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RESUMO

O objetivo deste trabalho é determinar um processo com qualidade suficiente para produzir
revestimentos de zinco a partir de banho acido a base de cloreto de potassio, por meio de
comparacgao de resultados. O estudo foi realizado comparando dois tipos de banhos disponiveis no
mercado, através da caracterizagdo das amostras produzidas em um protétipo da linha de
galvanizagdo, projetada para simular o processo industrial. Neste trabalho, foram avaliados
parametros operacionais e a influéncia dos aditivos e formulagao basica. Na avaliagao da qualidade
do deposito, além da determinagcdo da espessura de camada, foram avaliadas sua uniformidade
através do ensaio de Preece e a morfologia por microscopia eletrénica de varredura. O desempenho
em corrosao foi comparado em ensaio de corrosdo acelerada em camara Umida e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. A influéncia dos aditivos na polarizagdo dos banhos foi avaliada no ensaio
de voltametria. As andlises permitiram determinar o banho com melhor e mais estavel resultado no
produto, conhecer a influéncia das condi¢gdes operacionais e dos aditivos no depésito, além do melhor
desempenho em corroséo.

Palavras chave: eletrodeposigao; zinco acido; cloreto de potassio; aditivos.

STUDY OF ACID BATHS TO REPLACE ALCALINE CIANIDRIC BATH USED IN
NAIL ZINC ELECTRODEPOSITION

ABSTRACT

The goal of this study is to determine a process with sufficient quality to produce zinc coatings from
acid bath of potassium chloride, by comparison of results. This study was conducted comparing two
types of baths available in the market through the characterization of the samples produced in a
prototype in-line galvanizing, designed to simulate the industrial process. In this work, were assessed
operational parameters and the additives and basic formulation influence. In the assessment of deposit
quality, in addition to determining the layer thickness, its uniformity was evaluated by Preece test and
morphology by Scanning Electronic Microscopy. The performance in corrosion was compared by
accelerated corrosion test in a moist chamber and Electrochemical Impedance Spectroscopy. The
additives influence in the baths polarization was evaluated in the Voltammetry test.

The analysis allowed to determine the bath with better and more stable results in the product, knowing
the influence of operating conditions and additives on the deposit, in addition to better performance in
corrosion.

Keywords: electrodeposition; zinc acid, potassium chloride; additives.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Nas ultimas décadas, as empresas que trabalham com galvanoplastia vém
buscando adaptar seus processos, visando minimizar os riscos com a seguranga de
seus funcionarios e o meio ambiente, adequando-se aos requisitos legais exigidos
pelos 6rgédos ambientais. Reduzir os aspectos e riscos de impactos ambientais e
ocupacionais, minimizar o uso de recursos nhaturais buscando processos
sustentaveis, sem prejudicar o atendimento das crescentes demandas de produgao e
qualidade estao entre os maiores desafios das grandes organizagdes da atualidade.
Neste cenario, setores como a galvanoplastia assumem enorme importancia e
requerem cuidados especiais.

De forma geral, processos tradicionais de galvanizagdo possuem
concentragdes significativas de cianeto, elemento altamente téxico, que oferece
riscos ao meio ambiente e as pessoas envolvidas na operagéo da linha de producao.
Além disso, o processo gera quantidades significativas de efluentes liquidos com
elevada carga toxica, contendo ndo somente cianetos provenientes dos banhos de
eletrodeposicdo, como também varios tipos de metais (zinco, cromo, cobre, estanho,
niquel, cadmio, entre outros), além de residuos soélidos como lodo galvanico e
emissdes gasosas.

As empresas fornecedoras de produtos quimicos do segmento fornecem
alternativas para minimizacao de riscos utilizando técnicas de producédo mais limpas,
levando em consideragado aspectos toxicologicos, sociais e econémicos. Dentre as
alternativas, existem opg¢des sendo utilizadas para substituicdo de solugdes a base
de cianetos, como a aplicagdo de solugdes acidas ou alcalinas ©'**"). Atualmente,
esta ocorrendo uma substituicdo dos banhos de eletrodeposi¢cado de zinco a base de
cianetos por banhos a base de cloretos e sulfatos, devido ao seu desempenho e
menor toxicidade 7.

Entretanto, para atingir resultados desejaveis com a substituigdo de banhos
cianidricos, é necessario aprofundar o conhecimento do processo e dos mecanismos
de eletrodeposicdo das solucbes estudadas, antes de definir a escolha. Uma

substituicao direta do banho alcalino contendo cianeto por outra solugéo isenta do
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mesmo, sem o prévio estudo para o processo especifico ao qual sera aplicado,
potencializara as chances de nao obter resultados desejaveis.

O presente trabalho tem como objetivo estudar alternativas e propor a melhor
solugdo para a eliminagdo do banho cianidrico na eletrodeposi¢cdo de pregos, sem
comprometer a estabilidade do processo e a qualidade do produto. Com isso, busca-
se eliminar os riscos de contaminagdo ambiental e contaminacdo dos trabalhadores
que executam atividades neste setor.

Outro aspecto importante esta relacionado a maior facilidade no tratamento de
efluentes e a redugdo da necessidade do uso de outras substancias quimicas para
neutralizar os cianetos antes do descarte dos efluentes.

Naturalmente, tanto solugbes acidas quanto solucdes alcalinas sem cianeto,
possuem vantagens e desvantagens pré-estabelecidas. Logo, € necessario avalia-
las, especificamente, na deposicao em pregos de diferentes formatos e tamanhos.
Além disso, durante um processo de mudanca que afeta fortemente a rotina e a
forma de trabalho, mecanismos de controle do processo e aspectos culturais dos
trabalhadores que atuam diretamente na linha devem ser considerados e tratados
em paralelo, visando adequagao a nova realidade.

O produto em estudo sera o prego, componente muito utilizado e amplamente
conhecido pela sociedade, principalmente em aplicacbes simples do lar, como
estruturas, utensilios, e montagens em geral. No entanto, existe uma grande
variedade de tipos de pregos, que diferem ndo somente pelo tamanho e variagao
dimensional, mas também pelo formato da ponta ou cabeca, pelo formato do corpo e
pela presenca de revestimentos protetores.

O uso de revestimentos tem como principal objetivo melhorar a aparéncia e
aumentar a resisténcia a corrosdo em sua aplicagdo. Em muitos casos o prego é
aplicado em diversas estruturas que estdo expostas em condi¢gbes corrosivas
severas, localizadas em regides urbanas, rurais, industriais ou litoraneas, com
atmosferas que podem possuir alta variacdo de umidade e temperatura em
determinados periodos do ano.

Na maioria das vezes, o prego esta em contato com algum tipo de madeira.
Esta pode estar acompanhada de umidade ou ser molhada pela acdo do tempo,

causando a formagédo de ferrugem e outros produtos de corrosdo na regido que
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envolve o prego. Estas reagbes formam um tipo de mancha de tonalidade
geralmente mais escura que a madeira, em toda a regido exposta da cabega do
prego, afetando ndo somente a parte estética, como também a integridade da
montagem. A mesma ocorre devido a reagdo dos produtos de corrosdao do prego
com a celulose da madeira, hidrolizando-a e enfraquecendo a unido necessaria a
que se destinava. Por estas razdes, os pregos galvanizados assumem a fungao de

garantir a maior resisténcia a corrosdo durante sua vida util.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Aspectos Gerais

2.1.1 Principio da Corrosao dos Metais

Define-se corrosdo como qualquer deterioracdo de um metal ou liga por
reacdo quimica ou eletroquimica com seu meio ambiente. E o processo inverso ao

processo siderurgico.

Composto + Energia = Metal

Figura 1: Mecanismo termodinamico da corrosdo dos metais. Fonte: http://www.fotosearch.com

Como na natureza, os processos sdo governados sempre no sentido de
menor energia. Os metais na sua forma pura sao instaveis termodinamicamente,
exceto metais nobres como o ouro, tendendo a voltar a sua forma original estavel

pela formacdo de oxidos, hidroxidos, sais, entre outros (1% 14

. Dessa maneira, a
corrosao € um processo natural indesejavel.
Para atenuar essa tendéncia termodinamica dos metais, dispde-se de varios

métodos. A maioria dos métodos de controle da corrosdo consiste em intercalar uma
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camada protetora entre 0 metal e o meio corrosivo. Sob o0 ponto de vista industrial,
simultaneamente, o ferro e o ago carecem de prote¢ao contra corrosdo. O filme do
produto da oxidagao que se forma em suas superficies, seja em meios atmosféricos,
seja em ambientes quimicos, € o oposto dos filmes auto-protetores encontrados em
outros materiais metalicos. E de formagdo descontinua, permeavel, soltvel, com
tendéncia a crescer indefinidamente até a completa degradacédo do material
metalico. Dai a necessidade de protecao, sendo usual o emprego de revestimentos
protetores.

Os revestimentos metalicos sdo considerados os metais depositados sobre
um material que pode ser metalico ou nao metalico e que possui uma espessura de
camada depositada expressivamente menor, quando comparada ao dimensional do
material do substrato ®. Dentre os propdsitos conhecidos os mais objetivados sao

proteger o substrato contra corrosdo e prover aspecto decorativo de componentes.

2.1.2 O Zinco

O Zn é um dos metais mais utilizados industrialmente como revestimento anti-
corrosivo, pois possui bom desempenho na maioria das condicbes atmosféricas e
oferece protecdo galvanica ao acgo nas descontinuidades do revestimento 9.
Adicionalmente, o processo de obtencdo da camada é de baixo custo quando
comparado a outros tipos de revestimentos (16),

Devido a sua facilidade de aplicagcdo em substratos com as mais variadas
formas e tamanhos possiveis, este processo € adequado quando se tem entre os
principais requisitos, pegas relativamente pequenas como parafusos e rebites,
chapas e fios produzidos em processos continuos, para uso em ambiente interno e
em ambientes externos pouco poluidos .

Comparado ao processo de imersdo a quente, a eletrodeposi¢cdo produz
revestimentos com melhor aspecto decorativo, constituido por zinco puro, bastante
aderente e ductil, sem a presenca de camada intermetalica e permite um maior
controle de espessura. Os eletrodepdsitos, normalmente produzidos com menores
espessuras, terdo uma menor durabilidade, ndo devido a natureza do revestimento,

mas sim & menor camada, ou seja, menor disponibilidade de metal .
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A uniformidade da camada tem uma grande influéncia no aparecimento dos
primeiros sinais de corrosao do substrato, pois ocorre nos locais de menor espessura
de camada. Uma peca que possui menor uniformidade de camada tera o
aparecimento dos primeiros sinais de corrosdo no substrato antes de uma peca que
possui espessura uniforme de camada. As camadas de zinco costumam ser medidas
em micrometros (um) ou em massa de camada por unidade de area (g/m?) 4. A

equivaléncia entre estas duas unidades & 1 ym = 7,14 g/m?,

2.1.3 A Influéncia do Meio Corrosivo

Existem diferentes meios corrosivos ao qual um componente pode estar
exposto. Para compreender melhor a evolugédo e o comportamento em corroséao, faz-
se necessario entender melhor os tipos especificos de ambiente atmosférico "), E
importante conhecer os principais constituintes para cada tipo de atmosfera.

Atmosfera _marinha: E a atmosfera ao ar livre sobre o mar e préximo a costa,

contendo cloreto de sédio e outros sais em forma de cristais s6lidos ou em goticulas
de agua salgada.

Atmosfera rural: Tipicamente exposta ao ar livre, localizado a grande distancia das

fontes poluidoras do ar. Contém essencialmente carbonato de calcio hidratado que,
do ponto de vista da corrosdo, € menos agressivo.

Atmosfera industrial: Localizadas em zonas industriais ao ar livre, sdo contaminadas

com didxido de enxofre, sulfitos e sulfatos que sdo muito agressivos ao metal. Estes
contaminantes saturam rapidamente a fina camada de agua condensada sobre os
metais, aumentando a acidez, o que é critico para o ferro. Outro fato caracteristico
desta atmosfera € a presenga de particulados que tém muita facilidade de absorver
umidade do ar, originando um eletrélito ativo.

A taxa de corrosao dos revestimentos de zinco € comparavel a do metal puro.
Assim, pode-se prever a vida util do revestimento conhecendo a taxa de corroséo do
zinco no ambiente em questdo e a espessura da camada depositada . Conforme
visto, além da espessura e uniformidade, a durabilidade do revestimento dependera
também do meio de exposicéo, pois 0 zinco apresenta taxas de corroséo diversas,

nos diferentes tipos de atmosfera. Como o zinco é o revestimento mais utilizado, a
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literatura fornece muitos dados sobre as taxas de corrosdo obtidas em ensaios de
corrosao atmosférica. A tabela 1 apresenta ensaios realizados no Brasil e em paises
temperados. E aconselhavel estimar a vida util, por questdes de seguranca,

utilizando os maiores valores dos intervalos .

Tabela 1: Taxa média de corrosdo em ago galvanizado. Fonte: GENTIL, 2003, p.239.

Atmosfera Penetragdo média (y/ano)
Industrial 6,3
Marinha 1,5
Rural 1,1
Arida 0,2

O produto de coloragdao avermelhada que é formado pela corrosao do ferro e
suas ligas em um determinado ambiente é conhecido popularmente como ferrugem,
composto basicamente por 6xido de ferro hidratado . O zinco também apresenta
produto de corrosdo de cor e aparéncia caracteristica, que formam um material de
coloracdo branca. Ambos podem se formar pela acdo do processo de corrosao
atmosférica, porém, apresentam diferentes velocidades em fungcédo das condi¢des de
umidade, temperatura e principalmente, dos constituintes contidos no ar.

A Figura 2 ilustra o aspecto dos dois tipos caracteristicos de corroséo

apresentados.

Figura 2: Experiéncia de par galvanico, apds sete dias. No primeiro, o produto de corrosdao de
coloragéo branca é da corrosdo do zinco. No segundo, o produto de corrosdo avermelhada é da
corrosao do ferro. Fonte: GENTIL, 2003, p.52
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Existem, basicamente, trés tipos de corrosdo atmosférica:

Corrosdo atmosférica seca: E provocada por uma reagdo gas-metal com formacéo

de uma pelicula muito fina e invisivel. Possui uma velocidade de corroséo
extremamente lenta a temperatura ambiente e ndo provoca deterioracdo substancial
da superficie metalica.

Corrosao_atmosférica umida: Ocorre pela presenca de umidade na atmosfera, com

teores de vapor d’agua inferiores a saturacdo. Uma fina pelicula de eletrdlito se
forma sobre a superficie, ocasionando um ataque do tipo eletroquimico. A velocidade
de corrosdo dependera fortemente da umidade relativa do ar, dos constituintes
presentes no ar, assim como da presenga de substancias higroscopicas na
superficie do metal, como sais, poeira, produtos de corrosao, etc.

Corrosao atmosférica molhada: Caracteriza-se pela presenga de uma pelicula liquida

e visivel na superficie metalica, que pode se formar por condensagao de neblina, por
acao da chuva ou quando se tem uma umidade relativa de 100%, ou seja, de
saturacéo.

Durante o armazenamento e transporte de materiais metalicos, a protegao
contra a corrosdo atmosférica umida € a de maior importancia, devido a freqiéncia
com que ocorre e por ser a mais dificil de controlar. Sua agressividade depende
consideravelmente das condicbes climaticas, composicao da atmosfera e flutuagdes

de umidade do ar e temperatura.

2.1.4 O Uso do Cianeto na Galvanoplastia

A atratividade tecnoldgica, tanto na industria galvanica quanto na de extragao
mineral de metais preciosos, € caracterizada pela capacidade do cianeto, versatil ion
acido inorganico, de solubilizar metais através da complexagao, pela simplicidade de
operacgao, pela facilidade de controle e pelo baixo custo, tornando o cianeto um
composto inorganico largamente utilizado %5
Os banhos que contém cianeto produzem depdsitos de alta qualidade,

entretanto geram um problema ambiental e econémico, ja que os sistemas de
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tratamento de efluentes devem ser instalados de forma a gerar efluentes dentro dos
parametros rigidos de descarte ®?. Devido a elevada toxicidade do cianeto, o
descarte no meio ambiente de efluente contendo esta substéncia pode gerar
impactos significativos, como alteragao ou deterioragdo da qualidade da agua dos
corpos receptores deste efluente, principalmente no que se refere a vida aquatica e
ao uso desta agua pelo homem ©4

O cianureto ou cianeto € o nome de qualquer composto quimico que contém o
grupo ciano C=N. Os cianetos inorganicos contém o ion CN’, uma substancia
extremamente téxica, um dos venenos mais letais conhecidos pelo homem. A agao
toxica do cianeto causa a morte por qualquer meio de penetragdo no organismo: por
inalacdo, em 5 minutos em concentracdo de 300 mg/m3 de ar e por ingestdo, em
quantidades acima de 50 mg. A toxidez para peixes tem sido de 0,025 mg/l (a maior
parte do cianeto esta na agua, na forma de HCN) ®.

Um histérico de casos recentes de acidentes com cianeto, conforme a Tabela
2, retrata a importancia pela busca da substituicdo de banhos contendo este ion por
banhos que eliminem o perigo e a exposicdo continua em processos de

eletrodeposicéo de zinco:

Tabela 2: Acidentes com impacto ambiental contendo cianeto. Fonte: Simas, R. 2007.
Local Ano Impacto

Rompimento da bacia de contengdo da South African
Gana Outubro de 2001  Goldfields Ltd., contaminando o rio Asuman, causando
a morte de centenas de peixes, crustaceos e aves.

Mais de 100m3 de uma mistura contendo cianeto e
metais pesados vazaram de uma mineracéo de ouro
contaminando o rio Tisza na Roménia, causando a
morte de pelo menos 15 toneladas de peixe.

Romeénia Janeiro de 2000

Vazamento na mina de ouro Teberebie, contaminando o
Gana Junho de 1997 rio Angonaben, acarretando na morte de peixes e
destruindo todas as plantagdes as margens do rio.

Rompimento da bacia de contengédo da Omai Gold
Guiana Agosto de 1995  Mines Ltd. Despejando 2,9 milhdes de toneladas de
efuente e residuos no rio Omai.
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2.2 Fundamentos Eletroquimicos

2.2.1 Célula Eletrolitica

A eletrélise se processa num reator denominado célula eletrolitica @),
Representa um sistema eletroquimico em que a energia elétrica proveniente de uma
fonte externa realiza uma reagao eletroquimica nas interfaces eletrodo-soluggo "¥. O
sistema é formado por uma solugao eletrolitica, constituida de um ou mais eletrélitos
dissolvidos em agua ou qualquer outro solvente que possui a propriedade de
conduzir eletricidade e onde se encontram dois tipos de eletrodos mergulhados ©.
Um dos eletrodos, o catodo, normalmente é a pega a ser revestida, e o outro é o
anodo, em geral do metal a ser depositado. As solugbes eletroliticas sao
normalmente denominadas de banhos. Estas podem ser solugdes aquosas ou de
outro solvente polar, onde os eletrdlitos se encontram dissociados, sendo pelo
menos um deles uma substancia que contém o metal a ser depositado ®.. Quando
uma corrente elétrica percorre uma solugéo eletrolitica, ocorre a migragao de ions
para os eletrodos e as reagdes eletroquimicas. Este fenbmeno é denominado

eletrolise e corresponde, portanto, a um processo nao espontaneo (4.

= Fonte de cormente externa a
{ P~ (.

Figura 3: Esquema ilustrando uma célula eletrolitica.

O catodo € o eletrodo negativo, ou seja, aquele onde ocorre a redugéo, onde
a principal reacdo € a de reducido do ion metalico contido no banho. O anodo é o
eletrodo positivo onde ocorre uma reagédo de oxidacao, cuja natureza vai depender

da natureza do anodo.
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2.2.2 Principio da Eletrodeposicdo Metalica

O processo ocorre sob acdo de um circuito fechado formado pela fonte de
corrente que fornece a corrente necessaria, o eletrolito, também conhecido como
banho ou solugdo, o catodo ou o substrato que deseja-se recobrir e 0 anodo. A
deposigcao galvanica de metais se baseia em fend6menos eletroquimicos. Durante a
eletrélise ocorrem transformagdes quimicas nas superficies-limite eletrodo/eletrdlito,
que consomem (redug¢ado) ou fornecem (oxidagao) elétrons ©®_ Para que as reacdes
se passem sempre no sentido desejado, € necessaria a aplicagdo de corrente
elétrica, geralmente, continua ?®. Os fendmenos individuais no catodo e no anodo,
bem como no proprio banho ou solugdo ocorrem simultaneamente. A corrente
continua faz com que os elétrons sejam retirados do anodo e doados ao catodo. A
passagem dos elétrons do anodo para o catodo faz com que os ions metalicos,
contidos no eletrdlito, se depositem no catodo na forma de metal. Este é o principio

da eletrodeposicéo ©.

2.2.3 Mecanismo da Deposicéao

As reagbes eletroquimicas sao diferentes das reagbes quimicas por
envolverem a transferéncia de elétrons. Essa transferéncia ocorre na interface de
uma fase sélida, capaz de conduzir elétrons, e uma solucéo eletrolitica ®>. Em uma
célula eletrolitica, se temos um eletrodo imerso em uma solugdo, teremos um
potencial de equilibrio, que é aquele determinado pela dupla camada elétrica.
Aplicando-se um potencial, a partir de uma fonte externa, ocorre a polarizagdo do
eletrodo metalico e esta diferengca de potencial € chamada de sobrepotencial.
Quando o potencial aplicado € negativo ocorre uma reagao catédica, que gera uma
corrente elétrica que propicia a deposicédo do metal ©°).

Em solugdes aquosas, os ions metalicos se encontram na forma de aquo-
cations. Quando o ion solvatado se aproxima do catodo e perde parte de sua
camada de solvatagao, o cation difunde sobre a superficie catédica até encontrar
uma posic¢ao favoravel para se adsorver ao eletrodo e, apds perder todos os ligantes,

se incorpora na rede metalica ©.
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A transferéncia de carga elétrica, na interface metal eletrélito, para deposicéo

do metal ocorre através do transporte do ion metalico.
M* +ze > M+S

Onde M** é o ion hidratado em solucdo, e representa os elétrons no metal, M
€ o atomo do metal posicionado no reticulo e S € o agente ligante.

A espessura da pelicula e suas propriedades, para um determinado metal a
ser eletrodepositado, depende da densidade de corrente catddica, do tempo, da
eficiéncia catddica, das caracteristicas eletroquimicas do substrato, da composi¢ao
do banho e das condicdes operacionais do processo . Entre diversas variaveis, a
temperatura e pH do banho, além da propria presenga de aditivos, sdo fatores

importantes no resultado e devem ser considerados ('¥.

2.2.4 Reagdes Quimicas e Eletroliticas Envolvidas

Sobre o anodo, as reacgdes eletroquimicas mais importantes que podem se
realizar sdo :
a) Corrosao do anodo, quando o metal deste € soluvel na solugao eletrolitica;
b) Oxidagao da agua ou descarga de hidroxilas, com liberagao de oxigénio, quando o
metal do anodo é insoluvel e o potencial anddico é elevado:
HO — % O + 2H" + 2e
20H — %2 0Oy + HyO + 2e
Sobre o catodo, as reagdes eletroquimicas mais importantes que podem se
realizar sdo:
a) Reducao de ions metalicos
b) Reducdo do H" em meio &cido, resultando em liberacdo de gas hidrogénio:
2H" + 2e— H,
c) Redugdo da agua em meio neutro ou alcalino, resultando na liberagdo de
hidrogénio:
2H,0 + 2e — Hy + 20H
2Na* + 2e— 2Na® + 2H,0 — 2NaOH + H,
d) Reducao do oxigénio ou oxidantes

- em meio acido (despolarizagado do hidrogénio)
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2H  + % O, + 2e— H50
- em meio neutro ou alcalino
Y2 Oy + H,O + 2e— 20H"

Além da reacao de reducao do ion que formara o depdsito no substrato, um
cation de grande importancia que se reduz no catodo € o ion hidrogénio, devido ao
banho ser, na maioria das vezes, a base de solugbes aquosas @ Qutros cations
eventualmente presentes no eletrélito poderéo sofrer reducdo no catodo. E o caso de
outros cations metalicos como impurezas em concentragbes muito baixas, que se
codepositam com o metal desejado, principalmente em regides de baixa densidade
de corrente, ocasionando depdsitos escuros ou asperos, indesejaveis. Para este tipo
de condicao é necessario realizar a purificacdo do eletrdlito.

A exata combinacdo das reacbes que acontecerdo em uma determinada
célula, dependera dos eletrodos e da solugdo envolvida ',

Além das reagdes quimicas e eletroliticas, também acontecem algumas
transformacoes fisicas decorrentes da passagem de corrente elétrica:

e Aquecimento por efeito Joule, sendo fung¢ao da resistividade da solugdo. Este
efeito € mais acentuado quanto menor for o tanque, pois se passa uma
grande quantidade de corrente sem ter uma suficiente area de troca de calor
com o meio. Para contornar este problema, costuma-se calcular uma
densidade de corrente por volume de banho a partir da qual este aquece e
usa-se este numero para dimensionar o tanque, ou usa-se um sistema de
resfriamento.

e Variacao do potencial elétrico dos eletrodos: a passagem da corrente elétrica
provocando as reagdes nos eletrodos provoca o que se costuma chamar de
polarizacdo. A ddp entre os eletrodos é reduzida porque o potencial de
oxidacao do catodo aumenta enquanto o do anodo diminui, sendo que muitas
vezes estas alteragdes acabam por impedir a passagem de corrente (os
potenciais se igualam, a ddp fica igual a zero). Esse € o motivo porque é
inviavel a producao de grandes camadas eletrodepositadas, pois quando nao
fica impossivel a continuacdo da deposigdo, esta fica muito lenta. A

polarizagdo aumenta com o aumento da densidade de corrente, por isso nao
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se pode aplicar uma amperagem em excesso visando diminuir o tempo de

deposicéao.

2.2.5 Componentes das Soluc¢des Eletroliticas

As solugdes eletroliticas consistem em um conjunto de componentes

adicionados a concentragdes especificas para cada tipo de banho, o0s quais em

conjunto ou isoladamente exercem fungbées chave no desempenho geral durante a

eletrodeposicdo . De forma geral, os principais componentes de um banho e sua

funcao sdo mostrados na tabela 3.

Tabela 3: Fungbes especificas dos componentes de um banho eletrolitico. Fonte: MALLET, 2000.

Componentes do banho eletroli ico

Funcéo especifica dos componentes

Sais simples

Complexantes

Tampdes de pH

Tenso-ativos

Agentes de corrosédo anodica

fons bom condutores

Aditivos para brilho

O ion do metal que se quer depositar € o componente essencial de um banho.
Em meio acido, os ions estédo presentes como cations hidratados Mz+(H20)n.
Em meio alcalino, estes ions se precipitam na forma de hidréxidos, a ndo ser
que estejam complexados.

Em meio alcalino, os ions dos metais eletrodepositaveis, séo soluveis somente
complexados. Denomina-se complexo, os compostos formados pela unido, em
proporgdes estequiométricas, de moléculas capazes de existirem
independentemente, mas que juntas formam uma nova substancia, com outras
propriedades. O ion metalico fica envolto em uma nuvem ligante, mudando
muitas vezes sua valéncia e com isso dificultando sua migragao e redugéo no
catodo, logo, a eficiéncia catddica. A necessidade do uso de complexantes
esta ligada a necessidade de uso de banhos alcalinos.

Sao eletrdlitos com baixa capacidade de dissociagado, que tendem a estabilizar
o pH de uma solugdo dentro de uma certa faixa. E fundamental em banhos
acidos e levemente em banhos alcalinos, onde além da eletrodeposigéo,
também ocorre o desprendimento de hidrogénio, com consequente aumento
de pH, precipitacdo de hidréxidos que s&o ocluidos no eletrodepdsito gerando
aspecto queimado. Uma solugdo normalmente usada como solugéo tampao é
o acido boérico (H3BO3).

Sao substancias organicas que devido a elevada adsorgéo pelo eletrodo,
baixam a tensao interfacial entre o eletrodo e a solugédo, aumentando a
“molhabilidade” do eletrodo pela solugédo. Aplicados normalmente em solugdes
acidas, sdo fortemente adsorvidos pelo catodo e assim favorecem o
desprendimento de bolhas de hidrogénio que poderiam ficar ocluidas no
eletrodepdsito, provocando porosidades.

S3o substancias usadas com a finalidade de dissolver filmes anddicos,
especialmente os maus condutores elétricos, que se formam em alta
densidade de corrente. A presencga destes filmes polarizam o anodo, baixam o
potencial anddico a um valor capaz de passiva-lo, sendo que a reagao
predominante passa a ser a descarga de oxigénio.

Sé&o ions de alta molhabilidade obtidos de eletrélitos com elevada dissociagao.
Quando se formam filmes de produtos insoltveis sobre o anodo, a polarizagdo
cresce e a densidade de corrente cai acentuadamente. Por isso a adicéo de
fons corrosivos como cloretos ou complexantes como o cianeto, que ao
solubilizarem filmes, aumentam a condu ividade da solucéo.

Sao espécies quimicas adicionadas em pequenas quantidades aos banhos,
com a finalidade de obter eletrodepdsitos com brilho especular, pela formagao
de cristais pequenos. Possuem elementos que favorecem a nucleagdo e o
crescimento aleatério dos cristais, e ndo somente em sitios ativos que
formariam cristais grandes. Em geral estes aditivos foram descobertos
empiricamente e sdo muito especificos, variando com o tipo de metal e de
banho e atuando sob condigdes operacionais definidas( temperatura,
densidade de corrente).
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2.2.6 Leis de Faraday

As leis da eletrolise, formuladas por Faraday em 1833, possibilitaram a
primeira demonstracao quantitativa da natureza elétrica da matéria, definindo uma
unidade derivada de quantidade de eletricidade, o Faraday, usada normalmente na

eletrodeposicéo ®.

Primeira Lei de Faraday

A primeira Lei de Faraday diz que, numa eletrdlise, a massa de substancia
liberada em um eletrodo € proporcional a quantidade de corrente elétrica
transportada durante o processo.

m= K1.i.t

Segunda Lei de Faraday
Pela segunda lei, a massa da substancia liberada em um eletrodo, para certa
quantidade de corrente, é proporcional a massa atébmica do elemento, dividida pela

sua valéncia.

Essas duas leis permitem calcular a massa de um elemento liberado em uma

eletrolise:

m = A . i.t
v. 96490 Coulombs

A = massa atébmica do elemento
i = corrente transportada
t = tempo que a corrente circula
v = valéncia do elemento

As Leis de Faraday mostram que a eletrdlise deve ser considerada como uma
reacdo quimica entre os fons e a eletricidade fornecida pela fonte geradora %12
Para eletrodeposicédo, as leis de Faraday especificam o produto corrente versus

tempo necessario para produzir um depdsito com massa definida ©¥.
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2.2.7 Densidade de Corrente na Eletrodeposicéo

A densidade de corrente na eletrodeposicao é a razdo entre a corrente elétrica
fornecida ao sistema e a area do eletrodo, devendo ser calculada separadamente

2. Logo, para uma corrente externa | fornecida a

para o catodo e para o anodo ¢
célula de eletrodeposicdo, podemos determinar as densidades de corrente da
seguinte forma:
ic=1/Ac
ia =1/Aq
ic = densidade de corrente catodica
A; = area catddica
ia = densidade de corrente anddica
Az = area anddica

Para cada tipo de banho e condicbes de operacdo sao definidas faixas de
densidade de corrente catédica especificas. No caso da deposi¢cdo com densidade
de corrente catddica acima ou abaixo da faixa especificada, os depdsitos poderao
apresentar problemas em sua morfologia, estrutura e/ou aspecto visual. Muitas
vezes a distribuicdo da corrente nas pecas nao é uniforme, o que faz com que as
densidades de corrente nas varias regides das pecas sejam diferentes. Logo, para
pecas com geometria complexa, aconselha-se aplicar a densidade de corrente média
da faixa recomendada pelo fornecedor. Caso contrario, pode-se ter regides com a
qualidade superficial da camada depositada desejavel e outras regibes com a
qualidade indesejavel, quando escolhido usar a faixa maxima ou minima
especificada.

Em funcéo das diferentes morfologias da microestrutura formada, € possivel
determinar faixas de densidade de corrente especificas para obter a melhor
formacdo de textura do depdsito que confere maior resisténcia a corrosdo . Em
relacdo a densidade de corrente anddica, os fornecedores quase sempre nao
especificam a faixa de tolerancia, no entanto, € comum recomendar as relagdes

entre areas anddica : catddica, o que indiretamente fixa a corrente no anodo .
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2.2.8 Eficiéncia da Corrente Catdédica e Anddica

Na eletrodeposicéo, a medida da eficiéncia do processo pode ser realizada
em termos de energia efetivamente utilizada para deposicdo e a energia total
fornecida ao sistema . Se uma fragdo da corrente fornecida for utilizada por algum
outro processo indesejavel em paralelo, ela € considerada desperdigada o,
Infelizmente, de uma maneira geral isto ocorre, como por exemplo, na deposigao do
zinco, em que certa quantidade de hidrogénio € reduzida juntamente com o zinco.
No entanto, o que realmente importa para processos de eletrodeposicao € o depdsito
formado em menor tempo possivel, sendo a eficiéncia de corrente o parametro mais
importante nessa etapa do processo .

Por defini¢cao, a eficiéncia de corrente € a razdo entre a corrente efetivamente
utilizada para reduzir (ou oxidar) o ion metalico (ou metal) e a corrente fornecida ao
sistema. Para o caso da reducdo, essa eficiéncia é denominada catodica e, para
oxidagao, anddica, ou seja:

ec = lve/l (eficiéncia de corrente catddica)

€a = I'ne/l (eficiéncia de corrente anddica)

Ive — € a corrente efetivamente utilizada para a redugao do ion metalico

I've — € a corrente efetivamente utilizada para oxidagdo do metal

Dessa forma, para um banho com a eficiéncia catédica de 90%, diz-se que
essa porcentagem de corrente elétrica fornecida sera utilizada para a deposigéo do
metal. Os outros 10% seréo utilizados para redugao de outras espécies, sendo o
hidrogénio a principal delas. Logo, a eficiéncia de corrente catddica € funcado da
quantidade de hidrogénio reduzido, sendo tanto maior, quanto menor for a
quantidade de hidrogénio. Cabe salientar que a eficiéncia de corrente varia muito,
devido a varios fatores como composi¢ao do banho, temperatura, e densidade de
corrente. Os fabricantes de produtos quimicos para aplicacdo em eletrodeposicao
fazem referéncia, principalmente, a eficiéncia de corrente catddica nos seus boletins

técnicos.
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A quantidade de material depositado €& obtida pela variagdo na massa e a
quantidade teodrica de material que deveria ser depositado € obtida pela lei de
Faraday () E importante considerar que existem possiveis fontes de erro na medida
da eficiéncia, como flutuagdes na corrente durante o periodo de deposicao,

imprecisao no amperimetro e imprecisao na medida do tempo.

O conhecimento da quantidade total de eletricidade que passou durante um
processo € util para os seguintes propositos: reposi¢cao de reativos quimicos no
banho, que pode ser previsto baseado em Ah (Ampere.hora) de trabalho; reposigéo
de aditivos, abrilhantadores, niveladores, aliviadores de tensdes; calculo de
quantidade de material depositado; o custo do processo pode ser baseado em Ah

consumidos.

2.3 Aspectos de Qualidade do Revestimento de Zinco

Um depdsito de qualidade requer um conjunto de propriedades fisicas e
quimicas para que tenha um bom desempenho em corroséo, além de um aspecto

estético atrativo.

2.3.1 Espessura da Camada Depositada

No caso de revestimentos para protecdo contra corroséo, a eletrodeposicao
torna-se um processo econdmico para espessuras relativamente finas, sendo o limite
maximo recomendavel dependente do tipo de revestimento . Porém, de maneira
geral, o processo de eletrodeposi¢cdo utilizado para obtengdo de revestimentos
resistentes a corrosdo € vantajoso para espessuras de até 40 ym. Acima desse

valor, normalmente, opta-se por outro processo de aplicagao.

2.3.2 Uniformidade da Camada Depositada — Poder de Penetracéo

Em pecas de geometria complexa existira maior espessura de camada nas

saliéncias do que nas depressdes, devido ao campo elétrico distribuido no catodo
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em funcdo da corrente elétrica aplicada ®. A uniformidade da espessura é regida
principalmente pelo tipo de banho de eletrodeposicéo. A habilidade de um banho de
reproduzir uma camada de revestimento com espessura relativamente uniforme
numa pega com geometria complexa € denominada poder de penetragéo.

Para exemplificar, ao se aplicar uma determinada densidade de corrente na
célula, a regiao mais proxima entre o anodo e o catodo apresentara uma maior
espessura do que uma regiao fisicamente mais distante. Diz-se que um determinado
processo de eletrodeposi¢cao apresenta um bom poder de penetracao se a diferenca
entre as espessuras dessas regides for pequena. Normalmente, os banhos acidos de
sais simples apresentam um poder de penetragédo baixo, enquanto que os banhos
alcalinos de sais complexos um alto poder de penetracdo. Os banhos a base de
cianetos, por possuirem alto poder de penetracdo, sdo mais adequados para revestir
pecas de geometria complexa. Entretanto, existem técnicas para atenuar esta
desvantagem em banhos menos favoraveis, como por exemplo, contornar a regiao

de exposig¢ao do catodo no banho, visando acompanhar a geometria da carga.

2.3.3 Aderéncia da Camada de Zinco ao Substrato

Normalmente, os revestimentos obtidos por eletrodeposicdo sdo bastante
aderentes sendo a aderéncia, em geral, fungdo do pré-tratamento de limpeza do
substrato. Pegcas bem desengraxadas e decapadas ndo apresentam problemas de

aderéncia ?.

2.3.4 Acabamento Superficial, Abrilhantamento e Nivelamento

O bom acabamento superficial de pecas eletrodepositadas é fungao de duas
propriedades dos banhos de eletrodeposicdo, chamadas nivelamento e
abrilhantamento . Estudos mostraram que a granulometria dos depdsitos determina
o seu brilho e que superficies rugosas e/ou com granulometria grosseira sao opacas,
enquanto superficies lisas e/ou com granulometria fina s&o brilhantes.

No processo de eletrodeposicéo é possivel a obtencédo de depdsitos brilhantes

em substratos n&o-polidos, ou seja, em substratos que apresentam rugosidade
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superficial, desde que se utilize banho com alto poder de nivelamento. Dessa forma
afirma-se que o poder de nivelamento € a capacidade de atenuar ou eliminar as
microirregularidades superficiais, presentes no substrato. Geralmente nos banhos
acidos que possuem alto poder de nivelamento existem aditivos especiais
denominados niveladores, que sao adicionados aos banhos para conferir-lhes ou
aumentar este poder.

Em termos microestruturais, além do nivelamento superficial, € necessario
fazer-se a deposicdo através de banhos capazes de produzir depdsitos de
granulacao fina. Se isso nao for possivel e a deposicao for feita com granulagao
grosseira, os revestimentos obtidos sobre os substratos podem ser opacos. Logo, o
refinamento de grdo € conseguido pela adicdo no banho de aditivos denominados
abrilhantadores, que se codepositam no catodo refinando o grao do depdsito que
assume aspecto mais brilhante. O aspecto especular do revestimento pode ser
conseguido através do abrilhantamento e nivelamento. No entanto, quando o
substrato é polido e apresenta baixa rugosidade, o nivelamento ndo se torna
requisito importante e a utilizagdo apenas de abrilhantadores ja é suficiente para

conferir o aspecto brilhoso ao revestimento.

2.3.5 Brilho e sua Relagcdo com o Tamanho de Gréo e Orientacdo dos Cristais

Um material tera sua aparéncia brilhante ou ndo dependendo da reflexdo da
luz incidente pelas pequenas particulas da estrutura da superficie do material ©.
Numerosas observagdes tém mostrado que a definicido da imagem depende da

(°556) Em eletrodeposicdo, o abrilhantamento pode ser definido

textura superficial
como a habilidade de produzir depdsitos finos, que consistem de cristais menores do
que 0,4 uym, o que € um valor proximo do comprimento de onda da luz visivel, e
apresentar estrutura de grao orientada ao acaso. O tamanho de grdo nao € a unica
condicao para o abrilhantamento, porque nem todos os depdsitos com graos
pequenos sao brilhantes. O brilho também depende do grau com o qual os

componentes da superficie se encontram no mesmo plano ©7%®).
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2.4 Pré—Tratamento Quimico

A eletrodeposi¢cdo, como qualquer outro processo de revestimento, é
extremamente sensivel quanto a limpeza das pecas. Os defeitos que ocorrem e cuja
solugéo € tentada em vao nos banhos de acabamento, sdo em grande parte das
vezes ocasionados por uma limpeza defeituosa da superficie. Existem muitas
pesquisas realizadas que relacionam as variaveis eletroquimicas do banho de
deposicdo com a textura e morfologia dos depdsitos de zinco em banhos de zinco
acido, porém, pouca atencdo tem sido dada na preparagdo da superficie do
substrato ®". Somente uma peca bem limpa, isenta de 6leos e graxas, oxidos e
outras sujidades pode desenvolver a formagdo de uma camada de revestimento
metalicamente aderente e que apresente o desempenho esperado ?'?. Dessa forma
€ extremamente importante garantir a limpeza da superficie, imediatamente antes do
processo de deposicéo 7.

Podem-se definir como impurezas ou sujidades as substancias encontradas
na superficie do metal que podem interferir tanto no processamento como no
desempenho da protecédo depositada '?. Nelas se enquadram os seguintes tipos:

e Oleosas — 06leos minerais e graxos, 6leos de laminagdo e estampagem,
sabdes de trefilagdo, além dos o6leos protetores contra corrosdo. Os Oleos
graxos sado de mais facil remogao. Estes contaminantes afetam diretamente
na aderéncia do revestimento.

e Semi-solidas — parafinas, graxas, ceras, sabdes e protetivos anti-corrosivos
comuns. Nao apresentam grande dificuldade de remogdao no
desengraxamento alcalino a quente.

o Oxidos e produtos de corrosdo — Oriundos de tratamento térmico, laminacdo e
do proprio intemperismo. Estes materiais apresentam um filme mais duro que
0 acgo, aderente, quebradico e anddico.

Levando-se em conta que a preparacgao ideal de uma superficie metalica é
dificiimente obtida, esse lado da questdo envolve ndo s6 problemas de ordem
técnica, mas também de ordem econbmica. Em funcdo dos diferentes tipos de
protegao visados, a preparagao de uma superficie pode ser indesejavel para um

determinado tipo de acabamento e até altamente desejavel para outro. Nao existe
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um tratamento preparatorio de superficies universal '?. So diversas as variaveis, o
tipo do metal, fim a que se destina, condi¢gdes econdmicas, além da quantidade e da
qualidade das impurezas ou sujidades a serem removidas.

Embora existam processos que sejam capazes de remover ao mesmo tempo
tanto dleos e graxas quanto 6xidos e outras sujidades inorganicas, normalmente se
utilizam dois tratamentos complementares, ou seja, primeiro se utiliza um ou dois
banhos de desengraxe e depois o banho de decapagem. Isto porque, quando o
processo € quimico, € mais facil remover substancias oleosas em um tipo de banho,
enquanto € mais facil remover 6xidos no outro. A necessidade de se empregar
primeiro o desengraxe vem do fato de que se mergulharmos uma peg¢a com éleo em
um banho decapante acido, este sera contaminado com dleo, tornando o processo
operacionalmente dificil com uma camada de 6leo ou graxas sobre a superficie do
banho. Algumas vezes, apenas a imersao do substrato em desengraxantes quimicos
nao é suficiente para a remogao de toda a contaminagao de sua superficie, sendo
necessario o emprego de desengraxamento eletrolitico. Logo, podemos assim
classificar e apresentar como necessarias, as principais etapas de limpeza e
preparacao da superficie: desengraxe quimico, desengraxe eletrolitico, decapagem e
ativac&o da superficie.

2.4.1 Desengraxe Quimico

Este processo objetiva remover os filmes e agregados de sujidades que se
encontram aderido as superficies metalicas, como 6leos e graxas, mas que nao

212, 20) Sabe-se que 0 processo

tenham reagido quimicamente com as mesmas
quimico mais utilizado em linhas de eletrodeposicdo € uma limpeza alcalina, por
imersao a quente e com a adigdo de detergentes para melhorar a capacidade de
limpeza.

Consegue-se emulsionar e, em certos casos, promover a solubilizagao dessas
sujidades pela agdo de uma solugao de limpeza durante um tempo e temperatura
adequados, auxiliado as vezes por agdo mecanica (agitagcdo com ar comprimido ou
circulagdo por bomba). Utiliza-se assim a regra pratica das quatro variaveis

(concentracao, tempo, temperatura e agdo mecanica), em que, para reduzir-se uma
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delas, faz-se necessario compensar com as outras trés. A variavel que maior parte
das vezes se deseja diminuir € o tempo, para aumentar a produtividade da linha.
Assim, as principais variaveis usadas para compensar a reducao do tempo séo
temperatura e concentragcdo. Como o problema maior € de ordem energética,
procura-se reduzir a temperatura dos banhos para economia de energia. Como a
compensacao que pode ser oferecida pela variavel tempo é pequena e, para nao
comprometer a produtividade da linha de limpeza, utiliza-se da concentragcéo e da
agao mecanica para equilibrar o desempenho. Adicionalmente, pela solubilizagéo e
emulsificacdo das sujidades, estas sdo mantidas em suspensdo na solugdo de
limpeza, sob forma de pequenas gotas. Isto € possivel gragcas a baixa tensao
interfacial do banho de limpeza, acrescida do fato de que na faixa alcalina de pH as
particulas em suspensdo adquirem um elevado potencial elétrico, em relacdo a
solucdo de limpeza. O mesmo acontece com a superficie metalica, que passa a
repelir as goticulas de sujidade. Por sua vez, estas sofrem repulsdo mutua, evitando
a sua redeposigao.

A composicdo e a natureza dos compostos de limpeza alcalina variam de
acordo com o tipo de trabalho. Os chamados alcalinos pesados s&o utilizados para
limpeza de aco, quando a quantidade de sujidade é grande e de natureza severa. O
pH das suas solucdes varia de 12 a 14. Nesses casos ocorrem altas concentracoes
de hidroxido de soédio, orto ou polifosfatos, silicatos e tensoativos aniénicos
combinados ou ndo com né&o-ibnicos. Contudo, o mais indicado sempre é procurar
entender sobre as operagdes anteriores, a fim de determinar o mais efetivo e
econdémico tratamento.

Os banhos desengraxantes sdo montados para menores solicitagbes em
concentragdes de 3 a 5% e em casos mais dificeis podem chegar a 10%. Sabe-se
que o uso de solugdes mais concentradas, geralmente ndo melhora o poder de
desengraxe e ainda diminui o poder de emulsificagcdo, pois com o aumento da
concentragao, aumenta a densidade da solugao. Esse aumento da densidade reduz
o poder de emulsificagdo, pois quanto maior a diferenca de densidade entre a
solugcdo e o 6leo mais rapidamente este se separa da solugdo, sobrenadando o

banho.
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2.4.1.1 Mecanismos de Desengraxe

Qualquer processo de desengraxe soO é possivel quando envolve um ou mais
dos mecanismos abaixo .

Suspensdes e Emulsbdes: como suspensdo entende-se a ndo dissolucdo de

particulas finas de qualquer substancia em um liquido. Quando um recipiente contém
uma suspensao que esta em repouso, as particulas soélidas se sedimentam apoés
certo tempo ou flutuam na superficie do liquido, separando-se da fase liquida. Uma
emulsdo trata-se de uma divisao de finas goticulas de liquido em outro liquido, como
por exemplo, o 6leo em emulsdo na agua, ou agua em emulséo no 6leo. Através da
adicdo de detergentes, consegue-se estabilizar a emulsio.

Saponificacdo: € o nome da reagao genérica entre uma graxa de origem animal ou

vegetal e um meio fortemente alcalino, formando um sabao soluvel em agua.

2.4.1.2 Métodos de Desengraxe

Os métodos baseados em solucéo alcalina pura envolvem apenas 0 processo
de saponificagdo, enquanto métodos envolvendo o uso de detergentes e agua
envolve o processo de emulsificagdo. Para a maior parte das aplicagbes €
conveniente misturar o mecanismo de saponificacdo e o de emulsificagao
(detergentes também chamados de surfactantes ou tenso-ativos), uma vez que
atualmente, ha uma crescente utilizacdo de O6leos minerais e de graxas com
pigmentos minerais que nao sao saponificaveis, além de uma série de aditivos. Os
surfactantes possuem componentes organicos e inorganicos que, em uma ponta da
molécula dissolvem moléculas organicas como 6leos e na outra ponta, moléculas

inorganicas, como agua 4.

2.4.1.3 O Uso de Agentes Tensoativos

Os agentes tensoativos sdo substancias organicas de construgao bipolar,
constituidos em uma ponta de uma parte soluvel em 6leo e na outra ponta de uma

parte soluvel em agua, atuando entdo como conectores entre a agua e o dleo.
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Quando um tensoativo esta dissolvido em agua, esta dissolvido apenas pela sua
parte soluvel em agua; a parte soluvel em o6leo continua disponivel para fazer
ligagdes. Quando o agente encontra particulas de 6leo, esta parte € imediatamente
solubilizada e, como ha muito mais agua do que o6leo, a agua imediatamente rodeia
0 Oleo, emulsionando-o.

Em geral a forma de aplicagdo do agente tensoativo normalmente € por
imersao, pela sua facilidade e pelo fato de se utilizar os mesmos dispositivos que
serao utilizados para a eletrodeposicao. Devido ao uso dos mesmos dispositivos em
tambores ha um arraste da solugédo desengraxante para o proximo banho que é a
lavagem, necessitando ser reposto integralmente. Quando se repde apenas agua, ha
um enfraquecimento da solugao e, consequentemente, do seu poder de desengraxe.

O aumento da temperatura do desengraxante tem efeitos positivos no
desempenho, pois funciona como um agente umidificante, baixando a tensao
superficial da agua, além de facilitar a emulsificagdo de 6leos viscosos e graxas de
alto ponto de fusdo. E importante lembrar que quanto maior a temperatura, maior
sera a evaporagdo dos banhos e a perda sera somente com agua, quando sua
reposicao deve ser realizada.

Para obtencdo de emulsbes estaveis e em tempos menores, somente a
energia fornecida por agentes tensoativos e umectantes nao € suficiente para
cumprir a etapa de desengraxe. E necessario implantar a movimentagéo do liquido
para complementar a energia necessaria para realizar o emulsionamento. A agitagéo
contribui também para a constante renovagao da solugao junto a superficie metalica,
removendo os produtos das reacbes mais rapidamente e colocando sempre uma
solugdo mais limpa em contato com as pegas. Em banhos com tambores rotativos, a
simples rotagcdo pode ser suficiente para garantir a movimentagdo da solugdo. A
escolha de um bom desengraxante nem sempre € definitiva, uma vez que
frequentemente ocorrem mudangas em processos anteriores como os lubrificantes

da trefilagao e 6leos minerais utilizados para lubrificagado de equipamentos.
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2.4.1.4 Avaliacéo do Desengraxe - Ensaio de Quebra d’agua

A verificagdo da eficiéncia de solugdes desengraxantes é feita através do
teste de molhamento, ou ensaio de quebra d’agua. Este é um teste pratico onde
mergulha-se uma chapinha, logo apds o desengraxe, em agua. O filme de agua que
forma-se sobre a chapa nado pode quebrar-se e formar ilhas isoladas. Se isso
acontecer € porque ainda existem gorduras nado devidamente saponificadas ou
emulsificadas. Deve-se entado repetir o desengraxe da peca ou o banho pode ser
reforgado ou trocado por um novo.

Um controle continuo do desengraxante torna-se dificil na rotina de trabalho,
além disso, ndo é possivel de modo algum determinar o poder de limpeza, a
capacidade de molhamento ou for¢a de emulsificagdo. Entdo, o melhor método para
controle ainda é o visual, tanto para os produtos apos o desengraxe, como para o

banho, pois este ndo deve apresentar uma camada de 6leo flutuante na superficie.

2.4.2 Desengraxe Eletrolitico

Em muitos casos, apenas a imersdo do substrato em desengraxantes
quimicos nao é suficiente para a remocéao de toda a contaminagao de sua superficie,
sendo necessario o emprego do desengraxe eletrolitico. A limpeza eletrolitica em
solucao alcalina é mais eficaz que a simples imerséo, pois o principio esta baseado
na obtengao de bolhas de gas provenientes da eletrdlise da agua sobre a superficie
metalica. Estas bolhas, ao se desprenderem da superficie, exercem uma acao
mecanica de esfregamento, o que facilita a remocéo de sujeiras. De maneira geral, o
desengraxe eletrolitico € um método especial de desengraxe alcalino, o qual faz uso
da corrente elétrica para melhorar e acelerar o processo de limpeza. As pegas a
serem desengraxadas funcionam como catodo ou anodo de um sistema eletrolitico
com a utilizagdo de um contra-eletrodo insoluvel. Sao aplicadas voltagens entre 3 e
12V, com densidades de corrente continua entre 1 & 15 A/dm?. Muitos empregam o
desengraxe eletrolitico como um segundo passo apds o desengraxe alcalino quimico
com o objetivo de completar a limpeza e ativar a superficie do metal, removendo a

passivacao, quando for catédico.

39



Na eletrodeposicao alcalina cianidrica o processo de limpeza nao € tao critico
como em banhos acidos e alcalinos isentos de cianeto, embora seja importante, e a
ativacao pode ser feita depois pelo processo de decapagem. No entanto, a qualidade
da limpeza é muito melhor nestes processos devido a melhor penetracao superficial.
Nesta zona, embora parega perfeita, normalmente esconde poros e bolsas
decorrentes do processo de conformagdo mecanica anterior, caldeando e
escondendo em seu interior muitas sujidades como p6 metalico, graxas, Oleos,
oxidos e outros particulados. Estes poros, como ilustrado na Figura 4, quase sempre
absorvem solugdes de limpeza, liberando geralmente depois da etapa de

eletrodeposicao, prejudicando o revestimento.

Figura 4: Sujidade geralmente presente na porosidade da superficie de uma peca.

O processo eletrolitico tem muito maior poder de penetragdo nestes casos e
ainda pode ser melhorado pelo adequado acerto dos parametros de controle. Os
mecanismos de atuagdo sdo ajudados pela imposicdo de uma carga, seja ela
positiva ou negativa, fazendo com que as sujidades e as pegas adquiram a mesma
carga. Isto ocasiona uma repulsdo entre as mesmas, uma vez que cargas iguais se
repelem, o que é favoravel ao processo de emulsificagao ou dispersao.

A operagdo de desengraxamento eletrolitico pode ser catédica ou anddica.
Sera catddica quando o substrato a ser desengraxado é conectado ao pélo negativo
da célula eletrolitica (catodo) e sera anddico quando o substrato for ligado ao pélo

positivo (anodo).
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2.4.2.1 Desengraxe Eletrolitico Anédico

O desengraxe eletrolitico anddico € o mais comum para metais ferrosos. A
Figura 5 mostra a pega sendo limpa anodicamente e as reagbes que ocorrem no
processo. Como as pecas estdo atuando como anodo, os elétrons livres sao
descarregados pelos ions hidroxila para as pecas, resultando na liberagdo de gas
oxigénio. As bolhas de gas oxigénio liberadas nas pegas criam uma agao mecanica
de arraste das sujidades. Além disso, as bolhas sobem para a superficie,
aumentando a agitacdo do banho e, com isso, efetuam a renovacéo continua da
solugdo de limpeza sobre as pecas. Com o desengraxe eletrolitico anddico, o
carregamento positivo cria uma condigao oxidante na superficie metalica o que ajuda
a remover algumas sujidades e evitar a deposicdo de outros ions metalicos
positivamente carregados, que prejudicariam na eletrodeposicdo do zinco. Outra
vantagem € a prevencgao contra a fragilizagao por hidrogénio, importante para agos

de maior resisténcia.
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Figura 5: Mecanismo de desengraxe eletrolitico anddico.

2.4.2.2 Desengraxe Eletrolitico Catédico

O desengraxe eletrolitico catédico funciona ao inverso do anddico, colocando-

se as pecgas no catodo. A Figura 6 mostra as pegas sendo limpas catodicamente e as
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reagcdes que ocorrem. A acao de limpeza obtida € um pouco superior ao anddico
porque, para uma mesma densidade de corrente, € gerado o dobro de gas
hidrogénio do que de oxigénio, sendo assim mais favoravel a agdao mecanica de
borbulhamento de gas. Com a eliminagdo do hidrogénio ha também um
enriquecimento localizado com ions hidroxila, ficando a solugcédo fortemente alcalina,
0 que melhora a agao quimica do desengraxante naquele ponto. No entanto, sérias
desvantagens pde em risco a sua escolha na aplicagdo, pois pode haver a
deposicao de ions metalicos existentes na solugao, prejudicando o revestimento de
zinco no aspecto aderéncia, rugosidade, manchas, além de possiveis depdsitos
foscos. Se houver contaminagdo do banho com cromo hexavalente, o processo
catdédico € ainda mais prejudicial, pois ira passivar a superficie metalica, tornando-a

resistente a eletrodeposicao.

Figura 6: Mecanismo de desengraxe eletrolitico catédico.

O desengraxe eletrolitico catddico pode causar a fragilizagédo por hidrogénio
devido a formacdo de hidrogénio atdmico antes da formacdo do hidrogénio
molecular, ampliando o risco de difusdo na estrutura metalica. Outro fator de risco
estd relacionado a formacédo de gas hidrogénio, combinado com o excesso de
espuma do banho. Isto pode causar explosdes incbmodas sempre que ha alguma
faisca proveniente dos contatos elétricos, necessitando a adicao de aditivos anti-

espuma.
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2.4.3 Decapagem

Existem diversos tipos de decapagem, cuja principal finalidade €& contribuir
para a etapa de limpeza e preparacdo da superficie, antecedendo processos de
tratamento superficial. No pré-tratamento para eletrodeposi¢céo, a decapagem acida

€ a mais comumente aplicada.

2.4.3.1 Decapagem Acida

Entende-se, normalmente, como decapagem acida a remogao de oxidos ou
hidroxidos localizados na superficie metalica das pecas, geralmente, pelo emprego

21219 Além disso, a decapagem &cida tem também como

de uma solucéo acida
finalidade realizar a ativacao da superficie que se torna passivada pelo ataque
alcalino do desengraxe e a produgao de certa rugosidade superficial, visando melhor
aderéncia da camada. Para produtos trefilados, em funcdo da auséncia de
tratamento térmico, o que se tem normalmente sobre a superficie sdo 6xidos por
intemperismo e ndo camada de carepa, oriunda de processos de conformacido a
altas temperaturas. Pode-se ter também a presenca de silicatos, carbonatos e
sulfetos, provenientes de reagbes com componentes do desengraxe. Nestes casos,
nao sao necessarias concentragdes elevadas de acido como na decapagem em fio
maquina ou em arames apos o recozimento, para galvanizagao a fogo por exemplo.
Os banhos de decapagem para eletrodeposi¢do de zinco em ago sdo normalmente
constituidos por uma solugao aquosa de um acido mineral. O acido cloridrico (HCI) é
0 mais utilizado, mas pode ser aplicado também o &cido sulfurico (H,SO4) e
eventualmente, o fosférico (HsPO4) ©?. As concentracdes variam de acordo com a
necessidade de limpeza e ataque, normalmente, especificadas entre 5 e 20%, sem
necessidade de aquecimento, no caso do HCIl. O acido cloridrico atua mais por
dissolugao dos oxidos do que por remogao mecanica, mas apresenta a desvantagem
de desprender vapores corrosivos, o que limita sua aplicacdo somente a temperatura

ambiente '?. Nesse caso, a reacgdo principal é:

Fe(OH)s + 3HCI — FeCls + 3H,0
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Em relagdo ao tempo, € necessario aplicar o menor possivel, devido aos
riscos de ataque ao metal base e de fragilizagao por hidrogénio. O tempo de imersao
escolhido para remover o 6xido pode variar de alguns segundos até 15 minutos ).
O principal proposito desse tipo de tratamento reside na grande ativagao superficial
que as pecas sofrem pela agdo dos acidos empregados 2. Em pecas polidas, livres
de produtos de corrosao e/ou carepas, € aconselhavel a utilizacdo de acidos fracos
para n&o interferir no brilho obtido no polimento. Os tanques geralmente s&o
revestidos com borracha ou PVC.

O acompanhamento de banhos decapantes € mais facil do que banhos
desengraxantes, pois sua formulagdo € bem mais simples, sendo o poder decapante
exclusivamente devido ao acido, o que pode ser acompanhado por medicdes de
acidez. O substrato, devidamente decapado, deve ser imerso no banho de
eletrodeposicdo. E fundamental que, imediatamente apds a decapagem, seja feito
um perfeito enxaguamento para eliminar totalmente o acido. Em alguns casos, pode
haver a necessidade de introducdo de uma operagédo a mais, como a neutralizacao,

antes da eletrodeposicao (2.

2.4.4 Ativacédo ou Neutralizagao

No caso de banhos acidos, a etapa de ativagao é realizada mergulhando-se a
carga previamente antes da eletrodeposi¢do em um banho contendo acido cloridrico
diluido (aproximadamente 2 %). Esta etapa atua principalmente, preparando a
superficie das pecgas que irdo sofrer eletrodeposi¢ao, porém sem o objetivo de extrair
eventuais sujidades ainda presentes. O principal propésito do banho de ativagéo ou
neutralizacdo € ajustar o pH da superficie ao pH do banho de deposigdo. Isso
favorece para que a deposigao de zinco no substrato seja iniciada mais rapidamente,

além de contribuir para a manutencao do pH do banho de deposicéao.
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2.4.5 Lavagens

Aposs cada estagio quimico ou eletrolitico, um pouco de liquido permanecera
sobre as pecas, o que também é conhecido como arraste. Este liquido precisa ser
removido ou deslocado através de uma boa lavagem, pois as solugbes sdo muito
diferentes umas das outras, podendo neutralizar ou contaminar o préximo produto.
No caso do desengraxe e da decapagem, sendo um alcalino e outro &acido,
normalmente, o que se tem é uma neutralizagéo indesejada dos banhos. Logo, para
que o processo de galvanoplastia apresente uma boa qualidade € importante que as
pecas passem por um enxagiie intensivo entre as diferentes etapas da linha ('®.

O arraste depende de diversos fatores, como a forma de colocagao das
pecas, o0 tempo de espera ou escorrimento entre um estagio e outro, a concentragao,
temperatura, a viscosidade e a tensado superficial do liquido, entre outros. Em
processos com tambores rotativos, o arraste € o principal consumidor do banho.
Logo, é fundamental a minimizagado do arraste aplicando-se um tempo de espera
adequado apos a retirada do banho, girando o tambor sobre ele mesmo para agao
centrifuga, antes de prosseguir para a proxima etapa.

Os tanques devem ser tdo pequenos quanto compativeis com a quantidade
de carga a ser lavada. Isto porque para uma mesma vazao de agua, quanto menor
for o tanque, melhor sera a mistura e mais rapida sera a lavagem das impurezas. Se
possivel, é preferivel usar mais de um tanque de lavagem. Dois tanques pequenos
consecutivamente, por exemplo, funcionam melhor do que um grande. Estes tanques
podem ser interligados com um sistema de cascata, sendo a entrada de agua limpa
feita no ultimo tanque, conhecida como fluxo contra-corrente. Neste tipo de lavagem,
a mesma agua é utilizada em varios banhos e as pegas séo transportadas contra o
fluxo de agua. Primeiro o banho mais sujo, com maior concentragédo de eletrolitos e
por ultimo, no mais limpo. A entrada e saida de agua nunca devem ser no mesmo
nivel para garantir a movimentagdo e a renovagédo da agua em todo o volume do
tanque. Normalmente, a entrada de agua limpa é feita por baixo do tanque e a saida
por cima, pois o fluxo de baixo para cima reduz a sedimentagdo de sujidades. No
caso de solugbes alcalinas dificeis de lavar, principalmente se forem oriundas de

desengraxe de graxas de alto ponto de fusdo, o aquecimento e agitagdo do banho
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sao recomendados. Outra recomendacao importante esta relacionada ao fluxo de
agua, pois um fluxo turbulento favorece uma boa lavagem 2.

Independentemente dos demais métodos, existe um tipo mais simples de
lavagem que é conhecido como lavagem estanque. Consiste em simplesmente
mergulhar as pegas da gancheira ou tambor no tanque contendo agua, de forma a
transferir os contaminantes arrastados do banho anterior para a agua de lavagem
23 A lavagem estanque tem um volume constante, sem entrada ou saida de agua.
Em funcéo disso, a concentragdo aumenta continuamente com o arraste, devido a
inexisténcia de agua corrente ®?. Logo, essa lavagem n&o ¢ considerada tdo efetiva
quanto a lavagem corrente, porque o fluxo de agua influencia positivamente os
processos difusivos. Porém, é possivel aumentar a eficiéncia do banho estanque

agitando as pecgas para facilitar essa difusao.

2.5 Eletrodeposicéo do Zinco

A eletrodeposicao € a principal etapa do processo, onde efetivamente ocorre o
recobrimento do substrato que deseja proteger e suas caracteristicas sao

dependentes do tipo de banho utilizado, o qual pode ser alcalino ou acido.

2.5.1 Eletrozincagem em Banho Alcalino Cianidrico

Os banhos de zinco alcalino cianidricos, como processo protetivo ou
decorativo, apesar de sua toxidez, sdo ainda hoje muito utilizados. Estes banhos
podem ser divididos em trés classificagcdes diferentes, baseado no seu teor de
cianeto: alto, médio e baixo cianeto.

Grandes descobertas incluem a introducéo de polisulfeto para protecéo contra
contaminagdo metalica, assim como numerosos agentes abrilhantadores, os
aldeidos aromaticos e gelatina, que tem sido componente chave em composicdes de
abrilhantamento. Em funcéo da redugédo e controle de materiais téxicos em efluentes
de banhos galvanicos, tém sido desenvolvidas e utilizadas formula¢des diluidas de
banhos de zinco cianidricos. Estudos comprovaram que a reducao do teor de cianeto
foi possivel, sem perda da qualidade, devido ao desenvolvimento de aditivos

especificos “?.
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Vantagens: ciclo curto de preparacdo do metal base; uniformidade do depdsito,
mesmo em camadas espessas; equipamento relativamente simples; processo
facilmente controlavel; facil aceitacdo dos diversos tipos de cromatizantes.

Desvantagens: baixa velocidade de eletrodeposi¢do; alto consumo de energia em

relacdo a baixa eficiéncia; dificuldades ao zincar pecas de ferro fundido; alta
evolucao de gases toxicos ao ambiente; alto custo de tratamento de efluentes; alto
impacto social em caso de falhas operacionais, abalando o prestigio da industria pela

sociedade, além das multas aplicadas pelos 6rgéaos de controle ambiental.

2.5.1.1 Quimica do Banho

Banhos galvanicos de zinco podem ser formulados com cianeto de zinco,
oxido de zinco e uma quantidade apropriada de hidréoxido de sédio, como indicado
pelas reagdes 1 a 6. A diferenga da solugéo galvanica de outros banhos cianidricos é
que o metal esta contido em dois ions complexos muito diferentes. Embora o zinco
possa ser depositado de ambos, € amplamente reconhecido na literatura que
nenhum complexo sozinho é satisfatério, o quanto € uma mistura dos dois, em
aplicagdes praticas. Blum, Hogabomm, Hull e Werlund tém evidéncias que o zinco foi
predominantemente eletrodepositado a partir dos complexos Zn(OH)s*> e Zn(CN)s*

em formulagdes de banhos convencionais °.

1-2NaCN + Zn (CN); < NazZn(CN)s < 2Na* + Zn(CN),*

2 — 4NaCN + ZnO + H20 < NayZn(CN), + 2NaOH « 4Na* +Zn(CN),* + 20H
3 - Zn(CN)* & Zn*" + 4CN

4 - 4ANaOH + Zn (CN); < NazZn(OH), + 2NaCN < 4Na* + Zn(OH),* + 2CN
5 - 2NaOH + ZnO + H,0 <« Na,Zn(OH); < 4Na* +Zn(OH)4*

6 - Zn(OH)4> « +Zn*" + 4(OHY
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Reconhecendo que o zinco tem que estar em equilibrio simultaneamente com
o cianeto e o hidroxido, € evidente que as relagdes entre os componentes do banho
sao um tanto complexas e que a interacao entre as variaveis sdo importantes para o
processo. Experiéncias mostraram que procedimentos analiticos convencionais para
estimar a concentracao de hidréxido e cianeto expressam seus sais equivalentes de
sédio, junto com o conteudo de zinco, e podem ser usados para regular a
composigcao dos banhos, a fim de manter a performance desejada. Hull e Werlund,
em seus estudos dizem que 75 a 90% do zinco esta presente na forma de ions tetra-

0) Baseados no equilibrio

hidroxi-zincato e o restante como tetra-ciano-zincato
entre os dois complexos, constata-se que o aumento no conteudo de hidréxido
desloca o equilibrio no sentido de formacdo do complexo tetra-hidroxi-zincato . Ja
um aumento na concentracdo de NaCN desloca o equilibrio no sentido contrario,
favorecendo a formacao de tetra-ciano-zincato.

Demandas no controle de qualidade nos banhos de zinco cianidricos variam
bastante, dependendo da carga de trabalho, das necessidades especificas de
operagao e da camada a ser depositada. Portanto, as composi¢des dos banhos
diferem consideravelmente de uma aplicagéo para outra. Uma simples tabulacéo de
concentragdes maximas e minimas para cada componente poderia fornecer
conhecimento das combinacdes inoperaveis das variaveis na pratica. Para prover
esse controle, muitos sistemas s&o usados para regular a composi¢do dos banhos,

como por exemplo:

1.  (NaCN + NaOH)/ Zn (CN)2
2. Concentracdo de Zn; razdo NaCN/Zn ; NaOH/Zn

3. Concentracao de Zn; concentracdo de NaOH; razdo NaCN/Zn

Considerando que o conteudo de zinco de um banho particular € normalmente
mantido dentro de uma faixa razoavelmente estreita, os sistemas 2 e 3 tornam-se
praticamente equivalentes. Essa condicdo € normalmente usada para a rotina do
controle dos banhos, com alta razdo CN/Zn necessaria, para altas temperaturas de

operacao. As formulagbes mostradas na Tabela 4 sdo tipicas de uso geral.
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Tabela 4: Formulagdes tipicas de banho cianidricos ? . Fonte: Lowenheim, p. 420.

Componentes Decorativo Protetivo®
Diluido Convencional
Zn 7-20 20 -45 45 - 60
NaCN total 7-50 50 — 140 90 - 150
NaOH total 75-110 60 — 120 90 — 140
Na,CO3 20-100 20-120 30-75
Relagcdo NaCN/Zn 1,0-25 2,5-3,1 20-25

a — Concentragdes em gramas por litro (g/l).
b — Estes valores indicam objetivos gerais em operagdes: decorativo indica a maioria das operagdes
onde a aparéncia tem maior importancia e protetivo refere-se a produtos onde a camada depositada &

mais importante.

2.5.1.2 Funcao dos Componentes

Zinco
A principal funcdo do complexo de zinco € prover um reservatorio para
substituir no banho o zinco depositado. Os anodos mais utilizados nos banhos de

%) Os mesmos sido

deposigdo possuem a forma de chapas, bolas ou tarugos (
colocados em suspensdo, diretamente nos banhos, visando envolver de forma
uniforme toda a regido catddica. Em contrapartida, como o conteudo de zinco é
reduzido, o efeito de pequenas mudangas em outras variaveis € aumentado e
flutuagdes na performance estdo aptas a tornar-se mais problematicas. Em um
processo com um bom funcionamento, adigdes de sais de zinco deveriam nao ser
necessarias. Geralmente, os anodos fornecem mais zinco do que o suficiente para
substituir o zinco depositado, perdendo o excesso por arraste. Ago ou outro anodo
inerte podem ser usados para prevenir acumulagao excessiva de zinco no banho.
Entretanto, sob alguma circunstancia incomum, perdas significativas de zinco podem
ocorrer em forma de precipitacdo de um composto insoluvel de zinco. As
contaminagbes mais comuns provenientes dos anodos de zinco s&o cobre, chumbo

e cadmio %,
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Cianeto

Talvez a principal fungéo do cianeto seja formar complexo com o zinco e fazer
possivel a deposicdo do zinco. A proporcédo de cianeto incorporado na formulagao
da brilho e aderéncia ao depdsito de zinco em uma ampla faixa de densidade de
corrente, regulando a eficiéncia catddica, em relagdo a temperatura — densidade de
corrente e promove boa corrosdo do anodo. O cianeto também oferece ao banho
mais sensibilidade aos aditivos.

A importancia dessas propriedades do cianeto foram realmente conhecidas
por problemas vivenciados quando concentragées de cianeto ficaram reduzidas no
mercado, devido as restricbes de disposi¢cao dos residuos. Para qualquer ajuste das
condicbes de operacdo, a otima concentracdo de cianeto ira depender das
concentragdes dos outros componentes do banho, especialmente do zinco. Tanto
assim que, de fato, a razdo CN/Zinco, normalmente expressa como NaCN/Zn,
oferece um indice de capacidade do banho mais confiavel do que apenas a
concentragdo de CN sozinha. A distribuicdo da camada na carga de substrato pode
ser usada para indicar se a razdo CN/Zinco esta dentro da faixa correta. Baixa
relacdo CN/Zinco caracteriza-se por uma relativa alta eficiéncia catddica e baixa
forca de deposicdo. Quando a razdo €& aumentada, duas mudancas podem
acontecer: a eficiéncia catdédica comeca a decrescer com maior efeito sendo
evidenciado a altas densidades de corrente, e uma grande propor¢ao de corrente
aplicada é forcada a passar em areas de baixa densidade de corrente. Em uma
relacdo CN/Zinco otimizada, uma boa cobertura é obtida em areas de baixa
densidade de corrente e uma espessura de camada uniformemente melhor resulta
da diminuigao da eficiéncia catédica em altas densidades de corrente. Um aumento
maior ainda na relagdo causa significantes perdas de eficiéncia catddica,
estendendo-se em médias e baixas densidades de corrente, desse modo,
produzindo excessiva evolugdo de gases e gerando baixa velocidade de deposicao.
Especificas relagcbes CN/Zinco sao dificeis de prescrever, pois dependem da
concentragcao de outros componentes do banho e de condigdes de operacdo. Por
exemplo, usuais relagdes sdo fortemente dependentes da temperatura do banho,

que nao deveriam variar mais que 2° C do valor nominal. A Tabela 5 indica as faixas
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de relacdo apropriadas para varias faixas de temperatura, com aproximadamente

309/l de Zn, em tipicas condi¢gbes de operagao comercial.

Tabela 5: Relagao Cianeto / zinco adequada por cada faixa de temperatura (Relagdes considerando
Zn =30 —40g/l ; NaOH = 70 — 90 g/l ). Fonte: Lowenheim, p. 423.

Temperatura °C Razao total NaCN/Zn
20-35 25-28
25-30 26-29
30-35 2,7-3,0
35-40 28-3,2

O cianeto € consumido pela remogao por aderéncia na parede do catodo e
dos tambores quando os mesmos séo retirados do eletrélito, em condicbes normais
de operacéao, conhecida como arraste.

Adicbes regulares de manutengao deveriam ser feitas com frequéncia
suficiente para prevenir flutuagdes excessivas na relagdo CN/Zinco. Estimativas de
perda por arraste sdo geralmente ndo muito confiaveis, porém existem indicagdes de
que a metade do cianeto adicionado em banho convencional € consumido na
operagao de eletrodeposi¢cdo. A maior porgao deste consumo provavelmente resulta
da oxidacéao eletrolitica em superficies anddicas inertes, embora algumas hidrélises
também ocorram. A taxa de hidrdlise € bastante influenciada pela concentragao de
outros componentes do banho. Quando o ferro esta oxidando no banho, para cada
parte de ferro dissolvida, aproximadamente 5,25 partes de NaCN é consumida para

formar ferrocianeto.

Hidréxido

O hidroxido de sodio exerce varias fungdes, como realizar a manutencéo da
condutividade do banho, facilitar a corrosdo anddica, promover maior velocidade de
eletrodeposicdo, além de minimizar as perdas de cianeto por hidrélise. Embora
acredita-se que a maior parte do zinco, em banhos convencionais, esteja em forma
de hidroxido ou zincato, em auséncia de cianeto, uma concentracdo total de
hidroxido de dez partes de NaOH ¢é necessario para manter uma parte de zinco em

solucdo. Uma concentracdo minima de hidréxido de sédio deve ser mantida para
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prevenir polarizagdo anddica e consequente reducdo de zinco durante a

eletrodeposicéo.

Carbonato

Em operagdes normais de eletrodeposi¢cao de zinco, o carbonato € gerado
pelas reagdes tais como a decomposicao do cianeto e a neutralizagao do diéxido de
carbono absorvido do ar. Pequenas concentragdes (20 a 30 g/l) de carbonato podem
ser ligeiramente benéficas, mas acima (50 a 100 g/l) parece nao ter efeito. A redugao
da concentragéo de carbonato pode ser realizada pelo resfriamento do banho em um
tanque reserva, para cristaliza-lo, posteriormente a solugao é filtrada ou decantada e
retorna para o tanque de eletrodeposicdo. Menos comumente realizado, o carbonato
excessivo € removido por precipitacdo com hidroxido de calcio. Em muitas vezes, o
efeito benéfico que é alcancado pela remocgéo do carbonato pode ser compreendido
pela remocdo simultdnea de muitos outros constituintes prejudiciais, né&o

identificaveis.

Aditivos

Agentes abrilhantadores sdo, comumente, produtos particulares e seus
fornecedores devem ser consultados para detalhes do desempenho e procedimentos
recomendaveis de uso. Composigcdes a base de sulfeto e polisulfeto sdo largamente
utilizados para precipitar contaminantes, tais como cadmio e outros metais que
formam sulfetos insoluveis. Por eles poderem precipitar um tanto lentamente, é
preferivel manter um pequeno excesso de concentracdo de sulfeto no banho ao
invés de esperar por sérias contaminagdes antes de uma purificagdo programada.
Em outras palavras, o primeiro papel do sulfeto é prevenir um pequeno acumulo de
contaminantes no banho, auxiliando na prevengéao, ao invés de remediar com outras

(28)

agdes corretivas A efetividade da protecdo pelo sulfeto € prevista pela

solubilidade do sulfeto de zinco no banho de eletrodeposicao.
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2.5.1.3 Condicbes de Operacéo

Temperatura

O controle da temperatura de operagao é importante para uma performance
constante do banho de zinco. Desvios maiores que 5° C da temperatura ideal sao
normalmente suficientes para modificar significantemente a qualidade da camada, a
taxa de deposicao, entre outros. Entretanto, banhos podem ser formulados para
operar satisfatoriamente a qualquer temperatura dentro de uma faixa de 20 a 50° C.
No passado, baixas temperaturas eram preferidas para minimizar as perdas de
cianeto e também devido ao aldeido aromatico do abrilhantador tornar-se um tanto
instavel ao uso em temperaturas acima de 35° C. Além disso, a operagdo com
baixa temperatura € mais interessante quando se procura conseguir o maximo de
brilho do depdsito e economia no consumo de abrilhantadores ®®. Com a invencao
de agentes abrilhantadores mais estaveis, no final da década de 60, as evidéncias
de que maiores temperaturas poderiam dar performances superiores comegaram a
surgir. Os efeitos da alta temperatura de operagdo no consumo de cianeto sao
consideravelmente variados, quando a oxidacado e a hidrolise sdo combinadas. Os
depédsitos podem perder muito o seu brilho e os cianetos e abrilhantadores se
decompdem com mais facilidade ®®. No entanto, entre as vantagens de operar em
altas temperaturas, usualmente aplicadas para revestimentos decorativos, estdo a
alta velocidade de deposi¢ao, melhor corrosdo anddica e a possibilidade de operar
com banhos mais diluidos sem perder performance. Para revestimentos protetivos, a
habilidade de usar altas correntes de deposicdo com o acompanhado aumento da

taxa de deposicédo é o mais importante.
Densidade de corrente catddica

Os banhos de sais complexos, principalmente os cianetados, possuem menor
eficiéncia de corrente catodica do que os banhos acidos . Isso é valido devido a
outras reagdes que ocorrem simultaneamente, consumindo uma quantidade maior
de energia e gastando mais tempo para depositar a mesma camada (1) Contudo, a

densidade de corrente catddica pode ser mantida dentro de uma faixa especifica
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para a composicao do banho e parametros operacionais que fornecem melhores
resultados. Uma corrente insuficiente para um carregamento ira causar uma baixa
camada em areas escondidas e baixa velocidade de deposicao. Entretanto, o uso de
uma corrente excessiva pode ndo necessariamente dar proporcionais aumentos na
taxa de deposicdo e estar apto a causar outros problemas. Isto leva ao uso de
menores densidades de corrente para n&o ocasionar maior desperdicio de energia e
geragao excessiva de gases "). Na pratica, isto significa que os banhos acidos tem
produtividade de 15 a 50% acima dos banhos alcalinos, podendo o ganho ser ainda
maior em banhos rotativos, pois, como a eficiéncia ndo cai com o aumento da
densidade de corrente e a condutividade € bem maior, pode-se dobrar a densidade
de corrente sem grandes problemas. Por exemplo, sinais de contaminantes que nao
sao normalmente detectaveis podem produzir uma camada opaca, sem brilho ou
queimada a altas densidades de corrente ®®. Deve ser enfatizado que a densidade
de corrente ou faixa ideal para um especifico banho ira depender de sua
composigao, condicbes de operagdo e da qualidade da camada desejada. Banhos
de zinco cianidricos sdo geralmente operados com menos que 100 % de eficiéncia
catddica, e uma avaliagéo visual da evolugado de gas pode fornecer uma verificagao
aproximada na operagdo. O aumento da concentragcdo de cianeto diminui a

eficiéncia catodica especialmente em baixas densidades de corrente ©.
Densidade de Corrente Anddica

E também importante e pode ser regulada através do ajuste da area anddica
total e a proporcdo da area catddica. Os anodos desenvolvem duas fungdes
necessarias na operagao: pela sua localizagao, eles ajudam a regular a distribuicdo
da densidade de corrente na superficie do catodo e a recarregar o zinco contido no
banho, quando o mesmo € depositado. A area da superficie dos anodos para
deposicao deveria ser aproximadamente comparavel a area de um tanque carregado
de trabalho. Adicionalmente, uma consecutiva parte da carga depositada entre duas
fileiras de anodos com o fundo dos anodos estendendo aproximadamente 80 % da
profundidade dos catodos é recomendada. Quando a densidade de corrente é

aumentada, a superficie do zinco € corroida mais facilmente e parte da corrente é
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forcada a passar proxima a interface solugdao - aco. Entdo parte da corrente
direciona-se ao zinco e a eficiéncia anoddica total é reduzida. Em excessivas altas
densidades de corrente a superficie do zinco polariza-se, a eficiéncia anddica é
reduzida préxima a zero e o zinco contido no banho é reduzido. Depois de ajustar a
area total anddica para produzir uma superficie brilhosa em operacao, a razdo entre
as areas do zinco e ago pode ser variada, até o zinco contido no banho variar
somente um pouco na rotina da operacgéo. Os valores numéricos de uma densidade
de corrente anddica ideal, assim como a densidade de corrente catddica, dependem
da composicdo do banho e das condigdes de operagdo. Altas concentragcdes de
hidroxido e cianeto, altas temperaturas e maior agitagdo da solugao irdo causar uma

dissolugao, quimicamente, mais rapida do zinco.

Agitacéao

Boa qualidade do depdsito de zinco pode ser obtida sem agitagdo. Muitos
banhos sdo ainda normalmente operados sem movimento, a nao ser pelos
movimentos do carregamento, por convecgao, causada pelas mudancas na
densidade do eletrdlito devido a eletrélise, pela evolugdo dos gases e convecgao
térmica. Por outro lado, um pouco de agitagdo € benéfico em muitos casos porque
ira manter o banho bem misturado e poderia contribuir para altas velocidades de
deposicdo. A separacdo térmica € mais comumente causada pelo aquecimento
resistivo entre os anodos e catodos. Entretanto, sua localizacdo nao pode ser
alterada. Isso pode ser detectado tocando o lado de fora do tanque para comparar a
temperatura no topo da solugdo com a do fundo. Uma relativa pequena agitagéo é
normalmente benéfica para corrigir ou prevenir estas condigbes. Entretanto,
excessivas velocidades da solugdo criam problemas na morfologia do revestimento
depositado na superficie do catodo. Agitacdo a ar tem sido usada com sucesso,

porém em poucas instalacdes existe essa necessidade.
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Filtracao

Cada vez mais as industrias estdo incorporando periédica ou continua
filtragdo dos banhos de zinco em operagbes normais. Entretanto, deve-se ter muita
atencdo, pois uma filtracdo continua com carbono ativado nem sempre reflete na
melhora da qualidade da camada de zinco. Além disso, pode ser prejudicial por

remover algumas propriedades dos aditivos.
Rotina de Limpeza e Controle de Impurezas

Eletrodeposicdo de zinco cianidrico tem tradicionalmente requerido muito
menos padrées de limpeza antes de galvanizar do que em outros processos. Boa
qualidade do zinco depositado tem sido produzida em operag¢des onde a “metade da
limpeza é feita no banho de zinco cianidrico”. Apesar disso, € extremamente
importante n&o subestimar uma limpeza adequada e efetivas operac¢des de lavagem
antes da deposigcdo. As impurezas encontradas nos banhos de zinco alcalino com
cianeto sado divididas em dois grupos: contaminantes metalicos e substancias
organicas, como graxas, dleos e produtos da decomposicdo dos abrilhantadores ©.
Como os banhos alcalinos com cianeto contém alto conteudo de hidroxidos, estas
impurezas ficam, em geral, dispersas no banho @5 Um dos efeitos causados pela
contaminagdo com Oleos e graxas € o aumento do consumo de abrilhantadores,
aumentando o custo do processo ©. Algumas perdas por problemas de limpeza séo
indicadas pelas seguintes observagdes: espumagao excessiva pode ser causada por
arraste de desengraxantes, incluindo sabdes e gordura saponificavel no banho.
Sérias perdas de velocidade de deposicdo sdo atribuidas ao arraste organico.
Muitos contaminantes metalicos codepositam em baixa densidade de corrente e sua
deteccdo pode ser feita através de testes realizados em Célula de Hull, que sera
detalhada mais adiante ®.

As impurezas como cadmio e chumbo, por exemplo, podem ter um efeito
desastroso nos banhos de zinco sem cianeto, pois apresentam em torno de 75%
menos conteudo de zinco do que os banhos com cianeto, o que reduz a tolerancia

para contaminacao .
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2.5.2 Eletrozincagem em Banho Alcalino Isento de Cianeto

Zincagem alcalina sem cianeto surgiu principalmente em decorréncia das
crescentes exigéncias governamentais, em todo o mundo, para evitar a poluicéo de
rios com aguas contaminadas com cianetos e outros produtos nocivos ao meio
ambiente 8.

As primeiras tentativas bem sucedidas foram na redug¢ao da concentracao de
cianetos dos banhos alcalinos, usando-se banhos com médio e baixo cianeto. Os
estudos avancaram e os banhos alcalinos foram divididos em dois grupos: NCZ
(Banho de zinco isento de cianeto) e LCZ (banho de zinco baixo cianeto; 5 -15 g/l de
NaCN) @

Nos Estados Unidos, em 1970, mais de 50 % das industrias decorativas que

utilizam eletrodeposicdo usavam solugdes isento ou baixo cianeto “". Em banhos
LCZ, o ion cianeto pode ser considerado ndao como um importante ligante, mas
essencialmente como um aditivo, pois diminui o tamanho de grédo dos depdsitos e
aumenta a vida util dos abrilhantadores organicos (26),
Vantagens: excelente penetragdo e uniformidade da camada; Nao apresenta
problemas de corrosdo branca em areas de solda; reduz sensivelmente o custo do
tratamento de efluentes; controle quimico da solugcdo relativamente facil;
equipamento simples; menor custo de montagem, quando comparado aos processos
convencionais cianidricos %),

Desvantagens: baixa tolerancia para impurezas metalicas; processo mais sensivel a

variacdes das condi¢des de operacao, com possibilidades de formagao de bolhas e
falta de brilho na baixa densidade de corrente; necessita de o6xido de zinco e

hidréxido de sédio com maior grau de pureza .

2.5.2.1 Quimica do Banho

As solugdes para processos de zincagem alcalina sdo a base de zincato
Zn(OH4)? 9. Os banhos sdo preparados a partir de éxido de zinco (ZnO) e soda

caustica (NaOH), em formulagdes tipicas a Tabela 6:
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Tabela 6: Formulagdes tipicas por tipo de banho alcalino. Fonte: Lowenheim.

Componentes do NCZ (banho de zinco isento de . . .
LCZ (banho de zinco baixo cianeto)
banho cianeto)
Zn (metal) 5-15¢ 5-15¢g
NaOH (total) 70-150 g 70-100 g
NaCN (total) - 5-15g
Abrilhantador * *

*Aproximadamente 1g/l de ingrediente ativo

A cinética e o mecanismo de deposi¢ao ou dissolugdo do zinco em solugdes
alcalinas ndo estdo ainda bem definidos “?®.  Diversos mecanismos tém sido
propostos nas duas ultimas décadas, porém tem crescido o consenso de que as
reagcoes em eletrodo de zinco ocorrem por um mecanismo dividido em quatro etapas,
sendo pela sequéncia as etapas quimica, eletroquimica, quimica e eletroquimica,
sendo elas:

Zn(OH)4* < Zn(OH)s + OH" (1) Quimica
Zn(OH)3™ + e «> Zn(OH),” + OH" (2) Eletroquimica
Zn(OH);" < ZnOH" + OH" (3) Quimica
ZnOH + e & Zn + OH" (4) Eletroquimica

Sendo o processo global:

Zn(OH)* +2e - Zn+40OH E°=-1,214v ¥

Os processos que utilizam o zincato sdo extremamente dependentes de
aditivos. Na auséncia destas substancias, os depodsitos sao pulverulentos, sem
adesdao e de coloragcdo escurecida, para a faixa de densidade de corrente
comumente utilizada na indUstria “*>*®. Outro problema dos processos com zincato é
que eles eletrodepositam outros metais além do zinco. A presenga de grandes
quantidades de complexantes e quelantes impedem a precipitacdo dos ions
metalicos, como Cu e Ni, dificultando a eliminacdo dos mesmos nos efluentes. Dessa
forma, os banhos de zincato que foram desenvolvidos para resolver problemas de
tratamentos de efluentes, se tornaram um problema maior. Frente a essa dificuldade,
pesquisas foram iniciadas para encontrar substancias que substituissem o cianeto,

mas que nao fossem complexantes nem quelantes do zinco. Atualmente, através de
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novos aditivos patenteados, tem sido possivel superar os problemas originarios dos
banhos de zincato.

Contudo, o processo ainda apresenta deficiéncias, sendo inferior em trés
caracteristicas de operacédo em relagcdo aos banhos com cianeto.
Controle: o controle do banho de zincato € um ponto critico do processo, devido a
baixa concentragao de zinco requerida. Aditivos que permitam a ampliacdo da faixa
de brilho, melhor poder de penetracédo e estabilidade do anodo, para controlar sua
corrosao, sao aspectos ainda em desenvolvimento.
Aditivos: desenvolvimento de substéncias que permitam a obtencdo de depdsitos
nivelados a partir de solugdes de zincato “©.

Baixa tolerancia a presenca de contaminantes no banho: principalmente inorganicos

com a formacgao de depdsitos escuros e de baixa atratividade comercial.

2.5.2.2 Condicdes de Operacao

O controle de hidroxido de sédio no banho deve ser rigoroso, ndo podendo
ser elevado a um nivel muito alto, pois 0 excesso pode causar a dissolugdo do
anodo, aumentando a concentragdo de zinco na solucdo “®). Recomenda-se manter
sempre uma relacdo de 1 parte de zinco para 10 partes de soda caustica 2.
Normalmente, banhos sem cianeto s&o usados tanto para processos rotativos, como
para processos parados 2.

A quantidade do ion hidroxila é critica; adi¢gdes regulares de NaOH e a
manutencdo da area anodica devem ser realizadas com frequéncia. Kosov entre
outros, indicam que para a concentracdo de zinco ser mantida estavel, a eficiéncia
de corrente anddica e catodica do zinco devem ser préoximas a baixas densidades de
corrente *”. Os mesmos afirmam que elevar a temperatura até 30° C n&o provoca
efeito nocivo na qualidade dos depdsitos. No entanto, acima deste valor, ocorre um
maior consumo de abrilhantador e a aparéncia do depdsito é alterada, sendo escuro
em baixas densidades de corrente e esponjoso com altas densidades. Ambas as
solugdes sao caracterizadas por alto poder de penetragdo em relagédo ao banho
cianidrico convencional, devido a alta eficiéncia catodica em baixas densidades de

corrente e a baixa eficiéncia em altas densidades de corrente 9,
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2.5.3 Eletrozincagem em Banho de Zinco Acido

Os eletrolitos de maior uso até os anos 70 eram os eletrélitos a base de

cianeto. Isso porque eram reconhecidos por terem maior poder penetrante e um bom
brilho . Com o aumento das exigéncias ambientais no mundo, houve um
significativo desenvolvimento dos banhos acidos, inicialmente derivados a base de
aménia ?®. Entretanto, o ion amdnio age como agente complexante em aguas de
efluentes contendo niquel e cobre, ocasionando um gasto com a cloragao para sua
neutralizagcdo. Por essa razdo os banhos a base de cloreto de potassio foram
tomando espacgo no cenario a medida que foram aperfeicoados e hoje vém sendo
preferido a nivel mundial ®?. Além de serem os mais modernos, sdo considerados os
mais atraentes, principalmente devido a sua alta taxa de recobrimento e baixo custo
de operacao (%028),
Vantagens: maior velocidade de deposigao, devido a alta eficiéncia catédica (92 — 95
%); brilho excelente; permite deposigdo direta sobre ferro fundido e acgos
temperados; € o unico processo de zinco que possui poder de nivelamento; baixa
evolucdo de gases no ambiente ®®%®); tratamento de aguas efluentes simples devido
a abstinéncia de elementos toxicos ).

Desvantagens: solugcbes agressivas para o equipamento; necessita de pré-

tratamento mais cuidadoso; uniformidade da camada n&o satisfatoria em areas de
baixa densidade de corrente; possibilidades de corrosdo branca em pecas
estampadas e soldadas ou ranhuradas, pela retencdo do liquido de alto cloreto
nestas areas; equipamentos mais exigentes tais como revestimentos, filtragdo e
refrigeragcédo; lavagem mais rigorosa entre o banho de zinco e a passivagdo para

remover cloretos da superficie galvanizada ©°2%).

2.5.3.1 Quimica do Banho

A eletrodeposicao de zinco através de banhos acidos s6 é possivel pelo fato
de que o sobre-potencial do hidrogénio na superficie do zinco € alto, ou seja, o zinco
se deposita no catodo a um potencial bastante menor que o potencial onde ocorre a

evolucao do hidrogénio. Portanto, a reagcédo de reducao do zinco é preferencial a de
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eletrolise da agua, o que permite que a deposi¢cdo de zinco ocorra sem grandes
liberagdes de hidrogénio.

Geralmente, os banhos acidos de sais simples apresentam alta velocidade de
deposicao devido a altas eficiéncias de corrente catddica e possuem alto poder de
nivelamento ©?. No entanto, possuem baixo poder de penetracdo e fornecem
depdsitos de granulagdo grosseira e, consequentemente, foscos @ O uso de
aditivos é extremamente importante quando se deseja produzir depdsitos brilhantes
a partir do controle no crescimento de gréao e morfologia favoraveis. A presenca de
aditivos pode modificar propriedades fisicas e mecéanicas dos eletrodepdsitos
exercendo influéncias sobre: o tamanho de grao, a rugosidade, a tensao interna, a
presenca de pites e composicdo quimica ©%°7.

Um bom aditivo promove depdsitos mais lisos que resultam em maior brilho,
aumenta a faixa de temperatura, pH e densidade de corrente que detém o aspecto
brilhoso e uniforme ®®. O brilho obtido com os banhos &cidos, na pratica, supera o
brilho dos banhos alcalinos, pois a eficiéncia dos abrilhantadores disponiveis no
mercado é, quase sempre, superior nos banhos acidos . A adicdo de aditivos pode
ser determinada pela célula de Hull .

2.5.3.2 Funcédo dos Componentes

O cloreto de zinco atua como fornecedor de Zn metalico para solucao (26)

Para fornecer ions metalicos, o cloreto de zinco é preparado dissolvendo-se o0 zinco
em acido. Tipicamente, sdo usadas concentragcdes de 75 a 240 g/l de cloreto de
zinco no banho. Embora o cloreto de zinco seja um bom condutor, o sal cloreto de
potassio é adicionado para aumentar a condutividade do banho e melhorar o poder

o %20 0 acido bdrico é outro componente adicionado ao banho para

de penetraca
agir como solugao tampao, a fim de estabilizar o pH do banho.
O acido bdrico dissocia-se parcialmente mantendo o equilibrio com os cations

de H*, de acordo com a reacéo %

HsBO3 — H-BO3™ + H*
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Nesse caso, havendo uma elevagéo do pH (diminuigdo de ions H), a reagéo
vai se deslocar no sentido da dissociagdo do acido boérico, aumentando assim a

concentracéo de jons H* 9,

2.5.3.3 Condicbes de Operacéo

Em relagdo a densidade de corrente catddica para galvanizagdo em tanques,
a faixa de 0,5 a 3 A/dm? pode ser usada ®®. A temperatura, para a maioria das
propostas, na faixa entre 24 a 30°C favorece depdsitos mais lustrosos e de maior
poder de penetracdo ®®. Serpentinas sdo recomendadas para resfriamento, pois é
fundamental para evitar o aquecimento do banho. Se forem feitas de titanio, devem
ser completamente isoladas do circuito elétrico, a fim de evitar a sua corrosdo. O pH
do banho para deposicdo em tambores deve ser superior a 5, mas precipitacdes de
sais de zinco basicos podem ocorrer a menos que agentes quelantes sejam
adicionados.

O acido cloridrico devera ser usado para baixar o pH e hidroxido de potassio
ou sédio para aumentar ?®. O pH em banhos acidos tem uma tendéncia a se elevar
devido a formagao de hidroxila no catodo. Os banhos alcalinos, justamente por
serem alcalinos, tém um maior poder de limpeza da superficie a ser depositada, o
que compensa eventuais falhas nas etapas preliminares de limpeza. Ja os banhos
acidos, como nao possuem propriedades detergentes, sdo extremamente sensiveis
a estas eventuais falhas, sendo, portanto. muito exigentes quanto as etapas

(14.28) Dois tipos ou niveis de anodos de zinco sdo comumente usados

preparatorias
em banhos acidos: alto grau de pureza e pureza intermediaria. Especificagdes ASTM

para estes anodos podem ser observadas na Tabela 7.

Tabela 7: Especificagcdbes ASTM B6 — 70 para anodos de zinco. Fonte: Lowenheim.

Anodo Chumbo Ferro Cadmio Zinco Minimo
Maximo Maximo Maximo (por diferenca)%
Alto grau de pureza - especial 0,003 0,003 0,003 99,99
Alto grau de pureza 0,07 0,02 0,03 99,9
Grau de pureza intermediaria 0,2 0,03 04 99,5
Baixa Pureza 1,6 0,05 0,5 98
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Nestes tipos de banho, a pureza dos anodos deve ser de 99,9 %, pois o
eletrélito € extremamente sensivel a outros metais. Se uma pureza mais baixa for
adotada, limpezas com freqiéncia diaria deverdo ser realizadas no banho. Outro
motivo para optar por anodos de alta pureza é o fato de que esses serdo menos
consumidos por reagdes quimicas do que os anodos que possuem maiores teores
de contaminates. Os anodos sdo dispostos em cestdes de titdnio no banho. Este
material se destaca dos demais quando € necessario condutividade e resisténcia a
corrosao em banhos acidos. No entanto, devem ser mantidos carregados de anodos

para prevenir corroso do titanio .

2.6 P6s — Tratamento

2.6.1 Ativacao Nitrica

As camadas de zinco recém depositadas, principalmente com banhos
alcalinos que apresentam uma coloragdo amarelada, quando imersas em solugdes
nitricas clareiam e assumem um brilho maior. No entanto, a resisténcia a corrosao no
que diz respeito ao inicio do aparecimento da corrosdo branca do zinco nao é
melhorada "),

A imersdo em HNO3; mesmo sendo diluido a 0,25 — 0,5 % (v/v) determina a
dissolugdo de uma fina camada de zinco, justificando a necessidade de ter baixa
concentragao e tempos minimos de imersdo. A espessura minima que uma camada
de zinco deve ter para que se possa adotar este tipo de pds-tratamento € de 4 um,
no entanto, o ideal € uma espessura minima de 8 ym. Em caso de utilizagcado deste
tratamento com baixas espessuras de revestimento de zinco, pode-se ter a remogéao

da camada protetora, especialmente nas zonas de baixa densidade de corrente 7).
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2.6.2 Cromatizacgéo

O termo cromatizacdo € conhecido também como bicromatizacdo ou
passivacao. Tem como principais fun¢des, dar o recobrimento final as camadas de
zinco, melhorar a aparéncia dos depodsitos e aumentar a protecao contra a corroséo
branca do zinco ?”). Camadas cromatizadas sdo formadas em superficies de metal
como resultado do ataque quimico que ocorre quando este metal é imerso em um
banho de cromatizacgo “#"%. O banho é composto, basicamente, por ions de cromo
trivalente e/ou hexavalente que podem ser introduzidos na forma de acido crémico,
bicromato de sédio ou bicromato de potassio ou cromato de sodio, acidos organicos
e inorganicos como o sulfurico e cloridrico.

O zinco, ao reagir com o cromato das passivagbes, forma uma pelicula
delgada de cromato de zinco insoluvel e com isso o aparecimento da corroséo
branca do zinco é retardado %%, O processo para formacéo do filme de passivagao
é simples. A mais comumente usada € a de simples imersao, conhecida como
cromatizacao quimica. Apos a zincagem eletrolitica, as pegas recebem lavagem
dupla e sdo ativadas, geralmente numa solugédo de 0,5 a 1% de acido nitrico. Em
seguida apos lavagem simples, a carga € imersa no cromatizante, permanecendo de
10 a 60 segundos, dependendo da formulagdo. O ataque quimico facilita a
dissolugdo de alguns metais de superficie e a formagdo de um filme protetivo que

(31:32)  Ativadores utilizados para diminuir

contém componentes de cromo complexos
o tempo de imersao da carga como cloreto de sédio, cloreto férrico, nitrato de prata,
nitrato de zinco ou acetato de sédio quase sempre sido adicionados ao banho
cromatizante ©7).

As camadas de cromatizacao formadas sobre o zinco apresentam diferentes
coloracdes, sendo as mais comuns: incolor, azul, amarela, verde-oliva e preta ¢34,
Essa gama de cores tem uma infinidade de aplicagbes, que na maior parte é de
carater estético. As cores obtidas estao relacionadas a espessura e composi¢cao do
filme, além de outras propriedades como dureza e resisténcia a corrosdo #’3%. As
camadas incolores sao constituidas predominantemente de cromo lll. J& a camada
amarela e verde contém maior quantidade de cromo hexavalente. Em relacdo a
espessura, ndo existe consenso entre os pesquisadores sobre a faixa exata da

espessura das camadas cromatizadas 7. Alguns acreditam que a espessura seja
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na ordem de 1 pm, sendo que outros afirmam que ndo pode exceder a 0,5 pm ©7).
Na pratica ndo € comum determinar a espessura de camada cromatizada, mesmo
porque as técnicas envolvidas nao sdo muito simples. O método mais seguro para
apenas indicar a presenca da camada de cromatizagao € a determinagao de pico de
cromo em Microscopio Eletrnico de Varredura com EDS ©7).

Como parametro de controle, o pH do banho de cromatizacao é de extrema
importancia, influenciando tanto na coloragdo como na espessura das camadas
cromatizadas *"*?9). Os banhos de cromatizagdo possuem um pH muito baixo e por
esta razdo deve-se desconsiderar que houve um acréscimo dimensional
correspondente a espessura da camada cromatizada, uma vez que, durante a
cromatizagcao acontece o ataque ao zinco que pode sofrer reducéo de 0,7 a 2,5 ym
(3538) Por esse motivo, deve-se evitar cromatizar camadas inferiores a 5 pym, pois
podera ocorrer a remogao total da camada de zinco nas zonas de baixa densidade

de corrente 3539

. Apoés a imersao no cromatizante, a camada de cromatizagao deve
ser lavada o mais rapido possivel. No entanto, uma lavagem prolongada pode
dissolver os compostos de cromo soluveis, 0 que pode afetar as suas caracteristicas

protetoras.

2.6.3 Secagem

Apés a lavagem, a camada cromatizada deve ser submetida a secagem,
podendo-se utilizar aquecimento em estufas, ar quente ou imersao em agua quente,
nao devendo ultrapassar 60°C. O efeito prejudicial de temperatura excessiva se deve
ao fato de que a cromatizagao recém formada tem baixa dureza e baixa resisténcia a

") Apds a secagem, geralmente

abrasao, podendo sofrer danificagdo mecanica
feita em centrifugas, a camada cromatizada ja apresenta dureza maior, porém esta
dureza continua aumentando ainda durante alguns dias. Apos 24 horas, o
revestimento ja atinge de 80 & 90% de sua resisténcia a abrasao maxima "),

Por esse motivo, as camadas cromatizadas, adequadamente lavadas e secas,
devem ser submetidas a um envelhecimento de 24 horas a temperatura ambiente e

qualquer tipo de ensaio deve ser realizado somente apds este periodo.
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2.6.4 Aumento da Resisténcia a Corrosao

A protecdo que a camada cromatizada confere ao zinco é devido a parcial
impermeabilidade da camada cromatizada assegurada pela presenga de compostos
insoluveis de cromo trivalente, que formam uma barreira entre o metal e o meio,
impossibilitando o ataque ao metal ¥, Como qualquer outra barreira, a camada
cromatizada nao é perfeita, apresentando fissuras e poros detectaveis em analises
de laboratério.

Nestas descontinuidades, as condicbes de molhamento determinam a
durabilidade da camada cromatizada, que dissolve-se, seja por exposicdo a
ambientes com alta umidade relativa, seja pela acdo das chuvas. Por outro lado, em
ambientes secos, a camada impedira por tempo muito maior a corrosdo do metal
protegido. Além disso, em ambientes altamente alcalinos, geralmente com pH
superior a 12,5 como por exemplo, pecas em contato direto com o cimento em
ambientes urbanos, a taxa de corrosao € similar e ndo justifica o uso de
cromatizagcdo da camada de zinco depositada ®),

De forma geral, experiéncias mostram a superioridade da camada
cromatizada, comparada ao ndo-cromatizado. Logo, a superioridade na resisténcia a
corrosao pode variar devido as condigdes de exposicdo, a natureza das camadas
obtidas e as condigdes de composi¢cao dos banhos de cromatizagao.

Os ensaios acelerados de corrosdo indicados para se avaliar camadas
cromatizadas aplicadas sobre o revestimento de zinco sao os de exposi¢cao a camara

de névoa salina e a camara umida ©7.

Camadas de zinco, independente da
espessura, imersas apenas em acido nitrico ou com cromatizacao incolor ndo devem
ser submetidas ao ensaio em camara de névoa salina ¢”). Embora os ensaios de
corrosao acelerada nédo apresentem correlagdo com a vida util do revestimento de
zinco cromatizado, até o presente momento é um dos ensaios de maior

aceitabilidade de desempenho mais utilizado.
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2.7 Controle dos Banhos por Meio de Célula de Hull

2.7.1 Fundamentos

A qualidade de um depdsito eletrolitico, em particular os obtidos através dos
modernos banhos brilhantes, estd subordinada, principalmente, a manutencéo da
composicao do eletrdlito e a concentracéo dos abrilhantadores dentro dos limites de
variagdes ©. Por outro lado, uma condicdo de operacdo como a temperatura, por
exemplo, tem sempre um ponto 6timo, porém sempre correlacionado as outras
variaveis de operagédo, como densidade de corrente, pH, agitagdo e relacdo entre
concentragdes tradicionais. Na pratica, nem sempre este ponto 6timo é determinado,

ja que pelos métodos comuns seriam exaustivas as etapas necessarias para fazé-lo.

Antigamente, quando os banhos eletroliticos eram relativamente simples na
sua composicao e condi¢cdes de operacao, era comum que as corregdes que se
faziam necessarias fossem efetuadas na pratica segundo a experiéncia adquirida
com a observacao de resultados anteriores . Posteriormente, adotou-se o controle
analitico, que hoje, ainda permanece como um valioso auxiliar do técnico em
eletrodeposicédo, ndo satisfazendo plenamente, devido a dificuldade de determinar
por analise certos produtos organicos e inorganicos usados em abrilhantadores e

niveladores, além de impurezas metalicas e produtos de decomposicao (48),

Assim, na pratica, € comum o técnico defrontar-se com problemas em
recomendar as corregdes necessarias, mesmo conhecendo através das analises
quimicas, a composicdo dos banhos. Atualmente, o analista em eletrodeposicéo
dispbe de um auxiliar que se tornou indispensavel no controle do aperfeicoamento

dos banhos galvanicos: a célula de Hull.

A caracteristica mais notavel da célula de Hull é que realizando um Uunico
ensaio, com intensidade de corrente constante, obtém-se o equivalente a inumeros
ensaios com densidade de correntes diversas. Por exemplo, aplicando-se uma
densidade de corrente de 3A, obtém-se no catodo zonas em que a densidade de
corrente 6de 0-0,3-1,2-2,1-3,0-4,2-57-7,8-10 e 15,3 A/dm? da direita para
a esquerda, no painel padrdo do ensaio (Figura 7 — b). E 6bvia a facilidade com que

se pode, entdo, determinar a densidade de corrente 6tima para um determinado
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banho, assim como, em que zona ha ocorréncia de aspectos ndo desejados ® Com
esse dispositivo € possivel ainda determinar a melhor temperatura e pH de
operagao, a concentracdo o6tima de aditivos especificos, a influéncia de inUmeras
impurezas, a eficiéncia de purificadores, entre outros, com ensaios relativamente
simples. Dessa forma, torna-se vantajoso sua aplicagao, pois se fossem efetuados
por outros métodos, demandariam um grande numero de ensaios, bem como um

tempo excessivo.

2.7.2 Principio da Célula de Hull

A célula de Hull, propriamente dita, consiste em uma cuba construida em

ceramica, PVC ou Plexiglass, com base trapezoidal, conforme Figura 7 — a):
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Figura 7: a) Diagrama esquematico da célula de Hull; b) Painel da célula de Hull mostrando a zona

de exame em mm. Fonte: Silva G.P.

A capacidade é de 267 ml, porém existem outros modelos para 250ml e 1000
ml. Os catodos podem ser de acgo, cobre, ou latdo polido, tendo 100 mm de
comprimento x 64 mm de altura e 0,5 mm de espessura. A geometria e as
dimensdes da célula sdo muito importantes, porque nelas estdo baseados todos os
calculos referentes a distribuicdo da corrente primaria “®.

Os anodos devem ser apropriados ao eletrélito que se pretende testar. A
corrente continua demanda um retificador especial, equipado com amperimetro e
voltimetro do tipo mével (bobina mével) e regulagem de grande sensibilidade. Frente
a posicao e variagao de distancia entre o catodo e o anodo, com uma intensidade de
corrente fixa na célula, obtém-se densidades de correntes diversas no sentido

longitudinal do catodo. Dessa forma, estabeleceram-se curvas que tém precisao
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suficiente para aplicagdes praticas ja que a distribuicdo de corrente € mais uniforme,
independente do eletrdlito.

Hull desenvolveu uma fungao logaritmica que determina as densidades de
corrente que atingem cada regido do anodo para uma determinada corrente

aplicada, de acordo com a equacgao ©:

i =1(10,38 — 5,24 log D)

onde,

i = densidade de corrente (A/dm?)
I

D = distribuicao do anodo a partir da extremidade mais préxima do catodo em mm

corrente total aplicada (A)

A partir desta funcdo, Hull criou escalas que colocadas sobre as placas
eletrodepositadas fornecem as densidades de corrente que atingiram as diferentes
regides.

A temperatura de ensaio deve ser igual a temperatura em que o eletrdlito
normalmente é operado, salvo se 0 ensaio procurar determinar alguma temperatura.
A agitacao do eletrdlito ndo € recomendada, pois pode gerar vortices que ocasionam
um fluxo ndo homogéneo do banho em todo o catodo, distorcendo o resultado.

Quando se utilizam anodos insoluveis, a mesma amostra de solugao
eletrolitica ensaiada pode ser usada de seis a oito vezes. Quando se utilizam anodos
soluveis ndo é recomendavel fazer mais do que duas ou trés analises com a mesma
solucéo.

O teste da célula de Hull é bastante sensivel a variagdes na composicdo do
eletrélito; variagdes na concentracdo de aditivos, como abrilhantadores; alteragdes
de pH e temperatura e presenca de impurezas “®.

Pela comparagao dos resultados dos ensaios com outros banhos padrées ou
tabelas existentes, pode-se conhecer rapidamente o defeito ou deficiéncia e
proceder a correcao na prépria célula, mediante a adigdo dos produtos necessarios.
A quantidade do produto adicionado a célula, multiplicado 3,74 vezes dara a
quantidade por litro de banho. Geralmente uma composicido ideal apresenta um

deposito uniforme e brilhante ©.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Metodologia

A metodologia do estudo consistiu em avaliar comparativamente o
desempenho de trés banhos de eletrodeposicdo de zinco. Serdo estudadas a
solugdo atual de banho alcalino cianidrico o qual se deseja substituir, e duas
alternativas comerciais de banho acido a base de cloreto de potassio, a qual se
deseja migrar.

Para realizar os testes praticos, foi utilizada uma célula de Hull, conforme
Figura 8, e uma linha completa de galvanizagdo em escala piloto, conforme Figura 9,
construida exclusivamente para estes procedimentos. Neste trabalho, para facilitar o
tratamento, chamaremos de BCNI o banho alcalino cianidrico e BACG e BACS os
dois banhos acidos comerciais avaliados. Para uma melhor caracterizagdo do
desempenho por solugdo comercial, todas as etapas do processo e seus produtos
quimicos foram avaliados conjuntamente, ndo havendo utilizagdo misturada de
formulagdes. Logo, os produtos quimicos de todas as etapas, desde o pré-
tratamento, passando pela eletrodeposigao, até o pds-tratamento, foram avaliados a
partir do fornecimento completo de cada formulagao estudada.

Todas as condigdes operacionais, sequéncia das etapas da linha e
concentragdes foram seguidas para poder avaliar de forma simulada o desempenho
de cada processo descrito por cada formulacdo. O objetivo é seguir suas
recomendagdes como uma receita de operacdo a fim de identificar fragilidades e
pontos fortes de cada formulagao.

Para identificar qual o melhor processo entre os dois banhos acidos, foi
necessario estabelecer diversas condicbes de trabalho, variando-se parametros
principais de controle assim como o efeito das principais formulacbes e aditivos.
Para toda condicdo avaliada em uma faixa extrema da especificagcao técnica, ou
seja, faixa maxima ou minima, ter-se-a todas as outras mantidas na condi¢ao ideal
especificada de cada fornecedor, para nao interferir no efeito do resultado.

Além disso, todas as simulagbes na linha piloto foram reproduzidas em
triplicata para reduzir possiveis fontes de ruido que possam interferir na analise dos

resultados. Toda agua utilizada na dissolugao dos produtos quimicos e lavagens foi
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coletada da mesma fonte da linha industrial, captada no Rio dos Sinos, em Sapucaia
do Sul.

Outro ponto fundamental diz respeito as simulagdes em linha piloto. Os testes
foram conduzidos em banhos pilotos parados, ou seja, diferentemente do processo

industrial que deseja replicar, o qual executa as etapas em processo rotativo.

3.2 Materiais e Equipamentos Utilizados

Nos ensaios na célula de Hull, conforme visto na Figura 8, foram utilizados:
uma célula de Hull cerdmica de 264 ml; um anodo de zinco de dimensdes 5,6 x 5,7 x
0,6cm com pureza de 99,96%, conforme fabricante; uma fonte de corrente digital de
alimentacdo DC variavel, modelo MPL — 1303 da Minipa, saida regulavel com
capacidade de 30 V e 3 A, usada na etapa de deposicdo da Célula de Hull e linha
piloto.

Na construgédo da linha piloto, como pode ser visto na Figura 9, foram
utilizados os seguintes componentes: 15 cubas retangulares tamanho 20 x 15 x 10
cm de acrilico para o acondicionamento dos banhos nao aquecidos; 2 recipientes de
vidro para acondicionamento dos banhos aquecidos. A tensdo elétrica necessaria
no desengraxe eletrolitico foi fornecida por um conversor de corrente CA/CC Minitec
modelo RMF20, do fabricante Tecnovolt; quatro anodos de zinco com pureza 99,96
% em formato de disco, com didmetro médio de 5 cm e espessura média de 1,7 cm;
dois barramentos de cobre cobertos com protecdo de PVC; Gancheiras de ago
ABNT1008 coberto com PVC para realizar o contato entre banhos, pregos e
barramentos; um termostato para ensaios que exigem aquecimento do banho de
zinco; um aquecedor elétrico para os banhos aquecidos; dois termdmetros para
monitorar a temperatura dos banhos aquecidos; um Multitest ET2042 da Minipa, para
monitorar a corrente e tensao aplicadas; um pHmetro portatil MP120, marca Toledo e
medidores de papel tornasol para monitorar o pH; um crondmetro digital para
controle dos tempos de imerséo.

Para os ensaios em que precisou fazer o resfriamento do banho para simular

condigbes de baixas temperaturas, utilizou-se a aplicagdo de gelo envolvendo a
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parte externa da cuba eletrolitica, conforme imagem (h) da Figura 10, onde sé&o

apresentadas as principais etapas da linha piloto.

Figura 8: Célula de Hull em funcionamento: como catodo, uma chapa de ago e como anodo, uma

chapa de zinco.

Figura 9: Linha piloto construida em escala laboratorial.

Para a montagem do processo cianidrico, foram utilizados os seguintes
reagentes: desengraxante em poé quimico; desengraxante em poé eletrolitico; HCI;
Inibidor para HCI; purificador para banho de zinco; abrilhantador para banho de
zinco; NaOH; NaCN:; HNOj; cromatizante & base de Cr**: agua de canalizagao
comum.

Para a montagem do processo acido, foram utilizados os seguintes reagentes:
desengraxante quimico em po6; HCI; inibidor para HCI; desengraxante eletrolitico em
po; ZnCly; KCI; H3BOg3; nivelador para banho de zinco; abrilhantador para banho de
zinco; HNO3; cromatizante a base se Cr**; agua de canalizagdo comum.

Todos os reagentes utilizados foram de grau comercial, cedidos pelos préprios

fabricantes das solucdes eletroliticas.
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Etapas da linha llustragdes
piloto

Desengraxe
Quimico

Desengraxe
Eletrolitico

IRIR RET
Decapagem

Eletrodeposicao

Temperatura
Baixa

Temperatura
Alta

Ativagao Nitrica

Cromatizante

Lavagem a
Quente

Figura 10: Principais etapas da linha em escala de laboratério, onde foram realizadas as simulagdes

de eletrodeposigao.
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3.3 Amostras

3.3.1 Catodo

Os testes de simulacdo do processo completo de galvanizagdo foram
realizados utilizando-se como matéria-prima para o catodo, pregos e chapas de ago
baixo carbono com areas especificas. As duas bitolas de pregos selecionadas séo
comercialmente conhecidas como 12x12CC e 16x24CC, do segmento de mercado
Marceneiro e Construgéo Civil. Os pregos foram escolhidos com base na criticidade
de galvanizacdo do processo atualmente utilizado na Fabrica de Pregos.
Adicionalmente, a chapa de ago plana de formato retangular foi especialmente
preparada como amostra para complemento da andlise visual e medigdo de
espessura do deposito. O objetivo € avaliar condi¢des diversificadas para auxiliar na
andlise da qualidade do produto depositado. A Tabela 9 apresenta informacdes dos
corpos de prova em analise, e as figuras 11 e 12 ilustram as amostras brutas do

processo de conformacao dos pregos e de preparagéo da chapa metalica.

Tabela 9: Modelos de pregos e chapas utilizados nos experimentos.

Amostra Dimensional ® Aco® Superficie °
Prego 12 x 12 1,87 x 28mm GG1008A Polida

Prego 16 x 24 2,84 x 55mm GG1015A Nao polida
Chapa de aco 25 x40mm ABNT1010 N&o polida

a - Valores nominais; b - Agos com denominagcdo GG de classificagdo comercial; ¢ — Polimento mecanico.

I

Figura 31: Modelos de pregos utilizados nos experimentos de galvanizagéo. A esquerda, pregos em
escala 16x24, e a direita, pregos escala 12x12.
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Figura 14: Chapa de ago retangular, utilizada nos experimentos de eletrodeposicgao.

As amostras de pregos avaliadas foram produzidas nas maquinas de corte da
Fabrica de Pregos a partir do arame trefilado de fio maquina. A superficie dos pregos
e das chapinhas sao mantidas para os testes em protétipo, da mesma forma como
sdo galvanizadas atualmente na linha de eletrodeposigdo alcalina cianidrica da
empresa.

A amostra utilizada nos ensaios em célula de Hull € uma chapa metalica de
dimensional padronizado pelo teste. A matéria-prima da chapa da célula de Hull é a
mesma que foi usada para confeccionar a chapa retangular usada para os ensaios
na linha protétipo de galvanizagéo.

Para mergulhar as amostras de pregos nos banhos, foram preparadas
gancheiras individuais de ago comercial GG1008 para fornecer, além da
sustentacdo do prego imerso, a condutividade elétrica necessaria na eletrodeposigao
e no desengraxe eletrolitico. Toda sua superficie foi isolada, exceto em suas
extremidades, para minimizar o acréscimo de area catodica.

Apds definido o escopo, a etapa de testes foi dividida em trés partes:
primeiramente, foram realizados todos os testes selecionados com o banho de zinco
cianidrico BCNI, posteriormente, foram realizados os testes com o banho &cido
BACG e por ultimo o banho acido BACS. Em cada simulagcdo do processo foram
metalizados trés pregos 12x12, trés pregos 16x24 e uma chapa metalica retangular,
totalizando sete amostras por ensaio.

O calculo da area individual das amostras assim como da area catddica e

anaodica total por ensaio € apresentado na Figura 13.
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AREAS SUPERFICIAIS - Anddica e Catodica

AREA ANODOS DE ZIMCO MEDIDAS EM [dm] AREA CHAPA (CATODD) AREA PREGOS (CATODO)
DIAMETRO ESPESSURAJPERIMETRO
D1 04781 |E1[ 04412 | P1 | 0B2 L 0,1994 16 1 24 12312
[i7] 04812 [E2 [ 01532 [ P2 | 0F2 H 0,4034 CABECA CORPO CONE CABECA | CORPO COME
D3 0489 [E3| 0451 [ P3 | 062 E 0,013 E1 [ 0016[c1 | 05616][HI 0,04458/E1 [ 0,009(C1 | 0.2226[H1 | 004
D4 04753 [E4 | 01306 | P4 | OF2 E2 | on18lc2 [ na72e[H2 0,0457 [E2 [000B6[c2 | 0za02[H2 | 004
D5 04544 |E5 | 0,402 | P5 | DB2 | |[AREA  [D0,17398652 dr® | [E3 | 0D17|c3 | 0,5394[HS 0,0489]E3 [0,0085(C3 | 0.2286]H3 | 0,037
D& 040802 [EE | 01623 | P6 | DB2 0,073 05579 0,0478 0,0087 0.2271 0,039
WMEDIAS [0,475367 0,14642 DE2 | [A=2(H.L+2H. B)+(L.E) [D1_[00883]D1 | 0,0321[D1 0,0321/D1 [00444[D1 | 00188[01 [ 0,019
| bz |oo7i|o2 0,032[D2 0,032[02 |00445(02 | 00187 [02 | 0,019
D3 | 0072203 | npo318[oa 0,0318[03 [00415[03 | 00186[03 | 0,019
AREA D4_| 10,0708 0032 0,0321]D4 | D416 00157 0,032
D5 | 0.0667 D5 [ 00405
Al=F . E D6 | 0,0695 DE | 0,0403
Af=(Pl. R3 0,0558 0,0421
At = Al + Af
At = Al corpo + Al cabega + Af cabega + (Af At = Al corpo + Al cabega + Af
cabega - Af corpo) + Al cone cabega + (Af cabega - Af corpo) + Al
|AREATOTAL| 043511 dm?* | F 0,062055104 dm® | % 3 pregos 001896346 dm®| x 3 pregos
e Relag#o area anddica/ catodica= 2.4

L

Figura 13: Calculo das areas dos corpos de prova utilizados nos ensaios.

3.3.2 Anodo

Os corpos de prova de zinco de 99,96 % de pureza, usados como anodos nos
banhos de deposicao, foram preparados em forma de disco de 4,7 cm de didmetro x
1,5 cm de espessura. Os mesmos foram ligados ao barramento de cobre que simula
0 polo positivo da célula eletrolitica. Para o ensaio de célula de Hull, foi utilizado um
anodo com a mesma especificagdo de composi¢gado quimica, em formato quadrado
de 60cm de aresta e 8 cm de espessura.

A Tabela 10 apresenta a composigao quimica dos anodos de zinco utilizados.

Tabela 10: Composigdo quimica do anodo de zinco utilizado nos experimentos.

Teor Maximo de Impurezas®
Pb Cd Fe

Liga Zng4 99,96% 0,004% 0,003% 0,002%

Denominacao Teor de Zn

a - Valores especificados pelo fornecedor
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3.4 Formulac&o dos Banhos

As Tabelas 11, 12 e 13 apresentam a concentracao especifica dos principais

componentes de cada formulacdo testada nas solugdes de limpeza, deposicao e

pos-tratamento.

A montagem das solugdes em todas as etapas, assim como manutengoes

quimicas e cuidados especiais foram seguidos conforme as informag¢des contidas

nos boletins técnicos das formulagdes.

Tabela 11: Composigao do banho alcalino cianidrico BCNI.

BANHO CONCENTRACOES Minimo Maximo Ideal Realizado
Desengraxe ~ 1 1 1 4
Quimico Concentracao 65g.L 75g.L 70g.L 70g.L
Desengraxe = 1 A - 1
Eletrolitico Concentragao 60 g.L 80g.L 70g.L 70g.L

Concentragao de HCI P.A. 25 % viv 30 % viv 275%viv | 27,5 % viv
Decapante . a P P 1
Concentracéo inibidor 30 mL.L 50 mL.L 40 mL.L 40 mL.L
Relagcdo NaCN/Zn 2,7 3,2 29 2,9
Concentragdo NaOH 80g.L” 90g.L” 85g.L” 85g.L"
Banho de Concentragao de zinco -1 -1 -1 -1
Zinco metalico 18g.L 23g.L 20,5g.L 20,5g.L
Concentraco purificador 0,25mL.L" | 0,35mL.L" | 0,30 mL.L" | 0,30 mL.L”
Concentrac3o abrilhantador 0,42 mL.L" 0,42 mL.L"
Ativacao =
Nitrica Concentracédo de HNO; 0,5% 0,5%
Cromatizag&o Concentragao cromatizante 29, 6% 45% 45 %

trivalente

Os valores correspondentes a coluna “Minimo” e “Maximo” correspondem as

tolerancias de concentragdo que devem ser atendidas para uma operacao

controlavel.

A coluna “ldeal” corresponde a concentragdo considerada ideal para cada

formulacdo especifica avaliada e a coluna “Realizado” diz respeito a concentragao

utilizada neste estudo durante as simulagdes da linha piloto e célula de Hull.
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Tabela 12: Composigdo do banho acido BACG.

BANHO CONCENTRACOES Minimo Maximo Ideal Realizado
gi?ri?gaxe Concentracio de desengraxante 20g.L" 40g.L™" 30gL" | 30gL”
Concentracao de HCI (PA) 30 % 30 %
Concentragao de HCI (banho) 50 % 50 %
Decapante
i N 05%vivde| 2% vivde [1,75% viv|1,75 % viv
Concentragdo de inibidor HCl HCl de HCI de HC
Eli st,;aorll%r:;e Concentragdo de desengraxante 5% viv 12%viv | 85%viv | 85 % viv
Ativagao Concentragao de HCI (PA) 30 % 30 %
Nitrica Concentragéo de HCI (banho) 2% 2%
Concentragéo cloreto de zinco 39,5g.L" 80g.L" 50g.L" | 63g.L”
Concentragao cloreto de potassio | 185 g.L™” 225g.L" | 206g.L" | 206g.L"
Banho de Concentracéo de zinco metal 18,8g.L" | 338gL" | 26gL" | 26g.L”
Zinco Concentrac&o de acido borico 225gL" | 3759L" | 263gL" | 26,3g.L"
Concentragéo de nivelador 30mLL" | 60mLL" |40mLL" | 40mL.L"
Concentracgéo abrilhantador 0,25mLL" | 0,75mLL" [0,5mL.L"|05mL.L"
Ativacdo Concentragéo de HNO; (PA) 65 % 65 %
Nitrica Concentracdo de HNO; 0,50 % viv 0,50 % viv
Cromatizante | “Onceniragao cromatizante 2% 12 % 9% 9%
Tabela 13: Composicédo do banho acido BACS.
BANHO CONCENTRACOES Minimo Maximo Ideal Realizado
83?§?£axe Concentragéo de desengraxante 20 g.L'1 40 g.L'1 30 g.L'1 30 g.L'1
Concentracao de HCI (PA) 30 % 30 %
Decapante Concentragéo de HCI (banho) 50 % viv 50 % viv
Concentragao de inibidor 1% vivde |10 % vivde - 2% viv
¢ HCl HCI de HCI
Desengraxe ~ - 1
Eletrolitico Concentragéo de desengraxante 250 g.L 250¢g.L
Ativacdo Concentragao de HCI (PA) 30 % 30 %
Nitrica Concentragéo de HCI (banho) 5% viv 5 %viv
Concentracéo de cloreto de zinco | 50 g.L” 100 g.L™" 80g.L" | 75¢g.L”
g&g‘g‘;ra@ao de cloreto de 200gL" | 210gL" | 210g.L" | 205g.L"
Banho de Concentragéo de zinco metal 25g.L" 50 g.L" - 35g.L"
Zinco Concentracdo de acido borico 20g.L" 25g.L" 25g.L" |225gL"
Concentrac&o de nivelador 30mLL" | 45mLL" | 40mL.L" |40mL.L"
Concentracdo de abrilhantador 2mL.L" 2mL.L’
Ativacao Concentragéo de HNO; (PA) 65 % 65 %
Nitrica Concentracdo de HNO; 0,25 % viv 1% viv - 0,5 % viv
Cromatizante Concentragdo de cromatizante 5% viv 15 % viv 7 % viv 7 % viv

trivalente
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3.5 CondicOes operacionais do processo

Assim como nas formulacdes quimicas, as condigdes operacionais foram

rigorosamente seguidas de acordo com as especificagées relatadas nos boletins

técnicos de cada solucdo. As Tabelas 14, 15 e 16 apresentam as especificagdes dos

principais parametros de processo.

Tabela 14: Condi¢des operacionais do processo do banho alcalino cianidrico BCNI.

PARAMETRO DE - o :
BANHO CONTROLE Minimo Maximo Ideal Realizado
Desengraxe Temperatura 70°C 90° C 80°C 80°C
Quimico Tempo 5 min 5 min
Desengraxe Temperatura 25°C 21°C
Eletrolitico Tensdo 4v | 6 V [ sV S V
Tempo 5 min 5 min
Decapante Temperatura 25°C 21°C
P Tempo 9 min 9 min
Temperatura 15°C | 35°C | 25°C 21°C
Corrente Variavel 0,43 A
Banho de Zinco | Densidade de Corrente 05Adm? [ 15Adm? | 1Adm? | 1Adm?
Tempo 65 min 65 min
Relggao superficie anddica : . 2,5 para 1 . 2.4 para 1
catddica
.| pH 1,3 1,9 1,6 1,6
Ativagao Nitrica Temperatura Ambiente 25°C 21°C
Temperatura 20°C 29°C 25°C 21° C
Cromatizagdo |pH 1,3 1,9 1,6 1,6
Tempo de cromatizagéo 10s 90 s 30s 22s
o] (o] (o] 0
Agua Quente Temperatura 50°C 60°C 55°C 55°C
Tempo Tmin25s Tmin25 s

Os valores correspondentes a coluna “Minimo” e “Maximo” correspondem a

faixa de operagao que deve ser atendida para um processo controlavel.

A coluna “Ideal” corresponde ao ajuste do parametro em um valor considerado

ideal para operacéo, e a coluna “Realizado” diz respeito ao valor que foi regulado

cada parametro neste estudo, durante as simulagdes da linha piloto.
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Tabela 15: Condi¢des operacionais do processo do banho acido BACG.

BANHO PARAMETROS DE CONTROLE | Minimo Maximo Ideal Realizado
Desengraxe Temperatura Ebulicao 80°C 80°C
Quimico Tempo de desengraxe 3 min 10 min 10 min 10 min

Tempo de decapagem 2 min 20 min 10 min 10 min
Decapante
Temperatura 20°C 40°C 25°C 21°C
Temperatura 10°C 70°C 25°C 21°C
Relacao superficie anddica :
Desengraxe catéé}ica P 1 para 1 1 para 1
Eletrolitico Tensao 6V 12V 9V 4V
Tempo de eletrdlise anddica 6 min 6 min
Ativacéo Tempo de ativagao 1 min 1 min
Cloridrica Temperatura 25°C 21°C
Temperatura 1°C 50°C 25°C 25°C
Corrente --- - - 0,43 A
Densidade de corrente 0,5A.dm?| 8 Adm2 | Variavel 1A.dm?
Banho de ZinCo | tempo de eletrdlise 35min | 45min | 40 min 40 min
pH 4 55 5 5
Relg(;_ao superficie anddica : . 2.5 para 1 . 2.4 para 1
catddica
L Tempo de ativagao 30s 30s
Ativacgao Nitrica
Temperatura 25°C 21°C
Temperatura 21°C 32°C 27°C 21°C
Cromatizante | Tempo de cromatizagéo 45 s 70s 60 s 60 s
pH 1,7 2,2 2 2
. Temperatura 40°C 60°C 50°C 50°C
Agua Quente
Tempo 60 s 90 s 75s 75s

Na etapa de desengraxe eletrolitico, apresentada na Tabela 15, utilizou-se,
neste caso especifico, uma tensdo menor que o valor minimo recomendado, 4V, pois
no valor minimo 6 V ocorreu a formagao excessiva de espuma, atingindo os
contatos dos barramentos.

Para os trés banhos avaliados a densidade de corrente catddica foi ajustada
em 1 A.dm? regulando a corrente aplicada na fonte de corrente DC.

80




Tabela 16: Condigdes operacionais do processo do banho acido BACS.

BANHO PARAMETROS DE CONTROLE | Minimo Maximo Ideal Realizado
Desengraxe Temperatura 80°C 90°C - 80°C
Quimico Tempo de desengraxe 8 min 10 min — 10 min

Tempo de decapagem 5 min 10 min 5 min
Decapante -
Temperatura Ambiente 21°C
Temperatura Ambiente 21°C
Relacao superficie anddica :
Desengraxe catodica 1 para 1 1 para 1
Eletrolitico Tenséo 5V 12V 5V
Tempo de eletrélise anddica 1min 3 min - 3 min
Ativacdo Tempo de ativagao 30s 30s
Cloridrica Temperatura Ambiente 21°C
Temperatura 20°C 25°C -—- 21°C
Corrente Variavel 043 A
Densidade de corrente 1 A/dm? 4 A/dm? - 1 A/dm?
Banho de Zinco | tempo de eletrdlise 25 min 50 min — 40 min
pH 54 57 55
Relfag_ao superficie anddica : 1paral | 2,5 para 1 2.4 para 1
catddica
L Tempo de ativacéo 10s 20s - 15s
Ativacao Nitrica -
Temperatura Ambiente 21°C
Temperatura Ambiente 21°C
Cromatizante Tempo de cromatizagao 10s 30s - 20s
pH 1,7 2,1 1,9
] Temperatura 40°C 65°C - 50°C
Agua Quente - -
Tempo 1min Tmin

O tempo minimo de decapagem ajustado na formulagdo BACS € devido a
recomendacdo quando se tem baixa ou quase inexistente presenga de oxido nas
pecas a depositar. Para alguns parametros os ajustes visaram valores considerados
mais proximos entre as solucdes acidas, atendendo sua faixa de tolerancia, como

por exemplo as temperaturas.

3.6 Sequéncia dos Banhos

A simulacgao das etapas do processo indicadas foram seguidas rigorosamente
visando avaliar as condi¢gbes propostas pelas formulagdes. A linha em escala
laboratorial (linha piloto) foi montada conforme a linha de galvanizagdo real da

fabrica de pregos, para simulagdes em banho cianidrico, salvo algumas aguas de
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lavagem que foram retiradas para aumentar a velocidade dos testes. A sequéncia
dos banhos acidos foi montada conforme a indicacao das formulac¢des estudadas. As
Figuras 14 e 15 mostram as sequéncias dos banhos cianidrico e 4&acido,
respectivamente, as quais foram aplicadas na simulagdo do processo de

galvanizacao eletrolitica dos pregos.

Banho cianidrico

Desengraxe Desengraxe
—

a a —
Quimico Eletrolitico — 12lavagem |—» 2%lavagem [—»| Decapante

—» 3lavagem —» 4%lavagem [—>|BanhodeZinco|— 5°lavagem |— 6%lavagem —

—» Ativagdo Nitrica|—- 7°lavagem |— Cromatizante [—> 8°lavagem [— Agua quente

Figura 14: Seqliéncia da linha piloto para o processo com banho alcalino cianidrico.

Banhos acidos

Quirl:‘a':xe — 1°lavagem —> 2°lavagem —» Decapagem — 3'lavagem > 4°lavagem —

L DSSNORX® ol Slavagem [ G'lavagem | 4" (o 7lavagem  (-~BanhoZn cidol—

L 8¢lavagem |—»{Afivagdo nitrica|—» 9?lavagem —»| Cromatizante [— 10°lavagem [ AguaQuente

Figura 15: Seqliéncia da linha piloto para os processos com banhos acidos.

82



3.7 Ensaios Realizados

Para avaliacao do pré-tratamento:

Ensaio de quebra d’agua: o ensaio consistiu em sujar propositalmente as amostras,

além de oxidadas, com elementos presentes nos processos anteriores (6leo mineral
e sabdo de trefila) para realizar a analise da eficiéncia da limpeza. As amostras
passaram por toda etapa de pré-tratamento da linha piloto, realizando a analise

parcial do filme de agua formado na superficie da chapa até o final do processo.

Para avaliacdo da influéncia dos parametros de operacgao:

Analise Visual: as amostras em triplicata produzidas na linha piloto foram avaliadas

visualmente em relagédo ao aspecto do depdsito.

Corrosdo Acelerada em Camara Umida: o ensaio foi realizado em camara modelo

UK-MP-01/2005-S do fabricante Bass, pertencente ao Laboratério de Corrosdo da

UFRGS (LACOR). Para cada condigcao foram ensaiadas trés amostras.

Espessura de Camada: utilizou-se o método de correntes parasitas (corrente de Edy)

através de uma sonda ED10 acoplada a um medidor Dualscop MP20 a fim de
verificar as espessuras obtidas nos diferentes procedimentos de eletrodeposi¢cado na
linha piloto. Para realizar as medidas, foram utilizadas as chapinhas depositadas, por
serem superficies planas, possibilitando um facil posicionamento da sonda. Para

cada amostra foram realizadas dez medigdes, sendo cinco em cada lado da chapa.

Eficiéncia de Corrente Catddica: utilizando a Lei de Faraday, com a corrente aplicada

e o tempo de deposicdo, determina-se a massa tedrica depositada.
Experimentalmente, com a determinagcdo da espessura da camada da chapinha
depositada na linha piloto e conhecendo-se sua area disponivel para deposicao, a
densidade do zinco metal e o volume da peca, determinou-se a eficiéncia catddica

do processo.
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Ensaio de Preece — Uniformidade de Camada: O ensaio foi procedido conforme as
normas ABNT NBR 7400 e ABNT NBR 6323. Foram utilizadas duas amostras de cada
tamanho do prego estudado, a fim de verificar a uniformidade da camada revestida,

comparando os resultados entre o banho cianidrico e os banhos acidos.

Para avaliacado da influéncia da formulacao dos banhos:

Analise em Célula de Hull: os testes em célula de Hull foram realizados em um

recipiente padrao de volume de 264 ml, com o objetivo de verificar o efeito no

aspecto visual em diferentes densidades de corrente.

Curvas de Polarizacdo: As curvas de polarizagdo catédica foram determinadas,

partindo do potencial do circuito aberto EOC até aproximadamente -1 V negativo, no
sentido catodico, com velocidade de 1 mV/s. Os ensaios foram realizados no
analisador de resposta Autolab PGSTAT302 do LACOR. Todas as medidas foram
realizadas em solugdo de NaCl 3,5 % p/v. Para cada condi¢cado foi avaliada uma

amostra produzida na linha piloto.

Espectroscopia_de Impedancia Eletroquimica: as medidas de espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas a temperatura ambiente, na faixa
de 107 a 10° Hz, utilizando um analisador de resposta em frequéncia (FRA) Autolab
PGSTAT302 pertencente ao LACOR. A amplitude do sinal senoidal foi de 10 mV.
Todas as medidas foram realizadas em solugao de NaCl 3,5 % p/v. As chapas

avaliadas foram depositadas em banhos acidos parcialmente formulados.

Microscopia Eletrénica de Varredura: A morfologia do depésito foi caracterizada em

Microscopio Eletrénico de Varredura do Centro de Microscopia Eletrénica da
UFRGS, captando as imagens sobre a superficie das amostras depositadas nas

diferentes condi¢des de formulagao.
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4 RESULTADOS
4.1 Avaliacao do Pré-Tratamento

As formulacbes de banhos acidos indicaram a mesma sequéncia de pré-
tratamento e foram avaliadas através do teste de quebra d’agua em todas as etapas
de limpeza. Os banhos de pré-tratamento foram preparados utilizando os reagentes
das formulagdes. Os parametros de cada etapa foram rigorosamente seguidos

conforme indicagéo das solugdes estudadas.

4.1.1 Ensaio de Quebra D’agua

Nos dois pré-tratamentos avaliados, os resultados apresentaram um ponto de
atencdo importante em relacdo a ordem sugerida das etapas de pré-tratamento. A
sequéncia desengraxe quimico — decapagem - desengraxe eletrolitico né&o
apresentou um desempenho satisfatorio, principalmente em situagdes mais severas,
gue necessitam de maior efetividade da limpeza. Em fungao disso, o resultado global
do pré-tratamento ficou prejudicado devido a falha na etapa de remocéo de éxidos
da superficie metalica durante a decapagem, como visto na Figura 16.

A causa fundamental dessa falha foi em fungdo da etapa de decapagem estar
iniciando em uma peca nao totalmente desengraxada. Observando as fotos (b) e (d)
da Figura 16, os testes de quebra d’agua mostraram que o ancoramento de agua
encerra-se somente apos a peca ser submetida ao desengraxe eletrolitico. Isso é
evidenciado pela formagao do filme continuo de agua na superficie metalica. Logo,
0 desengraxe da pega tem que estar completo para iniciar-se qualquer processo de
remogao de oxidos formados na superficie do aco, ou seja, qualquer formagao de
oxido que esteja coberta por um filme de graxa ou Oleo tem sua remogao
prejudicada, pois essa pelicula bloqueia a exposicéo direta do 6xido e impede a acéo

de remogao na decapagem.
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Pre-
tratamento

Condicao
inicial

Apos
Desengraxe
Quimico

Apos
Decapagem

Apos
Desengraxe
Eletroitico

Sequéncia de limpeza dos banhos acidos: BACG e BACS

Apos
ativagao
cloridrica

(Final)

Decapagem
apos
Desengraxe
Quimico e
Eletrolitico

Ensaio de quebra d’agua — Sem agitacao.

Peca parcialmente oxidada,
inicialmente suja com dleo
mineral e sabao de trefila usado.
(Sujidades normalmente
contidas nos pregos)

Observa-se o desengraxe
parcial da pega. Apds o
desengraxe quimico, € visivel a
formagao de ancoramento de
agua.

Baixa remogao de 6xido na
decapagem. A sujidade que
ficou apds o desengraxante
quimico sobre as regides
oxidadas impediu a agao do
decapante. O 6xido n&o foi
removido pelo decapante porque
estava coberto pela sujidade.

Filme continuo de agua, nao
formou ancoramento. O
desengraxe eletrolitico removeu
a sujidade restante. No entanto,
0 0xido nao removido na
decapagem ficou presente na

peca.
A ativagao cloridrica nao
removeu o 6xido remanescente.

Presenca de manchas de
tonalidade verde na chapa
devido ao ataque do acido
cloridrico ao ago, segundos apds
ser retirada.

Com os dois desengraxantes
antecedendo a decapagem,
removeu-se a sujidade sobre o
oxido. Assim a decapagem teve
um melhor desempenho,
removendo toda oxidagao.

Figura 16: Resultados do ensaio de quebra d’agua realizado em chapa de aco.

Dessa forma, verificou-se que a sequéncia desengraxe quimico — desengraxe

eletrolitico — decapagem é a melhor sequéncia de limpeza, pois garante a completa

remocao de todas as sujidades organicas e inorganicas possiveis de existirem neste
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processo. Isso foi comprovado na pratica, como mostra a imagem (f) da Figura 16,
pois nessa sequéncia todo o Oleo e graxa foram removidos nas duas primeiras
etapas, deixando o Oxido da pecga livre de qualquer filme organico que
posteriormente, foi removido na decapagem.

Adicionalmente, os testes comprovaram também que os desengraxes
quimicos a quente testados possuem uma capacidade de limpeza satisfatoria a
necessidade que se destina aplicar, sendo esse o principal agente na remogao de
filmes organicos. A presenca do desengraxe eletrolitico anddico é fundamental na
remogao da sujidade restante da superficie metalica. Contudo, cabe salientar que a
limpeza da peca ndo é satisfatoria com a acdo dos desengraxantes atuando
isoladamente, podendo comprometer a qualidade da deposigdo. Logo, a agao
conjunta deve ser seguida para atender as necessidades de preparagdo da
superficie a depositar.

Em relagdo a etapa de ativacdo cloridrica, foi observado que sua funcao
atende as necessidades de neutralizacdo da superficie metalica. Além disso,
conforme esperado, esta etapa n&o contribuiu com fungdes adicionais, como
remocdo de 6xidos ou outros particulados inorganicos. E importante destacar que,
apods essa etapa, a carga deve ser rapidamente imersa no banho de deposigao, pois
em poucos minutos apds remover a pega do banho a mesma reage na superficie,
formando um produto de coloracao verde clara.

Apesar dos resultados indesejados que foram identificados em relagédo a
ordem dos banhos de limpeza, foi seguida a ordem inicialmente recomendada pelos
fornecedores para todos os ensaios em linha piloto mostrados na sequéncia dos

estudos, visando manter a metodologia original recomendada.

4.2 Avaliacado da Influéncia dos Parametros de Operacéao

As analises a seguir apresentadas visaram identificar, comparativamente, a
influéncia da variagdo dos parametros de ajuste do processo em relagao ao brilho e
aspecto visual, uniformidade da camada e resisténcia a corroséo, considerados mais

relevantes. Os parametros pH e temperatura do banho de deposicdo e pH do
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cromatizante foram varridos da faixa minima a maxima a fim de identificar

fragilidades e pontos fortes de cada formulagdo estudada.

4.2.1 Analise Visual das Amostras Produzidas na Linha Piloto

O objetivo desta analise foi verificar o aspecto superficial das amostras,
principalmente em relagéo ao brilho e sua homogeneidade, visto que a aparéncia do
produto € um dos apelos comerciais utilizados como diferencial na qualidade. A
coloragado verde, amarela e vermelha, identificada em cada célula das tabelas
apresentadas na analise visual correspondem ao grau de satisfagdo com o aspecto

visual dos depdsitos. A descricdo identificada na cor verde é a unica considerada

aprovada em todos os aspectos da analise visual.

4.2.1.1 Operacao em Condicdes ldeais

A Tabela 17 apresenta os resultados da analise visual das amostras

produzidas em condi¢des ideais de operacgéao.

Tabela 17: Analise visual das amostras produzidas na Linha Piloto em condi¢des ideais de operagao,

especificadas pelos fornecedores.

Parametros Ban_ho Algahno Banho Acido
do Amostras Cianidrico
Processo BCNI BACG BACS
Brilho ndo especular, Brilho Brilho intenso e
uniforme e intenso. especular e especular com menos
Chapinha satisfatorio. Observa- nso,esp intesidade na regiao
. uniforme em toda o
se um aspecto mais central. (mais brilhosa
peca. .
poroso da camada. nas extremidades)
. < Brilho Brilho especular porém
- Brilho ndo especular, . ~ .
Condigbes Prego uniforme e intenso,especular e n&o uniforme entre
Ideais 12x12 : s uniforme em toda amostras. Algumas sem
satisfatério. ;
peca. a tonalidade especular.
Iniciou com brilho
. ~ Brilho intenso, especular e
Brilho ndo especular, . . .
Prego uniforme e intenso,especular e uniforme, mas foi
16x24 . e uniforme em toda perdendo intensidade do
satisfatoério.

peca.

brilho nos ensaios
posteriores.
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O brilho especular alcangado nos banhos acidos em condigbes ideais €&
esteticamente muito mais intenso do que o nivel atingido no banho cianidrico, porém
a diferengca de brilho deve ser monitorada para nao gerar variagdes deste.
Visualmente, o produto adquire diferentes niveis de brilho, o que pode causar
questionamentos inexistentes no processo alcalino cianidrico atual. O BCNI, mesmo
com menor brilho, mantém sua tonalidade constante, o que evita comparacées. Os

resultados podem ser observados nas Figuras 17, 18 e 19.

BACS BACG BCNI

BACS BACG BCNI
- i

s

Figura 19: Prego 16x24 galvanizados em condi¢des ideais de operagao.
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4.2.1.2 Operagdo em Temperatura do Banho na Faixa Maxima

A Tabela 18 apresenta os resultados da analise visual das amostras
produzidas em temperatura maxima dos banhos de eletrodeposi¢ado avaliados.

Tabela 18: Andlise visual das amostras produzidas na linha piloto em temperatura maxima,
especificada pelos fornecedores.

Banho Alcalino

Parametros Cianidrico Banho Acido
do Processo
BCNI BACG BACS
Brilho ndo especular, Sem brilho. opaca e Sem brilho, opaca e
Chapinha uniforme e esbra u’i af)da esbraquigada.
satisfatério. quicaqa. Superficie porosa.
Brilho ndo especular, Sem brilho, opaco,
Trcra‘;zre;]r:tg cr)a '13;?(2; satisfatorio. 2 pregos Pouco brilho. poroso e esbraquigado.
banho falharam. 5 pregos falharam.

Sem brilho, opaco e
Pouco brilho. 1 esbraquicado. Aspecto
prego falhou. escuro nas pontas. 2
pregos falharam.

Sem brilho, opaco e
Prego . .
mais escurecido. 2
16x24
pregos falharam.

O aumento da temperatura provocou a falta de deposicdo em algumas
amostras. O brilho das amostras ficou nitidamente prejudicado de forma geral em
todos os banhos. Os aditivos nao tiveram bom desempenho nessa condigao,

principalmente no BACS. Os resultados podem ser observados nas Figuras 20, 21 e
22.

BACS BACG BCNI

Figura 20: Chapinhas de ago galvanizadas a temperatura maxima do banho.
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Figura 21: Prego 12x12 galvanizados a temperatura maxima do banho.

BACS BACG

W

Figura 22: Prego 16x24 galvanizados & temperatura méaxima do banho.

4.2.1.3 Operagdo em Temperatura do Banho na Faixa Minima

A Tabela 19 apresenta os resultados da analise visual das amostras
produzidas em temperatura minima dos banhos de eletrodeposicdo avaliados.

Em baixas temperaturas do banho, amostras com brilho mais especular sado
obtidas nos banhos acidos, porém com variagdes de tonalidade, tanto no mesmo
ensaio quanto nos ensaios posteriores. No banho alcalino cianidrico o brilho é
menor, entretanto sua intensidade mantém-se uniforme. Os resultados podem ser

observados nas Figuras 23, 24 e 25.
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Tabela 19: Anadlise visual das amostras produzidas na linha piloto, em temperatura minima

especificada pelos fornecedores.

Parametros

Banho Alcalino
Cianidrico

BCNI

Banho Acido

BACG

BACS

do Processo Amostras
Chapinha
Temperatura
minima do Prego
banho 12x12
Prego
16x24

Brilho ndo especular,
uniforme e
satisfatorio.

Brilho nao especular,
uniforme e
satisfatorio.

Brilho ndo especular,
uniforme e
satisfatorio.

Brilhoso e uniforme.
Mais intenso que o
brilho alcangado em
banhos alcalinos
cianidricos.

Brilho
intenso,especular e
uniforme em toda

peca.

Iniciou com brilho
intenso e especular,
mas foi perdendo
intensidade nos
ensaios posteriores.

Brilho intenso e
especular com menos
intesidade na regido
central. (mais brilhosa
nas extremidades e
escura no centro)

Brilho intenso,especular
e uniforme em toda

peca.

Brilho intenso,especular
e uniforme em toda

peca.

Figura 23: Chapinhas de ago galvanizadas a temperatura minima do banho.

BACS

BACG
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Figura 25: Prego 16x24 galvanizados a temperatura minima do banho.

4.2.1.4 Operacdo em pH do Banho na Faixa Maxima

A Tabela 20 apresenta os resultados da analise visual das amostras
produzidas em pH maximo dos banhos de eletrodeposi¢cdo avaliados.

A dependéncia do pH do banho no controle da intensidade do brilho e
coloragdao da camada de zinco eletrodepositada é facilmente observada pelos

resultados. O BACS mostra-se muito mais sensivel as variagdes de pH.
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Tabela 20: Analise visual das amostras produzidas na linha piloto em pH do banho na faixa maxima,

especificada pelos fornecedores.

Parametros Ban_ho Algallno Banho Acido
do Amostras Cianidrico
Processo BCNI BACG BACS

Sem brilho. Cinza
escuro, visualmente

Brilho ndo comprometida.
Chapinha especular, uniforme Diferentes tonalidades
e satisfatério. de cinza. Superficie da
camada depositada mais
rugosa.
Brilho nao Sem brilho. Cinza

escuro. Diferentes

H do especulgr, ur’mforme tonalidades de cinza
P Prego = : e satisfatério.
banho Nao avaliado. entre amostras. Algumas
o 12x12 Algumas amostras
maximo levemente amostras rugosas com
amareladas coloragao mista
' (amarela e cinza).
Brilho nao Sem brilho. Cinza
. escuro. Diferentes
especular, uniforme ; .
X o tonalidades de cinza
Prego e satisfatoério. Al
16x24 Algumas amostras entre amostras. Algumas
levemente amostras rugosas com
amareladas coloragao mista

(amarela e cinza)

O BACG perde o brilho especular porém iguala-se ao brilho obtido
normalmente em um banho cianidrico quando seu pH afasta-se da condicao ideal.
Descarta-se a hipotese de problemas relacionados aos contatos na passagem de
corrente, pois o resultado € muito pior somente no BACS. Os resultados podem ser

observados nas Figuras 26, 27 e 28.

Figura 26: Prego 12x12 galvanizado na faixa maxima de pH do banho.
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Figura 27: Chapinha galvanizada na faixa maxima de pH do banho.

_—

Figura 28: Prego 16x24 galvanizado na faixa maxima de pH do banho.

4.2.1.5 Operagdo em pH do Banho na Faixa Minima

A Tabela 21 apresenta os resultados da analise visual das amostras
produzidas em pH minimo dos banhos de eletrodeposi¢cdo avaliados.

Uma maior sensibilidade do brilho verificada nas amostras do BACS pode
estar relacionada a menor estabilidade dos seus aditivos, que ndo asseguram o

mesmo desempenho as variagdes de pH impostas nos ensaios.
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Tabela 21: Analise visual das amostras produzidas na linha Piloto, em pH do banho na faixa minima,

especificada pelos fornecedores.

Parametros Banho Alcalino Banho Acido
do Amostras Cianidrico
Processo BCNI BACG BACS
Sem brilho. Cinza
Brilho nao escuro. Diferentes
Chapinha especular, uniforme tonalidades de cinza
e satisfatorio. entre as extremidades e
o centro da amostra.
Sem brilho. Cinza
pH do Brilho nao escuro. Amostras com a
banho Prego N3o avaliado. especulgr, uniforme metade do corpo cinza
minimo 19x12 e satisfatério. escuro e na outra
Levemente superior especular. Diferentes
ao BCNI. tonalidades de cinza
entre amostras.
Brilho nao
especular, uniforme  Sem brilho. Cinza escuro
Prego e satisfatério. e amostras com
16x24 Algumas amostras  diferentes tonalidades de

levemente
amareladas.

cinza. 1 prego falhou.

A formacao de um brilho maior nas extremidades de alguns pregos do BACS

pode estar relacionada a presenga de maior densidade de corrente nessa regiao.

Nitidamente o BACS é muito mais sensivel a reducdo do pH do banho. A faixa de

especificagdo desse parametro € bem restrita e ja nao resiste as variagdes. O BACG

resistiu bem a redugao do pH até sua faixa minima, apenas perdendo a intensidade

do brilho. Observa-se que amostras produzidas com pH minimo do banho podem ser

notadas se comparadas as amostras produzidas em condi¢cdes ideais, devido a

diferenca de brilho. Essa variagdo no aspecto visual entre amostras pequenas pode

prejudicar a imagem do produto, pois perde uniformidade de brilho. Os resultados

podem ser observados nas Figuras 29, 30 e 31.
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Figura 29: Prego 12x12 galvanizado na faixa minima de pH do banho.

Figura 31: Prego 16x24 galvanizado na faixa minima de pH do banho.
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4.2.2 Espessura da Camada de Zinco

Os resultados apresentados na Tabela 22 correspondem aos valores obtidos
de trés amostras em cada condigao testada. Em cada amostra, foram realizadas dez
medi¢cdes em cinco diferentes pontos de cada lado. O calculo da espessura da
camada de zinco média, do desvio padrdo, menor e maior valor medido e amplitude,
que é a diferenca entre o maior e menor valor medido, foram determinados a partir

destas medicoes.

Tabela 22: Resultados de espessura da camada de zinco em diferentes condi¢gdes operacionais do
banho eletrolitico.

Espessura | Desvio Padrao e I WEISE Amplitude
Modo de Operagao PS¢ Espessura | Espessura P
Média (um) (um) um um (um)
1,1 8,4 15 6,6

Condigdes Ideais 12,3

Temperatura Baixa 12,2 1,5 6,8 17 10,2
Temperatura Alta 11 1,8 8 14 6

pH Alto 9,6 1 5,8 15 9,2

Banho Acido BACG

pH Baixo 13 1,3 9,4 17 7,6

Condigdes Ideais 8,6 1,7 3,4 13 9,6

Temperatura Baixa | 8,9 1,1 5,5 11 55
Temperatura Alta \ 9,1 1,7 7,2 15 7,8

pH Alto 11,9 1,8 4,3 17 12,7

(%))
(©)
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°
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pH Baixo 6,8 1,6 2,5 12 9,5

Condigdes Ideais | 9,3 1,4 5,6 14 8,4

Temperatura Baixa \ 7,4 1,2 2,4 9,2 6,8

Banho Cianidrico

Temperatura Alta | 13,5 1,3 8,1 19 10,9

Em condic¢des ideais do banho, é possivel observar que as amostras BACG
tiveram o melhor resultado em espessura de camada de zinco, visto que sua camada

atingiu 3um acima dos outros dois banhos (BACS e BCNI). Além disso, constata-se
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também que a amplitude de variacdo da espessura de camada de zinco do BACG é
a menor entre elas.

Em relacdo a variagcdo da temperatura do banho, a camada de zinco nao foi
impactada nos dois banhos acidos, enquanto que no banho alcalino cianidrico, as
amostras perderam espessura depositada. Analisando a Tabela 22, é possivel notar
que a camada de zinco das amostras do banho cianidrico diminui com a reducéo da
temperatura, enquanto que o mesmo nao ocorre com amostras do BACG. Isso pode
ser fungao da eficiéncia de corrente catddica ser diferente entre os banhos acido e
alcalino cianidrico.

O parametro pH do banho acido BACG nao mostrou correlagao direta com a
espessura da camada de zinco, entretanto, para o BACS, a reducdo de espessura
para pH baixo foi consideravel. Além disso, amplitudes de camada maior em pH alto
dos banhos acidos foram observadas e podem estar relacionadas ao aspecto visual
do depdsito, mais irregular e rugoso nestas condigdes. O efeito da perda do brilho
do depdsito em variagdes de pH que foi verificado na analise visual das amostras
também & influenciado por estas condigdes.

Em geral, observa-se um menor desvio padrdo da camada das pecgas
eletrozincadas em banho alcalino. Outro ponto constatado é que os menores valores
de espessura medidos ocorrem nas amostras BACS. Isso mostra certa fragilidade da
caracteristica de qualidade desejada em alguns pontos localizados da amostra,
talvez por existir baixa deposicao em areas de baixa densidade de corrente.

Contudo, é possivel afirmar que as amostras em geral atenderam a camada
de zinco minima objetivada para os pregos (5 um), devendo-se atentar as variagbes

ocorridas.
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4.2.3 Eficiéncia de Corrente Catddica

Utilizando a Lei de Faraday, com a corrente aplicada e o tempo de deposigao,
determina-se a massa tedrica depositada. Experimentalmente, com a determinagao
da espessura da camada da chapinha depositada na linha piloto e conhecendo-se
sua area disponivel para deposicéo, a densidade do metal zinco e o volume da peg¢a,
determinou-se a eficiéncia catdédica do processo. O objetivo foi determinar o
rendimento do processo de eletrodeposicdo, quantificando qual o percentual da
corrente aplicada € realmente utilizado para depositar o zinco no substrato. Os
resultados apresentados na Tabela 23 sao referentes as medigdes dos ensaios

realizados em triplicata para cada condigéao.

Tabela 23: Resultados de eficiéncia catédica dos banhos eletroliticos em diferentes condicbes
operacionais.

Eficiéncia
Modo de Operacdo | Catddica
Média (%)

Menor Valor || Maior Valor
(%) (%)

2 91,6 75,2 99,6
\Zci; 83 82,6 83,4
2 71 51,1 98,4
@ 92,9 83,8 99,8

66,7 53,3 77,7
g 70,9 61,4 80,4
4(:2“ 78,3 60,2 96,4
(ad]

52,1 39,7 64,4

Temperatura Baixa 41,1 35 47,2
Temperatura Alta 73,7 60,8 86,6
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Analisando os dados da Tabela 23, é possivel confirmar a diferenca de
rendimento entre o banho acido e o alcalino, como & conhecido na literatura, com
eficiéncia superior do banho acido. Durante o processo de deposicdo, a reacao de
hidrolise da agua com a formagao de H; no catodo foi visivelmente ativa no processo
alcalino cianidrico, enquanto que praticamente inexistiu no processo acido.

A eficiéncia catdodica cai com a reducédo da temperatura no BCNI, enquanto
que nos banhos acidos, pode-se dizer que o desempenho do BACS se mantém,
mas, positivamente, aumenta no banho BACG.

Em contrapartida, embora em alta temperatura a eficiéncia catdédica do BCNI
melhora, a formacdo de produtos precipitados aumenta consideravelmente.
Comparando o desempenho entre os dois banhos acidos, o processo BACG
apresentou o melhor rendimento em deposigéo, atingindo uma média de 94,3 %,
contra 66,7 % do BACS. Observa-se também que o BACS tem queda mais
significante no rendimento, com a redug¢ao do pH do banho.

De forma geral, notou-se uma alta variabilidade no resultado da eficiéncia
catddica que pode ser explicada pelo fato dos banhos testados estarem sem

agitacao.

4.2.4 Ensaio em Camara Umida

Com o objetivo de verificar o desempenho em corrosdo das amostras,
simulando condicbes atmosféricas agressivas, realizou-se o0 ensaio dos
revestimentos em atmosfera umida saturada, conforme a norma ABNT NBR 10443.
As amostras ficaram isoladas em uma camara de 300 litros por um periodo de 96 h,
sob atuacdo dos efeitos proporcionados pela umidade relativa do ar ajustada em
100% e temperatura de 40° C + 3° C. Para cada condigdao de operagao, foram
ensaiadas seis amostras de pregos, sendo trés amostras de cada bitola (trés do
prego 12x12 com cabega e trés do prego 16x24 com cabecga). Cada amostra da
bitola em triplicata corresponde a producéao piloto da linha protétipo na condigdo de
operacao especifica. O critério de avaliagdo adotado relaciona os graus de corrosao
branca e vermelha formada nas amostras com o passar das horas de ensaio. Os

graus de corrosao sao interpretados da seguinte forma:
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e V - Corrosao vermelha

e B - Corrosao branca

e 0 - Amostra em condicoes perfeitas

e 1 — Amostra apresenta corrosdo em pontos em areas localizadas
e 2 — Amostra apresenta corrosdo em pontos em geral

e 3 - Amostra apresenta corrosdo em areas localizadas

e 4 — Amostra apresenta corrosao parcial em pontos e areas

e 5 — Amostra apresenta corrosao total

A coluna “Primeira Observagao da Condigao” ilustra com quantas horas o grau de
corrosao apresentado no final do ensaio foi observado pela primeira vez. Ja a coluna
“‘“Amostra Descrita” revela se a tabela esta representando todas as amostras daquela
condi¢ao de operagao ou se foi escolhida apenas a amostra com o status de oxidagao
mais avancado. Os resultados do desempenho em corrosdo acelerada estao
representados nas Tabelas 24 e 25.

Em condi¢des ideais dos banhos de deposi¢do, a resisténcia a corrosao em
pregos 16x24 obteve um mesmo desempenho entre os tipos de banhos estudados.
Ja no caso dos pregos menores (12x12), o desempenho em corrosao em banhos
acidos foi superior ao banho alcalino cianidrico, como pode ser visto na Tabela 24.
Correlacionando com a camada de zinco, ndo € observada uma menor espessura
em BCNI em relagdo aos banhos acidos, conforme pode ser visto na Tabela 22.
Entretanto, observa-se que os valores de camada minimos medidos das amostras
depositadas em banho alcalino foram mais baixos, chegando a 5,6 um. Isso realga a
possibilidade dos pregos menores terem zonas de baixa densidade de corrente
catddica, o que é desfavoravel para formacdo do depédsito. Além disso, a menor
eficiéncia catddica medida no banho alcalino BCNI também é um fator que pode ter

influenciado, conforme pode ser visto na Tabela 23.
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Tabela 24:Resultados do ensaio de corrosdo acelerada em camara umida em diferentes condigdes

operacionais do banho eletrolitico.

Primeira
Condigdes de Status em 96h observacéo da Amostra descrita

Operagao condicdo

16x24 12x12 16x24 12x12 16x24 12x12

Condigoes Ideais B9 BO VO B3 Oh 96h

Te"ép‘?rat“ra VO BO VO BO Oh oh Todas Todas
aixa

Temperatura Alta RY4] BO VO BO Oh Oh Todas Todas

pH Alto VO BO VO BO Oh Oh Todas Todas

Todas Pior caso

pH Baixo VO BO VO BO Oh Oh Todas Todas

Condigoes Ideais Y4 BO VO B3 Oh 96h Todas Pior caso

Temperatura

Bai VO B3 VO BO 72h Oh Pior caso Todas
aixa

Temperatura Alta Y] B3 V3 B4 96h 24h Pior caso Todas

pH Alto VO BO VO BO 96h Oh Todas Todas

pH Baixo VO BO VO BO 96h Oh Todas Todas

Condigoes Ideais Y4 BO VO B3 Oh 48h Todas Todas

Temperatura
Baixa

VO BO Vo BO Oh Oh Todas Todas

Temperatura Alta R0l B1 V3 B4 48h 72h Todas Pior caso

Em relagao a influéncia da temperatura do banho, ¢é possivel notar de forma
geral que em temperatura baixa, na ordem de 15° C, ndo ocorre interferéncia no
desempenho em corrosdo. No entanto, 0 mesmo n&o € observado em temperatura
alta, proxima a 50° C. Com exceg¢do das amostras BACG, que mantiveram o
desempenho, a resisténcia a corrosdo do depdsito BACS diminui significativamente
com o aumento da temperatura, chegando a corrosao vermelha do substrato antes
de 96h. Como nao é evidenciada uma correlagao direta com a espessura da camada
e eficiéncia catédica do banho nestas condi¢des, visto nas Tabelas 22 e 23, acredita-
se que o desempenho pior foi devido a possivel alteracdo da morfologia do
depdsito.

Essa morfologia pode ter se tornado mais porosa e menos compacta nos
banhos BCNI e BACS, o que favoreceu a formacédo de um produto de corroséao

menos inibidor.
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Em relagdo ao efeito da variacdo do pH dos banhos acidos, € observado que
apesar de existir a influéncia direta na qualidade do brilho do depdsito, a resisténcia
a corrosao nao é afetada.

Analisando a Tabela 25, é possivel observar que, em condi¢des ideais do pH
do cromatizante, os pregos maiores (16x24) tem melhor resisténcia a formagao da
corrosao branca do que os pregos menores (12x12). No entanto, estes pregos
menores, eletrodepositados em banho &acido e cromatizados, tiveram maior
resisténcia a formacao de corrosdo branca do que os mesmos oriundos do banho
cianidrico, também cromatizados.

A alteragdo no pH do cromatizante afeta a receptividade da cromatizacao,
principalmente nas amostras BCNI e BACS. As fotos (f) e (j) da Figura 35 mostram
que o pH na faixa minima reduziu a resisténcia a formagao da corrosao branca. A
formagao do filme de cromato em pH maximo foi menos prejudicada e teve melhor
resultado em relagao a faixa ajustada no minimo. Aparentemente, um pH muito baixo

afeta a formagao da camada cromatizada.

Tabela 25: Resultados do ensaio de corrosédo acelerada em camara umida, em diferentes condi¢des

de pH do cromatizante.

Primeira
Condigdes de Status em 96h observacao da Amostra Descrita
Operagéo condicdo
16x24 12x12 16x24 | 12x12 16x24 12x12

VO BO VO B3 Oh 96h Todas Pior caso

Cromatizante em
Condigoes ideais

LGRS g Bg Vo B0 Oh Oh Todas Todas
minimo
pH cromatizante )

i VO B3 VO BO 96h Oh Pior caso Todas
Cromatizante em )
Condicaes ideais VO BO VO B3 Oh 96h Todas Pior caso
CORMEEEES g B4 w0 B3 72 24h  Piorcaso  Pior caso

minimo
pH cromatizante

i VO BO VO BO Oh Oh Todas Todas
Cromatizante S v/ SN SRV S C S 48h Todas Todas
Condigoes ideais
CGRMEEEES g B3 w0 BT 96h  96h Todas Pior caso

minimo
pH cromatizante ;

i S VO B1 VO B4 72 96h Todas Pior caso
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Apéds cada avaliagao, foram tiradas fotografias do prego 16x24 a fim de ilustrar o
aspecto visual final e confirmar a analise realizada. As imagens podem ser verificadas
nas Figuras 32, 33, 34 e 35.

Condicdes de
Operacéao
Condicdes

Ideais

Status Final - apés 96h
16x24

Temperatura
Baixa

Temperatura
Alta

| pH Baixo

Figura 32: Imagens das amostras BACG apés 96h de camara umida.

A densidade de corrente catdédica das amostras ensaiadas foi regulada em 1
A/dm? no processo simulado em linha piloto. Logo, o desempenho em corros&o esta

sendo avaliado para depésitos formados em mesma densidade de corrente catddica.
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Status Final - apds 96h

16x24

Condigdes de
Operagao

Condicoes
Ideais

Temperatura
Baixa

Temperatura
Alta

pH Baixo [ ) e

Figura 33: Imagens das amostras BACS apds 96h de camara umida.

Condicdes Status Final - apés 96h
de Operacgao 16x24

Condigdes
Ideais

Temperatura
Baixa

Temperatura
Alta

Figura 34: Imagens das amostras BCNI ap6s 96h de camara umida.

As fotos da analise do desempenho em corrosdo em fungao da variagao do

pH dos cromatizantes sao apresentadas na Figura 35.
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Condigdes de Status Final — apés 96h
Operacéao
pH

cromatizante
minimo

16x24

pH
cromatizante
maximo

_pH
cromatizante
minimo

pH
cromatizante
maximo

pH
cromatizante } B T e~ _ "
minimo ()
pH |
cromatizante T R (I)-

maximo

Figura 35: Imagens das amostras com variagdo do pH do cromatizante ap6s 96h de cdmara umida.

4.2.5 Ensaio de Preece — Uniformidade de Camada

Foram utilizadas duas amostras de cada tamanho do prego estudado, a fim de
verificar a uniformidade da camada revestida, comparando os resultados entre o banho
cianidrico e o acido. O ensaio foi procedido conforme as normas ABNT NBR 7400 e
ABNT NBR 6323. A Tabela 26 mostra os resultados dos ensaios de Preece realizados
nas condi¢cdes de operacgdo estudadas.

Analisando esses resultados, €& possivel observar que em amostras
depositadas com banhos acidos, a formagéao da camada de cobre abrange uma area

superficial menor em relagdo as amostras depositadas em banho alcalino cianidrico.
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Tabela 26: Resultados do ensaio de uniformidade da camada, em diferentes condi¢des operacionais
do banho eletrolitico.
16x24 12x12

Condigoes N° de imersdes % de area N° de imersdes % de area
de sem depositar cobreada sem depositar cobreada

Operag@o | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra
1 2 1 2 1 2 1 2
C‘}g:'giges 2 2 50% 40 % 1 1 5% 5%
Q]
(@)
2 TemBF;ei)r;‘t“ra 3 3 30%  30% 2 3 40% 90 %
(@)
§ Temg\‘l"t;at”ra 1 6 30%  20% 1 5 5% 5%
(@]
< | pHAlo 1 2 5%  10% 2 3 5% 5%
©
[a0]
3 2 30%  30% 2 0 10%  10%
Condigdes 1 1 5% 40 % 1 1 80% 20 %
Ideais ° 0 0 °
()]
(@)
< TemBF;ei;?”ra 3 2 5% 20 % 2 2 80%  20%
[e)]
§ Temxﬁ;at“ra 0 1 80%  30% 0 1 80%  30%
(@)
£ | pHAl 3 0 10%  30% 1 0 0%  10%
o
1 3 10%  70% 2 4 10%  20%
[e) S =
- Colgg'gi‘;es 2 2 80%  90% 1 2 50% 60 %
=
= TemBF;‘?;"’;t”ra 1 2 60% 100 % 0 0 100% 100 %
(@]
z
< Temf\letf:‘t“ra 4 3 60% 50 % 4 3 70% 80 %
[a1]

Comparando as imagens das amostras ilustradas nas Figuras 36, 37 e 38, &
facil perceber pequenos e distribuidos sitios de cobre e zinco nas pegas depositadas
em ambos os banhos acidos (BACG e BACS), enquanto que nas amostras de banho
alcalino (BCNI) prevalece a existéncia uniforme do depdsito. Essa caracteristica
evidencia a menor uniformidade de camada dos revestimentos formados a partir de
banhos acidos, diferentemente do banho cianidrico. Em amostras oriundas dos
banhos alcalinos, quando a imersdo do ensaio depositou a camada de cobre,
ocupou uma area mais uniforme da amostra. Isso significa que sua uniformidade de

camada de zinco é maior em relagao as amostras dos banhos acidos.
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Condigdes de Ensaio de Preece - Status Final
Operagao 16x24 12x12

Condigdes
Ideais

Temperatura
Baixa

Temperatura
Alta

pH Baixo

B

Figura 36: Imagens das amostras BACG produzidas em diferentes condigbes operacionais do banho

eletrolitico, apds o ensaio de uniformidade da camada.

Neste ensaio, as regides extremas como a ponta e a cabega do prego nao
foram consideradas por solicitagdo da norma.

Nota-se também que dentre os processos avaliados, o banho acido BACG em
baixa temperatura resistiu uma quantidade maior de imersdes até a deposi¢ao de
cobre. Considerando que todas as pecas foram depositadas em mesma densidade
de corrente, o maior numero de imersdes pode ser justificado pela maior camada de
zinco das amostras nesta condi¢cdo, favorecida também pela melhor eficiéncia

catodica na mesma condigdo, como visto anteriormente.

109



Condigdes de Ensaio de Preece - Status Final
Operagéo 16x24 12x12

Condicées
Ideais

Temperatura
Baixa

Temperatura
Alta

pH Baixo

Figura 37: Imagens das amostras BACS produzidas em diferentes condi¢des operacionais do banho

eletrolitico, apds o ensaio de uniformidade da camada.

Condigdes Ensaio de Preece — Status Final
de Operagéo 16x24 (8x) 12x12 (8x)

B P L - o ¥ TR AR R A T

Condigdes
Ideais

Temperatura
Baixa

Temperatura
Alta

Figura 38: Imagens das amostras BCNI produzidas em diferentes condigbes operacionais do banho

eletrolitico, apds o ensaio de uniformidade da camada.
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Outro aspecto que pode ser notado € que os resultados assemelham-se entre
as bitolas de prego avaliadas (16x24 e 12x12), ndo havendo uma tendéncia em
funcao do dimensional.

As alteracbes nos parametros de processo como pH do banho acido e
temperatura dos banhos, em geral, ndo apresentaram correlagdo direta com a
uniformidade do depdsito. Logo, percebe-se que a uniformidade é uma caracteristica

intrinseca do tipo de banho eletrolitico, independente destas condi¢gdes operacionais.

4.3 Avaliacéo da Influéncia da Formulagao dos Banhos

Os objetivos da analise comparativa da formulagdo dos banhos acidos s&o
conhecer o efeito da adicdo gradativa e separada de cada componente do banho na
morfologia e aspecto do depdsito, na resisténcia a corroséo e polarizagédo do banho.
Outro aspecto importante a ser analisado € a capacidade de comparar formulagdes e
aditivos especificos e identificar os melhores resultados. Dessa forma, € possivel
conhecer melhor os efeitos dos elementos e o banho que mais assegura a qualidade

desejada.

4.3.1 Anélise em Célula de Hull — Formulac&o dos Banhos

Os testes realizados em célula de Hull foram realizados em um recipiente
padrao de volume de 264 ml para os banhos estudados, com o objetivo de verificar o
efeito no aspecto visual em diferentes densidades de corrente. Os aspectos visuais
da camada, levado em consideragao nestes experimentos séo brilho, cobertura e
aparéncia. Especificamente para os banhos &acidos, o teste foi empregado para
estudar o desempenho da deposicao em funcéo da presenca ou ndo dos elementos
da formulagado basica, além dos aditivos abrilhantadores e niveladores. A avaliacéo
do revestimento obtido a partir de cada condicdo consistiu de analise visual,
caracterizando a aparéncia dos depositos, as regides de brilho e a influéncia da
corrente aplicada. Para todos os ensaios foi utilizado uma corrente de 3 A e tempo

de deposicédo de 5 min.
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Os resultados das amostras BACG s&o apresentados na figura 39. Em
formulagdo basica, na zona de alta densidade de corrente, ocorre a formagao de
uma camada escurecida, praticamente negra ou queimada, e gradativamente vai
reduzindo a tonalidade a medida que vai reduzindo a densidade de corrente. Nesta

regidao ocorreu uma maior formagao de gas hidrogénio devido a maior densidade de

corrente.

Composicao Célula de Hull : Tempo 5 minutos, Corrente 3A

do banho

FB+A+N
(Completo)

Figura 39: Ensaio de Célula de Hull das amostras BACG em diferentes formulag¢des (3 A e 5 min.)

FB: Formulacéo Basica (acido borico, cloreto de zinco e cloreto de potassio); A: Aditivo Abrilhantador; N: Aditivo Nivelador

Com a adig¢ao do abrilhantador a formulagao basica, observa-se nas imagens
(a) e (c) da Figura 39, a ocorréncia de uma modificagado sensivel no aspecto geral da

chapa, agindo somente na regido de baixa densidade de corrente, pela redugao do
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aspecto cinza fosco. No entanto, as imagens (e) e (f) da mesma figura mostram que
o aditivo nivelador comanda uma modificagdo significativa do aspecto visual,
principalmente nas zonas de média e baixa densidade de corrente. Nesta ultima, o
depodsito assume um maior brilho, eliminando o aspecto cinza fosco visto nas
imagens (a), (b), (c) e (d). J& em média densidade de corrente, a modificacdo
ocorreu, porém para uma coloragcdo mais escura e sem uniformidade no aspecto do
depdsito.

O efeito do complemento final dos aditivos, ocorrido com a adigdo do
abrilhantador e nivelador juntos, pode ser visto nas imagens (g) e (h) da Figura 39. O
resultado mostra que o aditivo abrilhantador junto ao restante do banho acerta as
irregularidades mais grosseiras na zona de média densidade de corrente e melhora
sensivelmente o brilho na zona de baixa densidade de corrente. A coloracao mais
amarelada, visivel nas amostras finais, pode ter ocorrido em funcdo das pecas nao
terem sido lavadas apos o ensaio em célula de Hull.

As amostras do banho BACS sao apresentadas da mesma forma na Figura
40, com suas respectivas formulagdes avaliadas separadamente.

As imagens (a) e (b) mostram a semelhanca no aspecto visual, comparado a
mesma condicdo na amostra BACG, com queima na extremidade de maior
densidade de corrente e gradiente cinza fosco a medida que diminui a densidade de
corrente. A adicdo do aditivo abrilhantador, mesmo atuando sozinho com a
formulagdo basica, tem um efeito mais pronunciado neste banho, pois a faixa
brilhante do depdsito € aumentada. Ja a adicdo do nivelador a formulacdo basica
comanda uma alteragao significativa no aspecto visual do depdsito, como pode ser

visto nas imagens (e) e (f).
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Composigao Célula de Hull : Tempo 5 minutos, Corrente 3A
do banho Foto 1

8Tl

FB+A+N
(Completo)

Figura 40: Ensaio de Célula de Hull das amostras BACS em diferentes formulagées (3 A e 5 minutos).

FB: Formulagéo Basica (acido bérico, cloreto de zinco e cloreto de potassio); A: Aditivo Abrilhantador; N: Aditivo Nivelador

A complementagao do banho, com a adigdo do abrilhantador junto aos demais
constituintes e o nivelador promove o acabamento mais brilhoso e tem sua faixa

brilhante aumentada, como pode ser visto nas imagens (g) e (h).

4.3.2 Curvas de Polarizacdo — Ensaio de Voltametria

As curvas de polarizagao catddica foram determinadas, partindo do potencial
do circuito aberto EOC até aproximadamente -1 V negativo, no sentido catédico, com
velocidade de 1 mV/s. Os ensaios foram realizados com o auxilio do analisador de
resposta Autolab PGSTAT302 do LACOR. A célula eletroquimica consistia em um

cilindro de polimetilmetacrilato (PMM) com area exposta de 0,6 cm?, onde o corpo de
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prova era fixado sob presséo. O eletrodo de referéncia utilizado foi de calomelano
saturado (ECS) e o contra-eletrodo, de platina. Todos os ensaios foram realizados
dentro de uma gaiola de Faraday, minimizando assim qualquer interferéncia externa.
As medidas foram realizadas nos banhos acidos parcialmente formulados em
Formulagéo Basica, Abrilhantador, Nivelador e sua Formulagdo Completa. O objetivo
foi verificar, pela diferenca entre o comportamento das curvas, qual aditivo que
comanda a polarizagdo do banho e avaliar comparativamente o desempenho dos
banhos acidos estudados.

As curvas da Figura 41 revelam que, em ambas as formulagdes acidas, o
nivelador € o aditivo que comanda a polarizagdo do banho, organizando a condugao
ibnica e morfologia do depdsito. Isso acontece devido a presenca do nivelador
proporcionar, para uma mesma tenséo aplicada, uma corrente de deposi¢cado menor,
pelo efeito da polarizacdo. Entretanto, € necessario verificar a eficiéncia catédica do
processo, pois uma polarizagdo excessiva pode acionar o desprendimento de
hidrogénio devido ao potencial de hidrdlise da agua ser atingido. Seu aspecto visual
mais brilhoso, semelhante ao depdsito observado no banho completo, é
caracteristico de uma eletrodeposicdo mais controlada e ordenada
morfologicamente. Logo, a caracteristica semelhante dos depoésitos porosos e
escuros gerados na deposigao de banhos sem o nivelador mostra sua importancia
como agente polarizador e organizador do zinco no momento da deposi¢do no
catodo.

Em relacdo ao aditivo abrilhantador, observa-se pelas curvas que a sua
presenca isolada junto a formulagdo basica ndo € suficiente para polarizar a
deposicao e favorecer a morfologia do depdsito. Porém, pela analise visual, é visto
que sua adicdo em conjunto com o nivelador age de forma a realgar o brilho

especular caracteristico dos banhos acidos.
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Voltametria

(@)

-0.8

-1,3

BACG
m
=

-1,5
-1,6
-1,7

0,0000001

Voltametria BACG

0,00001 0,001

log (i) (Alem’)

(b)

-0,9
-1,0

E(V)

BACS

'0,8 L} Ll L] T

Voltametria BACS

—FB
s FBEA

---- FB+N
—.—..FB+A+N

0,000001

0,0001
log (i) (Alem?)

0,01 1

Figura 41: Curvas de polarizagdo dos banhos com formulagéo basica e aditivos. (a) BACG; (b) BACS.

FB: Formulagéo Basica (acido bérico, cloreto de zinco e cloreto de potassio); A: Aditivo Abrilhantador; N: Aditivo Nivelador
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A imagem (a) da Figura 42 ilustra o comportamento das curvas de polarizagao
do banho contendo apenas a formulagcao basica. A semelhanca entre as curvas
ocorre devido aos constituintes acido borico, cloreto de zinco e cloreto de potassio
serem iguais em composicdo e apenas diferentes em sua concentragdo entre os
banhos BACG e BACS. Dessa forma, a camada de zinco depositada nos banhos
contendo sua formulagdo basica (FB) € irregular e de maior espessura porque
ocorre de forma mais desordenada, caracterizada visualmente por um aspecto mais
poroso, como sera visto em MEV nos proximos capitulos. Na imagem (b), o
resultado também € semelhante, pois ambos os aditivos abrilhantadores nao

influenciaram na polarizagao do banho.

Curvas Voltametria

FB*A
(a) Formulagéo Bésica (FB) (b) Formulagio Bésica + Abrilhantador
08 ¢ T T T T - 08 - T - r -
.09 -09
-0 10
-1 11
12 1.2
E(V) E(V)
13 13
14 4
15 —— FBBACE 15 —e—FBHABACG
A6 —— FBBACS —a 18 —a— FBYABACS
A7 AT
0000001 000001 00001 0,001 001 01 0000001 000001 00001 0001 OO 01
log (i) (Alem?) log (i) (Alem’)
FB+N FB+A+N
(C) Formulagéio Bésica + Nivelador (d) Formulacao Basica + Abrilhantador + Nivelador
RIE 08 r
0,9 -0.9
10 g
-11
-11
-1.2
12 E(V)
E(V) 13

13
14
15
16

1E-08

—=— FB+N BACG

—— FB+N BACS

0,000001

0,0001 0,01
log (i) (Alem’)

14
15
16
A7

1E-08

—=— FB+A+N BACG &

—a— FB+A+N BACS

0,000001 0,0001 0,01

log (i) (Aler)

Figura 42: Comparativo das curvas de polarizagdo com formulacéo basica e aditivos.

FB: Formulagéo Basica (acido bérico, cloreto de zinco e cloreto de potassio); A: Aditivo Abrilhantador; N: Aditivo Nivelador
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Comparando os dois banhos na imagem (c), nota-se que o nivelador do
BACG polarizou mais o banho em relagdo ao BACS. A analise em MEV vai confirmar
esse resultado pela morfologia mais compacta e menor rugosidade superficial do
deposito BACG.

O alto valor da camada de zinco verificado na deposi¢cao com os dois banhos
acidos em sua formulagdo basica, além do alto desvio padrdo da medigdo, &
consequéncia da sua alta porosidade. Essa caracteristica ndao foi encontrada nos
depdsitos com os banhos contendo um dos dois aditivos ou ambos na solugdo. A
melhor explicacdo disso vem do fato da camada ser gradualmente ordenada
morfologicamente e com menos porosidade em sua estrutura a medida que

adicionamos os aditivos, ou seja, mais compacta e uniforme.

4.3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas a temperatura ambiente, na faixa de 10° a 10° Hz, utilizando um
analisador de resposta em frequéncia (FRA) Autolab PGSTAT302 pertencente ao
LACOR. A amplitude do sinal senoidal foi de 10 mV. Todas as medidas foram
realizadas em solugdo de NaCl 3,5 % p/v. As chapas avaliadas foram depositadas
em banhos acidos parcialmente formulados. As medidas foram feitas periodicamente
nos tempos 1 hora; 24; 48; 72 e 144 h. A célula eletroquimica consistiu em um
cilindro de polimetilmetacrilato (PMM) com area exposta de 0,6 cm?, onde o corpo de
prova era fixado sob pressdo. O eletrodo de referéncia utilizado foi de ECS e o
contra-eletrodo de platina. Todos os ensaios foram realizados dentro de uma gaiola
de Faraday, minimizando assim qualquer interferéncia externa. O objetivo foi verificar
se o0 ataque corrosivo do NaCl é modificado quando o revestimento € obtido na
presenca dos aditivos. Os resultados serdao apresentados por diagramas de Nyquist
e os valores de resisténcia da transferéncia de carga Ry e capacitancia na dupla

camada Cq4. sdo apresentados na Tabela 27.
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Tabela 27: Resisténcia da transferéncia de carga (Ry) e capacitdncia na dupla camada (C4) do

ensaio de EIE realizado nas diferentes formulagdes do BACG e BACS.

Tempo de ensaio

Banho Condigao Variaveis
1 hora 24 horas 48 horas 72 horas 144 horas
B Cye (F) 3,5x10° 2,9x10° 2,3x10°
R (Q) 1750 1500 730
FB+A Cuo (F) 9,6x10™* 1,2x10° 1,5x10°
BACG R (Q) 2400 1930 1500
S Cq (F) 1,3x10° 2,7x10° 3,7x10° 3,7x10*
R (Q) 2000 8800 6600 644
FB+A+N Cuc (F) 5,5%10° 2x10° 1,9%10° 6.3x10°
R, (Q) 31543 12317 9158 7257
B Coo (F) 1,5x10° 2,7x10°® 8,3x10™
R (Q) 300 1630 2000
FB+A Cuc (F) 2,2x10° 6x10™ 1,3x10°® 1,7x10° 2,9x10°
BACS Re (Q) 630 550 650 700 800
FB+N Cuo (F) 1,8x10°° 1,5x10°° 3x10°
R (Q) 47500 42500 11000
FB+A+N Cac (F) 4,4x10° 1,5x10* 3,5x10™ 4,4x10°* 1,4x10°
R, (Q) 789 619 684 764 629

4.3.3.1 Comparativo: EIE do banho BACGem FB x FB + A

Comparando os diagramas das Figuras 43 e 45 é possivel notar que ambos
apresentaram uma mesma tendéncia aleatéria de impedancia real Z' em funcao do
tempo e as curvas se assemelham no comportamento. Em geral, a resisténcia Ry
do filme depositado nestas condig¢des ficou baixa, na ordem abaixo de 2400 Ohm,
conforme Tabela 27. A mesma semelhangca das curvas de polarizagéao
caracterizadas no ensaio de Voltametria, vistas anteriormente, justificam o mesmo
desempenho em corrosao, pois o abrilhantador ndo modificou a forma de deposicao
do zinco. Este ponto comprova que a adi¢do isolada do abrilhantador ndo gerou
alteragdes significativas no depdsito e ndao melhorou o desempenho em corrosdo. O
aspecto visual das amostras, assim como o ensaio em célula de Hull, avaliados
anteriormente, comprovam a baixa interferéncia do abrilhantador na melhoria do
depdsito. A morfologia da camada vista em MEV apresentada adiante e o aspecto do
produto de corrosdo vista em microscopio éptico nas Figuras 44 e 46 dao uma idéia
concreta do fato observado. Logo, a fungao de refinamento de grdo do abrilhantador

nao assume efeito significativo quando utilizado isoladamente.
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Chapa Depositada BACG em Formulagdo Béasica (FB)

1600

1400 4

1200 4

1000 4

e 0,0263 Hz
S 8004 /
N
A A A
. A
600 { N .
X
A X X “ X
X X
A
400 { x 0,0955 Hz *
Lo 0,0363 Hz
A
e ® ®°e%se0,
00 470 Go1hg
st
Aa%s «~—001Hz
0 . . . . . . . .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Z/Ohm

‘ * Ap6s 1 hora s Apos 24 horas a Apds 48 horas x Apos 72 horas e Apds 144 horas ‘

Figura 43: Diagramas de Impedancia do revestimento depositado em BACG, contendo formulagéo

basica FB, em fungéo do tempo de imersdo em NaCl 3,5 % pl/v.

Regiao atacada Corrosao branca Corrosao vermelha

I

e

Figura 44: Microscoplé -éE)ticé regido atacada no Ensaio de Impednci apés 144 horas de
imersao), BACG em formulagéo basica. (a) Regido da amostra atacada; (b) Aspecto da corrosao

branca; (c) Aspecto da corrosédo vermelha.
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Chapa depositada BACG em Formulagdo Basica e Abrilhantador (FB+A)

3000 ~

2500 -

2000 -

1500 -

Z"/Ohm
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1000 4
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. a
a A
500 2 e e e v e
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A
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Z'/Ohm

‘ * Apos 1 hora s Apds 24 horas a Ap6s 48 horas < Apds 72 horas e Ap6s 144 horas ‘

Figura 45: Diagramas de Impedancia do revestimento depositado em BACG, contendo formulagéo
basica FB e Abrilhantador, em funcao do tempo de imersdo em NaCl 3,5 % p/v.

Regido atacada \ Corroséo branca Corroséo vermelha

Figura 46: Microscopia optica da regido atacada no Ensaio de Impedancia (apés 144 horas de
imersao), BACG em formulagéo basica e Abrilhantador. (a) Regido da amostra atacada; (b) Aspecto

da corroséao branca; (c) Aspecto da corrosdo vermelha.

4.3.3.2 Analise da EIE do Banho BACG em FB + N

O diagrama da Figura 47 mostra que a presenca do nivelador alterou o
comportamento da impedancia real Z’ em relagéo as condi¢gbes anteriores (Figuras
43 e 45). A resisténcia a corrosao do deposito ja adquiriu um outro perfil. O diagrama
mostra que até as primeiras 24 horas de ensaio, o filme possui comportamento

capacitivo, onde predomina a difusdo dos ions em solugdo. Este comportamento
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esta relacionado com o produto de corrosao formado que tende a ser mais compacto
devido ao nivelamento (Figura 48), inibindo o avango da corrosdao do deposito. A
formagao da curva semicircular que caracteriza a reagao do depdsito com o meio
salino iniciou-se apds 48 horas de ensaio, atingindo valores de resisténcia de
transferéncia de carga Ry a ordem de 9000 Ohm, conforme a Tabela 27. Apds esta
etapa, o processo corrosivo se desenvolveu e a resisténcia caiu gradativamente com
o tempo atingindo 6500 Ohm apés 72 horas e menos de 1000 Ohm apds 144 horas.

Chapa depositada BACG em Formulagéo Basica e Nivelador (FB+N)

12000 ~
10000 §
8000 4

6000 . .

Z"/Ohm

0,661 Hz .
- .
0,661 Hz \ .
4000 1 A .
A A
R e o 4 a
3 A A
6,31 Hz 4 =% ., R
2000 4 . "‘ Laans
AA . o
A ,0‘ 3

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Z'/Ohm

‘ * Ap6s 1 hora s Apos 24 horas a Apds 48 horas x Apo6s 72 horas e Apds 144 horas ‘

Figura 47: Diagramas de Impedancia do revestimento depositado em BACG, contendo formulagao

basica FB e Nivelador, em fungdo do tempo de imersdo em NaCl 3,5 % p/v.

Regiao atacada Corroséo branca Corrosao vermelha

£ 2

Figura 48: Microscopia optica da regidao atacada no Ensaio de
imersao), BACG em formulagdo basica e Nivelador. (a) Regido da amostra atacada; (b) Aspecto da

Impedancia (apés 144 horas de

corrosao branca; (c) Aspecto da corrosao vermelha.
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4.3.3.3 Anédlise da EIE do Banho BACG em Formulagdo Completa

Ao comparar as Figuras 47 e 49, além das Figuras 48 e 50, observa-se o
sinergismo entre o nivelador e o abrilhantador. Enquanto as curvas de polarizagao
mostraram um comportamento similar entre FB+N e FB+N+A, as medidas de
impedancia mostram que s6 o nivelador ndo ¢é suficiente para a correta formagao do
eletrodepdsito. A presenca dos dois aditivos atuando em conjunto € necessaria,

como foi visto nas observagdes visuais e célula de Hull, por exemplo.

Chapa depositada BACG em Formulagdo Completa (FB+A+N)
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‘OApés 1 hora ® Apos 24 horas a Apds 48 horas e Apds 144 horas ‘

Figura 49: Diagramas de Impedancia do revestimento depositado em BACG, contendo formulagéo
completa (FB, Abrilhantador e Nivelador), em fung&o do tempo de imersdo em NaCl 3,5 % p/v.

Regiao atacada Corroséo branca Corrosao vermelha

i e RS

Isento

2 i
Figura 50: Microscopia 6ptica da regido atacada no Ensaio de Impedancia (ap6s 144 horas de

imersao), BACG em formulagdo completa (FB, Abrilhantador e Nivelador). (a) Regido da amostra

atacada; (b) Aspecto da corrosao branca; (c) Aspecto da corrosédo vermelha (ndo formou).
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4.3.3.4 Comparativo: EIE do Banho BACSem FB x FB + A

O comportamento do diagrama de impedancia do banho em formulagao
basica do BACS, vista na Figura 51, foi semelhante ao BACG, provavelmente devido
aos constituintes serem os mesmos, assim como nas curvas de voltametria.
Observou-se no BACS também uma relativa baixa impedancia real Z' , com valores
abaixo de 2000 Ohm. Em nenhum tempo ensaiado este depdsito ofereceu um
comportamento capacitivo. A morfologia porosa e nao uniforme do depdsito de zinco,

ilustrado na Figura 52, facilitou o avang¢o da corroséo pelos ions de cloreto do meio.

Chapa depositada BACS em Formulagdo Béasica (FB)

2000 1

1600 -

1200 4

Z"/Ohm

800 -

0,0363 Hz 0,0955 Hz

400 1 2t

A

0 400 800 1200 1600 2000
Z'/Ohm

‘ 8 Apds 24 horas a Apds 48 horas x Apds 72 horas ‘

Figura 51: Diagramas de Impedancia do revestimento depositado em BACS, contendo formulagao

basica FB, em fungéo do tempo de imersdo em NaCl 3,5 % p/v.

Regiao atacada Corroséao branca Corrosao vermelha

Figura 52: Microscdpia Optica da regido atacada no Ensaio de Impedancia (apés 144 horas de
imersdo), BACS em formulagdo basica. (a) Regido da amostra atacada; (b) Aspecto da corrosado

branca; (c) Aspecto da corrosédo vermelha.
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Chapa depositada BACS em Formulacéo Bésica e Abrilhantador (FB+A)

1000 4
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\.
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‘ * Apos 1 hora = Apds 24 horas a Apos 48 horas < Apos 72 horas e Apos 144 horas ‘

Figura 53: Diagramas de Impedancia do revestimento depositado em BACS, contendo formulagao
basica FB e Abrilhantador, em funcao do tempo de imersdo em NaCl 3,5 % p/v.

= g T

Regido atacada Corroséo branca Corroséao vermelha

et

Figura 54: Microscopia Optica da regido atabada no Ensaio de Impedéncia(apés 14 horas de
imersao), BACS em formulagédo basica e Abrilhantador. (a) Regido da amostra atacada; (b) Aspecto

da corroséao branca; (c) Aspecto da corrosdo vermelha.

Conforme diagramas da Figura 53, a adicdo do abrilhantador a formulagéo
basica nao ofereceu modificacdo na resisténcia Ry do depdsito, mantendo
resisténcias oscilantes abaixo de 800 Ohm, provavelmente devido ao aditivo nao
aumentar a compacidade do depdsito. As imagens da Figura 54 mostram que o
produto de corrosdo apresentou aspecto poroso, composto por diferentes planos,

facilitando a agdo do meio e 0 avango do processo corrosivo.
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4.3.3.5 Andlise da EIE do Banho BACS em FB + N

Conforme diagrama da Figura 55, o comportamento capacitivo nas primeiras
24 horas de ensaio e posterior inicio da reacdo com o depdsito mostra o efeito
semelhante do aditivo nivelador ao banho eletrolitico em ambas as formulagdes
BACG e BACS. Apods 48 horas de ensaio, a resisténcia Ry foi a ordem de 40000
Ohm, aumentando em relagdo aos banhos em formulagdo basica e com o aditivo
abrilhantador. O nivelador promoveu o nivelamento do deposito de zinco, fazendo
com que o depdsito formado fosse mais ordenado e uniforme. Este aditivo inibiu a
formacao de sitios de depdsito em diferentes planos, devido a deposicéao aleatéria.
O efeito sera bem ilustrado mais adiante em microscopia eletrénica de varredura,
pelas analises em superficie depositada nestas condigdes do banho. Analisando a
Figura 56, € possivel perceber que o filme depositado dificultou mais o
desenvolvimento da corrosdo no meio, formando filmes de maior resisténcia a acao

do cloreto.

Chapa depositada BACS em Formulagao Béasica e Nivelador (FB+N)
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Figura 55: Diagramas de Impedancia do revestimento depositado em BACS, contendo formulagao
basica FB e Nivelador, em fungédo do tempo de imersdo em NaCl 3,5 % p/v.
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Regiao atacada Corroséo branca Corrosao vermelha

Isento

Figura 56: Microscopia optica da regido aacada no Ensaio de Impedéncia (apés 144 horas de
imersao), BACS em formulagéo basica e Nivelador. (a) Regidao da amostra atacada; (b) Aspecto da

corrosao branca; (c) Aspecto da corrosao vermelha (n&o formou).

4.3.3.6 Anélise da EIE do Banho BACS em Formulagcdo Completa

Conforme Tabela 27 e Figura 57, € notavel que a resisténcia a corrosao do
depdsito foi baixa e semelhante durante todos as tomadas do ensaio, nao
ultrapassando 800 Ohm. Os graficos possuem comportamento semelhante em todos
os tempos que foram medidos, mostrando que o processo reativo iniciou e propagou
desde a primeira hora e seu produto de corrosdo nao influenciou na inibicdo da
corrosao.

A formacgao dos 6xidos em diferentes planos, como ilustra a Figura 58, mostra
que o filme de corrosdo branca apresenta possivelmente uma estrutura mais
irregular em relagédo ao BACG completo, n&o inibindo a reagédo com o meio.

Logo, o produto de corrosdo branca teve menor resisténcia ao avanco da

oxidacgao, atingindo o substrato mais rapidamente.
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Chapa depositada BACS em Formulagdo Completa (FB+A+N)
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Figura 57: Diagramas de Impedancia do revestimento depositado em BACS, contendo formulagao
completa (FB, Abrilhantador e Nivelador), em fung&o do tempo de imersdo em NaCl 3,5 % p/v.

u to (8x) Corroséo branca Corroséao vermelha

Figura 58: Microscopia optica da regido atacada no Ensaio de Impedancia (apés 144 horas de
imersao), BACG em formulagdo completa (FB, Abrilhantador e Nivelador). (a) Regido da amostra

atacada; (b) Aspecto da corrosao branca; (c) Aspecto da corrosédo vermelha.

Através da microscopia Optica de todas as amostras ensaiadas, observa-se
que existe uma diferenca fundamental entre os produtos de corrosdo das amostras
dos banhos acidos BACG e BACS.
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As amostras do BACG, apds o ataque do meio salino, apresentaram um
produto de corrosdo branca e vermelha mais homogénea, nas condigbes de
formulagao mais completas, todos em mesmo plano e compactos em sua morfologia.

Ja as amostras do BACS apresentaram um produto de corrosdo na condicéo
branca e vermelha, de aspecto mais poroso e irregular em sua morfologia e com
formagao de placas em diferentes planos. Logo, os melhores resultados em termos
de resisténcia a corrosdo favoreceram o processo BACG, devido a formacédo de
produtos de corrosdo mais compactos que se tornam mais inibidores. Amostras do
banho BACS tiveram produtos de corrosdo mais porosos, e consequentemente

menor resisténcia, por um ataque mais efetivo do meio ao depdsito e substrato.

4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura da regido depositada

A morfologia do depdsito foi caracterizada em microscopio eletronico de
varredura, captando as imagens sobre a superficie das amostras depositadas nas
diferentes condi¢des de formulagcéo, conforme apresentadas nas Figuras 59 (BACG)
e 60 (BACS).

Conforme imagens (a) e (b) da Figura 59, a morfologia da amostra em
formulagdo basica apresenta um depdsito ndo nivelado e regides com sitios de
depodsitos nucleados, o que evidencia uma conducdo ibnica e deposicao
desordenada nesta condi¢do. A adi¢ao do abrilhantador ndo modifica a morfologia
do depdsito, que continua desordenado e com sitios salientes conforme imagens (c)
e (d). Ja a adicdo do nivelador modifica completamente a morfologia, nivelando a
camada de zinco e eliminando completamente as regides nucleadas. Apenas se
observa uma leve rugosidade do depdsito, conforme imagens (e) e (f). Por fim, com o
complemento do abrilhantador, as imagens (g) e (h) revelam o alto grau de

nivelamento atingido pelo depdsito, sem a presencga de sitios e porosidades.
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Composicao MEYV - Regido do depésito nas diferentes formulagdes

@,

7
f
\

do banho 100x 1000x
X 1' 4 o n b .,‘( ‘- v

oF

ZakV X1, 880 180m

FB+A+N
(Completo)

Figura 59: Morfologia das amostras BACG depositadas em formulagao basica e com aditivos.

X
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Analisando as amostras do banho BACS inicialmente pelas imagens (a) e (b)
da Figura 60, é possivel perceber o mesmo comportamento do depdsito anterior em
banho contendo formulagao basica, provavelmente pelo fato dos constituintes serem
muito semelhantes entre formulacdes. Ja, a presenca do aditivo abrilhantador do
BACS reduziu um pouco a formacédo dos sitios de depdsito, que aumentaram de
tamanho, conforme imagens (c) e (d). No entanto, € importante reforcar que a
camada nao foi nivelada com a presenca do abrilhantador apenas. A adicéo isolada
do aditivo nivelador a formulagdo basica encarregou-se de nivelar a camada de
zinco, porém a morfologia da superficie vista nas imagens (e) e (f) da Figura 60
mostrou que esse nivelamento nio foi alcangado como no caso anterior. Isso porque
os graos em leves elevagdes e diferentes tamanhos ficaram expostos na superficie.
A adicao final do abrilhantador para completar o banho, visto nas imagens (g) e (h),
nao eliminou a leve rugosidade da superficie. Este aspecto superficial pode ter
favorecido o inicio e desenvolvimento mais acelerado da corrosdo em meio salino
observado no ensaio de impedancia eletroquimica (EIE), com o banho completo
(Figura 57). Provavelmente, reforca a formagdo de produtos de corrosdo mais

porosos, como verificado em microscopia optica da Figura 58.

131



Composicao MEYV - Regiao do depdsito nas diferentes formulagoes
do banho 1000x

L= S < 4 (b)
FB
ZEkU WIHB | 10D m r
FB + A
zZoku Xile@ 108

FB+A+N
(Completo)

X188 188km

X1, 888

185w

Figura 60: Morfologia das amostras BACS depositadas em formulagéo basica e com aditivos.
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5 CONSIDERACOES FINAIS
5.1 Avaliacdo do Pré-Tratamento

A sequéncia dos banhos de limpeza na ordem desengraxe quimico —
decapante - desengraxe eletrolitico, prejudica a remogcdo de Oxidos, pois um
desengraxe incompleto sobre o 6xido ndo permite a sua remogao.

A sequéncia desengraxe quimico — desengraxe eletrolitico — decapagem € a
melhor sequéncia de limpeza, pois garante a completa remogcao de todas as
sujidades organicas e inorganicas possiveis desse processo. Assim, a decapagem
apos a limpeza realizada pelos desengraxantes quimico e eletrolitico garante a
remogao completa dos oxidos.

Os testes comprovaram que os desengraxes quimicos a quente testados
possuem uma capacidade de limpeza satisfatéria a necessidade que se destina
aplicar, sendo esse o principal agente na remocéao de filmes orgéanicos.

A presencga do desengraxe eletrolitico anodico é fundamental na remogao da
sujidade restante da superficie metalica.

Em relagdo a etapa de ativacdo cloridrica, foi observado que sua funcao
atende as necessidades de neutralizacdo da superficie metalica. E importante que a
carga seja imediatamente imersa para deposicdo apos esta etapa, pois caso
contrario, produtos de corrosdo se formardao rapidamente e poderao prejudicar a

qualidade da deposicao.

5.2 Avaliacao da Influéncia dos Parametros de Operacéo

Em relacéo ao efeito da variagdo do pH dos banhos acidos, € observado que,
apesar de existir a influéncia direta na qualidade do brilho do depésito, a resisténcia
a corros&o nao é afetada.

O BACS necessita ampliar sua faixa de brilho em funcdo do pH do banho.
Logo, nas condigbes atuais de sua formulagdo, o processo industrial seria

inoperavel.
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No BACS, a resisténcia a corrosdo em camara umida é prejudicada
principalmente em funcdo do aumento da temperatura do banho. Uma camada mais
pulvurulenta depositada diminui o0 desempenho em corrosao.

O BACG em maior temperatura do banho forma depdsitos resistentes a
corrosdo, semelhante as condicbes ideais de operagcdo, diferentemente das
amostras do BACS .

O controle do pH do cromatizante é importante para assegurar deposi¢céo de
cromato na camada de zinco e garantir maior resisténcia a formagado da corroséo
branca.

A camada de zinco de ambos os banhos acidos atinge valores satisfatorios e
sua menor uniformidade comparada ao banho alcalino ndo se converte em menor
resisténcia a corroséo.

As alteragcbes nos parametros de processo como pH do banho acido e
temperatura dos banhos em geral ndo apresentaram correlagdo direta com a
uniformidade do depdsito. Logo, percebe-se que a uniformidade é uma caracteristica
intrinseca do tipo de banho eletrolitico, independente destas condi¢gdes operacionais.

Comparando o desempenho entre os dois banhos acidos, o processo BACG
apresentou melhor eficiéncia catddica, atingindo média de 94,3 %, contra 66,7 % do
BACS.

Os banhos alcalinos sdo menos estaveis em relagdo a eficiéncia catddica,

com a variacao da temperatura do banho, do que os banhos acidos.

5.3 Avaliacéo dainfluéncia da Formulagdo dos Banhos

A formulacdo basica dos banhos acidos nao apresenta problemas, sua
concentragao é adequada e nao possui diferenca entre as formulacdes avaliadas.

O aditivo Nivelador foi o grande diferencial em desempenho do depdsito da
formulacdo BACG. Este aditivo mostrou ser o mais importante em termos de controle
da concentragdo e manutengéo no banho.

O aditivo nivelador comanda a polarizagado do banho, organizando a condugao
ibnica e a morfologia do depdsito. O aditivo abrilhantador n&o interfere na

polarizacao do banho.
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O aditivo nivelador do banho BACG teve melhor atuacdo na reducdo da
rugosidade superficial, tornando-a mais compacta e resistente a corrosao.

O aditivo abrilhantador atuando sozinho nao oferece modificagdes relevantes,
porém atuando em conjunto com o nivelador revela-se o grande responsavel pela
qualidade do brilho do depésito, devido a uma deposicdo compacta e refinamento

dos graos.

5.4 Conclusbes

O banho que apresentou os resultados mais favoraveis, comparativamente, foi
o denominado BACG, principalmente devido ao seu melhor desempenho e brilho
assegurado em faixa mais ampla de pH do banho. A causa principal foi a
performance dos aditivos, principalmente o nivelador, o agente polarizador do banho
que suportou as variagdes condicionadas. Consequentemente, a camada depositada
foi mais densa, uniforme e menos rugosa na superficie, resultando em melhor
desempenho em corrosdo, o que possibilita a substituicio do banho alcalino

cianidrico.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a estabilidade do banho e manutencdo do brilho, avaliando o
consumo de aditivos e constituintes da formulacao basica.

¢ |dentificar concentragdes limites dos elementos do banho que oferecam a
qualidade do brilho desejada, assim como o desempenho em corrosao.

e Estudar a influéncia dos parametros pH e temperatura do banho no consumo
dos aditivos e efeito no aspecto do depdsito.

o Estudar o efeito da relacdo area anddica:catdédica no aspecto da camada e
eficiéncia catddica.

o Otimizar tempos de pré-tratamento, eletrodeposicdo e pds-tratamento para

atingir os requisitos necessarios de qualidade.
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