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RESUMO

Este trabalho é o resultado de uma pesquisa bibliografica cujo objetivo foi
descrever 0s processos basicos da galvanoplastia, dando um maior enfoque a
niquelagcéo. Ha mais de dois séculos a técnica de eletrodepositar metal é utilizado
em diversos segmentos e com finalidade de proteger o metal base contra agdes de
intempéries, conferindo a mesma maior durabilidade e/ou apenas decorativa. Antes
de iniciar o processo, as pecas recebem um pré-tratamento quimico, onde sera
limpa antes de sofrer a eletrodeposi¢cdo. Ha ainda o problema da aderéncia de um
metal no outro. Para que a pelicula do metal se ligue a base, além de perfeita
limpeza e desengraxe, € preciso conhecer a natureza dos metais. O niquel, por
exemplo, ndo da boa aderéncia ao zamac. Por isso, intermediariamente, faz-se uma
deposicédo prévia de cobre, que da boa adesdo com ambos. No mundo inteiro é
bastante comum revestir produtos de consumo e outros manufaturados com niquel
para aumentar a utilidade, o valor e o apelo de vendas. Exemplificando, o
acabamento decorativo de niquel é liso e na maioria das aplicagdes finais também
revela uma superficie tao nitida quanto a de um espelho. Mas acessérios que
tenham niquel como ultima camada ou camada intermediaria podem provocar
alergia a pessoas que sejam sensiveis ao metal.

Palavra-chave: Eletrodeposicao, Pré-tratamento, Niquelagao.



ABSTRACT

This college project is the result of a bibliografic research whose objective was to
describe the basic process of electroplating, giving a greater focus on nickel plating. For
more than two centuries the electroplating techniques metal has been used in many
segments and in order to protect the base metal against the inclemency actions,
confering to the same more durability and/or only decoration. Before the start of the
process, the pieces receive a chemical pre-treatment, where it will be cleaned, before
suffering a electroplating, because there is a adherence problem in a metal or in another
one. In order for a metal pellicle to alloy to the base, besides the perfect cleaness and to
clean from grease it is necessary to konw the nature of the metal. The nickel, for
example, doesn’t give a good adherence to zamac. For this, intermediarily, a
electrodeposition of copper is made, because it gives a good adherence to both.
Worldwide it is very common to coat consuption products and other manufactureds with
nickel to increase their utility, value and the sale appealing. In example, nickel finishing
decoration is plain and in the major of final aplications also reveals a surface so clear as
mirror. But, acessories that have nickel as a last or a intermidiate layer can provoke a
allergy to people that are sensitive to metal.

Word-key: Electroplating, Pre-treatment, Nickel plating.
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1. INTRODUGAO

O inicio do estudo detalhado da galvanoplastia data de 200 anos atras, mas a
idéia de proteger materiais com banhos metalicos vem de eras remotas. Em
escavacgoes realizadas em construgdes italianas da ldade Antiga, vasos decorados com
ldmina de chumbo e objetos de ceramica com tragos metalicos comprovam o dominio
das primeiras civilizagbes européias sobre essa técnica. Povos de 3 mil anos atras ja

empregavam metais para revestir e conservar materiais diversos. (ABTS, 2005).

A galvanoplastia foi desenvolvida por Luigi Galvani. Médico e fisiologista italiano
(Bolonha, 9 — IX — 1737). Realizou em Bolonha os seus estudos. Em 1782 foi indicado
professor de anatomia, dedicando-se a pesquisa com entusiasmo. Tornou-se célebre
por seus estudos sobre os érgéos genitais e auditivos das aves e pelos novos métodos
de anatomia comparada que introduziu. Em 1791 apresentou sua teoria sobre a
eletricidade animal, 20 anos apdés haver iniciado suas pesquisas. Como resultado
dessas experiéncias, construiu o primeiro elemento galvanico, constituido por dois
metais diferentes, colocados em contato com os musculos das pernas de ras. Galvani
nao soube explicar o fato, nem Ihe ocorreu substituir os musculos por solugdes, o0 que
so foi realizado mais tarde por outros cientistas, pois se interessava particularmente
pelo comportamento dos musculos. As propriedades por ele descobertas constituiram o

ponto de partida para a invengao das pilhas elétricas. (BARSA, 1993)

A descoberta, que Galvani atribui a presencga de “eletricidade de origem animal’,

intrigou estudiosos da época. O fisico Alessandro Volta (1745 — 1827) discordou do
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compatriota Galvani com relagdo a origem animal da eletricidade. Iniciava-se uma das

maiores e mais frutiferas polémicas da historia da ciéncia.

Em 1792, Volta demonstra: a eletricidade seria criada nao pelo animal, mas pela
acao quimica da umidade entre os dois metais diferentes, que geraria um fluxo de
corrente. Com o experimento, ele ndo somente dissipou duvidas, mas conseguiu
construir a primeira pilha elétrica. Como o invento foi elaborado a partir de
conhecimentos dos dois cientistas, ganhou dois nomes: pilha galvanica ou pilha
voltaica. Mais tarde, além de base para o nascimento de novas ciéncias, como a

eletrofisiologia e o eletromagnetismo, marcaria também o estudo da galvanoplastia.

Hoje, a chamada galvanoplastia é definida como um processo pelo qual se
proporciona protecao superficial a determinadas pecas, através de processos quimicos,
fazendo com que as mesmas tenham maior durabilidade. O processo consiste numa
eletrodeposicdo de um metal na superficie de outro para protegé-lo ou para efeito
decorativo. (ABTS,2005)

No processo galvanico primeiramente a pega passa por um polimento feito por
politrizes ou através de jatos abrasivos. O polimento € necessario para deixar a
superficie da peca extremamente lisa, sob o ponto de vista macroscopico. Com isso
reduz-se a area a ser tratada, pois uma superficie lisa tem uma area muito menor que
uma aspera e, portanto, usara uma quantidade menor de metal a ser depositado. A
superficie, ndo tendo fissuras, poros ou frisos, evitara que nesses locais fiquem retidos
ions que facilitam posterior oxidagdo, ou entdo graxas que impedirdo um contato

elétrico perfeito.
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A peca entao passa por uma decapagem que consiste em remover oxidos, tintas,
incrustacbes da superficie metalica. Isso é feito mergulhando-se a pega em uma
solugdo de acido cloridrico ou sulfurico. A pega decapada é em seguida mergulhada em
agua para remover o acido. Em alguns lugares mergulha-se em solugédo alcalina e
depois em agua novamente.

Antes da deposicao, a pega também passa por um processo de desengraxe que
tem por finalidade remover o 6leo (graxa) das pegas. A maior parte da graxa sobre a
peca provém do lixamento, corte, furacdo e polimento das pecas. Nessas operagdes o
6leo é usado para que a pega nao esquente demais.

Somente apds todo este tratamento inicial € que a pega ira passar pela
eletrodeposicéo propriamente dita.

Se colocarmos um prego numa solugao de sulfato de cobre, o cobre se reduzira
a cobre metdlico e se depositara sobre o prego. Essa reagcdo € espontanea. No
processo galvanico as reagdes ndo sdo espontaneas, € necessario fornecer energia
elétrica para que ocorra a deposi¢ao (eletrdlise). A galvanoplastia é, portanto um
processo de eletrodeposicao no qual o objeto que ira receber o revestimento metalico é
ligado ao pdlo negativo de uma fonte de corrente continua e se torna catodo. O metal
que vai dar o revestimento é ligado ao podlo positivo e sera anodo. O objeto a ser
revestido devera conduzir corrente elétrica. (ALPHA GALVANO)

Ha ainda o problema da aderéncia de um metal no outro. Para que a pelicula do
metal se ligue a base, além de perfeita limpeza e desengraxe, € preciso conhecer a
natureza dos metais. O niquel, por exemplo, ndo da boa aderéncia ao ago. Por isso,
intermediariamente, faz-se uma deposi¢cao previa de cobre, que da boa adesdo com

ambos.



Figura 1 - Descricio geral de um tanque de galvanoplastia
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1.1 Justificativa

O trabalho tem por objetivo explorar a area galvanica, pois a mesma é pouca
discutida no setor académico. Atualmente € um setor bem desenvolvido, e a maioria
dos objetos metalicos passa pelo processo galvanico, cuja principal finalidade é a
protecao contra agdes de intempéries.

PANOSSIAN (1995), cita que no comego do século, a eletrodeposicao de niquel
alcancou rapida popularidade, sendo este revestimento reconhecido como simbolo de
luxo e eficiéncia. Uma estrada de ferro americana chegou a ser designada de Nickel
Plating Road, por ser uma estrada de ferro luxuosa e supereficiente. Hoje, a
galvanoplastia € um dos processos que apresenta maior diversificacao.

No mundo inteiro é bastante comum revestir produtos de consumo e outros
manufaturados com niquel para aumentar a utilidade, o valor e o apelo de vendas.
Exemplificando, o acabamento decorativo de niquel € liso e na maioria das aplicacbes
finais também revela uma superficie tdo nitida quanto a de um espelho. Com o cromo, o
acabamento decorativo de niquel apresenta resisténcia excepcional a corrosao. Esta
combinagao — brilho e resisténcia — é o fator chave para utilidade, valor e apelo do
produto revestido de niquel.

A camada de niquel para aplicagdes de engenharia tende a ter o acabamento
liso e fosco, que aumenta a resisténcia a corrosdo. Frequentemente a camada é
utiizada para aumentar a resisténcia ao desgaste da superficie ou modificar as
propriedades magnéticas. Em muitos setores industriais, a camada de niquel para o

uso da engenharia aumenta o valor e a utilidade do equipamento e dos componentes.
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O uso especializado de niquelagédo para galvanoplastia resulta na producédo de
ferramentas e pecgas cuja manufatura seria inviavel economicamente se fossem
utilizados métodos tradicionais de producao. A beleza, praticidade e durabilidade destas
ferramentas e pecgas sao altamente valorizadas no mercado.

O uso bem difundido do processo de niquelacado para trabalhos decorativos, de
engenharia e de galvanoplastia € o resultado dos avangos na tecnologia de niquelagao.
Estes avangos aumentaram a utilidade e o valor do processo, mas em contrapartida,
aumentaram a variedade e complexidade da operagao de niquelacdao. Mais do que
nunca € preciso obter informacdes técnicas e confiaveis. A questdao do controle de
qualidade da camada de niquel deve ser analisada detalhadamente, pois o
compromisso com a qualidade assegura o avango continuo da tecnologia e aplicagao

de niquelagao, (INCO, 2003).
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1.2 Objetivos

- Objetivo Geral

A dissertacdo tem por objetivo descrever o processo basico da galvanoplastia,

dando um maior enfoque a niquelagéo.

- Objetivo Especifico

Analisar o processo de niquelagao e discutir seus principais problemas.

Uns dos principais objetivos da niquelagdo € o acabamento, ja que os processos
anteriores permitem uma substancial economia, viabilizando a fabricacdo de pegcas com
materiais mais baratos, para posteriormente receber um acabamento que lhe confere
propriedades de um material mais nobre no caso, o niquel.

A pega antes de ser niquelada, recebe alguns tratamentos quimicos. Apds sua
limpeza é aplicada uma fina camada de cobre (base alcalina) para proteger estes
metais base do ataque agressivo dos banhos acidos subsequentes. Em seguida, a
peca recebe uma outra camada de cobre (base acida) que ira proporcionar uma alta
velocidade de eletrodeposicado, alto brilho e também é um processo econbémico. A
niquelagédo promove a pega uma alta resisténcia a corroséo, sendo somente superado
pela cromeacgdo. Mas, a larga aplicagcdo de pegas niqueladas € decorativo, e para fins
técnicos como, por exemplo, materiais elétricos.

Santos (2002), cita que acessorios que tenham niquel como ultima camada ou

camada intermediaria podem provocar alergia a pessoas que sejam sensiveis ao metal.
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2. PROCESSOS

Cobre
O metal cobre ductil, de baixa dureza, com 6tima condutividade para o calor e

eletricidade, é facil de polir e lustrar.

2.1 Banho de cobre alcalino — Base cianeto

Aplicagbes

Os banhos de cobre cianidrico sdo usados para fins técnicos e decorativos. A
aplicagao técnica é reduzida, sendo mais utilizada para cobreagao de pecas que seréao
submetidos parcialmente a cementacdo ou niquelagdo. A cementagdo é o tratamento
de pecas de agco em banhos de sais fundidos, contendo cianeto, com o objetivo de
enriquecer a superficie externa do aco com o carbono e nitrogénio, assim obter maior
dureza e maior resisténcia ao uso. Quando se deseja delimitar a area que sera
cementada, todas as outras regides da peca sao cobreadas para prevenir a
carbonizacao.

Uma das mais largas aplicagbes de banhos de cobre cianidrico para fins
decorativos/protetivos € a cobreacdo de pegas em zamac, aluminio ou ferro antes da
cobreacao acida.

A formacdo de uma fina camada (cobre-toque), em torno de 0,25 a 0,8
micrémetros, é suficiente para proteger estes metais do ataque agressivo dos banhos

acidos subsequentes”. (ABTS, 2005).
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2.1.1 Funcao dos componentes

Cianeto de cobre
O cianeto de cobre, apds sua dissolugdo em cianeto de sédio ou potassio, € o

complexo fornecedor de ions cobre, ou seja, a fonte metalica.

Cianeto livre

A concentracdo do cianeto livre influi positivamente na adesdo, penetracao,
aparéncia e na dureza do cobre depositado.

O cianeto livre é essencial para obter corrosao uniforme dos anodos de cobre, e
também necessario para combinar com os ions cuprosos formando o sal do complexo

soltvel.

Hidréxidos

Estes ndo sdo normalmente adicionados em banhos tipo “Toque” ou “Rochelle”.
Entretanto, hidroxidos podem algumas vezes ser adicionados nestes banhos para
permitir maior condutividade elétrica pela solugéo, porém grandes adicbes devem ser
evitadas por causar ataque excessivo em pegcas em zamac. Os hidréxidos permitem

alta condutividade, melhoram penetracao e também auxiliam na corrosao anddica.

Carbonatos
Em banhos tipo Toque e Rochele, carbonatos sdo adicionados para facilitar o

controle do pH e para reduzir a polarizagcdo nestes banhos. Em banhos de alta
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eficiéncia o carbonato nado é adicionado intencionalmente, mas ele é gerado pela
decomposicdo do cianeto, causado pela operacdo em temperatura acima do
especificado e por sua reagcdo com o gas carbdnico do ar. Evidentemente, banhos
agitados a ar aceleram esse crescimento.

Nao ha alteragbes significativas nas caracteristicas do depdsito enquanto a
concentragdo do carbonato for menor que 90 g/L. quando essa concentragido alcanca
valores mais altos, havera diminuicdo de brilho na area de média densidade de
corrente, reduzindo ainda a velocidade e a eficiéncia de deposicao.

Carbonato em excesso pode ser removido por refrigeracdo até +3°C ou pela
diluicdo do banho.

Quando isto ndo for possivel, outra alternativa sera um tratamento por
precipitagdo com hidréxido de bario ou calcio. Isto resulta em um tratamento trabalhoso,
com perda parcial de banho e aumento da concentragdo de hidréxido de sédio ou
potassio.

O processo de tratamento por refrigeragéo nao é eficiente para banhos contendo

potassio, devido a alta solubilidade de seu carbonato.

Tartaratos

A adigao de sal de Rochelle ou sal de Seignette, que sao tartaratos de sddio e
potassio, (KNaC4sH4Os. 4H,0), é benéfica para os banhos de baixa e de alta eficiéncia.

Supde-se que os tartaratos também formem complexos com o cobre. Solugdes
que tenham tartaratos podem ser operados com teor mais baixo de cianeto livre ou com
densidades catédicas mais altas. Assim a polarizagdo anddica é evitada e a

cristalizagao do metal torna-se mais fina.



2.1.2 Defeitos, causas e correcoes

Tabela 1 - Principais problemas que ocorrem em banhos cianidricos

Teor de cianeto muito baixo

Teor de carbonato muito alto (ndo
acima de 60 g/L).

Os anodos tornam-se pretos .
O eletrdlito contém prata.

Densidade de corrente catdédica muito
alta

pH muito baixo

Coloragéo verde ou azul do

eletrdlito
Teor de cianeto muito baixo

Densidade de corrente anddica muito

alta
Camada branca sobre o anodo, a
tensdao do banho sobe durante o

trabalho e as camadas descascam .
Desengraxamento defeituoso

3 O metal — base estava poroso, agua
As camadas soltam apos algum .
de lavagem suja

tempo de estocagem

23

Adicionar o cianeto alcalino dissolvido,
levando o teor de cianeto livre para
1/3 — 1/4do teor de cobre.

Deixar precipitar com cloreto de bario
ou cianeto de bario.
Trabalhar o banho, por algum tempo,
com chapas.

Reduzir a densidade de corrente,
colocando prote¢des no banho.
Aumentar o pH para 11,5 com soda

caustica.

Adicionar cianeto alcalino dissolvido

Reduzir a densidade de corrente,

colocar protecoes.

Desengraxar e decapar

cuidadosamente.

Apos o engraxamento a frio, decapar
em acido tartarico (solugéo de 4 — 10
g/L).
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Camadas com bolhas

Camadas duras e frageis

Camada marrom — avermelhadas

Fonte: ABTS, Curso de Galvanoplastia. 2006.

pH muito baixo
Teor de cianeto muito alto

Teor de carbonato muito alto

Teor de cianeto muito baixo O teor de cianeto livre é de 60% em

Teor de cianeto muito baixo

Aumentar o pH para 11,5 com soda

Baixar com cianeto de cobre

Deixar precipitar com cianeto de bario

ou cloreto de bario

Adicionar cianeto alcalino dissolvido

relagdo ao teor de cobre.

Adicionar cianeto alcalino
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2.2 Banho de cobre acido — Base sulfato

Este banho € uma das mais antigas aplicagdes da histéria da galvanoplastia.
Existem indicag¢des que a primeira solugao ja operou em 1810.
Os banhos de cobre acido — base sulfato de cobre sdo usados para fins
decorativos e técnicos.
As aplicagdes técnicas mais importantes sdo as seguintes:
- Eletrorefinagao;
- Eletroformacao;
- Rotogravura;
- Circuitos impressos;

- Cobreacao de barras de ferro condutoras;

Aplicagdo decorativa:

Os banhos de cobre acido sdo em grande escala aplicado como camadas
anteriores a niquelagao, para a formagao de camadas de cobre brilhante sobre ferro e
zamac.

Pelo seu grande poder de nivelamento tais banhos permitem um polimento de
ferro menos exigente e em muitos casos a niquelagao direta sobre a camada de cobre
brilhante, sem a lustracdo intermediaria desta camada, resultando em uma grande
economia de mao-de-obra.

Em casos de cobreacgao de pecas de ferro, zamac ou aluminio, é necessaria uma

pré-cobreagcdo em um banho de cobre alcalino porque, do contrario, estes metais sao
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fortemente atacados pelo banho de cobre acido e forma-se uma fina camada de cobre
nao-aderente sobre estes metais. Esta formacdo do filme de cobre é causada pela

diferenca de potencial entre o cobre e o zamac, ferro ou aluminio.

2.2.1 Composicao

O banho de sulfato de cobre é quimicamente um banho simples.
Existem diversas féormulas, sendo a mais usada:

Sulfato de cobre — 180 a 250 g/L

Acido sulfarico 96% - 40 a 75 g/L

fon cloreto — 30 a 80 mg/L

Sulfato de cobre

O sulfato de cobre é responsavel pela manutencéo do teor de cobre no eletrdlito.
Deve ser de boa qualidade, isento de contaminagdes, e mantido nos limites indicados
na composi¢cao do banho. Cada reforco aumenta em aproximadamente 2,5 g/L o teor
de cobre metal na solugdo. Deve ser adicionado dissolvendo-se em agua quente,

deixando-se esfriar e filtrando-se para o tanque de trabalho.

Acido sulfurico
A funcdo do acido sulfurico € aumentar a condutividade da solugao. Isto torna
possivel operar o banho com a densidade de corrente desejada necessitando-se de

tensdo reduzida.
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Deve-se usar acido sulfurico quimicamente puro para a montagem e manutengao
do banho. Para se adicionar acido sulfurico ao banho deve-se dilui-lo cuidadosamente

com o dobro de seu volume, deixar esfriar para entdo adiciona-lo ao banho.

ion cloreto

A concentragao do ion cloreto na solugdo deve ser mantida dentro dos limites
prescritos, pois sua concentragao correta no banho é que possibilita 0 processo operar
com precisao.

Excessos de concentracdo de cloretos produzem depdsitos pobres em
nivelamento e passivacao dos anodos.

Concentragdes abaixo das indicadas provocam estriamento e depdsitos
irregulares nas zonas de alta densidade de corrente.

Os banhos brilhantes de cobre acido necessitam, ainda, de certos aditivos:
abrilhantadores, niveladores e em alguns casos, umectantes.

Como pode ser visto, trata-se de um banho bastante flexivel em relagdo as

concentragdes dos seus componentes.

- Caracteristicas
O sucesso dos banhos de cobre acidos brilhantes a base de sulfato de cobre

baseia-se as seguintes caracteristicas:

- Alta velocidade de eletrodeposigao;
- Alto nivelamento;

- Camadas ducteis;
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- Alto brilho de camada de cobre;
- Processo econémico.

Os banhos de cobre acido tém uma eficiéncia catddica perto de 100%, assim, o
célculo da camada formada neste banho é simples. Na pratica pode ser usada a regra
que a 5A/dm? sera formada uma camada de 1 micrémetro de cobre por minuto.

As camadas usadas para fins decorativos em geral sdo em redor de 10 — 25

micrometros.

2.2.2 Penetracao e nivelamento

Pelo fato da sua baixa polarizacado catddica, os banhos de cobre acidos nao tém
a penetragdo grande dos banhos alcalinos. A distribuicdo da camada € igual a
distribuicdo primaria da corrente, o que significa diferencas na espessura da camada
sobre pecas perfiladas.

Quando se fala sobre o nivelamento (ou micropenetragao), deve-se entender que
aqui se tratara de diminuicdo da rugosidade do substrato. Tendo em vista que a
diminuigdo da rugosidade € um dos objetivos mais importantes do polimento desse, e
nao, como muitas vezes € entendido, a obtengao de um substrato brilhante, o poder de
nivelamento torna-se um meio de diminuir o alto custo do polimento do substrato.

O rendimento maximo dessas solug¢des € conseguido usando a agitagado com ar
e um bom controle da temperatura. Temperaturas acima de 30°C afetam negativamente

o poder de nivelamento e a formagao do brilho.
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2.2.3 Anodos

Para os banhos de cobre acidos foram desenvolvidos anodos de cobre especiais
chamados anodos “fosforados”.

Estes anodos tém uma especificagao rigida em relagcao a cristalizagao, ao teor
de fésforo e de impurezas de outros metais.

O teor de fésforo em geral se encontra entre 0,02 e 0,07% (0,2-07g/kQ).

Os anodos de cobre fosforados, em condigdes normais de trabalho, formam um
filme preto durante a eletrdlise, o qual ndo aumenta a resisténcia elétrica e permite ao
anodo se dissolver uniformemente.

Com uma boa filtracdo do banho de cobre acido, da ordem de 1 a 2 vezes o
volume do banho por hora, muitas vezes € possivel trabalhar sem o uso de sacos de
anodos.

O uso de anodos inadequados se demonstra rapidamente pela forte polarizagao

dos mesmos.

2.2.4 Controle e manutencao

Sob condi¢gbes normais, os banhos de cobre acido brilhante precisam de poucos
reforcos. Se o arraste do banho for muito baixo, a concentragdo do cobre metal
lentamente aumentara e sera necessaria a diluicdo ocasional do banho ou a
substituicdo dos anodos de cobre fosforados por anodos de chumbo. Porém, na maioria
dos casos, tornam-se necessarias pequenas adicdes de sulfato de cobre e de acido
sulfarico.

O ion cloreto € um componente necessario no banho de cobre acido.
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A manutencdo deste ion dentro das especificacbes do processo é de alta
importancia. Em casos de baixo teor de cloro, como também de alto teor do mesmo,
torna-se inoperante pela formacao de diversos defeitos, como, por exemplo, estrias e
fosqueamento da camada.

Andlises do teor de cloreto devem ser feitas regularmente. No caso de alta de
cloro, podemos adicionar uma quantidade calculada de acido cloridrico.

Em caso de teor de ion cloreto alto, temos que tratar o banho com zinco metalico
em po, carvao ativo e filtragao subsequente.

Os banhos de cobre acido foram desenvolvidos para a agitagao a ar. Existe no
mercado ainda uma grande quantidade de banhos operados com agitagdo catddica,
porém com esta agitagdo ndo se obtém a vantagem maxima de nivelamento e de
velocidade de eletrodeposigao.

A contaminagdo dos banhos de cobre acido ndo € comum, sendo que esta
solugéo é mais tolerante quanto a impurezas metalicas do que outros banhos.

A contaminacdo mais comum neste banho é o ferro: o banho de cobre acido
suporta quantidades de ferro bem altas, sem um efeito negativo. A contaminagdo com
particulas insolUveis resulta em aspereza ou chuvisco. E indicada a filtracdo continua

com capacidade de filtragdo de um a dois volumes do banho por hora.
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3. NIQUEL

PANOSSIAN, (1995), cita que a eletrodeposicdo de niquel comegou em 1843,
quando R. Botger descreveu um processo que utilizava sulfatos duplos de aménio e
niquel. No entanto, a aplicacdo em escala comercial s6 comegou em 1869, em Boston.
Nesta época ja se constatou a grande importancia da pureza do banho, o que exigia a
utilizagao de sais de alta pureza. Os anodos de niquel também eram uma preocupagao,
e logo se percebeu a necessidade do o uso de anodos puros. Foi introduzido o acido
borico como tamponante e sais de cloreto para promover a corrosao dos anodos. No
comego do século, a eletrodeposicdo de niquel alcangou rapida popularidade, sendo
este revestimento reconhecido como simbolo de luxo e eficiéncia, tanto € que uma
estrada de ferro americana chegou a ser designada de Nickel Plating Road, por ser
uma estrada de ferro luxuosa e supereficiente. Hoje em dia € um dos processos que
apresenta maior diversificagao.

Um dos marcos importantes na histéria da eletrodeposicdo de niquel foi da
eletrodeposicao dos banhos de deposi¢ao rapida por O.P. Watts, banhos estes que
continham sulfato de niquel, cloreto de niquel e acido bérico. Este tipo de banho passou
a ser conhecido como banho de niquel tipo Watts. Os banhos modernos tipo Watts se
valem de solugdes mais concentradas do que as solugbes daquele concebido

inicialmente, apresentando a composi¢cao dentro das seguintes faixas:
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Sulfato de niquel
(NiSO4.6H,0) .... (240 a 300 g/L)

Cloreto de niquel
(NiCl,.6H20) .... (40 a 60 g/L)

Acido bérico

(H3BO3) .......... (25a40g/L)
pH
PH ..., 1,5a4,5

3.1 Funcao dos principais constituintes

3.1.1 Fungéo do sulfato de niquel
O sulfato de niquel pode ser comercializado tanto como sal heptaidratado
(NiSO4.7H20), como hexaidratado (NiSO4.6H2O). A quantidade de ions de niquel

contida em cada um desses sais é a seguinte:

1 g de (NiSO4.7H,0) contém 0,209 g de Ni?*

1g de (NiSO4.6H,0) contém 0,223 g de Ni**

O sulfato de niquel é obtido comercialmente com alta pureza, € mais barato do
que o cloreto de niquel, sua corrosividade em relagcdo aos componentes metalicos
utilizados no processo de niquelacdo € menor do que a do cloreto de niquel, nao volatil,
possui alta solubilidade (570 g/L a 50 °C) e os ions sulfato sdo estaveis nas condigcbes

operacionais dos banhos de niquel.
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Devido as propriedades acima citadas, o sulfato de niquel é utilizado como a

principal fonte de ions Ni ?* nos banhos.

3.1.2 Fungéo do cloreto de niquel
O cloreto de niquel é comercializado como sal hexaidratado (NiCl,.6H,0). A

quantidade de ions de niquel contidos neste sal € a seguinte:

1g de NiCl,.6H,0 contém 0,247 g de Ni ?*

As fungdes do cloreto de niquel também sao as seguintes:

Dissolugcao do anodo: esta € uma das principais fun¢gdes do cloreto, nos
processos em que se utiliza anodo eletrolitico. Na auséncia de cloreto no banho, os
anodos de niquel eletrolitico passivam-se, funcionando como anodos inertes. Na
presenca de cloretos, o niquel é atacado através do mecanismo de corrosao por pitting,
e 0s anodos de niquel passam a funcionar como anodos soluveis. A quantidade de ions
cloreto necessaria para uma boa dissolugdo dos anodos depende dos outros

parametros do processo, principalmente do pH e da composi¢ao dos anodos.

Melhoria da uniformidade macroscépica do revestimento (poder de
penetragao): mesmo em componentes de geometria simples, como chapas, existe uma
diferenca de espessura da camada de niquel eletrodepositada entre as bordas e o

centro da chapa. Isto ocorre porque os banhos de niquel tipo Watts, possuem baixo
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poder de penetragcdo. A presenga de cloretos melhora sensivelmente o poder de

penetracao dos banhos de niquel.

Aumento do coeficiente de difusao dos ions de niquel: a presenca de ions de
cloreto aumenta o coeficiente de difusdo dos ions de niquel. Este fato aumenta a
densidade de corrente limite. A densidade de corrente limite € o valor maximo que pode
ser adotado nos processos de eletrodeposicdo para obtencdo de depdsitos de
qualidade aceitavel. Ela corresponde a uma situagcéo na qual a velocidade de deposigao
do metal ndo é mais controlada pela diferenca de potencial aplicada na interface
catodo/banho, mas sim pela difusdo dos ions niquel do seio da solugéo para a

interface.

Fonte de ions de niquel: obviamente o cloreto de niquel tem a fungédo de ao

lado do sulfato de niquel, fornecer ions de niquel ao banho.

Aumento da condutividade do banho: o cloreto aumenta significativamente a
condutividade dos banhos de niquel, o que permite a ado¢gao de menores valores de
diferenca de potencial (voltagem) para o mesmo valor de densidade de corrente. O alto
poder de penetragdo dos banhos de niquel com cloretos é devido principalmente ao

aumento da condutividade do banho.

Aumento da velocidade de deposigcao: pelo fato de permitir a adogdo de

maiores densidades de corrente e de aumentar a condutividade do banho, tem-se



35

maiores velocidades de deposicdo. E por esta razdo que em processos continuos se

utilizam maiores quantidades de cloreto de niquel.

Aumento da eficiéncia de corrente: o cloreto aumenta a eficiéncia de corrente

catédica.

Diminuicao do consumo de energia: devido ao fato de o cloreto aumentar a
condutividade do banho e a eficiéncia de corrente catddica, a diferengca de potencial
necessaria para se obter um mesmo valor de densidade de corrente € menor. Este fato

determina a diminuigao substancial do consumo de energia elétrica.

Diminuicao da quantidade do lodo anédico: na presenca de teores crescentes
de cloreto, ha uma tendéncia dos anodos, que sao corroidos através do mecanismo por
pite, passarem a ser corroidos através do mecanismo de corrosdo generalizada. Isto

causa diminuicdo da quantidade de lodo anddico.

Aumento do rendimento do processo: o rendimento do processo de
eletrodeposicdo aumenta com o aumento do teor de cloreto no banho. Este fato é
consequéncia direta do aumento da condutividade do banho e da eficiéncia de corrente,
0 que permite, para uma mesma diferenga de potencial aplicada, a adogéo de maiores

densidades de corrente de deposic¢ao e, portanto maior rendimento.

A presenca de ions cloreto nos banhos de niquel apresenta algumas

desvantagens:
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e Na presenca de cloretos, os eletrodepdsitos apresentam maiores tensdes
superficiais;

e O cloreto de niquel é mais caro do que o sulfato de niquel;

e O cloreto de niquel € muito higroscépico e se aglomera durante o
armazenamento, dificultando o seu manuseio;

e O cloreto pode sofrer oxidagdo no anodo, quando passivo, com formacéao

de gas cloro, altamente prejudicial aos banhos de niquel.

3.1.2 Importéncia do pH

Um dos parametros mais importantes num banho de niquel € o pH. Nos banhos
modernos o pH varia de 2,0 a 4,5, sendo considerado ideal valores entre 3,5 a 3,8. As
melhores propriedades do depdsito serdo obtidas mantendo-se a faixa de pH abaixo de
4.

Durante a eletrodeposigao de niquel, invariavelmente, ocorre a formagéo de gas

hidrogénio no catodo, de acordo com a seguinte reagao:

2H" + 2e < H,

Esta reacdo traz duas consequéncias:
- Formagao de pites devido a aderéncia de bolhas de hidrogénio no catodo;
- Rapido aumento de pH na interface. Neste sentido, sempre se tem um pH

superior na interface catodo/banho do que no seio do banho.
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Atualmente, a primeira consequéncia nao constitui um problema, visto que,
praticamente sem exceg¢do, nos processos comerciais sao utilizados agentes
tensoativos que evitam a formacao de poros.

Ja o aumento de pH na interface traz problemas graves, tornando-se critico para
0 caso de banhos que originalmente ja sao formulados com pH altos.

O aumento do pH causa ainda passivagdo do anodo. Quanto maior for o pH,
maior sera a tendéncia de passivagao do anodo e, portanto maior sera a quantidade de
cloretos necessaria para a dissolugao do anodo. Por exemplo, uma concentragao de 17
g/L de cloreto de niquel hexaidratado é suficiente para a dissolugdo do anodo quando o
pH é menor que 3,7. Para valores maiores de pH, serdo necessarias maiores
concentracdes de ions cloreto.

Convém ainda, comentar o fato de que é comum a ocorréncia de variagéo de pH
durante o processo de niquelagdo. Nas condigdes normais de operacéo a tendéncia é o
aumento de pH. O acerto de pH, nestes casos, pode ser feito tanto com acido cloridrico
como com &cido sulfurico.

Raramente ocorre diminuicdo de pH. Quando ocorre é indicativo de passivacao
do anodo, baixa area anddica ou mau contato elétrico nos barramentos. O aumento de
pH deve ser feito com carbonato de niquel num tanque de tratamento, nunca no tanque
de operacgao.

Nao se recomenda o uso de hidroxido de sodio ou de potassio para aumentar o
pH dos banhos de niquel. Isto porque, conforme ja mencionado, na presencga de sais de
metais alcalinos, como sddio e potassio, a tendéncia de aumento de pH na interface

aumenta drasticamente.
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3.1.3 Fungéo do acido borico

Devido a grande importancia do pH nos banhos de niquel, utiliza-se o acido
borico, que é uma substancia tampao. Assim, o acido bérico tem funcdo tamponante,
principalmente na interface catodo/banho, onde ocorre mais acentuadamente aumento
de pH devido ao consumo de ions H* com formacgéo de Hs.

Uma substancia tampéao tem a propriedade de se impor as variagcdes de pH de
uma solugédo. Uma descri¢cédo sucinta da agao do acido borico € a seguinte:

a) O 4&cido bodrico € um acido fraco e, portanto dissocia-se
parcialmente e se mantém em equilibrio com os cations de hidrogénio, de acordo
com a reagao:

H;BO; «— H,BO; + H*

b) Se houver aumento de pH (diminuicdo de HY), a reagdo de
dissociagao do acido borico é desviada para a direita, 0 que aumenta novamente

a concentracdo de H;

c) Se houver diminuicdo de pH (aumento de HY), a reagdo de

dissociagdo €& desviada para a esquerda, o que diminui novamente a

concentracédo de H”.

Assim o 4cido bdrico funciona como reservatorio de ions de H*, fornecendo estes
ions quando sua concentragdo diminui, ou armazenando-o quando sua concentracao
aumenta.

Cada substancia tampao tem uma faixa de pH (da ordem de 2 unidades) em que

atua com maior eficiéncia. O melhor desempenho do acido bdrico, como tamponante,
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ocorre na faixa de pH 4 a 6. No entanto, mesmo que o banho de niquel tenha um valor
de pH mais baixo, o acido bdrico ainda apresenta um desempenho satisfatério, visto
que na interface catodo/banho o pH é sempre mais elevado.

O acido bdrico € um excelente tamponante de banhos de niquel devido as

seguintes propriedades:

o Custo relativamente baixo;
o N&o é volatil;
o E estavel nas condigdes operacionais dos banhos de niquel que

operam com baixas densidades de corrente.

o Tem fungdo de cooperar com a agédo dos agentes niveladores.

3.2 Condicoes de operacao

3.2.1 Fungédo e mecanismos de ag¢do dos aditivos
De um banho de niquel contendo apenas sulfato de niquel, cloreto de niquel e
acido bdrico, sao obtidas camadas com granulag&o grosseiras, foscas, de baixa dureza,
ductil e com alta concentracido de pites. Somente com espessuras muito finas € que se
torna possivel a obtencdo de camadas brilhantes, desde que a aplicadas sobre
substratos altamente polidos.
Os aditivos adicionados aos banhos de niquel, em geral organicos, modificam

profundamente as caracteristicas dos depdsitos.



40

Dependendo do efeito causado, os aditivos recebem denominagdes diferentes:

o Abrilhantadores: s&o aditivos cuja funcéo é dar brilho aos depdsitos;

o Niveladores: sao aditivos cuja funcdo a atenuar as
microirregularidades (rugosidade) presentes no substrato.

o Agentes tensoativos: sdo aqueles cuja fungdo é diminuir a tensao

superficial na interface catodo/banho (tensao interfacial) de modo a evitar a
formagao de poros devido ao gas hidrogénio;

o Refinadores de grdo: sao aqueles que tém a fungdo de diminuir o

tamanho de grao do eletrodepdsito;

° Aliviadores de tensdo: as camadas eletrodepositadas a partir de

banhos nado aditivados apresentam tensbes de tracdo residuais. Os aditivos
influenciam nestas tensdes, alguns aumentam o nivel de tensdes enquanto
outros diminuem. Os aliviadores sdo aqueles que introduzem tensdes de
compressao neutralizando as de tracdo. Dependendo da intensidade, a camada
pode até apresentar tensdes de compressao;

o Endurecedores: sdo aqueles que tem a propriedade de aumentar a

dureza dos depositos.

Os aditivos sdo, em geral, consumiveis devido as reagcdes que sofrem durante o
processo de eletrodeposicao, podendo ser reduzidos ou sofrer hidrdélise ou outro tipo de
reacao. A utilizacdo de uma mistura de compostos dificulta o controle de aditivos, vistos
que cada qual apresenta sua taxa especifica de consumo. Assim, € recomendavel

utilizar aditivos cujas concentragdes nos banhos possam ser controladas por analise.
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3.2.2 Efeito das condi¢gbées de operacdo do banho

As condicbes de operagdo ideais dos banhos de niquel sdo geralmente,
determinadas experimentalmente e devem ser seguidas rigorosamente. H4 uma forte
interdependéncia entre elas. Assim, se houver alteragcdo de alguns dos parametros,
como a temperatura, nivel de agitacdo ou da composigcdo, as especificagbes dos

demais parametros podem se tornar inadequadas.

3.2.3 Densidade de corrente catodica

Nos processos de eletrodeposi¢cao sempre se especifica uma faixa de densidade
de corrente que corresponde a densidade de corrente catddica.

O limite, tanto superior como inferior, da densidade de corrente sao
determinados experimentalmente. O limite superior € sempre menor do que a
densidade de corrente limite catddica. Se a deposicao for efetuada com densidades de
correntes acima da maxima especificada, poder-se-a atingir e ultrapassar a densidade
de corrente limite catddica do processo. Nestas condigdes, serdo obtidos depdsitos
queimados.

O limite inferior da densidade de corrente €, em geral, aquele em que a
quantidade relativa de deposicdo das impurezas metdlicas € a minima aceitavel.
Quanto menor for o nivel de impurezas no banho, menor sera o limite inferior da

densidade de corrente operacional.
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3.2.4 Agitagéo

A agitacao tem por finalidade principal aumentar a densidade de corrente limite,
tanto catédica como anddica. No caso da agitagcédo catédica, normalmente sdo adotadas
velocidades entre 2m/min e 4m/min, podendo ser aumentada para 6m/min, quando se

adota altas densidades de corrente.

3.2.5 Temperatura

A temperatura dos banhos de niquel brilhante é mantida, em geral, entre 50°C e
65°C, apesar de existirem formulagées que trabalham a temperaturas mais baixas (de
até 20°) ou mais altas (de até 70°C).

Os banhos contendo o acido bérico em concentrag¢des iguais ou superiores a 40
g/L ndo podem operar em temperaturas abaixo de 35°C pois ocorre a sua cristalizagao.
O limite superior da temperatura é, em geral, altamente dependente do tipo de aditivo
utilizado. No caso de aditivos volateis e/ou aditivos que se decompde a altas

temperaturas, nao sao adotadas temperaturas elevadas.

3.3 Anodos de Niquel

3.3.1 Tipos de anodos de niquel
Os anodos de niquel, a semelhanca de todos os sais utilizados para a
preparacao dos banhos de niquel, devem ser de alta pureza, visto que impurezas neles
presentes contaminam o banho, causando alteragdes indesejaveis tanto no processo

como no deposito, (PANOSSIAN, 1996).
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Atualmente os anodos utilizados nos processos de eletrodeposi¢ao de niquel
enquadram-se em duas categorias, aquelas que corroem através do mecanismo de
corrosao por pite e aquelas que corroem de maneira generalizada. A Norma BS 558:

1970 classifica os anodos em dois tipos:

o Tipo A: anodos trabalhados, fundidos ou extrudados com teor de
niquel mais cobalto superior a 99% e teor de niquel superior a 98%.
° Tipo B: anodos eletroliticos com teores de niquel mais cobalto

superior a 99,9% e teor de niquel superior a 99,0%.

3.3.1.1 Anodos eletroliticos normais

No Brasil somente este tipo de anodo é produzido, sendo por esta razdo aqueles
mais utilizados na industria nacional. Apesar de os anodos eletroliticos normais
apresentarem as piores caracteristicas de dissolugao, eles sao os mais utilizados no
exterior, fato que tornou significativo a partir do momento em que se adotou o uso de
cestos de titanio. Para se ter uma idéia, 90% dos anodos utilizados nos Estados Unidos
sao de niquel eletrolitico. Isto é devido ao fato de ser do tipo mais barato, ser possivel
de se produzir anodos de diferentes formas e poder ser obtido com alto grau de pureza.
Os anodos eletroliticos normais apresentam alta resisténcia a corrosdo justamente
devido ao fato de serem muito puros. Assim, nos banhos de eletrodeposi¢ao, niquel
apresenta forte tendéncia a passivacao, tendéncia esta que aumenta com o aumento
do pH e com a presencga de aditivos organicos. Em banhos isentos de cloretos, este tipo
comporta-se como anodo inerte numa larga faixa de pH, sendo por esta razao

inadequado o seu uso. Para pHs mais elevados, o que € mais comum, a corrosao
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ocorre através do mecanismo de corrosao por pitting, corrosdo esta ocasionada pela
acao do ion cloreto. A superficie dos anodos torna-se bastante rugosa, devido a
nucleacao e crescimento dos pites. A rugosidade superficial do anodo, a quantidade e a
natureza do lodo anddico esta diretamente relacionadas ao teor de cloreto no banho.
Para se ter um bom desempenho dos anodos deste tipo, recomenda-se a adogéo de
algumas medidas:

e Manter o pH do banho abaixo de 4;

e Manter uma concentragdo minima de 15g/L de ions cloreto. Concentragbes

menores podem ser mantidas em banhos de pH mais baixos.

Tabela 2 - Composicido do anodo de niquel

Condicbes de

Tipo de Composigao quimica Estado e forma Tipo de
anodo (norma BS 558:1970) de fornecimento use corrosao
recomendadas
Estado: pH <4
eletrolitico [CI-] = deve
Forma: estar presente
Ferro (max) 0,05 % catodinhos de em

Chumbo (max) 0,005% | 1"x1” ou 2°x2” ou | concentragdes

Cobre (max) 0,02% 4”’x4” para serem | superiores a 15 Corroséao
Eletrolitico . N
Zinco (max) 0,005% utilizados em g/L. nao-
normal o _ .
Niquel + cobalto (min) cestos de titanio | Concentragdes uniforme
99,9% ou placas de menores
Niquel (min) 99,0 % dimensoes podem ser
variadas em utilizadas em
banhos de baixo banhos de
pH baixo pH.

Fonte: Panossian, 1996
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3.3.2 Sacos para anodos

Sobre os anodos de niquel ocorre a formagcao de um lodo, cuja natureza,
granulagao e quantidade dependem da composigao e das condi¢gdes de operagado do
banho e do tipo de anodo. Se este lodo entrar em contato com o banho de niquel,
causara aspereza no depodsito. Na grande maioria dos processos de eletrodeposicéo de
niquel, a principal causa de aspereza dos depdésitos € justamente a contaminagédo do
banho com lodo andédico.

Sendo assim, € indispensavel a utilizagao de sacos de anodos cuja finalidade é a
retencdo do lodo anddico.

Sobre os sacos de anodos cabem os seguintes comentarios:
- 0s sacos de anodos podem ser confeccionados com tecido de algodéao, flanela,
polipropileno ou PVC resistente ao calor;
- os tecidos devem ser espessos e de malha fina para serem capazes de reter as
particulas do lado anddico, que muitas vezes sdo muito finas. Sdo muitos os casos, na
pratica, em que a utilizagdo de tecidos de baixa espessura e de malha inadequada é a

causa de obtengao de depdsitos asperos.

3.4 Principais contaminantes

A influéncia dos diferentes contaminantes nos banhos de niquel ¢é
surpreendentemente importante, sendo um dos fatores de maior importancia para se
obter depésitos de qualidade adequada. Apesar disto, € comum dar-se pouca
importancia ao seu controle. Normalmente, o controle restringe-se aos constituintes

inorganicos do banho (cloreto e sulfato de niquel e acido bdrico), dando-se a estes



46

parametros importancia muito maior do que ao controle das impurezas. Isto € um erro,
visto que a influéncia destes constituintes, bem como das condi¢gdes de operacao
(excegao feita ao pH), causam alteragdes insignificantes quando comparadas as
alteracdes causadas pela presencga de quantidades minimas de impurezas.
Os contaminantes mais comuns nos banhos de niquel sao:
e Particulas sdlidas;
e Jons metdlicos;

e ions de amonio;

e Nitratos;
e Silicatos;
e Fosfatos;

e Compostos organicos.

3.4.1 Qualidade da agua no processo de niquelagdo
As aguas naturais comumente contém sais de calcio e magnésio, em

concentragbes variadas, que dependem da origem das mesmas. Quando a
concentragédo destes sais é alta diz-se que a agua € dura, quando baixa diz-se que a
agua é mole. A classificagdo de uma agua de acordo com a sua concentragdo de calcio
e magnésio expressa em ppm de CaCOs, € a seguinte:

e Aguas moles: < 50 ppm de CaCOj3

e Aguas moderadamente moles: (50-100) ppm de CaCO3

e Aguas levemente duras: (100-150) ppm de CaCOs

e Aguas moderadamente duras: (250-300) ppm de CaCOj3
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e Aguas muito duras: >350 ppm de CaCOs

De uma maneira geral, nos processo de eletrodeposigcdo, ndo se recomenda o
uso de aguas de dureza elevada. No caso dos processos de niquelagao, a tolerancia a
agua depende muito do tipo de banho. Os banhos tipo Watts sdo especificamente
susceptiveis devido a precipitacdo do sulfato de calcio conforme ja citado. Para banhos
de niquel Watts brilhante recomenda-se o uso de agua mole. Para o tipo fosco admite-
se 0 uso de aguas moderadamente duras. Deve-se chamar a atenc&o que a restrigdo
ao uso de agua de dureza elevada ndo se refere apenas ao banho, mas todo o
processo de pré-tratamento. Qualquer contaminagéo por arraste podera ser causa em

potencial de problemas, (PANOSSIAN, 1997).

3.5 Controle do processo

De acordo com PANOSSIAN (n.82, 1997), na maioria dos processos de
eletrodeposicdo, pequenas variagdes da concentragdo dos componentes inorganicos
nao causam alteragdes das caracteristicas, seja do banho, seja do deposito. Este fato
leva, muitas vezes, a adogao de praticas inadequadas de controle e manutengdo. O
controle passa a ser feito com pouca frequéncia, o que requer, para colocar o banho
dentro da faixa especificada, adigbes de grandes quantidades de sais. Em geral, os
aditivos, também, sdo adicionados com pouca frequéncia e em grandes quantidades.

Essa pratica é muito prejudicial, devido aos seguintes fatores:

e Os sais, mesmo aqueles de pureza para eletrodeposi¢do, sempre contem uma

certa quantidade de impurezas. A adicdo de grandes quantidades de sais
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introduz no banho grandes quantidades destas impurezas em periodos muito
curtos de tempo, o que traz problemas operacionais;

¢ Nos locais onde estdo sendo feitas as adi¢des pode-se ultrapassar o limite de
solubilidade de algum composto, o que determina a contaminagdo do banho com

particulas solidas, pelo menos pelo periodo de tempo necessario para a

completa homogeneizacéo do banho;

e No caso dos aditivos, poder-se-a ter problemas no eletrodepdsito da superficie
dos catodos situados préximos aos locais em que esta fazendo as adicoes.

Face ao exposto, pode-se verificar que adicbes frequentes e em pequenas
quantidades dos constituintes, tanto organicos como inorgénicos, sdao uma pratica
indispensavel para o bom desempenho dos processos de niquelagdo, a despeito das
pequenas variagbes de concentragcdo nao representarem problemas.

Normalmente os seguintes controles s&o realizados nos banhos de niquel:

e Constituintes inorganicos: ions de niquel, sulfato de niquel, cloreto
de niquel e acido bdrico.
e Constituintes organicos: caso recomendado pelo fornecedor de
aditivos;
e pH;
e Célula de Hull.
As impurezas também podem ser analisadas através de métodos de analise

instrumental.
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3.5.1 Constituintes inorganicos

O controle dos constituintes inorganicos é realizado por analise volumétrica. A
frequéncia de analise € em funcao da intensidade do uso do banho de niquel, devendo
ser estabelecida na pratica, tendo como objetivo a adi¢ao de pequenas quantidades de
sais em cada controle. A seguir serdo apresentados os métodos de ensaio mais

utilizados na pratica.

ions de niquel (conhecido como niquel metalico)
Pipetar 2 mL do banho em erlenmeyer de 250 mL, adicionar 10 mL de hidréxido
de aménio P.A. Adicionar 50 mL de agua destilada e uma pequena quantidade de

indicados murexida (cerca de 0,5 g). Titular com EDTA 0,1 M até a viragem para violeta.

Calculo

mL gastos de EDTA 0,1 M x 2,9345 = g/L de ions = A

Cloreto de niquel
Pipetar 2 mL do banho para um erlenmeyer de 250 mL. Adicionar 20 mL de
agua, adicionar 20 mL de agua, adicionar 1 mL de solu¢do de cromato de potassio a

5% e titular com uma solucéo de nitrato de prata 0,1 N até a turvagao avermelhada.

Calculo

mL gastos de AgNO3 0,1 N x 5,943 = g/L de cloreto de niquel hexaidratado = B
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Acido bérico

Pipetar 2 mL do banho para um erlenmeyer de 250 mL. Adicionar 5 a 7 gotas de
purpura de bromocresol. Se apresentar coloracdo amarelo-esverdeada, neutralizar com
hidroxido de sodio 0,1 N até a coloragao purpura. Adicionar 10 g de manitol. Titular com

hidroxido de sédio 0,1 N até a viragem de amarelo para azul.

Calculo

mL gastos de NaOH 0,1 N x 3,092 = g/L de acido borico

Sulfato de niquel

A concentracgdo do sulfato de niquel é determinada através do seguinte calculo:

Calculo
4,4771.A - 1,118.B = g/L sulfato de niquel hexaidratado

4,785.A — 1,922.B = g/L sulfato de niquel heptaidratado

3.5.2 Constituintes orgénicos
Os métodos de analise dos constituintes organicos sao realizados de acordo com

os métodos recomendados pelo fornecedor dos aditivos.
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3.5.3 Controle de pH

O pH deve ser rigorosamente controlado e mantido dentro da faixa especificada,
que em geral é entre 3,5 e 4,5, aconselhando-se a manter no valor médio (pH = 4).

O valor de pH nos banhos de niquel pode ser medido utilizando papel indicador
(método colorimétrico) ou o aparelho medidor de pH (método eletrométrico).

O método eletrométrico € mais preciso do que o colorimétrico. Este ultimo
fornece valores de pH cerca de 0,5 mais elevados.

Os valores de pH indicados pelas especificagdes técnicas, quando nao se
referem explicitamente a um determinado método, referem-se ao método eletrométrico.

Assim sendo, ao se utilizar papel indicador deve-se ter em mente este fato.

3.5.4 A célula de Hull

A célula de Hull consiste em uma cuba, constituida de PVC ou outro material
similar, com base trapezional, conforme indicado na figura.

A capacidade da célula de Hull é de 267 mL, um numero n&o simples, com 250
mL ou 300 mL. Isto é devido ao fato de sua origem ser americana e sua concepgao nao
ter sido baseada no sistema decimal. O volume de 267 mL facilitava os calculos das
corregdes necessarias nos processos de eletrodeposicao, por exemplo: a adigao de 2g
de um determinado produto na Célula de Hull corresponde a 1oz/gal (onga/galdes
americanos) deste produto no processo. No sistema decimal, a quantidade de qualquer
produto adicionado aos 267 mL da Célula de Hull multiplicada por 3,74 dara a

quantidade correspondente a g/L.
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Figura 2 - Ilustracdo esquematica de uma Célula de Hull

Fonte: Panossian, 1997.

O catodo utilizado na Célula de Hull tem dimensbes aproximadas de 10,2 cm x
6,4 cm x 0,5 cm. O anodo deve ter uma largura de aproximadamente 6 cm, altura igual
ou maior que 6,4 cm e espessura variavel, dependendo dos anodos originais a partir
dos quais foi obtido.

O ensaio com a Célula de Hull é feito aplicando-se uma corrente continua entre o
anodo e catodo. Em virtude do posicionamento destes dois eletrodos, existe uma
variacdo da distancia entre o anodo e o catodo. A regidao do catodo mais proxima ao
anodo (A) corresponde a zona de alta densidade de corrente e a regidao mais afastada
do anodo (B) corresponde a zona de baixa densidade de corrente. Isto porque é facil
verificar que, por questdes puramente geométricas, a corrente na regiao (A) € muito

maior que a regiao (B).
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E possivel calcular o valor da densidade de corrente em cada ponto do catodo,
desde que a distribuicdo de corrente seja devida apenas a fatores geométricos. Uma
expressao que pode ser utilizada € a seguinte:

ix =1(5,1019 — 5,2401 log x)

onde:

ix = a corrente a uma distancia x do ponto A (zona de alta densidade de corrente)

| = corrente aplicada na Célula de Hull, em ampére

x = distancia entre o ponto A do catodo (zona de alta densidade de corrente) e o

ponto considerado em cm.

Densidade de corrente no ponto x (A/dm?)
51 35|26 | 19 [14|101]0,7 |04 | 01 0 1A
10,270 (52| 38 |28 |20]15]08|0,2 0 2A
15,3 {10578 | 57 |42 | 30|21 12|03 0 3A
20,4 |[14,0/104| 76 | 56 | 40| 28 |16 | 04 0 4A
255 |175/13,0] 95 | 70 | 50| 35|20 |05 0 5A

1cm 2cm 3cm 4cm 5cm 6cm 7cm 8cm 9cm 10cm

3.5.5 Execucgéao do ensaio da Célula de Hull

A amostra de banho, objeto do ensaio, deve apresentar com a maior exatidao
possivel a composigao do banho do processo de eletrodeposicao.

Para a condugcdo do ensaio deve-se tomar muito cuidado no que se refere ao
volume do banho, a temperatura e a corrente aplicada, devendo-se utilizar, a cada

ensaio, uma nova amostra. Isto porque a relagado volume do banho em relagéo a area a
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ser revestida € muito baixa, 0 que acarreta grandes variagdes de composi¢ao do banho
a cada ensaio.

As condi¢des operacionais devem ser as mesmas utilizadas durante a producao,
devendo-se adotar sempre valores médios, principalmente de densidade de corrente,
visto que assim se consegue um depdsito numa ampla faixa de densidade de corrente,
que certamente contera a faixa de densidade de corrente especificada.

Para fazer o ensaio procede-se da seguinte maneira:

e Lava-se e seca-se a Célula cuidadosamente;

e Coloca-se na Célula ja limpa, a quantidade correta (pode ser 250 mL) de banho,
aquecido a 2°C acima da temperatura média de trabalho;

e Conecta-se 0 anodo e liga-se ao podlo positivo do retificador;

e Conecta-se o0 catodo ao pdlo negativo do retificador e introduz-se a seguir o
banho. O catodo deve ser polido, desengraxado, decapado e nao deve
apresentar quebra d’agua;

e Ajusta-se a corrente no retificador para a intensidade desejada;

e Faz-se a deposicao pelo tempo previsto;

- O catodo é retirado da Célula, lavado, seco e examinado na parte central,
comparando-o com as referéncias ou com tabelas descritivas ja existentes.

O ensaio na Célula de Hull é muito sensivel as variagbes da composi¢cao do
eletrdlito, as variagdes de concentragao de abrilhantador, a presenga de contaminantes,
as variacbes das condicdes de ensaio. Este fato, em geral, ndo é levado em
consideragao pelos técnicos que executam o0 ensaio, pois ndo tomam os cuidados

citados. Isto pode levar a conclusdes errbneas.
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3.5.6 Razébes para utilizagdo da Célula de Hull

Os processos de eletrodeposicao s6 produzirdo revestimento de qualidade
adequada se e somente se todas as fontes de problemas tiverem sido eliminadas. Isto
€ um fato 6bvio. No entanto, nao é dbvia a identificagcao faz fontes de problemas.

Problemas podem surgir:

- Se as concentragdes dos reagentes estivem fora dos limites especificados;

- Se o banho estiver contaminado por arraste com produtos utilizados nas
operagoes que antecedem a eletrodeposicao propriamente dita;

- Se as particulas da atmosfera contaminarem o banho;

- Se os produtos de corrosédo das gancheiras e dos suportes cairem no banho;

- Se houver acumulo de produtos de decomposigao dos aditivos;

- Se a agua néo for de pureza adequada;

- Se houver lixiviagdo dos produtos organicos soluveis presentes nos sacos de
anodos e/ou nos revestimentos de tanques e gancheiras;

- Se as matérias-primas e os anodos nao forem de pureza adequada.

Para detectar problemas, seria necessaria a condugcdo de inumeras analises
qualitativas tanto no banho como nas matérias-primas para identificar o contaminante
especifico causador do problema. Apds a identificagdo, seria necessario fazer uma
analise quantitativa e sé depois tentar eliminar a contaminacao. E facil verificar que na
pratica é quase impossivel proceder desta maneira.

Face as dificuldades acima mencionadas, foi desenvolvido o ensaio de Célula de
Hull. Neste ensaio, € possivel, com a condugdo de apenas um ensaio, visualizar a
natureza dos depdsitos obtidos numa ampla faixa de densidade de corrente.

Infelizmente, para a sua interpretagdo torna-se necessario o treinamento do técnico
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laboratorial e a confeccédo de referéncias. Sem este procedimento, o ensaio, tido como
de grande utilidade podera em nada auxiliar na resolugéo dos problemas operacionais

dos processos de eletrodeposicao.

3.5.7 Finalidade da Célula de Hull
A Célula de Hull pode se utilizada para muitas finalidades, podendo-se citar:

e A determinacido da melhor faixa da densidade de corrente operacional: através

de uma chapa obtida utilizando o banho do processo, pode-se verificar qual a
faixa de densidade de corrente que produz depdsito de qualidade desejavel;

o \Verificacdo da necessidade de adicdo de aditivos: comparando-se a chapa da

Célula de Hull com padrdes de referéncia, € possivel detectar a falta ou excesso
de aditivos. Por exemplo, a presenga de pites indica a falta de agentes
tensoativo.

e Verificacdo do poder de penetracdo: normalmente este tipo de verificagdo se faz

em banhos acidos nos quais a polarizacado € baixa e a distribuicdo de corrente é
devida principalmente a fatores geométricos. Para tal, determina-se a espessura
dos revestimentos em diferentes pontos e compara-se com os valores de
espessura calculados a partir da Lei de Faraday;

e Desenvolvimento: sem duvida nenhuma a Célula de Hull é uma poderosa

ferramenta para o desenvolvimento de banhos com novas formulagbes e/ou
abrilhantadores novos;

o Verificacdo da eficiéncia de purificacdo: normalmente os processos de

purificacdo dos banhos de eletrodeposi¢cao sdo acompanhados com ensaios com
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a Célula de Hull. Faz-se um ensaio antes do inicio da purificacdo dos banhos e
nas diferentes etapas. Aconselha-se realizar a purificacdo em quantidades
pequenas de banho. Se no ensaio da Célula de Hull a purificacdo se mostrar
adequada, ela certamente sera adequada para o processo. (PANOSSIAN, 2006,

n.82)

Tabela 3 - Descri¢cio das chapas obtidas em ensaio com a Célula de Hull

Descrigao Interpretacao

Deposito brilhante em toda a extensdo do catodo, com
uma pequena faixa de depdsito pulverulento na zona Banho em excelentes condigdes
de alta densidade de corrente.
o ) ) Banho com alto pH ou baixo teor de acido bérico ou
Deposito queimado na zona de lata densidade )
baixo teor de ions de niquel
Depdsito brilhante azulado Banho com baixo pH
Descascamento e trincamento na zona de alta
Excesso de abrilhantador secundario
densidade de corrente
Deposito quebradico Banho com excesso de abrilhantador secundario
Deposito brilhante em toda extenséo do catodo, porém
Banho com falta de abrilhantador secundario
o brilho n&o é especular
Faixa brilhante estreita Falta de abrilhantador primario
Deposito fosco ou cinza fosco na zona de alta
densidade de corrente e na zona de baixa densidade ) ) o
Banho com baixo teor de abrilhantador primario
de corrente, estando o restante do catodo (parte
central) brilhante
- o Banho com excesso de agente tensoativo.
Deposito com brilho irregular

. ) Banho com falta de agente tensoativo ou existe
Deposito com pites ) )
contaminacdo de particulas sélidas.

ST Contaminagao organica e/ou excesso de
Depdsitos irregulares :
abrilhantadores

Depdsitos quebradigcos e com estrias Contaminagao organica
Depésitos embagados Contaminagéo organica
Depdsito quebradigo e com estrias Contaminagao organica
Depésito fosco Alta temperatura

Depdsito fosco com presenga de depdsito queimado na )
Baixa temperatura
zona de alta densidade
Falta de depdsito na zona de baixa densidade de Excesso de aditivos organicos e/ou contaminagdo com

corrente, isto €, banho com baixo poder de cobertura cromo hexavalente
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Presenca de bolhas Contaminagao com cromo hexavalente

Depositos escuros na zona de baixa densidade (incluia  Contaminagao metalica, principalmente de cobre ou
parte posterior do catodo) chumbo, ou contaminacéo organica
Depdsito semibrilhante na zona de baixa densidade de
corrente ou depésito brilhante com falhas, com
escurecimento na zona de baixa densidade de corrente Contaminagao com ions de zinco
e nublado na zona de média densidade de corrente (na
parte central da chapa)
Contaminagao com ions de chumbo ou cobre ou cromo

Falta de aderéncia

hexavalente ou cromo trivalente

Contaminag&o com ions metalicos, principalmente
Aspereza ferro, ou contaminagao com particulas sélidas,ou alto
pH.
Contaminagédo com ions de chumbo ou cromo

Faixa larga de depdsito queimado
hexavalente

Estrias escuras Contaminag&o com ions chumbo e zinco
Manchas e estrias no depdsito Contaminagcado com silicatos ou fosfatos
Depdsitos pulverulentos Contaminagao com fosfatos

Fonte: Panossian, 1997.
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3.5 Curiosidade

Muitos generalizam o processo alérgico e dizem: “alérgicos a bijuterias”, mas a
causa real € quase sempre o contato com o metal niquel. Seja em revestimentos
galvanicos, parte de ligas de metais como ago ou o proprio ouro, ou simplesmente o
contato com sais e solugdes contendo niquel, é suficiente para desencadear uma
reacao alérgica que muitas vezes se estende por todo corpo e ndo somente nas partes
em que houve o contato com o metal.

O problema deste metal é tdo difundido que na Europa, apds uma pesquisa
constando que em torno de 11% da populagéo desenvolve esta alergia, foi proibido o
uso do niquel em qualquer artigo que tenha contato direto com o corpo, mesmo que
este metal esteja nas camadas intermediarias (como € o caso do banho de niquel
utilizado em bijuterias douradas, botdes, ziperes, armagdes de oculos, pulseiras de
reldgio e artigos decorativos em geral).

Uma forma simples de testar a presenca de niquel nos artigos metalicos é a
partir de um kit de teste que consiste de dois componentes, a dimetilglioxima e o
hidroxido de aménio: uma gota destes dois componentes é colocada na superficie do
objeto com um cotonete e friccionada suavemente. Se o algodao branco do cotonete
adquirir uma coloragdo rosea € constatada a presenga de niquel, se permanecer
branco, entdo ndo ha niquel.

Mesmo a joia de ouro cuja pureza esteja abaixo de 12 K pode conter niquel na
sua liga e desencadear o processo alérgico. Também a liga de ouro branco geralmente
contém este metal. Muitas industrias de jéias ja vém desenvolvendo ligas de ouro para

substituir este metal. Nao ha, porém, uma lei restringindo o seu uso.
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4. CONCLUSAO

No mundo inteiro é bastante comum revestir produtos de consumo e outros
manufaturados com niquel para aumentar a utilidade, o valor e o apelo de vendas.
Exemplificando, o acabamento decorativo de niquel é liso e na maioria das aplicagcbes
finais também revela uma superficie tdo nitida quanto a de um espelho. Com o cromo, o
acabamento decorativo de niquel apresenta resisténcia excepcional a corrosao. Esta
combinagao — brilho e resisténcia — é o fator chave para utilidade, valor e apelo do
produto revestido de niquel.

O niquel é largamente utilizado como revestimento sobre substratos de aco, ligas
de zinco, aluminio e suas ligas. Comumente, os revestimentos de niquel sdo nobres, e
por esta razao, sao utilizados para protecdo contra corrosdo do substratato somente
nos casos em que também um outro requisito é importante, como aspecto decorativo.
Além destas duas propriedades, os revestimentos de niquel propiciam também ao
substrato resisténcia a abrasao e eroséo.

Varios sé&o os processos através dos quais o niquel pode ser aplicado. Porém a
eletrodeposicdo constitui o mais importante e aproximadamente 90% dos
eletrodepédsitos de niquel sdo utilizados para conferir ao substratato resisténcia a
corrosdo associada ao aspectro decorativo. Com esta finalidade, desde o final do
século passado o niquel foi utilizado como o constituinte unico da camada de protegao.

O niquel apresenta um grande problema, pois sofre embagamento,
principalmente quando exposto em atmosfera industrial, perdendo o aspecto brilhante
do revestimento recém-eletrodepositado. Isto ocorre quando este metal € exposto a

atmosferas contaminadas com didxido de enxofre, sendo conseqiéncia da formacéo de
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uma pelicula de sulfato de niquel, responsavel pela perda do brilho. Varios estudos
foram desenvolvidos para contornar este problema, seja pela protegdo do préprio
niquel.

A camada de niquel para aplicagdes de engenharia tende a ter o acabamento
liso e fosco, que aumenta a resisténcia a corrosdo. Frequentemente a camada é
utiizada para aumentar a resisténcia ao desgaste da superficie ou modificar as
propriedades magnéticas. Em muitos setores industriais, a camada de niquel para o
uso da engenharia aumenta o valor e a utilidade do equipamento e dos componentes.

O uso especializado de niquelagédo para galvanoplastia resulta na produgéo de
ferramentas e pecas de alto valor comercial.

O uso bem difundido do processo de niquelagao para trabalhos decorativos, de
engenharia e de galvanoplastia € o resultado dos avangos na tecnologia de niquelagao.
Estes avancos na tecnologia de niquelacdo aumentaram a utilidade e o valor do
processo, mas em contrapartida, aumentaram a variedade e complexidade da operagao
de niquelagéo. Mais do que nunca € preciso obter informagdes técnicas e confiaveis. A
questdo do controle de qualidade da camada de niquel detalhadamente, pois o
compromisso com a qualidade assegura o avango continuo da tecnologia e aplicagao

de niquelagao, (INCO, 2003).
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5. GLOSSARIO (ABTS, 2005).

Abrilhantador Primario
Estes abrilhantadores nao somente formam a base do depésito brilhante,

como também ajudam a manter a ductibilidade e aumentam a densidade

maxima da corrente que pode ser usada.

Abrilhantador Secundario
Este tipo de abrilhantador em conjunto com abrilhantadores primarios

forma o brilho alto do depésito. Ndo podem ser usados sem que o banho tenha

o devido teor de abrilhantador primario.

Aderéncia )
E a forca de atragdo existente entre o metal depositado quimica ou

eletroquimicamente e o metal base, que pode ser medida como sendo a forga

necessaria para separa-los.

Ampere hora (Ah)
Produto entre a intensidade de corrente elétrica e o tempo (horas) da

eletrodlise.

Anodo
Eletrodo (positivo) de um circuito para onde se dirigem os ions negativos.

O anodo, durante a eletrodeposicao fornece metal para o catodo.

Arraste
Solugao que adere as pegas que saem de um banho e sdo levadas, ou

carregadas ao banho subsequente.

Aspereza
Co-deposicao de particulas condutoras ou ndo condutoras estranhas ao

banho, percebidas ao olho nu e ao tato.
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Ativacao
Eliminacao do filme passivo na superficie de uma peca por meio de um

tratamento quimico, geralmente em soluc&o diluida de acidos.

Bolha
Descascamento em certos pontos da camada depositada, sem

interrupcao desta, em forma de bolha.

Carvao Ativo
Carvao vegetal de granulagdo variada, alta pureza e grande poder de

absorgdo. Usado para remogdo de contaminagbes organicas dos banhos

eletroliticos.

Casca de laranja (orangepeeling)
Interrupcdo da camada de niquel, formando crateras com
descascamento na circunferéncia da cratera. Pode ser causado pelo alto teor

de ferro no banho de niquel.

Catodo
Eletrodo (negativo), de onde partem elétrons e para onde se dirigem os

ions positivos em um circuito. No catodo, durante a eletrodeposicédo, ocorre a

deposicao do material.

Chuvisco
Pontinhos finos espalhados na superficie. Pode ser uma finissima

aspereza, como também furos finissimos e superficiais. Defeito que pode

aparecer em banhos de niquel brilhante e cobre acido brilhante.

Cianeto livre
Concentragdo de cianeto de sodio ou potassio no banho de cobre ou

latdo que ndo se combinou com o cianeto de cobre e/ou zinco para formar o

complexo soluvel deste.
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Corrente alternada
Corrente elétrica cuja intensidade e sentido variam periodicamente com o

tempo.

Corrente continua

Corrente elétrica que flui em uma so6 direcao.

Decapagem
Remocao de 6xidos ou outros compostos de uma superficie metalica, por

reacdes quimicas ou eletroquimicas.

Desengraxe catédico
Um desengraxe eletrolitico em que a pecga a ser desengraxada é catodo

(pdlo negativo).

Desengraxe anédico
Um desengraxe eletrolitico em que a pega a ser desengraxada € anodo

(pdlo positivo).

Deposi¢ao quimica
Deposi¢cao de uma camada metalica por meio de uma reducédo quimica
controlada, cuja reacéo € catalisada pelo metal ou pela liga sob qual a camada

metalica é formada.

Diluicao

Diminuigdo da concentracdo original ou indicagao de concentragéo.

Eficiéncia catédica
E a razdo entre a massa do metal realmente depositada e a massa do
metal que teria sido depositado se toda a corrente aplicada houvesse sido

utilizada para a deposigao do metal.
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Eletrodo
Um condutor metalico pelo qual a corrente elétrica entra e sai de uma

célula eletrolitica.

Grau Baumé (Bé)
Indica o peso especifico de uma solugédo, porém, em grau de uma escala
Bé. Pode ser determinado com densimetro.
A medigao é feita por meio de dois tipos diferentes de densimetro.
a) Para liquidos mais densos que a agua.

b) Para liquidos menos densos que a agua.

Flash
Deposicao fina de um material normalmente abaixo de 2,5 micrometros,

como acabamento final.

Hidrogenizagao
Estado quebradigo de um metal ou liga originado pela absorgdo de
hidrogénio nas operagdes de decapagem, desengraxamento eletrolitico e/ou

eletrodeposicao.

Passivagao
Condicao de superficie de um metal a qual retarda a sua reag¢ao normal
num ambiente especifico € presumindo um potencial mais nobre do que o seu

potencial normal.

Penetragao
Capacidade de uma solugéo para depositar metal em uma superficie de

recessos e furos profundos.
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Pitting
Formacao de poros em forma de uma parte de uma esfera, muitas vezes

com riscos saindo da periferia do poro. Causado por bolhas de hidrogénio que
aderem a superficie da pega. Em geral pode ser eliminado pela adicao de

molhador a solugéo.

Polarizagao
Quando um potencial de um anodo se torna mais nobre (menos ativo) e

o0 catodo mais ativo, ocorrendo entdo uma inversido de potenciais, isso é
frequentemente acompanhado pela formacdo de um filme na superficie do

eletrodo.

Purificagao Eletrolitica
Aplicada para remover contaminagdes metalicas de uma solugcdo por

meio de eletrolise com baixa densidade de corrente.

Substrato

Metal-base ou material onde o depdsito € aplicado.

Tensao superficial
A caracteristica que existe em todos os filmes de superficie de liquidos, a
qual, por forca molecular, impede o livre molhamento do liquido sobre a

superficie.

Umectante
Agente aditivo para prevenir formacao de buracos de gas na camada

(pites).

Zamac
Liga a base de zinco, magnésio, aluminio e cobre.
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