliagdo semi-quantitativa por meio de EDX dos
eletrodepdsitos obtidos. Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados obtidos para as amostras
imersas em todos os banhos ausentes de aditivos. Os resultados mostram que para o banho
mais alcalino, banho B3, os eletrodepdsitos obtidos apresentaram alto teor de zinco e um baixo
teor de ferro. Enquanto que os eletrodepoésitos obtidos dos banhos B1 e B2, o recobrimento de
zinco foi inferior ao banho B3 devido ao baixo teor de soda. Este resultado ratifica a influéncia
da concentragdo de soda no banho, ou seja, quanto maior a concentracdo de soda maior a

mobilidade i6nica do zinco e, portanto, maior o grau de recobrimento.
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Tabela 1 — Composi¢do dos eletrodepositos na auséncia de aditivos.

Banho Elemento Composicéo (%)
Ferro 70,91
B1 Oxigénio 13,26
Zinco 15,83
Ferro 68,61
B2 Oxigénio 7,88
Zinco 23,52
Ferro 0,24
B3 Oxigénio 14,73
Zinco 85,03

Os dados da Tabela 2 mostram uma elevacao nos teores de zinco das amostras oriundas
dos banhos B1 e B2 em comparagdo com 0S mesmos na auséncia de aditivos, Tabela 1. No
entanto, para a amostra do banho B3 contendo todos os aditivos combinados, Tabela 2, houve
pouca alteracdo no teor de zinco em relacdo ao mesmo banho na auséncia dos aditivos, Tabela
1.

Tabela 2 — Composicdo dos eletrodepdsitos na presenca de todos os aditivos combinados.

Banho Elemento Composicéo (%)

Ferro 29,83

Bl Oxigénio 13,60
Zinco 56,57
Ferro 4,63

B2 Oxigénio 40,25
Zinco 55,13
Ferro 7,30

B3 Oxigénio 4,93
Zinco 87,78
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A presenca dos aditivos favoreceu mudangas na composicdo elementar do
eletrodepdsito obtido no banho B3, mas de uma forma menos representativa que os obtidos
nos banhos Bl e B2, principalmente em relacdo ao zinco. Como ja foi discutido nas
micrografias, o efeito mais significativo dos aditivos nos eletrodepdsitos do banho B3 foi a
morfologia. Bem como para o0s outros banhos, a presenca dos aditivos influenciou

significativamente na morfologia dos eletrodepositos.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos na célula de Hull, eletrodepdsitos decorrentes dos
banhos de zinco alcalinos isentos de cianeto sofrem forte influéncia da concentracdo de NaOH
e dos aditivos. Os aditivos individualmente possuem func¢do e caracteristicas diferentes, assim,
proporcionam uma melhoria especifica aos eletrodepdsitos de zinco de acordo com suas
respectivas fungdes. Entretanto, quando combinados modificam significativamente o aspecto

visual, morfoldgico e a composicdo dos eletrodepdsitos de zinco.
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