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RESUMO

Os produtos metélicos que sado comercializados no segmento de acessorios
sdo submetidos a um processo de tratamento de superficies buscando promover
propriedades contra desgaste da peca, corrosdo quimica ou apenas para fins
decorativos. Neste contexto, a eletrodeposi¢cao € um processo de recobrimento de um
substrato através da eletrélise, com alteracdes de caracteristicas em relacdo ao
acabamento superficial, garantindo resisténcia a corroséo, ao desgaste e aumentando
a vida util do produto. Na eletrodeposicdo, um banho muito utilizado € o de cobre, uma
vez que, através desse banho, é possivel a obtencdo de acabamentos mais brilhantes
e uniformes nas pecas, além de servir como uma base de reforco para os
revestimentos posteriores. Nesse processo, 0s banhos sdo consumidos a medida que
as pecas vao sendo banhadas. Portanto, ocorre uma perda na eficiéncia. Dessa
forma, o objetivo do trabalho € avaliar, por meio de titulacées quimicas, o consumo da
solucédo de Cu acido no processo de eletrodeposicdo de metais. Nesse sentido, as
pecas utilizadas foram submetidas ao pré-tratamento quimico, denominado
desengraxe, e seguiu com as demais etapas, que sao: cobre alcalino, cobre acido,
niquel free e ouro douracdo. Apds a saida de cada banho, as pecas foram lavadas,
ativadas e lavadas novamente. Ao final dos procedimentos de depdsitos nas
superficies das pecas banhadas, faz-se necessario identificar a concentracéo final da
solucdo eletrolitica contida nos tanques, a fim de manter a concentracao de sais no
nivel ideal para ndo comprometer a qualidade das camadas de depdsitos das pecas.
Diante disso, essa concentracdo pode ser obtida por meio do método titulométrico,
com uso de indicador visual, com intuito de obter a concentragéo ideal do CuSOase
H2S0a4, que sdo 0s componentes presentes na formulacdo do banho de cobre acido e
que necessitam de manutencdes especificas para o depdsito na superficie da peca
com qualidade. Os resultados obtidos demonstraram que o CuSO4 apresentou um
valor de concentracdo com uma media de 152,88 g/L, enquanto o H2SO4 apresentou
34,05 g/L. Ao realizar a comparagéo com os valores ideais que sao, respectivamente,
200 g/L e 60 g/L, constatou-se que houve uma perda de componentes no banho. No
entanto, é possivel realizar a correcdo do banho através de analises quimicas e

posteriormente a reposi¢ao dos aditivos na solucao eletrolitica.

Palavras-chave: Tratamento de superficies; Eletrodeposicéo de metais; Concentracao

da solucéo de cobre acido; Método titulométrico.



ABSTRACT

The metallic products that are marketed in the accessories segment are
submitted to a surfaces treatment process seeking to promote properties against wear
of the part, chemical corrosion or just for decorative purposes. In this context, the
electrodeposition is a process of coating a substrate through electrolysis with
alterations of characteristics in relation to the surface finish, ensuring resistance to
corrosion, to wear and increasing the product life. In electrodeposition, a bath often
used is copper, since, through this bath, it is possible to obtain brighter and more
uniform finishes on the pieces, in addition to serving as a reinforcement base for later
coatings. In this process, the baths are consumed as the pieces are being bathed,
therefore, there is a loss in efficiency. Thus, the objective of this work is to evaluate,
through chemical titrations, the consumption of Cu acid solution in the metal
electrodeposition process. In this sense, the pieces used were submitted to chemical
pre-treatment, called degreasing, and followed with the other steps, which are: alkaline
copper, acid copper, nickel free and gold gilding. After leaving each bath, the pieces
were washed, activated and washed again. At the end of the deposit procedures on
the surfaces of the bathed pieces, it is necessary to identify the final concentration of
the electrolyte solution contained in the tanks, in order to maintain the concentration of
salts at the ideal level so as not to compromise the quality of the deposit layers of the
pieces. Therefore, this concentration can be obtained through the titrimetric method,
with the use of a visual indicator, in order to obtain the ideal concentration of CuSOa4
and H2SOa, which are the components present in the formulation of the acid copper
bath and that need specific maintenance for the deposit on the surface of the piece
with quality. The results obtained showed that CuSOa4 presented a concentration value
with an average of 152.88 g/L while H2SO4 presented 34.05 g/L. When performing the
comparison with the ideal values which are, respectively, 200 g/L and 60 g/L, it was
found that there was a loss of components in the bath. However, it is possible to correct
the bath through chemical analysis and then replace the additives in the electrolyte

solution.

Keywords: Surfaces treatment; Electrodeposition of metals; Concentration of acid

copper solution; Titrimetric method.
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1 INTRODUCAO

A grande variedade de produtos metalicos que sdo comercializados
atualmente, e em sua grande maioria, no segmento de acessorios finos, sao
submetidos a um processo de tratamento de superficies, seja com o intuito de
promover propriedades satisfatérias contra desgaste da peca e corrosao quimica, ou
apenas para fins decorativos e funcionais [1]. Diante disto, o tratamento de superficies
€ amplamente aplicado nos diversos segmentos da economia, como a industria
automobilistica, naval e aeronautica, artigos de uso doméstico, construcdo civil,
acessorios de moda, entre outros [1,2,3].

Neste contexto, a eletrodeposicdo em materiais metalicos € considerada uma
atividade industrial desde aproximadamente os ultimos 150 anos, e vem avangando
gradativamente com estudos tedricos e aplicados. Essa técnica também pode ser
denominada como galvanoplastia [2,3,4,5]. A eletrodeposicdo configura-se como um
processo de recobrimento de um determinado substrato através da eletrdlise,
principalmente no que se refere a alteragdo de caracteristicas e propriedades do
substrato em relacdo ao acabamento superficial necessario para agregar valores
comerciais, resisténcia a corrosédo, desgaste e vida util do produto final. Além disso,
essa técnica tem bastante aplicabilidade em tratamentos de superficies [6,7].

O mecanismo de eletrodeposicéo de metais (galvanoplastia) ocorre sob a acéao
de um circuito fechado, dado que utiliza-se uma célula eletrolitica constituida por sais
ibnicos do metal que se deseja depositar, um eletrélito que atua através de uma
corrente elétrica, realizando a reducdo do metal de sacrificio por meio de ions na
solucéo e sendo depositados nas pecas que desejam ser banhadas [8]. De uma forma
mais branda, a deposigéo galvanica de metais envolve a redugéo eletrolitica do cation
metélico, no qual tem a intencdo de depositar-se na superficie de um substrato
metélico ou de natureza condutora, sob a acdo de uma corrente elétrica externa, em
solucédo aquosa [8,9,10]. Esse processo ocorre de forma continua, pois, logo apés o
primeiro depaosito, os demais atomos do metal agregam-se formando uma camada.
Neste sentido, as primeiras camadas definem as caracteristicas de aderéncia e
estrutura final [5,8,9,10,11].

A face do exposto, as reagdes quimicas para a limpeza (pré-tratamento) e
revestimento das pecas metalicas ocorrem em tanques. Assim, as solu¢des quimicas,

ou banhos, mais consumidos durante a eletrodeposicdo de metais (galvanoplastia)



sdo as de caracteristicas inorganicas, que sao elas: cobre, estanho, metais nobres
como o ouro, prata, rédio, entre outros [11].

O cobre é considerado um dos grandes responsaveis pelo desenvolvimento de
grandes areas da economia mundial. Mais de 50% desse metal é empregado em
industrias eletrénicas, e em torno de 30 a 40% é destinado para a producéo de ligas.
Além disso, é comumente utilizado para a fabricacdo de joias, por meio de banhos
contendo esse elemento como base [12]. Sua elevada aplicabilidade deve-se as suas
excelentes propriedades de condutividade térmica e elétrica, maleabilidade, alta
resisténcia a corrosdo e a sua ductilidade [12,13].

Dentre as inimeras aplicagdes do cobre, uma considerada muito importante é
a da industria de galvanoplastia, pois, é através desse banho em especifico que é
possivel a obtencdo de acabamentos mais brilhantes e uniformes nas pecas, além de
servir com uma base de refor¢co para os recobrimentos metalicos posteriores dentro
do processo [14,15].

E importante salientar que, ao longo desse processo de galvanoplastia, 0s
banhos sdo consumidos a medida que as pecas vao sendo banhadas,
consequentemente, tem-se uma perda na eficiéncia desse banho, o que resulta em
perda de uniformidade superficial e brilho nas novas pecas que seréao inseridas no
banho de cobre &cido. Diante dessa problematica mencionada, essa pesquisa se
justifica em buscar uma avaliacdo, por meio de titulacbes quimicas, para a solucao de
cobre acido apds o consumo. Nessa perspectiva, o intuito principal do trabalho é obter
uma solucdo padronizada, e com as caracteristicas e propriedades de banho inicial.

Este trabalho de conclusdo de curso estrutura-se em cinco etapas, que sao
elas: introducdo, objetivos, referencial teérico, materiais e métodos, resultados e
discussdes e concluséo. Na primeira etapa € apresentado a ideia principal do trabalho.
Posteriormente, foram expostos o objetivo geral e os especificos. Em seguida, o
referencial tedrico, onde serdo conceituados, por diferentes autores, 0s principais
pontos que irdo compor esta pesquisa. Logo apos, a sessdo de matérias e métodos,
descrevendo todos os procedimentos analiticos e laboratoriais das etapas realizadas.
Na secado seguinte, serdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos. E,
por fim, seréo feitas as consideracdes finais do trabalho, apresentando propostas para

trabalhos futuros.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho é avaliar, por meio de titulagbes quimicas, o
consumo da solucdo de cobre acido no processo de eletrodeposicdo de metais
(galvanoplastia), em acessorios metalicos. E com isso, encontrar um fator de
correcdo, a fim de obter uma solucdo padronizada, com as caracteristicas e

propriedades de banho inicial.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar a concentracao de sulfato de cobre e do acido sulflrico presentes
no banho por meio de titula¢cdes quimicas;
e Correlacionar a solucéo eletrolitica ideal com a solu¢do consumida;

e Compreender o fator de correcéo para o cobre &cido.



3 DESENVOLVIMENTO

3.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta a base tedrica utilizada no desenvolvimento desta
pesquisa. Assim, serdo conceituados, por diversos autores, 0s principais pontos que
irdo compor este trabalho. Nesse contexto, serdo abordados os temas: demanda e
producdo do setor de joias, semijoias e folheados; histéria da eletrodeposicdo de
metais (galvanoplastia); processo produtivo de semijoias e folheados; eletrodeposicao
de metais (galvanoplastia); pré-tratamento mecéanico e quimico; eletrodeposicéo de
metais (célula eletrolitica); equipamentos e acessorios utilizados no processo de
eletrodeposicdo em metais (industria galvanica); cobreacdo; cobre alcalino; cobre
acido; andlises fisico-quimicas: titulacdo do banho de cobre acido; controle analitico:

sulfato de cobre e, por fim, controle analitico: acido sulfurico.

3.2 DEMANDA E PRODUCAO DO SETOR DE JOIAS, SEMIJOIAS E FOLHEADOS

A demanda por joias de ouro na industria joalheira vem apresentando uma
gueda no seu consumo [16]. Em contrapartida, a demanda por joias folheadas e
bijuterias amplia-se em todo o0 mundo, uma vez que, tem-se ocorrido 0 consumo de
acessorios e joias mais leves, implicando principalmente na ascensdo de ligas
metélicas com menores teores de metais preciosos, como o ouro. Além disso, outro
fator importante para a queda no consumo de joias, é a busca por produtos com
precos mais acessiveis aos consumidores [16,17].

Nesse contexto, € importante destacar os determinados conceitos para uma
joia, bijuteria, uma semijoia e joias folheadas. Assim, é de comum entendimento a
difusdo do termo joia atrelado a um objeto precioso de metal nobre ou gemas (pedras
preciosas), trabalhado minuciosamente, e utilizado principalmente junto ao corpo
[16,17,18]. Logo, por seu alto grau de qualidade, juntamente com as atribuigcbes das
propriedades mecanicas conferidas durante sua confecgéo, as joias apresentam um
alto padréo de sofisticacdo e, consequentemente, no seu alto valor monetério [18, 19].

Outro fator importante de destaque, segundo a pesquisadora Gola [19], é o fato desse



tipo de acessorio ndo perder o seu valor com o tempo, de maneira oposta, 0 que
ocorre, é a valorizacdo do objeto, pois, além dele resistir através dos anos, é atribuido,
muitas vezes, um valor de afeto ao acessoério em si e ao que ele representa, além dos
aspectos histéricos e culturais.

As bijuterias e semijoias, por sua vez, séo tidas como adornos que utilizam-se
de materiais com baixo ponto de fusdo, como por exemplo, ligas metalicas de latéo,
zamac, entre outros. Uma vez que, essas ligas metalicas podem ser encontradas
facilmente no cotidiano [18,19,20,21]. Nessa perspectiva, insere-se 0s revestimentos,
que podem ser descritos como banhos metélicos e folheados. E bastante utilizado
para depdsito de uma fina camada de metal precioso, ouro ou prata, por exemplo,
sobre uma base condutora [20], ou seja, 0 acessoério desejado. Dito isto, nota-se a
diferenca clara entre uma joia, semijoia e bijuteria, visto que, € utilizado materiais e
processos de producao diferentes para cada uma delas.

Estendendo-se para mais préximo, o Brasil encontra-se em 27° lugar entre
paises importadores e exportadores de joias folheadas. No ano de 2018, verificou-se
gue 0 mesmo apresentou um consumo de 5% a mais de ouro, em decorréncia de uma
maior producdo de pecas banhadas com esse material. Fazendo uma analise de
mercado, € possivel observar que em 2018 as vendas do varejo no setor de joias e
folheados atingiram em média de R$ 12,6 bi. E, estima-se um crescimento para 0s
préximos anos, em razdo da combinacdo de alguns fatores, tais como aumento no
namero de exportacdes, crescimento na producdo de joias, além da ampliacdo das
vendas do varejo. E importante salientar que, os principais contribuintes para a
producdo dessas joias folheadas, em contexto brasileiro, estdo localizados em Séo
Paulo (Limeira), Rio Grande do Sul (Guaporé), Ceara (Juazeiro do Norte), Rio de
Janeiro e Minas Gerais [16,17,22,23].

3.3 HISTORIA DA ELETRODEPOSICAO DE METAIS (GALVANOPLASTIA)

Os acessorios estdo presentes na historia desde os periodos antigos, por
exemplo, o ouro e a prata eram considerados metais valiosos e sagrados, uma vez
gue eram utilizados como adornos com um alto valor, na arquitetura, palacios, entre
outros, 0 que, naquela época, simbolizava poder. O uso destes metais foi expandindo-
se, pois, além de apresentar uma beleza singular, combinava propriedades fisicas e

quimicas excelentes [24].



Em 1805, o quimico Luigi Brugnatelli, foi responsavel pelo primeiro experimento
com a eletrodeposicdo de metais ao realizar depdsito de ouro utilizando uma pilha
voltaica [25]. Anos depois, por volta de 1845, John Wright, conseguiu realizar
melhorias nesse processo, quando realizou o experimento de eletrodeposi¢cdo por
imersdo, onde utilizou o cianeto de potassio (KCN), levando o aparecimento de
eletrolitos capazes de depositar prata (Ag) e ouro (Au) formando depdsitos aderentes
através de uma corrente elétrica [26]. Processo esse que, pode denominar-se como
eletroquimica. Assim, com o desenvolvimento da eletroquimica e sua vasta relacéao
com o processo de eletrodeposicdo em metais ou galvanoplastia, foram sendo
desenvolvidos e adaptados diversos produtos que fizeram melhorias no processo de
revestimento [25,26].

Segundo Silva [24], com o desenvolvimento do processo de eletrodeposicao,
surgiram varias nomenclaturas para tal processo, como galvanostegia e

galvanoplastia. No Brasil, € bastante utilizado o termo galvanoplastia para os

processos de eletrodeposicdo em metais, como também o de processo galvanico.

3.4 PROCESSO PRODUTIVO DE SEMIJOIAS E FOLHEADOS

Faz-se necessario conhecermos o0 processo galvanico, no entanto, €
necessario abordar parametros que definem e interferem na qualidade de uma joia e
semijoia. Nessa perspectiva, existem alguns parametros que sao extremamente
importantes, que séo eles: resisténcia a corrosdo e dureza.

A corrosdo pode ser descrita como a deterioracdo de um metal ou liga através
de processos quimicos ou eletroquimicos com o0 meio que esta inserido. Na natureza,
0s metais em sua forma pura sdo termodinamicamente instaveis, exceto metais
nobres como por exemplo, o ouro. Assim, tendem a retornar a sua forma original
estavel [27]. Outra forma de ocorrer essa corrosdo € de maneira forcada, como
acontece em células eletroliticas quando o anodo perde seus elétrons para o catodo
[27,28]. A deterioracdo ocasionado pelas interacdes quimicas entre o material e o
meio, causa modificacbes prejudiciais na sua estrutura, de modo que, o desempenho
e durabilidade do material deixe-o0 inadequado para uso, pois apresenta variacdes
guimicas e reduz a resisténcia mecanica [27,29]. Por esse motivo, para 0S processos
de eletrodeposicéo, € utilizado a deposicao de finas camadas de metais nobres como

0 ouro (Au) sobre a peca, uma vez que sdo mais estaveis. Como resultado, a peca



fica menos vulneravel ao efeito da corrosédo, conferindo uma maior resisténcia a
oxidacéao [28,29].

Ao que se refere a dureza associada a eletrodeposicdo de metais ou
galvanoplastia, pode-se dizer, de forma sintetizada, que quando o material tem sua
superficie fragil, ocorre o rompimento da sua camada depositada, quando submetida
a altas tensdes. Assim, 0 processo de eletrodeposicdo em metais, mais
especificamente a camada a ser depositada, exige uma certa quantidade de dureza,
consequentemente, confere a peca uma maior durabilidade, ajuda na resisténcia a

corrosao e auxilia para que nao ocorra danos a superficie durante o atrito [30,31].

3.5 ELETRODEPOSICAO DE METAIS (GALVANOPLASTIA)

3.5.1 Pré-tratamento mecéanico e quimico

No processo produtivo, geralmente, as joias e semijoias chegam ao local que
serdo submetidas ao banho com deformidades como rebarba ou até mesmo
oxidacbGes, além de apresentarem sujeiras. Com a finalidade de ocorrer uma
eletrodeposicédo de qualidade, as pecas sdo submetidas a um pré-tratamento, com o
objetivo de deixar as superficies em boas condi¢cdes para a eletrodeposicdo. Os pré-
tratamentos envolvidos ocorrem nas seguintes etapas: pré-tratamento mecanico e o
pré-tratamento quimico e, por fim, a sequéncia de banhos que realizam a
eletrodeposicéo de metais [24,32].

O pré-tratamento mecanico consiste em limpar da melhor forma possivel a
superficie da peca bruta, tornando-a lisa e homogénea. Nessa primeira etapa, todo o
trabalho é manual [24,33]. Segundo Pedro [33], na Figura 1, é possivel visualizar o
fluxograma que contém as etapas do processo de pré-tratamento mecanico

desenvolvido nas pecas quando chegam a industria.
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Figura 1. Etapas do processo de pré-tratamento mecénico ao qual as pecas sdo submetidas

antes do processo de eletrodeposicéo (Adaptado de Pedro [33]).



Na primeira etapa do tratamento mecanico, denominada escovagéo é removido
todas as sujidades presentes na peca e Oxidos residuais. Na segunda etapa, tem-se
o lixamento em que se removem as rebarbas. Em seguida, o polimento quando se
aplainam superficies ndo planas e tornam-nas lisas e com o acabamento final
satisfatorio. Por fim, o jateamento, que pode ser realizado por jateamento de areia ou
esferas de vidro, esta presente como processo final, pois retira todas as demais
impurezas que conseguiram passar pelas anteriores [24,33].

Apds o pré-tratamento mecanico, as pec¢as sdo submetidas ao pré-tratamento
quimico, denominado como desengraxante eletrolitico por imersdo, que tem como
finalidade, a remocédo da sujeira, impurezas e camada de Oxidos da superficie para
produzir uma deposicdo metalica de boa aderéncia e sem manchas. Sendo que esse
processo vai depender da peca a ser recoberta e seu material [24,34]. Na Figura 2, é
possivel observar uma peca antes do processo de desengraxe e apOs 0 processo,

pronta para seguir com as demais etapas da eletrodeposicéao.

Figura 2. Peca metdlica bruta (a) antes do processo de desengraxe, (b) depois do processo

de desengraxe [35].

O meétodo de limpeza mais utilizado € o desengraxamento eletrolitico, no qual
as pecas sao imersas no banho através de uma haste de metal denominada
barramento, geralmente de cobre, aco inox 304 ou 316, sendo em forma de gancheira
ou suporte com rolete, presas horizontalmente no meio dos tanques que contém as
solucbes eletroliticas em movimento continuo [24]. Para o0 processo de

desengraxamento eletrolitico ter um bom desempenho, o processo deve ocorrer com



um determinada tenséo, tempo e temperatura. Assim, a solugcdo deve estar com a
voltagem programada entre 2,5 & 12 V, por um tempo de pelo menos 3 minutos e
apresentando uma temperatura de 50 °C [35].

Quando a peca € imersa na solucéo, que muitas vezes é utilizado uma mistura
de hidroxido de sédio e cianeto de sodio [24], ocorre uma reacdo de reducdo das
moléculas de agua, na Equacéo (1), formando oxigénio (O2) e hidrogénio (Hz) no
anodo, enquanto o cation, Equacéo (2), ha a formacédo do hidrogénio (H2). Essa
reacao é responsavel pela acado desengraxante, aumentando o poder de limpeza da

solucéo eletrolitica [34].

2H,0 = 0% 4 + 4H* + 4e” (anodo) (1)
4HY + 4e” = 2H2+(g) (catodo) (2)

ApGs a etapa do pré-tratamento, com a passagem pelo desengraxe, as pegas
sdo mergulhadas em tanques de lavagem com &gua destilada ou deionizada e
posteriormente em uma etapa de imersao em banho ativador para a neutralizacéo da
superficie da peca e remocao de impurezas e Oxidos. Essa solucdo ativadora pode

ser de acido sulftrico (H2S04) ou acido cloridrico (HCI) com concentracédo a 10% [34].

3.5.2 Eletrodeposicéo de metais (Célula eletrolitica)

A Figura 3 mostra o fluxograma do processo das etapas descritas até o
momento, no qual a deposicao eletrolitica dos metais sobre o metal base é feita na
seguinte ordem apds o pré-tratamento mecanico, que sao elas: desengraxe, cobre
alcalino, cobre &cido, niquel free e ouro [24]. E importante destacar que, as etapas de

ativacao e lavagem estao presentes no intervalo de cada processo da galvanoplastia.
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Recebimento da peca metalica
apds o pré-tratamento mecanico

\

Processo de eletrodeposi¢ao de
metais (galvanoplastia)

Lavagem |<-:

»| Desengraxe :
J—' °

»| Cobre alcalino .

Ativador f---

Lavagem |<-:
»| Cobre acido :

Ativador f---

Pec¢a finalizada
no banho prata

|

»| Niquel free Lavagem

Y

[ Ativadore'lavagem ]

Y
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»| Ouro douragéo M no banho
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Figura 3. Fluxograma das etapas para o processo de eletrodeposicdo em metais

(galvanoplastia) (Adaptado de Pugas [34]).

Segundo Zempulski [36] e Olivia [31], a eletrodeposi¢cdo de metais € realizada
por meio de uma ceélula eletrolitica, através do processo de eletrolise numa solucao
aguosa, no qual ocorre a migracao e fixacao de elétrons de um polo positivo (&nodo),
para um polo negativo (catodo). Todo o processo ocorre com 0 auxilio de corrente
elétrica. De uma forma mais detalhada, a galvanoplastia € um processo de
eletrodeposicdo que tem como objetivo agregar uma protecdo superficial na peca
atraves de uma deposicao de finas camadas de um metal sobre o outro.

A deposicao do metal sobre o outro através da eletrolise demanda uma certa
guantidade de corrente elétrica, pois ndo é espontanea. Sendo esse parametro um

dos principais pontos para ocorrer a eletrodeposicao. Essa corrente elétrica, antes de
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entrar no processo, é convertida de corrente alternada para continua com o auxilio de
aparelhos retificadores. Portanto, essa corrente ao entrar no processo, implica no
surgimento de transportadores de carga que demandam dessa forca para se
mobilizarem. Assim, na eletrolise, os transportadores de carga sédo 0s ions negativos
e positivos, que podem ser divididos da seguinte maneira: no polo positivo (dnodo) é
colocado o material metalico que fornecera os ions (cétions) para a solugcédo
eletrolitica. Ja no polo negativo (catodo) € colocado as pecas a serem banhadas
[24,36]. A alta corrente faz com gue ocorra a dissolu¢cao quimica do metal em cétions,
carregados positivamente, deixando eles dispersos na solugdo promovendo reacoes
de oxirreducédo no catodo (carregado negativamente), promovendo o depdsito de finas
camadas de metal na superficie da peca banhada [33]. Uma informacédo importante é
gue quanto maior a quantidade de energia fornecida, maior sera a camada metalica a
ser depositada [36]. A Figura 4 apresenta os componentes do processo basico de
metais de sacrificio em tanques de eletrodeposicao de metais ou galvanizacéo.

Bamra ——»

Anddica l
\ S —— Bama

Catodica
(-)

Solugdo

Eletrolitica Ao

Figura 4. Célula eletrolitica para eletrodeposicdo em metais (galvanoplastia) [34].

A eletrodeposicéo de metais (galvanoplastia) pode ser utilizada para diferentes
finalidades e por diferentes processos, como por exemplo, processos de cromacao,
cobreacdo, niquelacéo, douracao, prateacao, zincagem, estanhagem, entre outros. A
utilizacao e aplicacdo vai depender do foco que se quer empregar no produto. No
entanto, todos o0s processos tém como finalidade colaborar na melhoria dos

procedimentos de deposicao na superficie do material a ser depositado, desde um
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aumento na dureza, na resisténcia a oxidagdo ou apenas interesse estético e
decorativo [33,37].

3.5.3 Equipamentos e acessorios utilizados no processo de eletrodeposicdo em

metais (industria galvanica)

Para cada solucdo eletrolitica contida nos tanques funcionar, existem um
conjunto de equipamentos que necessitam fazer parte do processo. Esses

equipamentos sdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Equipamentos necessarios para o0 processo de eletrodeposicdo em metais
(galvanoplastia) (Adaptado de Wiercinski [28]).

Equipamento Funcéo
Tanque Os tanques podem ser de polipropileno,
polietileno, aco revestido de PVC, poliéster ou
ebonite, com sistema de movimentacdo da
barra catédica. Além disso, devem ser

adequados a temperatura.
Fonte de energia A fonte de energia é responsavel por distribuir
corrente elétrica para ocorrer a eletrélise.
Nesse sentido, 0 equipamento pode ser um
retificador de corrente continua, com contador

de A/min e temporizador.

Barramentos Os barramentos podem ser de cobre, latéo,
aco inox 304 ou 316. Assim, na montagem do
tanque, as barras externas devem ser ligadas
ao polo positivo do retificador e nelas serdo
suspensos 0s anodos. J4 no barramento
central do tanque, deverdo ser suspensas as
pecas a serem revestidas. Esta barra devera
estar ligada ao polo negativo do retificador.

Gancheiras As gancheiras devem ser de cobre ou latdo,
elas servem de suporte para as pegas e
devem ter sua geometria adequada para o
banho em especifico.

Ganchos para anodos Os ganchos servem para suspender o0s

anodos e podem ser de aco inox 304 ou 316.
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Resisténcia A resisténcia tem a finalidade de aquecer o
banho a temperatura ideal para seu
funcionamento. Podem ser de inox, teflon e
vidro, de preferéncia com um termostato
eletrdnico para controle.
Agitacao A agitacdo pode ocorrer através da
movimentacdo das pecas ou da solucao.
Deve ser moderada, mantendo a
homogeneizagéo da solugéo através de todas
as cavidades da peca tratada.
Filtracéo Deve ocorrer uma filtracdo do banho periédico
para controle de qualidade. Recomenda-se

ser periédica, ap6s o uso.

Para ocorrer todo o funcionamento do processo na eletrodeposicdo na
superficie da peca, os banhos funcionam com ajustes para controle da qualidade.
Esses ajustes funcionam com uma temperatura elevada, acima de 40 °C, que atua
como potencializador da condutividade da solucdo. Além disso, outro fator importante
€ a agitacdo, uma vez que, permite a homogeneizacédo da solucéo através de todas
as cavidades da peca tratada. Outra variavel é o controle do pH da solucgéo, pois,
essas concentracfes devem seguir os padrdes especificos de cada solugcdo. E um
dos mais importantes, sdo os aditivos, que atuam como corretores, abrilhantadores,
niveladores e tensoativos com acdo umectante, para a melhoria da qualidade da
deposicdo metdlica, visto que, ajuda na penetracdo da solucdo na superficie das
pecas banhadas [24].

3.5.4 Cobreacgéo

Na industria galvanica, um dos processos mais importantes e de destaque € a
cobreacao [14]. Esse processo de cobreagdo se da através do depdsito de cobre na
superficie da pega como uma base niveladora intermediaria dos processos de
eletrodeposicdo seguintes, que podem ser de niquel (Ni), prata (Ag), rédio (Rh),
paladio (Pd), ouro (Au), entre outros. S&o conhecidos como metais preciosos no
processo de folheacdo. O cobre possui caracteristicas singulares que fazem com que
ele seja tdo utilizado na eletrodeposi¢cao, como a velocidade do depdsito, pois ele é

um bom condutor térmico e elétrico [14,38].
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3.5.4.1 Cobre alcalino

O cobre alcalino, que também é conhecido como cobre cianidrico, possui na
sua composicdo o ion cianeto (CN-), caracterizado por formar complexos mais
estaveis na solucdo ao qual se encontra, como o cianeto de cobre (CuCN) e cianeto
de sdédio (NaCN) ou KCN, ou seja, um excelente complexante. Essa caracteristica
inibe e torna baixa a concentracdo de ions metalicos na solucdo, fazendo com que
suceda uma perfeita deposicéo de cobre sobre a peca bruta. Além do mais, essa etapa
do processo de eletrodeposicao é considerado um dos mais importantes, pois através
dele é possivel realizar um melhor nivelamento da peca e dar maior aderéncia as
camadas que serdo depositadas em sequéncia [24,34]. A Figura 5 apresenta uma

peca apoés a deposicao do cobre alcalino sobre a sua superficie.

Figura 5. Revestimento de cobre alcalino sobre a superficie da peca [39].

No que se refere a concentracao do banho, é possivel visualizar dois exemplos
de composicdes dos eletrdlitos utilizados em banhos de cobre cianidrico na Tabela 2
e Tabela 3.

Tabela 2. Composicao dos eletrdlitos presentes em banhos de cobre cianidrico (Adaptado de
Auro’s Quimica [40]).

Componente Concentracéo (g/L)

Cobre (Cu) 37 g/L (35-39) g/L

Cianeto de Cobre (CuCN) 52 g/L (50 — 54) g/L
Cianeto de Potassio (KCN) 100 g/L

Cianeto de Potassio Livre 20-27g/lL
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Tabela 3. Composicao dos eletrdlitos presentes em banhos de cobre cianidrico (Adaptado de
Silva [24]).

Componente Concentracgéo (g/L)
Cianeto de cobre | (CuCN) 25 g/L
Cianeto de sédio (NaCN) 35g/L

Da mesma forma, tem-se as condi¢cbes de operacfes e das caracteristicas do
processo de eletrodeposicdo do banho de cobre alcalino, que é descrito na Tabela 4
eb5.

Tabela 4. Condi¢cbes de operacdes do banho de cobre alcalino em eletrodeposicéo de metais
(galvanoplastia) (Adaptado de Auro’s Quimica [40]).

Condi¢cdes operacionais Valores ideais
Voltagem 3 -8 volts

Amperagem (Catédica) 1,5-2,5 A/dm?
Temperatura 55-60°C

Tabela 5. Condicdes de operagdes do banho de cobre alcalino em eletrodeposicao de metais
(galvanoplastia) (Adaptado de Silva [24]).

Condi¢cdes operacionais Valores ideais
Voltagem 2 — 3 volts
Densidade de corrente 0,2 - 0,6 A/dm?
Temperatura 20 °C

E possivel observar que os valores variam de acordo com os autores e também
podem alterar-se dependendo do tipo de peca processada, concentracdo do banho,
tempo de depdsito, arraste e condi¢des especificas de cada linha operacional [24].

3.5.4.2 Cobre acido

Apoés a camada depositada de cobre alcalino, ocorre o depdsito da camada de
cobre &cido na superficie da peca. Visto que, ndo se pode depositar o cobre acido
diretamente na peca bruta ou quando o metal-base é ferro, pois pode ocorrer um
estrago na peca, formando um depdsito poroso. Por este motivo, deve-se aplicar a
camada de cobre alcalino. O banho de cobre acido € extremamente importante, pois
serve para nivelamento da peca, dispensando polimento e lustramento antes da peca
ser levada para os demais banhos eletroliticos. Além de, conferir uniformidade na
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distribuicdo da camada, pois proporciona melhor acabamento, um maior brilho, maior
ductilidade, baixa porosidade na superficie tratada e uma na qualidade final excelente
[24,33,41]. A Figura 6 mostra pecas de acessorios imersos no banho de cobre acido,
sendo possivel observar a caracteristica de brilho que esse banho confere a superficie

do material.

Figura 6. Revestimento de cobre acido sobre a superficie das pecas [35].

Quanto a concentracdo do banho de cobre acido, uma composi¢éo usual, com

valores analiticos, é visualizada nas Tabelas 6, 7 e 8.

Tabela 6. Composi¢cédo usual do banho de cobre acido do processo de eletrodeposicdo de
metais (galvanoplastia) (Adaptado de Auro’s Quimica [42]).

Componente Gancheira/Carretel Tambor Rotativo

Sulfato de Cobre (CuSOQa) 200 — 220 g/L 100 — 120 g/L

Acido Sulfarico (H,SO.) 60 — 65 g/L 120 - 160 g/L

Cloro 100 — 120 ppm 80 — 130 ppm
Abrilhantador Aurocid — A 0,5-1,0 mliL 0,3 ml/L
Abrilhantador Aurocid — B 0,5-1,0 mliL 0,3 ml/L

Solugéo Preparadora 5-10 ml/L 5 ml/L
Aurocid

Tabela 7. Composi¢cdo usual do banho de cobre acido do processo de eletrodeposicdo de
metais (galvanoplastia) (Adaptado de Silva [24]).

Componente Concentracéo (g/L)
Sulfato de Cobre Pentahidratado 200 g/L
Acido Sulfarico (H,SO,) 80 g/l
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Tabela 8. Composicdo usual do banho de cobre acido do processo de eletrodeposicéo de
metais (galvanoplastia) (Adaptado de MAISQUIMICA [43]).

Componente Concentragéo (g/L)/(ml/L)
Sulfato de Cobre Pentahidratado 210-220¢g/L
Acido Sulfurico PA (H,SO,) 55— 60 g/L
Acido Cloridrico PA (HCI) 0,2 ml/L
MAISCOBRE AC MC. PREPARACAO IMP: 4 —10 ml/L
MAISCOBRE AC MC. PARTE A IMP: 0,3-0,8ml/L
MAISCOBRE AC MC. PARTE B IMP: 0,3-0,8ml/L

De modo igual, tem-se as condi¢cdes de operacdes e das caracteristicas do

processo de cobre &cido, que é descrito na Tabela 9, 10 e 11.

Tabela 9. Condi¢cbes de operac¢des do banho de cobre acido em eletrodeposicdo de metais
(galvanoplastia) (Adaptado de Auro’s Quimica [42]).

Condic6es operacionais Valores ideas
Anodo Cobre Fosforoso (0,02 — 0,06%) de Fdsforo
Densidade de Corrente — Gancheira 3,0 A/dm2 /2,5 - 3,5 Volts
Densidade de Corrente — Rotativo 0,5 A/dm2/ 4,0 — 5,5 Volts
Temperatura 20—-30°C /Ideal (24 — 28 °C)
Tempo — Gancheira Conforme especificacdo de Camada
Tempo — Rotativo 45 — 90 minutos

Tabela 10. Condigbes de operacdes do banho de cobre acido em eletrodeposicado de metais
(galvanoplastia) (Adaptado de Silva [24]).

Condic6es operacionais Valores ideas
Densidade de Corrente 3 a5 A/dm?
Temperatura 22 °C

Tabela 11. Condi¢Ges de operacdes do banho de cobre acido em eletrodeposicdo de metais
(galvanoplastia) (Adaptado de MAISQUIMICA [43]).

Condicdes operacionais Valores ideas
Anodo Cobre fosforoso (0,02 — 0,06%)
Densidade de Corrente — Gancheira 3 -6 A/dm?
Densidade de Corrente — Rotativo 1 A/dm?
Densidade de Corrente Anddica < que 2,0 A/dm?2
Temperatura 20 — 28 °C (ideal 24 °C)

Tensao 1-6V
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3.6 ANALISES FiSICO-QUIMICAS: TITULACAO DO BANHO DE COBRE ACIDO

Para cada solucao eletrolitica contida nos tanques, necessita-se de um fator de
correcdo para manter a concentracado de sais no nivel ideal para ndo comprometer a
qualidade das camadas de depoésitos das pecas. Em suma, faz-se necesséario um
controle diario das concentracdes das solu¢ges (banhos), pois, uma vez que elas
apresentam uma variacdo fora do padréo desejado, sdo ocasionados imperfeicdes e
defeitos na superficie nas pecas banhadas [41,44]. Além disso, é necessario a
reposicéo do eletrodo de cobre fosforoso (anodo), sempre que a vida util dele chega
ao fim, pois ele € consumido no processo de deposicdo. Nesse sentido, € necessario
buscar a estabilidade dos banhos com qualidade de eletrodeposicdo, utilizando
apenas o essencial. Assim, a utilizacdo de abrilhantadores e niveladores é de suma
importancia para manter-se a qualidade do depdsito no processo eletroquimico.
Sendo esses aditivos determinados nos boletins técnicos desenvolvidos pelos seus
respectivos fabricantes [41,44,45]. Para a reposi¢ao dos aditivos do banho e correcéo
dos demais componentes, tem-se um controle analitico disponivel pela empresa

fornecedora.

3.6.1 Controle analitico: Sulfato de Cobre

E possivel determinar o teor de sulfato de cobre, expressando o resultado em
g/L, através da titulometria de complexacdo, ou apenas titulacdo, que sao analises
que envolvem reacdes de formacao de complexos, em uso ha mais de 200 anos [46].
Dessa forma, tem-se 0s seguintes passos para a realizacdo da analise, de acordo

com a empresa fornecedora dos banhos e Silva [47].

1. Pipetar 1 ml da amostra do banho de cobre &cido;

2. Adicionar 100 ml de agua destilada;

3. Adicionar aprox. 5 ml de hidroxido de amonio (NH4+OH);
4. Titular com EDTA 0,1 M;

5. Mudanca da coloracdo de azul royal para violeta intenso.

Célculo: ml gastos na titulagdo (EDTA) x 25,20 = g/L de Sulfato de Cobre (CuSOa)
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3.6.2 Controle analitico: Acido Sulftrico

E possivel, de mesma forma, determinar o teor de sulfato de cobre,
expressando o resultado em g/L, através da titulometria de complexacdo, ou apenas
titulacdo, que sdo analises que envolvem reagdes de formacao de complexos, em uso
h& mais de 200 anos [46]. Dessa forma, tem-se 0s seguintes passos para a realizacao

da analise, de acordo com a empresa fornecedora dos banhos e Silva [47].

1. Pipetar 1 ml da amostra de cobre acido;

2. Adicionar 100 ml de agua destilada;

3. Adicionar 3 gotas de alaranjado de metila;

4. Titular com hidroxido de sédio 0,1 N (NaOH);

5. Mudanca da coloracdo de vermelho para amarelo.
Calculo: ml gasto na titulagido (NaOH) x 4,90 = g/L de Acido Sulftrico (H2S0a)

Tem-se que as caracteristicas fisico-quimicas do banho de cobre &cido
influenciam significativamente nas qualidades do eletrodepdsito metélico obtido.
Desse modo, o consumo das solucées podem variar dependendo do tipo de peca
processada, concentracdo do banho, tempo de depdsito, arraste e condicdes
especificas de cada linha operacional. Portanto, os valores podem apresentar

alteracOes [43,44].
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secdo, serdo apresentados 0s equipamentos necessarios e que foram
utilizados para a aplicacdo da eletrodeposicdo de metais (galvanoplastia). Assim
como, SA0 expostos 0s acessOrios que serviram como amostra e passaram por todo
0 processo produtivo dentro da eletrodeposicdo para se obter o produto final. Além
disso, sao relatados produtos quimicos usados ao longo da realizacdo deste trabalho
para a avaliacao fisico-quimica através da titulacdo para o banho de cobre acido. A
Figura 7 ilustra o fluxograma referente ao procedimento experimental empregado
neste trabalho.

Montagem dos equipamentos para
a eletrodeposicao de metais
(galvanoplastia)

Recebimento da pega metalica
apods o pré-tratamento mecanico

i

Processo de eletrodeposicao de
metais (galvanoplastia)

Y

e ———
Desengraxe
Atlvador
Y
e e ———
il g Lavagem - P~
Cobre
alcalino
Atlvador )
\ Sulfato
T
> Lavagem < ~——— Mitado de cobre
Cobre acido [ <_titulomético
Atwador Acido
sulftrico

Peca finalizada
no banho prata

[ Ativador e lavagem ]

I

=
Niquel free

Ouro
douracéo

Peca finalizada

dourado

Figura 7. Esquema da metodologia empregada no trabalho.
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4.1 MATERIAIS UTILIZADOS NA PESQUISA

A producdo das pecas que foram utilizadas como amostras para o
desenvolvimento deste trabalho, foram realizadas na empresa Ravenna Acessorios
Finos, que esté localizada na cidade de Natal no Rio Grande do Norte. A empresa
possui toda a linha de eletrodeposicdo de metais, sendo esta linha adquirida
recentemente, o que implica no desenvolvimento do processo desde a sua montagem
até o banho do produto final. Foram banhados um fio de latdo contendo varios
acessorios de brincos para usar de parametro para avaliar se 0 banho de cobre acido
esta funcionando corretamente. Logo, essas pecas passaram por todo o processo de
eletrodeposicdo (galvanoplastia), sendo eles: o desengraxe, cobre alcalino, cobre
acido, niquel free e ouro douracdo. Sendo a ativacdo e lavagem uma etapa
intermediaria a cada um dos banhos presentes no processo.

A producéo das pecas, onde foi empregado todo o processo galvanico de
eletrodeposicao, assim como a solu¢cdo e manutencédo, foram seguidos conforme as
informac@es fornecidas nos boletins técnicos das formulagcdes disponibilizados pela
MAISQUIMICA [43]. Ja o procedimento de titulagdo da solucdo de cobre &cido foi
realizada no Laboratério de Caracterizacdo dos Materiais pertencente ao
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do

Norte.

4.2 MONTAGEM DOS EQUIPAMENTOS DO PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO
(GALVANOPLASTIA)

Para a montagem dos equipamentos do processo de eletrodeposi¢céo foi
instalado um retificador com capacidade de 12 V e 50 A, uma vez que a deposic¢ao do
metal sobre o outro através da eletrolise demanda corrente elétrica. Esse retificador
foi o responsavel por enviar a corrente para o polo positivo (Anodo), neste caso sendo
os anodos de cobre fosforoso (0,02 — 0,06%), onde foi fornecido ions (cations) para
solugdo. Enquanto que no catodo, o barramento rolete de ac¢o inox 304, foi colocado
as pecas a serem banhadas. Para realizar os testes praticos, foram utilizados os

equipamentos descritos e que podem ser visualizados na Figura 8.
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Figura 8. Equipamentos necessérios e desenvolvidos para a eletrodeposicao de cobre &cido.

Logo, os equipamentos utilizados no procedimento experimental de deposicéo
do banho de cobre acido no processo de eletrodeposicdo de metais (galvanoplastia)
foram: um retificador com capacidade de 12 V e 50 A; conexdes (fios e garras) de
cobre; tanque de polietileno com capacidade de 18 L; termdmetro digital; ganchos
para anodos de aco inox 304; anodos de cobre fosforoso (0,02 — 0,06%), conforme
fabricante; barramentos de ago inox 304 e, por fim, solucao eletrolitica de cobre acido
da empresa fornecedora MAISQUIMICA [43].

4.3 PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO DE METAIS

E possivel visualizar um fluxograma, na Figura 9 abaixo, que demonstra o
passo a passo das etapas que foram seguidas na eletrodeposicao (galvanoplastia),

além do resultado final da peca a cada etapa do processo.
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Figura 9. Etapas do processo metodolégico na eletrodeposicdo de metais (galvanoplastia).

4.3.1 Tratamento mecanico e quimico

A peca utilizada como amostra foi preparada de acordo com 0 processo
produtivo da empresa fornecedora, sendo adquirida com o pré-tratamento mecanico
executado. Portanto, a peca iniciou-se no processo de eletrodeposicéo de a partir do
pré-tratamento quimico, onde foram imersas, presas em uma corrente de latdo, que
foi utilizada posteriormente como extensor de acessorio, e dispostas em um suporte
do tipo rolete. As amostras ficaram imersas em movimentagao constante, com uma

tensdo de 4 V, por um tempo de 2 min, com uma temperatura de 50 °C. Assim, ao sair
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do tanque do desengraxe, as pec¢as foram submetidas a lavagem em 4gua deionizada
e posteriormente a uma solugéo ativadora contendo &cido sulftrico a 10%, para a
neutralizacdo da superficie e remocédo de impurezas e O0xidos. Em seguida, lavada
novamente. E importante salientar que esta etapa de lavagem-ativacio-lavagem é

necesséaria em cada etapa intermediaria do processo.

4.3.2 Cobre alcalino

No cobre alcalino cianidrico, as pecas foram dispostas na solugéo, de acordo
com a empresa Auro’s Quimica [40], que contém na sua composicao, o cobre, cianeto
de cobre, cianeto de potassio e cianeto de potassio livre. As pecas foram presas em
uma corrente de latdo e preparadas em um suporte do tipo rolete, com uma tenséo de
4V, por um tempo de 2 min, com uma temperatura de 60 °C. Essa camada de cobre
alcalino depositada na superficie da peca tem caracteristica fosca e é responsavel por
conferir que as pecas tenham uma melhor aderéncia dos demais banhos ao longo do
processo de eletrodeposicdo. Em seguida, apds sair do banho de cobre alcalino, a

peca foi lavada, ativada e lavada novamente.

4.3.3 Cobre acido

Uma das etapas mais importantes do processo, pois é a que confere
nivelamento e brilho ao material a ser banhado. Logo, no cobre &cido, as pecas foram
imersas na solucéo pela corrente de latdo e acopladas ao rolete, com uma tensao de
4V, por um tempo de 15 min e com uma temperatura de 25 °C. Ao final do processo,

as pecas foram lavadas, ativadas e lavadas novamente.

4.3.4 Niquel free

s

No processo de niquel free, é importante destacar que, este processo
desenvolvido na empresa € isento de niquel, por este motivo € chamado de niquel
free. A solucdo utilizada é fornecida pela empresa MAISQUIMICA [43], sendo
caracterizada por ser um processo antialérgico que elimina a necessidade do
processo de niquel. Portanto, as pecas foram dispostas na solucdo pela corrente e

junto ao sistema rotativo, com uma tenséo de 4 V, por um tempo de 3 min e com uma
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temperatura de 60 °C. Apds a saida do banho as pecas foram lavadas, ativadas e

lavadas novamente para que nao ocorresse contaminag&o no banho posterior.

4.3.5 Ouro douracao

No processo de ouro douracéo, as pecas foram imersas na solucao através da
corrente no sistema rotativo, a uma tensao de 6 V para que ocorra o depdsito da
camada com uma maior velocidade, por um tempo de 40 segundos e com uma
temperatura de 60 °C. Finalizando o deposito, as pecas foram lavadas duas vezes
seguidas e inseridas em uma terceira imersao em agua deionizada a uma temperatura
de 50 °C por 10 segundos. Concluindo este processo, as pecas para a etapa de

secagem.

4.4 TITULACAO PARA DETERMINACAO DOS iINDICES IDEAIS

Neste trabalho, foi aplicado o método titulométrico com uso de indicador visual
a fim de obter a concentracao ideal do sulfato de cobre e acido sulfurico, que sao os
componentes presentes na formulagéo do banho de cobre acido e que necessitam de
manutenc¢des especificas para a ocorréncia do depdsito na superficie da peca com
qualidade. Desse modo, os produtos quimicos utilizados para a realizacdo da
avaliacdo e controle analitico do banho de cobre acido sdo apresentados na Tabela
12.

Tabela 12. Produtos quimicos necessarios para avaliacao do banho de cobre acido.

Determinacéo do Sulfato de Cobre Determinac&o do Acido Sulfarico
Hidroxido de aménio P.A (28 — 30%) da Exodo Alaranjado de Metila 1% da Nox Lab Solutions
Cientifica
Murexida P.A da Nox Lab Solutions Hidroxido de Sodio 0,1 N da Nox Lab Solutions

Solucéo EDTA 0,1 M da Nox Lab Solutions

4.4.1 Sulfato de cobre

Neste trabalho, foi aplicado o método titulométrico com uso de indicador visual
a fim de obter o teor de sulfato de cobre, expresso em g/L, presente no banho de cobre
acido. Essa analise foi determinada por meio da metodologia apresentada pela
empresa fornecedora do banho, e que também é possivel de obter-se por Silva [47].
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Na titulagdo, a solugdo de Hidroxido de Amonio P.A (NH4OH) foi preparada,
visto que, a solugéo inicial possuia um teor de NH3 de 28-30% e era necessario o teor
de NHs em 24-26%. Diante disso, para a diluicdo da solugdo de 28% para 26%,
sabendo que a concentracdo para 28% € 252 g/L e para 26% € 226 g/L, pode-se
realizar a diluicdo da solucao para 100 ml, através da Equacéo 3, sendo esta formula
empregada para calcular a diluigdo da concentragdo em solugdes.

C,.Vy= Cy.V, 3)
C; = Concentra¢dao de NH,OH 28% em (%) ;
V, = Volume que se quer determinar em (L);
C, = Concentracao de NH,OH 26% em (%),

V, = Volume da solucao que se quer preparar em (L);

Calculando, foi obtido o valor seguinte:

9y 96l

2527 .V, = 2267 .0,11
226%.0,1L
/A —
1 g
2527

V; = 0,08968 L ou
89,68 ml de NH,OH

Uma vez preparada a solugdo de NH4OH, o procedimento de titulagédo para a

determinacao do sulfato de cobre esta ilustrado a seguir na Figura 10:

(a) b)) (©) @
Figura 10. Etapas da titulacdo para determinacdo do CuSO4 presente na solugéo de cobre

acido (a) e (b) 1 ml pipetado do banho de cobre &cido; (c) 100 ml de H,O adicionado; (d) 5 ml
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de NH4OH adicionado; (e) Pitada do indicador murexida na solucéo; (f) Titulante de EDTA 0,1
e (g) Solucéo titulada no momento da viragem de azul royal para violeta.

Posteriormente, foi determinado o teor de sulfato de cobre presente em g/L

através do calculo abaixo:

Calculo: ml gastos na titulacao (EDTA) x 25,20 = g/L de Sulfato de Cobre (CuSQa4)

4.4.2 Acido Sulfdrico

Para a obtencdo da concentracao de &cido sulftrico, expresso em g/L, presente
no banho de cobre &cido, essa andlise foi determinada por meio da metodologia
apresentada pela empresa fornecedora do banho, e que também é possivel de se
determinar através da metodologia de Silva [47]. O procedimento de titulacdo para a

determinacao do acido sulfarico esta ilustrado a seguir na Figura 11:

o & & ‘T
< =reg. 2

(b) (c) (d) (e)

Figura 11. Etapas da titulagdo para determinacdo do H>SO4 presente na solucéo de cobre
acido (a) e (b) 1 ml pipetado do banho de cobre acido; (c) 100 ml de H,O adicionado; (d) 3
gotas do indicador alaranjado de metila adicionado; (e) Titulante de Hidroxido de S6dio 0,1 N

(NaOH) e (g) Solucéo titulada no momento da viragem de vermelho para amarelo.

Posteriormente, foi determinado o teor de acido sulfurico presente em g/L

através do calculo abaixo:

Célculo: ml gasto na titulagédo (NaOH) x 4,90 = g/L de Acido Sulfarico (H2SO4)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo abordados os resultados obtidos neste trabalho. Para uma
melhor compreensao, dividiram-se os resultados de acordo com as etapas propostas
no procedimento experimental, ou seja: obtencdo das amostras desde o pré-
tratamento quimico, passando por todas as etapas da eletrodeposicdo de metais
(galvanoplastia); banho de cobre acido; determinacéo da concentracédo de sulfato de

cobre e determinacéo da concentracao de acido sulfurico.

5.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

A primeira etapa do processo de eletrodeposicdo ocorre com o pré-tratamento
guimico de desengraxe, que ocorre 0 processo eletrolitico por imersdo com cianeto
(CN), com o objetivo de remover as impurezas, camada de Oxidos presentes na
superficie das pecas banhadas e realizar uma deposicdo metélica de boa aderéncia
e sem manchas das proximas etapas [24,34]. Na Figura 12, é possivel observar a
peca antes do processo de desengraxe e ap0s 0 processo, pronta para seguir com as
demais etapas da eletrodeposicéo. Ao sair do processo de desengraxe das pecgas,
elas foram imersas em agua deionizada para lavagem dos residuos, posteriormente
em uma solugédo de H2SO4 a 10% e lavadas novamente para seguir com 0S outros

processos de eletrodeposicao.

(a) (b)

Figura 12. Acessorio (a) bruto antes do processo de desengraxe, (b) depois do processo de

desengraxe.
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Em seguida, iniciou-se o processo eletrodeposi¢cao do banho de cobre alcalino,
com o objetivo de realizar um melhor nivelamento da peca e dar maior aderéncia as
camadas que serdo depositadas em sequéncia [24,34]. Logo apés sair do processo,
as pecas foram inseridas na sua respectiva agua de lavagem, na solucao ativadora e
lavadas novamente. A Figura 13 apresenta a pe¢a apos a deposi¢ao do cobre alcalino
sobre a sua superficie.

(a) (b)

Figura 13. Acessorio (a) e (b) ap0s o deposito de cobre alcalino na superficie.

Apbs o deposito de Cu alcalino na superficie da pec¢a, ocorre uma das etapas
mais importantes do processo, o banho de cobre &cido, que € o responséavel pelo
nivelamento da peca, lustramento, melhor acabamento, um maior brilho e uma na
qualidade final excelente, ou seja, uniformidade na distribuicdo da camada e brilho
extremo [24,33,41]. A Figura 14 apresenta a peca ap0s passar por esse processo,
sendo possivel observar a caracteristica de brilho e nivelamento que esse banho
confere a superficie do material.
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Figura 14. Acessodrio (a), (b) e (c) apds o depdsito de cobre acido na superficie.

Ao concluir a deposicdo da camada de cobre acido, as pecas foram lavadas,
ativadas e lavadas novamente para seguir com o processo de eletrodeposicdo de
niquel. O banho de niquel é largamente empregado no mercado decorativo por
diversos motivos, como facilidade de operacao e qualidade da peca final. No entanto,
o0 niquel € um dos metais mais comumente responsaveis pela dermatite na pele
humana. Assim, € um desafio encontrar revestimentos para esse banho em situagfes
que o acessoério com a camada de niquel depositava figue em contato com a pele por
tempo prolongado. Nesse sentido, as ligas de cobre (Cu), estanho (Sn) e zinco (Zn)
sdo oOtimas alternativas testadas, altamente viaveis para a solugdo do risco a
sensibilizacdo na pele, além de apresentar propriedades tdo boas quanto a do niquel,
como por exemplo, resisténcia a corrosao [48,49].

Diante disso, a solucao eletrolitica utilizada no processo de eletrodeposicao da
empresa, utiliza-se o niquel free. As pecas foram depositadas no banho para a
realizacdo da deposicdo da camada de cor prata na superficie. Posteriormente as
amostras foram dispostas a lavagem, ativacao e lavagem novamente para seguir com
0 processo de ouro douracdo. A Figura 15 apresenta a peca apds passar por esse

processo.
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Figura 15. Acessorio (a) e (b) apds o depésito de niquel free na superficie.

Apés esta etapa, as amostras foram destinadas ao processo de ouro douracgao,
que tem a finalidade de conferir a peca a cor dourada, além de agregar uma maior
resisténcia a oxidacdo [28,29]. A Figura 16 mostra a peca ap0s passar por esse

processo de douragao.

Figura 16. Acessorio (a), (b) e (c) apds o depodsito de ouro douragdo na superficie.
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5.2 Banho de cobre acido

Durante o processo de eletrodeposicdo de metais (galvanoplastia), todos os
banhos vao sendo consumidos a medida que certa quantidade de pecas vao sendo
banhadas. Assim, tém-se uma perda na eficiéncia dos banhos, consequentemente,
resulta em perda de uniformidade superficial e brilho nas novas pecas que serao
inseridas no banho de cobre acido. Diante disso, para cada solucao eletrolitica contida
nos tanques, necessita-se de um fator de correcdo a fim de manter o nivel de sais
ideais para ndo comprometer a qualidade das camadas seguintes [41,44]. Por este
motivo, foi feita a analise de determinacdo de concentracfes, denominada titulacéo,
para determinar e avaliar a concentracdo de sulfato de cobre e acido sulfurico

presentes no banho de cobre &cido utilizado.
5.2.1 Determinagéo da concentragao de sulfato de cobre

Para a determinagcdo da concentragéo de sulfato de cobre presente no banho
de cobre &acido através da metodologia fornecida pela empresa distribuidora do banho
MAISQUIMICA [43], e que também é possivel de se determinar através da

metodologia de Silva [47], utilizou-se a seguinte formula:

Calculo: ml gastos na titulacdo (EDTA) x 25,20 = g/L de Sulfato de Cobre (CuSQOa)

Entdo, apés realizar a titulagdo em triplicata para uma maior precisdo dos

resultados, foi obtido as seguintes concentracoes:

Tabela 13. Valores obtidos da concentracédo de CuSO. por meio da titulacéo.

Teste EDTA (quantidade de ml Concentracéo de Sulfato de
gastos) Cobre (CuSO.) em g/L
1 (Solucéo original) 9,2 231,84
2 5,8 146,16
3 5,8 146,16

4 6,6 166,32
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Analisando os valores das concentracdes obtidas, e levando em consideracéo
os dados da Tabela 14, que mostra um resumo dos valores ideais para a concentracao
de sulfato de cobre presente no banho de cobre &cido. E possivel visualizar que houve
uma diminuicdo na concentracdo no sulfato de cobre, o que faz sentido, pois o banho
estava em funcionamento e nesse periodo passaram pelo banho uma quantidade de
11.827,9 g de pecgas banhadas. Consequentemente, ocorreu a perda da eficiéncia do
banho [41,44]. O sulfato de cobre é responsavel pela manutencéo do teor de cobre
metalico no eletrélito, no entanto, essa perda de eficiéncia ndo foi o suficiente para
resultar numa anormalidade na superficie das pecas, uma vez que, o0 baixo teor de
cobre resulta em uma maior densidade de corrente, fazendo com que ocorra a queima
da camada ou formacdo de cristais, porém ndo houve uma perda significativa na

uniformidade superficial da peca.

Tabela 14. Concentracdo ideal de CuSO4 presente no banho cobre acido do processo de
eletrodeposicdo de metais (galvanoplastia) (Adaptado de Silva [24], Auro’s Quimica [42],
MAISQUIMICA [43]).

Referéncia Componente Concentracéo
[42] Sulfato de Cobre 200 - 220 g/L
(CuS0a.)
[24] Sulfato de Cobre 200 g/L
Pentahidratado
[43] Sulfato de Cobre 210 -220¢g/L

Pentahidratado

Apesar de apresentar uniformidade na superficie das pecas, a utilizacdo de
niveladores e abrilhantadores é muito importante para manter a qualidade do depdsito
no processo eletroquimico, pois, em algum momento as pecas irdo apresentar
irregularidades. Os aditivos utilizados para regulacdo dessas concentracfes Ssao
determinados nos boletins técnicos desenvolvidos pelos seus respectivos fabricantes
[41,44,45]. Para a reposicdo dos aditivos do banho e correcdo dos demais
componentes, tem-se um controle analitico, disponivel por algumas empresas [42,43]

como referéncia na Tabela 15.
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Tabela 15. Corre¢oes dos aditivos do banho e dos demais componentes (Adaptado de Auro’s
Quimica [42], MAISQUIMICA [43]).

Referéncia Parte A Parte B Preparacéo
[42] 0,5-1,0ml/lL 0,5-1,0ml/L 5-10 ml/L
[43] 200 — 400 ml 200 — 400 mi 200 — 400 ml

5.2.2 Determinacao da concentracéo de acido sulfurico

Para a determinacéo da concentracao de acido sulfarico presente no banho de
cobre acido através da metodologia fornecida pela empresa distribuidora do banho
MAISQUIMICA [43], e que também ¢é possivel de se determinar através da
metodologia de Silva [47], utilizou-se a seguinte férmula:

Calculo: ml gasto na titulacdo (NaOH) x 4,90 = g/L de Acido Sulftrico (H2SOa)

Entdo, apés realizar a titulagdo em triplicata para uma maior precisdo dos
resultados, foi obtido as concentragdes presentes na Tabela 16. A concentracéo ideal
de H2SOa4 presente no banho cobre acido do processo de eletrodeposicdo de metais

para comparativo € possivel visualizar na Tabela 17.

Tabela 16. Valores obtidos da concentracéo de H,SO4 por meio da titulagéo.

Teste NaOH (quantidade de ml Concentracgéo de Acido
gastos) Sulfdrico (H2S04) em g/L
1 (Solucéo original) 14,7 72,03
2 6,7 32,83
3 7,2 35,28

4 6,95 34,05
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Tabela 17. Concentragéo ideal de H,SO, presente no banho cobre &cido do processo de
eletrodeposicdo de metais (galvanoplastia) (Adaptado de Silva [24], Auro’s Quimica [42],
MAISQUIMICA [43]).

Referéncia Componente Concentragéo
[42] Acido Sulfarico (H,SO,) 60 — 65 g/L
[24] Acido Sulfarico (H,SO,) 80 g/L
[43] Acido Sulfarico PA 55— 60 g/L

(H2S0,)

Ao realizar a analise dos resultados obtidos das concentracdes do &cido
sulfarico, e fazendo um comparativo com os dados da Tabela 17, que mostra um
resumo dos valores ideais para a concentracdo de acido sulfurico presente no banho
de cobre acido, é possivel observar que houve uma diminuicdo na concentracdo no
acido sulfdrico, assim como o sulfato de cobre, e uma vez que esses dois
componentes estdo presentes na concentracdo da solugcdo eletrolitica e o banho
estava em funcionamento, com a passagem da mesma quantidade de pecas, ocorreu
a perda da eficiéncia do banho [41,44]. O &cido sulfarico é responsavel por aumentar
a condutividade do eletrdlito, permitindo a operacédo do banho com uma densidade de
corrente ideal e tensédo reduzida. Logo, apesar da concentracdo estar um pouco
abaixo, a perda néo foi suficiente para apresentar imperfeicbes nas pecas banhadas,
visto que, um aumento desse valor de aproximadamente 65 g/L, acarretard na
solubilidade do sulfato de cobre e, como resultado, pode formar de cristais nas bordas
e superficies da peca imersa no banho [42,43]. Nesse sentido, apesar de apresentar
uniformidade na superficie das pecas, de mesma forma, é necessario a utilizacdo de
corretores para manter-se a qualidade da solucdo e no depdsito no processo
eletroquimico. Os aditivos utilizados para regulacdo dessas concentracdes sao
determinados nos boletins técnicos desenvolvidos pelos seus respectivos fabricantes
[41,42,43,44,45]. Para a reposicao dos aditivos do banho e corre¢cdao dos demais
componentes, tem-se um controle analitico, disponivel por algumas empresas como
referéncia na Tabela 15.

O consumo das solugcbes podem variar dependendo do tipo de peca
processada, concentragdo do banho, tempo de depdésito, arraste e condicdes
especificas de cada linha operacional. Além disso, a reducéo da condutividade pode

gerar aumento do consumo de energia elétrica. Portanto, os valores podem
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7

apresentar alteragbes. Nesse contexto, é importante buscar a estabilidade da
deposicao no processo eletroquimico com o essencial, através das analises quimicas

como titulacdo, célula Hull e demais ensaios [41,43,44,45].
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho, objetivou-se a determinagdo, por meio de titulacdes
quimicas, do consumo da solucéo de cobre acido no processo de eletrodeposicao de
metais (galvanoplastia), em acessorios metalicos. E com isso, encontrar um fator de
correcdo, a fim de obter uma solucdo padronizada, com as caracteristicas e
propriedades de banho inicial. Assim, considerando os resultados obtidos

experimentalmente realizados neste trabalho, conclui-se que:

e Sabendo que durante o processo de eletrodeposi¢cédo de metais, galvanoplastia,
todos os banhos vdo sendo consumidos a medida que certa quantidade de
pecas vao sendo banhadas, e como resultado, tém-se uma perda na eficiéncia
dos banhos, mais especificamente, no banho de cobre &cido. Diante disso, para
cada solucdo eletrolitica contida nos tanques, necessita-se de um fator de
correcdo a fim de manter o nivel de sais ideais para ndo comprometer a
qualidade das camadas seguintes. Por este motivo, foi feita a analise de
determinacdo de concentracdes, denominada titulacdo, para determinar e
avaliar a concentragdo de sulfato de cobre e acido sulfarico presentes no banho
de cobre &cido utilizado.

e O sulfato de cobre apresentou um valor de concentragdo com uma média de
152,88 g/L, enquanto que o &cido sulfdrico apresentou 34,05 g/L, e ao fazer um
comparativo com os dados de valores ideais que séo respectivamente 200 g/L
e 60 g/L, constatou-se que houve uma perda de componentes no banho. Logo,
apesar da concentracdo estar um pouco abaixo, a perda nao foi suficiente para
apresentar imperfeicdes nas pecas banhadas.

e Para obter-se uma solucdo padronizada com caracteristicas ao de banho inicial
atraves de titulagbes quimicas, é recomendado que a solucéo eletrolitica seja
submetida a controle analitico através da empresa fornecedora do banho.
Nesse sentido, foi possivel a obtencdo de uma margem de valores para
reposicao, que variaram de 0,5 — 1,0 ml/L e 200 — 400 ml, de cada parte dos
reagentes de reposicao (Parte A, Parte B e Preparacdo) para insercao na

solucéo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar testes titulométricos e o ensaio de Célula Hull em todos os banhos
utilizados para o processo de eletrodeposicdo (galvanoplastia), com a finalidade de
encontrar um fator comum para aditivacao da solucdo de cada banho, em especifico,

o de cobre acido;

- Efetuar ensaios de corrosdo e mecanicos para avaliacdo da qualidade das
pecas banhadas pelo determinado processo de eletrodeposi¢céo (galvanoplastia) da

empresa.
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