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RESUMO

A eletrodeposigao de zinco em solugoes alcalinas a
base de cianeto e na auséncia do mesmo foi estudada através de
medidas potenciométricas e de curvas de polarizacao  catodica

sob condigdes galvanostaticas.

O equilibrio entre as formas complexas zincato e zin
co-cianeto foi determinado através da relagao molar CN /OH ,que
exerce influéncia no mecanismo de deposigao do zinco.

0 papel do cianeto foi considerado critico, atuando
como um aditivo, inicialmente, ou como um inibidor do processo
de deposigao do zinco, se sua concentragdao for excessiva em re
lagao a de hidroxila.

Foi confirmada a hipotesce de que a deposicao do zin-
co se da através da espécie zinco-hidroxila, embora a espécie

zinco-cianeto esteja presente.

Determinagoes de eficiéncias de corrente catodica fo
ram feitas buscando a comprovagao da influencia do cianeto no
processo.

0 estudo das solugoes contendo apenas a espécie zin-

co-hidroxila sugere a formagdo de outras espécies além da ....
2
Z]l(oH)d .

Foi encontrada uma concordancia entre os resultados
obtidos da relagdo CN /OH com aquela usada em processos de de
posicao de zinco comerciais.
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ABSTRACT

Zinc electrodeposition in alkaline solutions based
on cyanide and its absence was studied through potentiometric
measurements and cathodic polarization experiments under

galvanostatic conditions.

The chemical equilibrium between the complex zincate
and zinc-cyanide was determined by the molar relation CN™/OH ™,
which influences the mechanism of zinc deposition.

The cyanide role was considered critical: it actuates
like an additive at the beggining. or like an inhibitor of the
zinc deposition process if its concentration is high when

compared to the hidroxide.

The hypothesis that zinc deposition occured from
zinc-hidroxide species was confirmed, although zinc-cyanide can

be also present,

Determination of cathodic current efficiency was
performed to confirm the cyanide influence in the process.

The study of solutions with zinc-hidroxide species
S
suggests the formation of other species beyond Zn(OH)i .

Agreement between the obtained values from the molar
relation CN /OH ™ and those used in commercial zinc deposition

processes was found.
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INTRODUCAO

A eletrodeposigdo de zinco € um processo amplamente
utilizado na indGstria metallrgica no que diz respeito a prote
cao e decoracao de pecas de aco comum. Um revestimento de zin-
co sobre uma pega de ago exposta a meios agressivos corroc¢ pre

ferencialmente, protegendo catodicamente o metal base.

Dos diversos tipos de solugoes empregadas na eletro-
deposigcao de zinco, as mais usadas sdo as que utilizam eletro-

litos alcalinos e, dentre estas, as que contém cianeto.

Entretanto, o problema causado pela poluicao dessas
solugoes e as medidas anti-poluigao adotadas tem aumentado o in
teresse em encontrar alternativas para a substituigao do ciane
to. Para isso, € preciso que se conheg¢a exatamente o mecanismo
com que se processa a deposigao do zinco a partir dessas solu-
goes.

Pesquisas tem sido feitas no sentido de elucidar a
influéncia do cianeto na eletrodeposicdao do zinco. Ha uma con-
cordancia geral na afirmacao de que a deposicdc ocorre a par-
tir da forma zinco-hidroxila, mesmo estando presente a forma

complexa zinco-cianeto e sendo esta a mais estavel.

O presente trabalho tem a finalidade de dar uma con-

tribuigdo a esse estudo dando maior enfase ao equilibrio
2- - . N -
Zn(OH)4 + 4CN == Zn(LI\J4 + 40H

cuja constante de equilibrio deve exercer alguma influéncia no

mecanismo de deposigao do zinco.
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Sdo, portanto, analisadas solucoes contendo as duas
espécies concomitantemente e cada uma em separado, procurando-

-se fazer analogias entre elas.



I - REVISAO BIBLIOGRAFICA
1 T'; ELE’TRODE'POSI;.‘EO DE ZINCO

1,1.1., Generalidades

Com tantas descobertas recentes sobre a natureza e de
senvolvimento dos eletrolitos de zinco ¢ surpreendente ter-se
o conhecimento de que este metal tem sido depositado ha aproxi
madamente 150 anos. Ja em 1829, Dr. John W. Revere apresentou
no Liceu de Historia Natural de Nova lorque amostras de peque-
nas chapas de ago zincado ligadas a pedagos de madeira, que fi
caram submersas em agua do mar por um periodo de dois ano¢. mos
trando a excelente protegao que o zinco ofereceu ao aco. As re
feréncias de Revere ao processo empregado na uplicugaoldo zin-

co dao a entender que houve eletrodeposigao’.

As primeiras patentes sobre cletrodeposigao de zinco
aparecem em 1852, na Inglaterra, sendo que a primeira solugao
de complexo zincato-cianeto foi patenteada trés anos mais tar-
de, porém s0 adquiriu importancia industrial em 1916. Diversos
processos foram desenvolvidos durante varios anos, tais como o
processo Meaker, o Taiton e o Herman, todos com eletrolito aci

do de sulfato de zinco, tanto na América como na Alemanha?.

A eletrodeposigao de zinco industrial como revestimen
to decorativo tomou impulso quando, no periodo de 1937 a 1945,
um grupo de pesquisadores na Du Pont Corporation de Nova Jor-
que - Wernlund, Wetsbrook, Hull, e outros' - desenvolveram um
processo de zinco brilhante empregando solugoes de cianeto e u
ma combinagao de aditivos metalicos tais como molibdénio e mer
cirio e aditivos organicos tais como piperonal e heterocicli-
cos. Na primeira década apds a 2% Guerra Mundial este processo

e outros, entao desenvolvidos, expandiram-se de¢ tal maneira que,



modernamente, a eletrodeposicao de zinco € um dos processos in
dustriais mais importantes de protecdo e decoragao de pecas de
ago comum nao polido.

Revestimentos de zinco sao empregados industrialmente
na protegao de ferros fundidos e agos comuns expostos aos meios

usuais: atmosferas, aguas e solos.

Inicialmente, o aspecto decorativo do zinco era secun
dario; atualmente, a aplicagdo de tratamentos posteriores, co-
mo cromatizagao e/ou lacas transparentes, realgou o scu aspec-
to decorativo e melhorou a sua resisténcia a corrosao. Em mui-
tos meios, os revestimentos de zinco apresentam uma relacao 1i
near com o tempo; entretanto, a velocidade de corrosao varia

com o meio a que estao expostos., Assim, em atmosferas rurais for

ma-se, geralmente, um filme protetor de carbonato de - 1Lco de
maneira que a velocidade de corrosao ¢ pequena, da ordem de
0,7 micra/ano. Em atmosferas industriais, devido a  presencga
de gases de enxofre, a velocidade ¢ bem mais alta (5,1 micra

/ano) . Em atmosferas tropicais - temperaturas acima de 30°C e
umidades relativas maiores que 70% - a velocidade de corrosao
é intermediaria as apresentadas, formando-se produtos de corro
sdao brancos e volumosos. Para estas condigoes, tratamentos de
cromatizagao e de lacas transparentes sao especialmente indica

dos.

- - - 2 0
Por possuir um potencial bastante atlvog(E7n2+X?n =
- 0,763 V) um revestimento de zinco sobre uma peca de aco, por
exemplo, corrde preferencialmente, protegendo catodicamente o0

metal base".

Os varios processos de elctrodeposicdao de zinco e suas
aplicacoes que vem se desenvolvendo ha meio século sao caracte
rizados pelas composigdes das solugdes empregadas, também cha-
madas de '"'banhos'". De uma maneira geral, ha dois tipos de ba-
nhos de zinco: os que utilizam eletrolitos acidos e aqueles que
usam eletrolitos alcalinos. A escolha do tipe usado baseia-se
numa série de fatores como, por exemplo, a alta taxa de deposi
cao € o0 baixo custe de operacdo dos banhos acidos que sao con-

&SCOLA Lo o - U tahalid

82BLIOTECH



trabalanceados pelo poder de penetragao superior dos banhos al
calinos. Por isso, os banhos acidos sao utilizados amplamente
para revestimento de fios e tiras enquanto que os alcalinos po
dem ser usados em objetos de forma irregular.



1.1.2. Solugoes Aeidas

Até 1964, 99% dos eletrodepositos de zinco decorativo
eram obtidos de solugoes alcalinas contendo cianeto; as solu-
cOes acidas eram reservadas para eletrodeposigao em produtos
sidertrgicos, como arames, tubos, fios, etc., ¢ na obtencio de
zinco eletrolitico. Isso era devido a seu baixo poder de pene-
tracdo e a dificuldade de obter eletrodepositos brilhantes. Pes
quisas foram feitas para eliminar cste problema, e modernamen-
te ja existem solucdes acidas capazes de fornecer depositos bri
lhantes e de espessura uniforme.

Das solucgdes acidas, a de sulfato é ainda a mais usa-
da para produtos siderurgicos, embora solugtes de cloreto e
mistas de cloreto-sulfato tém sido empregadas. Sol es de fluor
borato tém recebido alguma atengdo e outras como as de sulfama
to, acetato e silico-fluoreto de zinco sdao ocasionalmente uti-

lizadas?" 5.

Variagdes tipicas na composicao de solugoes de sulfa-

to de zinco sao mostradas na Tabela 1. Embora o sulfato de zin
0 seja um condutor razoavelmente bom, cloretos cde sodio, amo-

nio, zinco ou aluminio sao adicionados ao banho para melhorar
um pouco a condutividade®. Acetatos, sais de aluminio e acido
borico tem sido usados como tampdo, regulando o pH do banho.Os
agentes de adicdo mais comuns sao: dextrina, licorice, glucose,
e gelatina; outros como glicerina, fenois., tiouréia, bisulfito

e S ~ M 5 4
de sodio e produtos de condensacaoc organica tem sido usados.



Tabela 1 - Solugoes de Sulfato de Zineo

COMPOSICAO (g/1) Ref.0 Ref, 1 Ref. 5
Sulfato de zinco 240 350-600 300
Sulfato de amonio - - 20
Sulfato de aluminio 30 10 -
Cloreto de amonio 15 30 -
Kcido bérico - 30 23
Aditivos 1 1-5 Sim

Condigoes operacionais:

pH 3,5-4,5 1,5-4,0 4,0
Temperatura (°C) 24-30 25-60 21-36
Densidade de corrente

catodica (A/dm?) 1-3 Até 60 3-32

As solugoes de sulfato possuem uma resistividade espe
cifica entre 18-23 ohm-cm. a 25°C, e a polarizagao catodica
(-»m aditivos para brilho) em geral é baixa, menor que 100mV®.

A Tabela 2 mostra uma formulacao desenvolvida por Sau
bestre e colaboradores® que, segundo ele, oferece um bom poder
de penetracdo e uniformidade de espessura assim como boa apa-
rencia decorativa.

As solugdes de cloreto de zinco sdo caracterizadas por
apresentarem alta condutividade e alta permissibilidade de den
sidade de corrente catodica, com velocidade de deposicao ecleva
da. Uma das desvantagens dessas solugdes ¢ a alta corrosivida-
de, requerendo tanques e equipamentos com protecao especial pa

ra a eletrodeposicao.
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Tabela 2 - Formulagao Otimizada

COMPOSICAO (g/1) Re€.6
Sulfato de Zinco 180
Cloreto de Zinco 14
Acido Borico 12
Condigoes operacionais:

pH 2,5-4,5
Temperatura (°C) 25-40
Densidade de corrente (A/dmz} 0,8=7 ;5

Tabela 3 - Solugoes de Cloreto de Zinco

COMPOSIGAO (g/1) Ref.7 Ref, S
Cloreto de Zinco 71 - 105 7.8 = 75
Cloreto de Potassio 225 - 205 -
Cloreto de Amonio - 100 - 250
Acido Borico 34 - 20 -
Abrilhantador (ml/1) 245 Sim
Nivelador (ml/1) 30 - 40 -
Condicoes operacionais:
pH 5,5 5.5
Temperatura (°C) 1 - 4 1 = 6,5
Dens. corrente catﬁdica

(A/dm?) 26 18 - 30

A Tabela 3 mostra algumas composicoes tipicas de solu

coes de Cloreto de Zinco.

Devido "a presenga de grandes concentragdes do fon amd

nio, comegaram a surgir problemas nos tratamentos das aguas re
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siduais devido a seu poder complexante (forma complexos soll-
veis) e por ser toxico aos peixes por reduzir o oxigénio dispo
nivel'. Assim, pesquisas comecaram a ser feitas no sentido de
reduzir o teor de NH,Cl para 8-10 g/l ou substitui-lo por sais
de sodio ou potassio (os de potassio sao preferidos por serem
mais condutores que os de s6dio).

Uma formulacao recente de banho de zinco decorativo,
mostrada na Tabela 3, € fornecida pela Tecnorevest’. Trata-se
de um processo de zinco acido cujo depdsito possui brilho supe
rior ao de banhos alcalinos, com aparéncia de cromado, e com O
timo nivelamento. Ele opera com 95% de eficiéncia catodica, em
meio levemente acido (pH 5,5) e sem a presenca de ions amonio.

Na escolha do tipo de solugdo acida para eletrodeposi
cao de zinco, muitos fatores devem ser considerados. Se a den-
sidade de corrente catodica requerida é baixa, o banho de sul-
fato convencional € preferivel. Na deposig@o rapida em laminas
de ago, fios e tiras, a escolha pode ficar entre um eletrolito
de baixa condutividade, tal como o sulfato, que possui boas ca
racteristicas operacionais e € relativamente nao corrosivo, e
uma solugao de alta condutividade, mas corrosiva, como a de
cloreto.

guimismo

Em solugOes acidas, em presenca de anion sulfato que
possui baixa capacidade de coordenagao, o ion zinco existe sob

2%s  Em presenga de cloretos,

a forma de aquo-cation [Zn(OH2)4]
pode formar complexos anidonicos tipo [ZnCls]' e [ZnCld]zu,pOB
co estaveis®. Portanto, o potencial do zinco nessas - solucdes

e proximo de seu valor padrao (Egn2+/2n = - 0,763 V) 3.

Nas solugdes contendo o ion NHE, porém, forma-se o com
plexo [Zn(NH3)4]2+ baixando o potencial para E° = - 1,04 V.

Desta forma, nas solugoes de sulfato o zinco eletrode
posita com eficiéncia catodica mais elevada que nas solugoes de
cloreto®, devido a seu baixo sobrepotencial.



1.1.3. Solugoes Alcalinas

A solugao alcalina para eletrodeposicao de zinco am-
plamente utilizada € a solugdo de zincato-cianeto complexo.

Porém, imposi¢Oes de medidas anti-poluicao tem sido a
principal razao para o crescente interesse em encontar alterna
tivas para os banhos de zinco a base de cianeto. Tem sido pro-
postas formulagoes baseadas em pirofosfato, polifosfato, sulfa
to, complexo cloreto de amonio, aminas, gluconato e zincato de
s6dio!'® 2, Entretanto, muitas dessas solugdes tem inconveni-
entes de requerer variagdoes nos cquipamentos, anodos ou proces
sos de pré-tratamento diferentes dos banhos convencionais. So-
lugoes alcalinas baseadas em zincato de sodio contendo peque-
nas quantidades de cianeto, ou mesmo sem cianeto, tem a vanta-
gem de empregar equipamentos ¢ condicoces de operagao similares

aos banhos de cianeto convencionais.,

Um estudo estimativo dos tipos de solugoes empregadas
nos Estados Unidos, em 1975, para a eletrodeposicao de zinco €
apresentado na Tabela 4°.

7
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Tabela 4 - Distribuigao estimada de eletrolitos

zinco nos Estados Unidos®

TIPO DE SOLUCAO CONC. DE NaCN (g/1) %
Alto cianeto (conven-

cional) acima de 45 36
Médio Cianeto 15 - 45 25
Baixo Cianeto 3-11 15
Micro Cianeto 0,75 - 1,0 8
Zincato 0 7
Acido 0 9




0 uso extensivo das solugoes alcalinas contendo cia-
neto na eletrodeposicao decorativa do Zinco deve-se a quatro
fatores principais:

- Solugoes nao COIrosivas ao ago comum.
- Facilidade de operagao e controle.
- Eletrodeposigdo rapida com boa uniformidade de es
pessura e boa penetragao.
4 - Eletrolitos e aditivos para brilho de baixo custo.

Desde 1917, quando Proctor reconheceu o valor tecnolo
gico dessas solugdes e elaborou formulagoes, ate 1941, diver-
sos pesquisadores como Blum, Liscomb, e Carson®, Hull e Wern-
lund’? dedicaram-se a estudar o scu quimismo ¢ elaborar reco-
mendagoes sobre sua composicao ¢ condig¢oes operacionais, estu-
dando também o indice de uniformidade de espessura e eficién-
cia catodica. A partir de 1941 as pesquisas foram dedicadas a
reduzir a concentragao de zinco ¢ ciancto nas solugoes para a-
menizar os problemasde poluigdao hidrica e a descoberta de no-

vos aditivos para brilho.

As solugdes de zincato-cianeto complexo sao classifi-
cadas em trés tipos, de acordo com a quantidade de cianeto que
contém. A Tabela 5 mostra os trés tipos juntamente com as com-

posicoes e condigoes operacionais usuais.

Essas solugbes possuem dois tipos de complexos de zin
co - o zincato [;n(OH)4]2_ e o complexo zinco-cianeto’, Py
[Zn(CN)qu—, que serao discutidos detalhadamente mais adiante -
e, embora o zinco possa ser depositado de solugoes contendo ca
da um dos complexos independentemente, tem sido verificado que,
para aplicagbes praticas, nenhum deles € tdo satisfatorio quan
to uma mistura dos dois. Estudos tém sido feito evidenciando a

forma de zincato como predominante nos banhos comerciais®®.

* Esta & a nomenclatura usual dos dois complexos de zinco, sen
do a oficial: tetrahidroxi zincato II e tetraciano zincato
IT, respectivamente.



Tabela 5 - Banhos de Zinco a base de (ianeto’
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COMPOSIGAO (g/1) ALTO MEDIO BAI X0
CIANETO CIANETO CIANETO
Zinco metalico 30 - 40 | 15 - 20 6 - 11
Cianeto de sodio 75 - 105 | 35 - 50 9 - 17
Hidréxido de sodio 66 - 90 | 66 - 90 | 60 - 80
Razao NaCN/Zn 2,0-2.8 2,0-3.,0 1,2-2,0
Condig¢oes operacionais:
Temperatura (°() 24 - 306 24 - 36 24 - 36
Dens. corrente catodica
(A/dsz I - 10 \ 1 - 10 I - 10

Considerando que o zinco deve estar em equilibrio si
multaneamente com ambos os complexantes, cianeto e hidroxila,e
evidente que as relagdes entre os componentes do hanho ¢ muito
complexa e que interagbes entre eles € de grande importancia.
Para o controle do banho, métodos analiticos convencionais, co

mo volumetria, tem sido satisfatorios. Assim, as concentracoes

de zinco, cianeto e hidrdoxido totais sdo determinadas. respec-
tivamente, por solugoes padroes de EDTA, AgNO, e HC1'*.
As solucoes de alto cianeto ainda sao usadas, embora

a concentragao de cianeto seja elevada, devido a excelente qua
lidade dos eletrodepositos, a simplicidade de operacdo e a fa-
cilidade de controle. Somente 30 anos ap6s as solucdes de alto
cianeto terem largo emprego industrial € que foi verificado que,
reduzindo as concentragées de zinco e cianeto de sodio pela me
tade (mantendo a mesma razao NaCN/Zn), a solucdo resultante o-
perava em condigoes semelhantes as convencionais, empregava os
mesmos abrilhantadores, necessitando apenas de analises quimi-
cas mais frequentes e controle operacional um pouco mais cuida
doso. Verificou-se, também, que ¢ssas solugdes, ditas de médio

85C0Ls pg ENGENHAR 14
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cianeto, apresentavam eficiencia catodica levemente superior e
sua penetracao - deposigao em regiao de baixa densidade de cor
rente - era um pouco melhor.

As solugoes de baixo cianeto apresentam algumas des-
vantagens, como controle analitico mais cuidadoso, solucdo mais
sensivel a variagdes de temperaturas, baixa tolerdncia a impu-
rezas metalicas e faixa de densidade de corrente catodica redu
zida.

As solugoes alcalinas sem cianeto contendo apenas zin
cato, sem aditivos, eletrodepositam zinco pulverulento, sem a-
des@o e de coloragdo negro escuro,na faixa de densidades de
correntes comumente empregada na industria. Embora pesquisado-
res tenham informado que solugdes de zincato possuem boa efi-
ciencia de corrente e boa uniformidade de espessura, a qualida
de dos depositos € considerada inadequada para [ins decorati-
vos?.

Através do desenvolvimento de aditivos patenteados tem
sido possivel superar os problemas originarios do banho de zin
cato. Esses aditivos, usados em baixas concentracoes, refinam
e abrilhantam o depo0sito para torna-lo similar, em extensdo e
aparéncia, aqueles obtidos em operacdes convencionais. Um tra-
balho publicado por Hajdu e Zehnder® mostra que aditivos orga-
nicos tem influéncia significante sobre a eficiéncia catodica,
diminuindo a eficiencia a baixas densidades de corrente e au-

mentando a mesma a altas densidades.

Estudos tém se centralizado em e¢ncontrar solucdes pa-

ra 3 problemas:'’

1 - Complexantes ou quelantes especificos para o zin-
co que possam substituir o NaCN sem serem toxicos
e sejam capazes de degradagao durante o tratamen-
to de efluentes.

2 - Aditivos para brilho que possuam estabilidade ate
559C, ja que os atuais agem mal quando se eleva a
temperatura.
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3 - Aditivos que permitam a obtencao de eletrodepoOsi-
tos nivelados nas solugoes de zincato brilhante.
Esta propriedade € bastante deficiente.

Na procura de substitutos para o NaCN, outros agentes
complexantes e quelantes como o EDTA, trietanolamina e glucona
to'', usados em quantidades de até 30 g/l junto com abrilhanta
dores convencionais, como aldeidos aromaticos, gelatina, etc.,
tem sido testados com sucesso no que tange a eletrodepositos
brilhantes!’!¢,

Estas solugoes, entretanto, apresentam alguns proble-

mas :
1 - Inicialmente funcionam bem, porém quando o ferro
complexado peclo sistema alcanga concentracoes de

100 a 150 ppm, uma liga ferro-zinco de coloragao
azul a cinza-escuro ¢ cletrodepositada, tornando

"0 depbsito inaceitavel®.

- Em instalagoes que eletrodepositam diversos me -
tais, a presenca de grandes quantidades de comple
xantes ou quelantes nos efluentes dificulta a pre
cipitagao dos fons metalicos que devem ser elimi-
nados, como Cu e Ni. Isso fica sendo, entao, nao

uma solugdo, mas uma troca de problemal®.

A Tabela 6 apresenta a composicao tipica e condigoes

operacionais de uma solugao comercial de zincato.



Tabela 6 - Banho de Zincato®

COMPOSIGAO (g/1)

Zinco metalico 6 - 19
Hidroxido de sodio 7% = 150
Aditivos Sim

31

Condicoes operacionais:
Temperatura (°C) 24 - 42
Dens. corrente catodica (A/dmz) 1 - 10

A influencia dos constituintes dos banhos de zinco na

aparencia dos eletrodepositos tem sido estudada por diversos

» 1718

pesquisadores”® , bem como o efeito de impurezas metali-

cas ou organicas??.

Estas uUltimas exercem influcncias muito sensiveis na
qualidade dos depositos; tanto que modernas técnicas eletroana

20

liticas tem sido desenvolvidas para deteccao das mesmas



32

1.2, COMPOSTOS COMPLEXOS

1.2.1. Generalidades

De acordo com a teoria de Sidgwick e Lowry?', uma 1li-
gagao coordenada consiste na uniao de um atomo, molécula ou
ion capaz de aceitar um par de elétrons de outro datomo, molécu
la ou ion apto a doar esse par de elétrons. O resultado € um
par de elétrons compartilhados entre dois atomos, moléculas ou
ions. Nos compostos de coordenagao, um ion metalico € o recep-
tor do par de elétrons e normalmente esta apto a aceitar mais
do que um par. O atomo doador, geralmente ndo metalico, € mui-
tas vezes parte de uma molécula capaz de existir independente-
mente. Estes sao chamados de ligantes e podem ser neutros(HZO,
NHBJ, negativamente carregados (CN ., C1° ) ou, ocasionalmente,
positivos (N2H5+)21. 0 complexo resultante pode ser de carga
positiva, negativa ou uma molécula neutra, dependendo do balan
go de cargas (soma algébrica) entre o ion metalico e os ligan-
tes.

O nimero de pares de elétrons usados na ligagao € cha
mado nimero de coordenacgdo (NC). Uma definigdo pratica do nume-
ro de coordenacao pode ser dita como o numero de grupos capazes
de se acomodarem ao redor de um ifon metalico; ¢ uma caracte-
ristica do metal a sua capacidade de acomodar pares de elétrons
em termos de numero e distribuigao espacial de seus orbitais de
ligacdo disponiveis. Frequentemente coincide com o numero de e
léetrons que dao ao metal a configuragdo eletronica do gas iner
te mais pesado que lhe esta proximo, porém depende do tamanho
do ion, e dos ligantes presentes.

Os compostos complexos podem ser relacionados com o
conceito de Lewis de acidos e bases, o qual se fundamenta na
ligacao covalente coordenada ou semipolar??. Para ele. uma ba-
se € um doador de um par de elétrons e um acido € um receptor
de um par de elétrons. Entdo, um cation metalico sendo defici-
ente de um par de elétrons pode ser considerado um acido capaz
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de reagir com grupos de carater basico, os ligantes, de acordo

com seu numero de coordenacao.

Quanto a natureza das ligacoes nos complexos, estas

podem ser covalentes, envolvendo a sobreposicao de orbitais do

ligante e do ion metalico, mas as vezes a coordenagao implica

em interacao extensamente ionica'”.

Entre os fatores principais que influem na formacao de

2305

complexos destacam-se®”’:

1 - "Acidez" do metal: quanto maior a tendencia eleé-

(%]

tron-receptora, mais estavel o complexo ¢ maior
a tendeéncia a forma-lo:

"Basicidade' do ligante (tendencia elétron-doado-
ra) : tendéncia de alguns ligantes na formagao de

complexos.

Exemplos:

NH3 > RNH2 > RZNH > RSN

CN” > SCN > F > CH > Cl > Br > 1

3 - Fatores relacionados com a configuragao espacial

do complexo resultante: o ion metalico deve ter
orbitais de ligacao disponiveis para o par ou pa-
res eletronicos que aceita. Os orbitais envolvi-
dos afetam ndao s6 a forca de ligagdo mas também o
arranjo estéreoquimico do complexo.

Os distintos tipos de complexos podem ser classifica-

dos da seguinte forma:

a) Complexos de coordenacao simples:

O ligante compartilha apenas um par de elétrons com

o metal. O ligante desse tipo € denominado monodentado.

Metal <«— ligante monodentado



Exemplo: Complexo zincoe-metilamina

2+
[Zn(CH N, ]

- . -?+
CHSNHQ CHSNHZ
\"Zn\/
CHSNH2 CHSNH2

b) Quelatos

O ligante € polidentado, ou seja, contem dois ou
mais grupos doadores, que se ligam ao ion metalico com forma-

cdo de anéis estaveis, resultando uma estrutura ciclica.
Metal «— ligante polidentado

Exemplo: Quelato cobre-etilenodiamina

[cutns, )] 2
NH NH
/ 2"-_ -..\ i _ - 2\\
CH,, S CH,
| © Co |
CH &7 " CH
2 . - 2
N g
NH., NH.,
- . .

c) Complexos polinucleares

Resultam quando os ligantes sao capazes de atuar a

maneira de pontes unindo dois ou mais fons centrais.

Exemplo:
e - 24

NH.
Pl ™
1 AP, |
(NH ) 5Co—0H—Co (Nil)
NH .

&




d) Complexos de associagao ionica

Sao eletricamente neutros, formados por associagao
de pares ionicos de carga oposta, onde a atragao ¢ de carater
fisico (atragao coulombiana) e nao quimica.

Exemplo: Na' 6C6Hg

A teoria de ligagdo covalente de Sidgwick foi interpre
tada por Pauling’em termos de suscetibilidade magnética e meca
nica quantica, a fim de explicar melhor as ligagoes dos com-
plexos metalicos, principalmente dos metais de transigao. En-
tao, surgiu uma nova classificagao de compostos complexos, de-
pendendo do tipo de hibridizagao dos orbitais ligantes. Assim,
se a hibridizagao envolver orbitais d internos de numero quan-
tico mais baixo (3d2494p3). o complexo ¢ dito interno (ou de
e a hibridizagao incluir um ou
mais orbitais d externos (4s4p34d3), o complexo ¢ chamado ex-

penetragao); por outro lado, s

terno (ou normal).

Como exemplos de complexos internos pode-se citar
[Fe(CN)g] %= e [Fe(o—phcn)g-]z+ (o-phen = o-phenantrolina), en-
quanto que oS externos sao [Fe(NHSJ] 2+. [Fe(Hzﬂlﬁ] 2+2*.

Os complexos internos nao apresentam evidéncia de se
dissociarem. As suas ligagoes sao fortes e¢ suas energias 1li-
vres de estabilizacdo sao elevadas. 0 contrario ocorre com 0S
complexos externos, ou se¢ja, nestes os ligantes sdao substitui-
dos por meio de reagoes de dissociacao. Estes sao geralmen-
te menos estaveis. Este critério de classificacdo tornou-se dis
cutivel a partir da década de 60, com o desenvolvimento das teo
rias do Campo Cristalino, do Campo Ligante e dos Orbitais Mole
culares aplicadas aos Compostos de Coordenacao. Com isso,a teo
ria das ligagoes de valencia de Pauling tornou-se ultrapassada,
embora ainda seja utilizada por pesquisadores, especialmente
metalurgistas, no auxilio de explica¢des para determinados fe-
némenos como, por exemplo, eletrodeposicio a partir de compos-

tos complexos.

&“ DE EN{:‘ENM
BIBLIOTEC,
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1.2.2. Estabilidade de Ccmpestos Complexos

A estabilidade dos complexos ¢ caracterizada pela cons
tante de estabilidade ou formagao, que define a proporgcao do
ion complexo metalico em equilibrio com o ion metalico livre
em solugao. Consequentemente, quanto maior o valor da constan-
te, maior sera a estabilidade do complexo metalico.

Em solugao aquosa, quase todos os ions metalicos  se
encontram "hidratados'", ou seja, na forma de aquocomplexos em
que a agua € o ligante, tendo lugar a coordenagao por doagac
de um par de eléetrons do oxigénio. Por exemplo, o cation co-
bre (II) em agua esta sob a forma de [Cu(H20]4]++. A formacgao
de outros complexos se verifica por deslocamento da agua de co
ordenagao por outro ligante e a reagao tem lugar por ctapas.
Por exemplo, se M'Y representa um cition com nimero de coorde-

nagao n e L representa um ligante distinto da agua,

M0} Y + L= [Ma,0) L]+ Hy0

[M@,0), 4 L)Y + L= [M@,00,_, 1,]™ + 1,0
e do mesmo modo tem lugar a formagao de complexos com numero
de coordenagao mais alto, MLn. Para simplificar as equagoes, ©
mite-se normalmente a agua dos aquocomplexos. Como M pode ser
monovalente, divalente, etc., e L pode ser neutro ou portador
de carga liquida, as cargas ionicas se omitem também no trata-

mento geral.

Dois conceitos aplicados universalmente aoc equilibrio
de coordenacgao sao: '"formagao sucessiva'" e "estabilidade do que
lato'"2?!'. No primeiro se verifica que um fon complexo € formado
por adigoes sucessivas de ligantes e, usualmente, a primeira
associacao € mais forte que a segunda, esta € mais forte que a
terceira, etc. Com relagao aos agentes quelantes, experimentos
tem mostrado que as estruturas de coordenacao simples nao sao
tao estaveis como as estruturas queladas. Entdo, dos dois equi

librios abaixo, apenas o segundo deve ser considerado pois o
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produto da reacdo € muito mais estavel.

2+ . - . 2+
M®" + NH,CH,CH,NH, —> [M-NH,Cli,CH,NH,]
NH. 2+
M + NH,CH,CH.NH, —> S a,
/A s il M (l.“
\\\ i 2
NH,

Cada etapa de coordenagao tem uma constante de forma-
Gao ou de estabilidade caracteristica (K); sua reciproca ¢ a
constante de dissociagao ou de instabilidade do complexo. As-
sim,

Me L= ¢, - Ll
] [L]
(ML, ]
(ML (1]
[ML]
ML, ] (L]

ML + L =& MLZ Ky =

~J

ML, + L = ML K, =

™ML |
- n-i

= ( e
! : S 1 A R 1

A constante de formagao global £ de um dado estado de

complexagdo € representada pelo produto dos sucessivos valores
de K:

[ML, ]
M+ 2L = MLZ B, = KlKZ = T
i (M} [L]*
[Msz
M+ 3], = ML3 By = K]hZK3 il

(M) |L]



I

ML
M + nlL ML, B = K.K, ... kK = 3

n 172 n LM] [L]Il

Portanto, ha duas formas de se representar a estabili
dade de uma reagao de complexacgao: através da constante de es-
tabilidade sucessiva K ou da constante de estabilidade cumula-
tiva B.

Uma maneira Util de expressar constantes de equili-
brio € em termos da variagao de energia livre padrao, AG°. Es-
ta € a diferenga de energia livre entre os produtos e reagen-
tes no estado padrdo e esta relacionada com a constante de e-

quilibrio pela expressao:

AG® = - RTLnK

onde AG® & expressa em cal/mol: R ¢ a constante dos gases(l,u87
cal/grau.mol); T é a temperatura absoluta; ¢ K ¢ a constante
de equilibrio. AG® & a medida da tendéncia da reacdo se proces
sar na direcdo escrita e € composta de dois termos: a variagao
de entalpia padrao AH® e a variacdo de entropia padrio AS®. A
relagao entre estas quantidades ¢ dada por:

0 0

A6° = au® - TAS®

(sob temperatura constante)

Quando AG® & negativa, a reacdo tende para a diregao
escrita; quando positiva, na direcao oposta. AH® tem unidades
de cal/mol enquanto que AS° & expresso em cal/grau.mol. AH® &
a quantidade de calor liberado ou consumido por mol de produto
e esta relacionada com a energia das ligacOes metal-ligante com
parada a das ligacoes metal-solvente. Quando € negativa, calor
e liberado. A variagao de entropia, A8°, relaciona a "ordem"
dos produtos com a dos reagentes. Quando positiva, contribui
para uma maior energia livre e os produtos sao menos ordenados

que 0s reagentes.
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0 calor de reagdao pode ser medido diretamente ou pode
ser determinado pela variacao da constante de equilibrio com a
temperatura. A expressdo abaixo permite o calculo de AH® dos
valores de K a duas temperaturas. (Equagao de Van't Hoff)

n(K,/K ) = (aHO/R)(TZ = TNFET,

Valores de AG° e ﬂHO, entao, podem ser obtidos experi
mentalmente, e destes valores pode ser calculado AS®.

Embora o conceito de constante de formagao €, a prin-
cipio, simples, ha muitas dificuldades experimentais envolvi-
das na obtengao precisa de seus valores. A maior dificuldade
parece ser causada pela determinagao das espécies presentes e
seus coeficientes de atividade (Y+).

Na realidade, a constante de formacao ¢ derivada das
atividades dos ions e nao de suas concentragoes. Entao, a ma-
neira correta de expressar a constante de formagao da reagao

M+ L &= ML e

Desde que a atividade (a) ¢ determinada como o produ-
to do coeficiente de atividade (y) pela concentragao, a cons-

tante de equilibrio torna-se:

- YML [MLJ

K =
1y .’M]Y] (L]

M

Na maioria das situagoes experimentais as concentra-
coes das espécies podemser determinadas,mas os coeficientes de
atividade ndo podem. Diversas maneiras de superar esta dificul

dade sdo usadas 2!*24125°

1 - Determinagdo da constante de equilibrio a varias
concentragoes e extrapolagao de K a concentracgao
zero. Isto & baseado no fato de que os coeficien-
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tes de atividade se aproximam da unidade quando a
concentragao tende a zero, e cntao a constante de
equilibrio de concentracao ¢ igual a constante de
equilibrio de atividade (constante Termodinamica
de equilibrio.

2 = Calculo dos coeficientes de atividade usando a e-
26

quagao ampliada de Debye-Huckel®".

3 - Determinagdao da constante de equilibric em grande
excesso (0,1 a 1,0 M) de sal inerte tal como
NaCl0,. Devido a concentragao do sal nao se alte-
ras nas diversas posigoces de equilibrio, os coefi
cientes de atividade permanecem inalterados. En-
tao, obtém-se constantes de estabilidade aproxima
das, porém estabelecidas a uma forga ionica cons-
tante, de modo que comparagoes entre complexos de
varios metais ou ligantes podem ser feitas. Infe-
lizmente, entretanto, uma comparacao com outro
meio ionico nao & possivel porque os coeficientes

de atividade nao serao os mesmos.

O outro problema - a determinagao das formulas das es
pécies presentes - €& muitas vezes mais facil de ser solucionado
Nao se pode determinar uma constante de¢ equilibrio para uma rea-
¢ao a menos que a estequiometria da mesma seja conhecida. Algu-
mas vezes a inalterabilidade da constante de formagao experimen
tal pode ser usada como uma evidéncia de que um determinado e-
quilibrio seja o apropriado. Na maioria dos casos, entretanto,
evidencias de outros métodos experimentais devem ser usados
para estabelecer quais dos equilibrios possiveis sao importan-
tes.

Os métodos para determinacao das constantes de estabi
lidade de compostos complexos sdo varios e dependem do tipo de
reagao de complexagao. Dentre os mais comuns citam-se: método
de solubilidade, da espectrofotometria, da forca eletromotriz,
da troca ionica, da condutividade, calorimetria e polarografia.
Todos estes e alguns mais especificos podem ser encontrados na

literatura??! 25,



41

A aplicagao da teoria do ecquilibrio quimico as  rea-
¢coes de complexagao € principalmente dificultada pela ocorren-
cia de possiveis reagdes paralelas. Na quimica analitica o in-
teresse se concentra no grau com que se completa a reacao prin
cipal. Para tanto, Ringbom??® introduziu o conceito de 'cons-
tante de estabilidade condicional'". Considerando a formagao de
um complexo ML a partir de seus componentes, o metal Me o li-
gante L, a constante de estabilidade condicional (K') € defini
da por

R = Koy ¢ = (ML]
][]

em que [M'] é a concentragao nao apcnas do fon metalico !ivre,
mas ainda a de todo metal presente na solucao sem ter reagido
com o agente complexante considerado: semelhantemente, [L'] €
ndo somente a concentragao do ligante livre, mas também as con
centragoes de todas as espécies do agente complexante nao liga
do ao metal. Por exemplo, na titulagao de zinco com EDTA (H4Y)
- acido etilenodiamino tetracético - em solucdo amoniacal tem-
-se as reagoes paralelas de NH; e OH ™ com an+ e de H' com de.
Entao,

[2n]
(Y]

n®*] + [ ®'] + ..+ TZn(o)™] + ...
]:Y4__] + [HYS':[ - [HZYZ'] + [HY ] + [Hi,Y]

I

e a constante condicional € representada por

X = [ﬁan

[z2n'] [¥']

A constante K' relaciona a concentracaoc do  produto
formado, [ML], a concentracgao do metal ndo complexado (de a-
cordo com a reagao principal), [M'], e a concentracdo total do
ligante nao complexado, [L']. Assim, K' ndo € propriamente uma

0
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constante, pois ela depende das condig¢Ges experimentais. Qual-
quer agente capaz de provocar a ocorréncia de reagoes parale-

las afeta o valor da constante condicional.

0 calculo das constantes de estabilidade condicionais
pode ser feito com facilidade, atraves do coeficiente a«, intro
duzido por Schwarzenbach??® que expressa a extensao das reagoes
paralelas. Estes coeficientes sao definidos pelas seguintes e-
quagoes:

0171 N 1 )

LT L

Quando M reage tao somente com L, entao o= 1; porém,

I
quando M participa de reagoes paralelas com outras espécies
presentes, ay > 1. Semelhantemente, quando L participa de rea-

coes paralelas, ay > 1.

As constantes condicionais podem ser calculadas a par
tir dos valores dos coeficientes wo. Assim,

Ky

“MOL

Os coeficientes a; € a sao fungoes das constantes de

M
equilibrio das reagdes paralelas. No casc de um ligante inter-
ferente A capaz de formar varios complexos mononucleares com

M, € valida a expressao

o =[] _ [Ml+ [MA] + ... +[ MAn]
M(A) [M] ™]
ou entao,
a =1+ 8 [A)+ 8, [A]% + ... + & [A]"
M(A) 1 2~ ’ nt

Portanto, (A € um coeficiente que reflete a influ-



éncia que as reagdes paralelas entrec M e A tem sobre a reagao
principal entre M e L. As constantes ﬁn sao as constantes de
estabilidade . cumulativas, e os termos do lado direito da equa
gao acima se referem as concentragOes relativas dos varios com

plexos, dadas em termos de [M] tomado como unidade.
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1.2.3. Complexo Zinco-Hidroxila

Quando o oxido de zinco (Zn0) & dissolvido em solugao
alcalina (NaOH ou KOH) as seguintes espécies podem estar pre-
sentes: Zn’*, zn(OH)*, Zn(OH),. Zn(0M)}, Zn(OH)3™, .......... ,
Zn(OH)ﬁn'z)'27, as quais sao formadas de acordo com a equacao
geral

2+

nlt & noH” = Zn(OH)gn"z)'

A constante de formagao para o equilibrio acima ¢ re-
presentada por

[zn (o) ("2~
n ozt [on”)"

B

As constantes de formacdo das distintas especies de
complexos zinco-hidroxila tém sido determinadas por diferentes
métodos. Sillen e Martell?® compilaram trabalhos de varios au-
tores evidenciando as diferencas dos valores encontrados por
cada um para uma mesma espécie. A Tabela 7 mostra valores das
constantes de formacao de complexos zinco-hidroxila sucessivas

(Kn) e cumulativas (8n), fornecidos por Butler??.

Tabela 7 - Constantes de Formagao das espécies

Zinco—Hidrozila

ESPECIE logk * logp **

Zn(OH) " 4.15 { 4,15

Zn (OH) , 6,0 10,15

Zn(OH) 5 4,1 14,25 |
> |

Zn (OH) , 1,26 1551 |
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*Kn = constante de formacgdo sucessiva para a reacao
zn(ol) ("3 o onm = zncomy (n-2)-
n-1 n
**g = constante de formacao cumulativa para a reagao

n Sk -
gt & abH” = Zn(on)ﬁ“‘-)

Dirkse®’, através de medidas de potencial de eletrodo
indicou que, em solugdes fortemente alcalinas, o zinco esta sob
a forma de Zn(OH)i_. sendo esta a mais alta espécie hidroxila-
da. Estes resultados sdo confirmados por estudos de infraverme
lho?! e ressonancia nuclear magnética’?. Entretanto, Okinada’?
e Jost®" ndao excluiram a presenga de Zn(OH); em solugoes dilui
das.

Um estudo de solubilidade do oxido de zinco em solu
cbes alcalinas’®® assume que todo o zinco dissolvido em solu-
gdes alcalinas diluidas estara na forma de ZnO ou Zn(OH),,
Zn(OH); e Zn(OHJi;. Foi feita uma distribuicao dos doisui0ns,
Zn(OH)3 e Zn(OHJd—, nas solugoes alcalinas, indicando a de-
pendéncia dos mesmos com a concentracao dos ions hidroxila(Fig.
1) . Pode ser observado na Fig. 1 que, acima de 3 mois por 1i-
tro de OH , a percentagem de In(OH); € extremamente pequena.
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Fig. 1 - Distribuigao dos Tons in(OH), e tn(0H) ,

em solugao alcalina®®

Scholder®® estudou a solubilidade do ZnO em NaOH a
209C e 1009C. Seus estudos indicaram que a dissolucdao do Zn0
em NaOH aumenta com a concentragao da alcali, em ambas as tem-
peraturas, (20 e 100°C) como mostra a Fig. 2.
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Fig. & - Dissolugdo de Zn0O em NaOH*® + 2000
A evidéncia da espécie Zn(0H)' ndo tem sido comprova-

da. Sekine’’ estudou a hidr6lise do zinco pelo método de extra
cao por solvente e determinou valores de Bn para as distintas
espécies de zinco hidroxiladas. 0 valor encontrado para g, (for
magao de Zn0H+) foi nulo, indicando que ZnOH ¢é desprezivel na
regiao de pH estudada, dentro da precisao experimental do tra-
balho. Baseado nas constantes de hidrolise obtidas, o autor e-
laborou uma curva de distribuigao das espécies de zinco hidro-

xiladas como fungao do pH. A Fig. 3 ilustra esta distribuigao.
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Fig. 3 - Distribuigac dos complexos ainco-hidroxila

em fungao do pH*7
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Alguns autores’® tém determinado estabilidades relati
vas das fases solidas obtidas no sistema Zn2+ - HEO' Estas fa-
ses sao designadas por B-Zn(OH)z, y=Zn(0H) , G—EN(DH)z,
e-Zn(OH)Z, Zn(OH}2 amorfo e Zn0 ativo e inativo

O potencial do eletrodo de zinco em solugGes alcali-
nas tem sido estudado, mas ndo ha ainda uma concordancia geral
no que diz respeito as espécies idGnicas as quais o eletrodo €
reversivel. Dirkse®?, através de medidas potenciométricas em
células tipo

Zn(s) /KOH + ZnO/KOH, H Pt

29
concluiu que a espécie. existente em solugao era o fion
2- - " 2 -
Zn(OH)‘1 e que a agua participava na reacgao para formar o 1ion
zincato aquotetrahidroxi. Esta conclusao foi baseada na obser-

vacao de que graficos de E x log a , a concentracac de zin

co constante, mostravamuma curvatugg“ajaltas concentragoes do
ion OH . Essa curvatura foi confirmada por Hampson, Herdman e
Taylor?? os quais estudaram o eletrodo de zinco amalgamado em
solugoes de KOH contendo o ion zincato. Essa curvatura foi tam
bém explicada por eles como sendo causada pela participacdo da
agua como um produto na reacao do eletrodo. Portanto, a curva-
tura poderia ser reduzida permitindo-se a participagao de 2 a
4 moléculas de agua na reacao, embora uma relacao completamen-
te linear nao tenha sido obtida. Foi sugerido, entao, que a es
pécie de zinco eletroativa em solugdo era o ion, de numero de
coordenagao 6, zincato diaquotetrahidroxi. Foi observado tam-
bém que o potencial de eletrodo foi insensivel a concentragdes
do ion zincato de 0,2 a 1,0 M, o que levou-os a propor que, a
altas concentracoes de jon zincato, a espécie de zinco torna-

-se [ZnO 1%, ou seja, a reagdo inicial

2 aq
[Zn(OI-I)4 aqu— + 2e = IZn + 40H + aq

€ trocada para

48
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2— h T =t i =
[Zno2 ad} +# 2M,0 + 2e = In + 40H + aq

Boden, Wylie e Spera®’’ mediram o potencial de eletro-
do de zinco amalgamado em funcao das concentruacoes dos ions hi
droxila e zincato. A curvatura no grafico de E x log[ﬁnﬂindjz_
foi observada e explicada ser devido a dependéncia da ativida-
de dos ions zincato e OH da concentracio dos mesmos em solu-
goes altamente alcalinas.

A cinética da reagao de troca que ocorrc emeletrodo so-

lido numa solugdo alcalina tem sido vstudada™’ a potenciais

proximos de seus valores de cquilibrio. O mecuanismo preferido €:
Bur I
Zn (0H) = Zn(0ON), + 20l
4 2
Zn(OH]Z + e = ZnOHad + OH

ZnOHad + g = ZnOHﬂd

)

ZnOH; Zn + OH

d

A Gltima etapa, que € a difusao do adatomo, € a etapa
determinante da velocidade da reacao e € considerado que os a-
tomos adsorvidos sao estabilizados pelos OH que s3o extensiva
mente adsorvidos no eletrodo de zinco“?.

Através de medidas de impedancia com eletrodo de zin-
co amalgamado, Hampson e Farr"' confirmaram ser a reagao con-
trolada por transferéncia de carga e envolver formagao de com-
plexos. Dados cinéticos mostraram a facilidade com que a espé-

cie neutra ZIn(OH), atravessa a dupla camada.

800 Dk ENGENHARIg
BISLIOTECY
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1.2.4. Complexo zinco-etanecto

Estudos do sistema zinco-cianeto demonstram que va-
rias espécies de complexos estao envolvidas: ZnCN+, Zn(CN)Z,
Zn(CN)3 » Zn(CN)57, ..., 2n(eN) (""" 0 equilibrio entre as
distintas espécies presentes pode ser escrito de forma sucessi
va

2n®* + N~ = zncn?

zncN* + oN” Zn(CN) ,
— = - ' v Y
zn(eN) (23" wav=zn(ony ("

cuja constante de formagao ¢ dada sob a formula geral

[Zn(CNJgn-z)-]

[?n(CN)(E:f)j &N-]

K =
n

ou seguindo a equagao geral

Z2®* 4 o O - Zn(CN)(g'Z]'

que fornece a constante de formacao de complexo cumulativa
(n~-2)~
) [ﬁn(CN] n ]

B =
n ozt en)®

A Tabela 8 fornece os valores dessas constantes obti-
dos na literatura"“?® '
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Tabela 8 - Constantes de Formagao Sucessiva (X, )

. 2 ; . .
e Cumulativa (R ) das espécies zinco-cianeto
e s TR G T e rt Degs i Sl

ESPLCIE log K log 6 _*
zneN’ 5 .40 5 .40 {
Zn(CN) , 5 67 11.07
Zn(CN) 4.93 16,01
Zn(CN)g- 3.60 19,60

*Os valores de Bn foram obtidos considerando que

g =K. . KZ “ sa Kn

As constantcsKn ¢ Bn tem sido determinadas ¢ os valo-

res encontrados sao variados “°%.

Estudos tém sido feitos no scntido de elucidar os ti-
pos de espécies encontradas no sistema zinco-ciancto. Osterud
e Prytz"", baseados em estudos de polarografia, mostraram a
presenca. de Zn(CNJZ, Zn(CN);, e Zn(CN)i_. Esses mesmos autores
declararam que uma onda, provavelmente correspondente a forma-
gao de Zn(CN)g_, aparece quando a razao cianeto total/zinco ex
cede 8:1. Eles observaram outra onda a uma razao de 60:1 que
foi atribuida a Zn(CNJg'.

Ko .
A evidencia de Zn(CN)E tem sido mostrada atraves de

" N Ous,
determinagdes calorimétricas de AH,"°'"°.

. + - 3 - .
A especie IZInCN nao tem sido evidenciada. Izatt e co-
laboradores"® comprovam a sua auséncia através de estudos pola

rograficos do sistema.

Ao que tudo indica a espécie nao se forma, ou, se ela
existir, ocorre em quantidades nao detectaveis. O complexo mo
no-ciano de zinco parece ser estavel apenas a baixissimas con-
centracoes de cianeto - aproximadamente 1078 M, ou pCNB8"7.
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Os complexos de zinco-cianeto sdo estaveis somente a
pH alcalinos, ja que em solugdes acidas o complexo se¢ decompde
segundo

i 2
[Zn(CN)4]2 + 4H' —> zn°" + 4HCN

A decomposigao dos complexcs pode ser realizada tam-
bém por meio de aldeidos (normalmente formaldeido), fornecendo
ions zinco e cianidrinas® , ou por adigido de peroxoacidos orga
nicos ou inorganicos que possuam o grupo -00H dentro da melécu

la, oxidando o cianeto a cianato"’.

Essa dependéncia do pH permite dizer que, em solugoes
contendo cianeto, o zinco podera existir sob a forma de ions
simples, complexos zinco-cianeto e zinco-hidroxila. Entao, 0
balango de massa para o zinco pode ser escrito como

: o B _ S
¢y, = [2Zn *1 + [zneN'] + [zn(cN),] + [Zn(eW)3] + [Zn(eN) 7] +
+ [ZnOH"] + [Zn(0H),] + [Zn(0I)3] + [Zn(0M)§7]

onde Czn € a quantidade total de zinco em solugao. Foi assumi
do que nenhuma espécie de coordenacao mais alta que Zn(OH)i- e
Zn(CN)i" existe em solucao.

Nakahiro"’? estudou a influéncia da concentragao de
cianeto na precipitagao do hidroxido de zinco, Zn(OH),. A rela-
¢ao entre CZn (concentracao de zinco em solugao) e o pH  como
um parametro de pCN encontrada pelo auter & vista na Fig. 4. O
dominio de estabilidade € reduzidoe grandemente com um acrésci-
mo na concentragao de cianeto. A altas concentracues de ciane-
to a formagao de um precipitado de Zn(OH), torna-se mais difi-

¢il.
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Fig. 4 - Dominio da estabilidade do hidroxido de
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Azefor, Kesler e Shergold estudaram a solubilidade
do oxido de zinco a diferentes concentragdes de cianeto. Uma
comparacao das solubilidades experimental e teorica € mostrada

na Fig. 5. As solubilidades tedricas est@o representada entre
os valores maximo e minimo obtidos da constantes de equilibrio.

Através de calculos feitos, foi indicado que a espé-
cie de zinco soluvel predominante na dissolugao de Zn0O foi 0

complexo tetraédrico Zn(CN)i".
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1.3. INFLUENCIA DE COMPOSTOS COMPLEXOS NA ELETRODEPOSIGAO

1.3.1. Generalidades

Um eletrodo metalico imerso numa solugdo assume um po
tencial que € determinado pela dupla camada elétrica formada
entre o mesmo e as espécies adsorvidas. Quando um potencial ex
terno € aplicado, o eletrodo € dito estar polarizado e essa
diferenga de potencial € chamada sobrepotencial. Se o poten-
cial aplicado for negativo (o metal torna-se mais "ativo'") sur
ge uma corrente catdodica correspondente a deposigao do metal.

O mecanismo de eletrodeposigao tem sido estudado, sen
do que a maioria dos investigadores admitem que a eletrodepo-
sigao deve seguir um mecanismo semelhante aquele da deposicgao
de um revestimento cristalino por condensagao de um vapor“®. O
ion metalico solvatado aproxima-se e adsorve sobre o catodo,
perdendo algumas de suas camadas de solvatagao tal como o cato
do recebe os eletrons requeridos. O adion, que € movel, difun-
de sobre a superficie catodica até alcancar uma posigao esta-
vel na rede, onde ele é adsorvido e¢ libera mais agua de solva-
tagao, sendo entdao imobilizado. Outros adions seguem o mesmo
passo e, assim, a coordenagdo com a agua no eletrolito € troca

da pela coordenagao com os ions metalicos na rede.

Em solugdes aquosas, os cations metalicos se encon-
tram solvatados por moléculas de agua. Na presenca de comple-
xantes essas moléculas de agua sdo substituidas pelos mesmos
formando ions complexos mais estaveis que os aquocations equi-
valentes. Portanto, o potencial de deposigao é sempre mais ne-
gativo para um ion complexo do que para um ion simples equiva-
lente. Entdo, para o equilibrio entre o aquocation M e o ligan
te L formando o complexo MLn, o potencial abaixo do qual a de-
posicao torna-se possivel é

RT IMLn

= S — ..R..I st} !
E (E 5F £Zn K) + ST {n =
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Q@ . i o
onde E” ¢ o potencial de eletrodo padrao para o equilibrio do
jon metalico simples, K é a constante de estabilidade do 1ion
compleXo, n € o numero de coordenacao ¢ 4 e a, sao as ativi

MLn ks

dades do complexo e ligante, respectivamente.

Os complexantes usados em eletrodeposigao sao, normal
mente, anions. O catodo, sendo negativo, tende a repeli-los e
seu transporte € inteiramente por difusdo. Inversamente, o cam
po proximo do catodo auxilia o transporte do catien. Por exem-
plo, a eletrodeposigao da prata através de solugoes de cianeto
ocorre a partir do complexo anidnico [Ag(CN),] . Quande um fon
com essa estrutura difunde nas proximidades do citodo, o fon &
distorcido pelo campo e torna-s¢ polarizado, com a prata, posi
tiva, mais proxima do catodo (Fig. 6).

() @ o)

ﬁ@ kB _i
gt~ "-"‘_-"f-"}; S (_'5}' ,.’ -
:‘ I"_ "\/ }. - - G"'\ [.I
catodo (Ch™) _cdrode St cdrado
N

(o) (L (<)

Fig. 6 - Distorgao do anion pelo campo eletrostatico
na vizinhanga do catodo. (a) difusao do anion
ac eatodo, (b) difusaoc e migragac do complexo
distoreido e (¢) liberagdo dos ions CN e in-

corporagdo da Ag na rede"’.

A uma certa distancia critica, o campo pode ajudar no
transporte do complexo distorcido, descarregar a prata, e fi-
nalmente, repelir os anions cianeto liberados. O impedimento
na difusdao do complexo anidnico, a energia necessaria para po-
larizar e reduzir o anion, e a "barreira" de difusao produzida
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pela alta concentracgao de cianeto proximo ao catodo, contri-
buem para um alto sobrepotencial para a eletrodeposicao e, con
sequentemente, os depositos obtidos sao refinados e uniformes.

Em resumo, a presenga de complexantes numa solucgao de
cations metalicos provoca os seguintes fenomenos, em termos de
eletrodeposigao:

a) Como o complexc formado € mais estavel, ha um de-
créscimo na energia livre que provoca uma variagdo
do potencial reversivel na direcdo de potenciais

mais ativos.

b) o sobrepotencial de ativagao aumenta, em conseqlién
cia do alto grau de covaléncia entre o cation meta
lico central e os ligantes.

Adotando a classificagao dos compostos complexos, se-
gundo o conceito de Pauling de orbitais ligantes hibridizados,
Lyons? propos um mecanismo para a cletrodeposigao de ions com-
plexados®. Ele admitiu que, se a eletrodeposicao € um processo
de dissociagao, deveria estar confinada apenas a complexos de
orbitais externos (Segdo 1.2.1). Sua proposicao € de que o ion
complexo perde um de seus ligantes (o mais proximo da superfi-
cie catodica) e, por meio do que denominou de mecanismo ''ponte
ligante", adsorve no plano externo de Helmholtz (teoria da du-
pla camada elétrica) do catodo. Quando a configuracdo eletro-
nica do ion complexo no seu estado transicional (M;ads)) se as
semelha aquela de um atomo no metal, a descarga ocorre com bai
xo sobrepotencial. Por outro lado, se a redistribuicao de orbi
tais eletronicos € necessario para alcancar o estado metalico,
a deposigao ocorre irreversivelmente, isto &, com elevado so-
brepotencial. A seqliéncia de descarga seria

e i 2o i 3

) | <
Maq M(ads) M{estadn ativado) i
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onde o estagio 2 seria a redistribuicao de orbitais.

A literatura indica quc sobrepotenciais de ativagao e
levados estao associados a depositos refinados e/ou  brilhan-
tes, enquanto que baixos sobrepotenciais originam depositos
nao aderentes e pulverulentos?®'”?.

A hipotese de Lyons apesar de negligenciar o possivel
papel da dupla camada elétrica na interface metalica, serve pa
ra dar correspondéncia razoavel entre o sobrepotencial e cres-
cimento dos depdsitos em termos do comportamento ligante. E in
teressante que a configuracao da superficie, possa influenciar
na deposigdo nac tanto por fatores entrdpicos ou estéricos,mas
por ligagoes (covalente) favoraveis devido a diferengas na co-
ordenagao.
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1.3.2. Deposigao de zinco a partir do complexo

zinco-hidroxila (zincato)

O mecanismo de deposigao do zinco em solugoes alcali-
nas tem sido descrito por Bockris, Nagy e Damjanovic®'’ como
sendo um mecanismo que consiste de 4 reagdoes de dissociacao con-
secutiva dos complexos de zinco-hidroxila, sendo que duas de-
las incorporam uma transferéncia de carga de um eletron. A se-
qUéncia mais provavel é:

Zn(OH) ;™ = Zn(OH); + ON°
Zn(ou)g + e —» In(OH), + OH”
Zn(OH), = ZnOH + OH”
Zn(OH) + e = Zn + OH™
sendo que a etapa determinante de velocidade é
Zn(OH)g + e = Zn[OH)E + OH"

estes autores mostraram, entao, que a deposigao do zinco em SO
lugoes alcalinas se processa a partir do complexo Zn(OHJiu,que
€ a espécie predominante em solugdo. A reagao geral pode ser
escrita como

Zn(OHJi_ + 2e = Zn + 40H"

]
&

sendo seu potencial padrao E® = - 1,214 V¢

A eletrodeposicao de zinco em meio alcalino fornece de
positos esponjosos, compactos ¢ dendriticos quando se aumenta
a densidade de corrente. Esta propriedade tem sido estudada®?®®

através de medidas de impedancia e curvas de polarizacdo a estado es



60

tacionario e &€ mostrada ser devido a uma etapa autocatalitica

no mecanismo de reagdao que conduz a estados estacionarios mul-
tiplos e a sobreintensidades locais que dao surgimento a um
crescimento irregular dos depositos. Essa afirmacao € feita ba
seada na forma de S que possuem as curvas de polarizacdo a es-
tado estacionario revelando 3 diferentes densidades de corren-
te para um mesmo valor de potencial catodico.

Epelboin, Ksouri e Wiart®® mostraram que a impedancia
indutiva de um eletrodo, onde um processo de eletrocristaliza-
¢do tem lugar, pode ser explicada pela variagao, com o poten-
cial, da cobertura parcial do eletrodo por espécies intermedia
rias adsorvidas. O envolvimento destas espécies numa etapa au-
tocatalitica pode dar surgimento a estados estacionarios mﬁlti
plos. Eles explicaram a morfologia dos eletrodepdsitos levando
em conta a competicao entre reacoes interfaciais e a difusao
superficial da espécie adsorvida durante a eletrocristalizacao.

A influéncia da concentracao dos ions zincato na ele-
trocristalizacao do zinco foi estudada por Epelboin et ali®’.
A Fig. 7 mostra as curvas de polarizagao por eles obtidas. A-
través da analise das curvas eles concluiram que estados esta-
cionarios multiplos ocorrem a altas concentracées de zincato
(curva 1 em forma de S) e desaparecem com o decréscimo da con-

centracao (curvas 3 e 4).

MAR KOH 7M + InC 1740 3
G2SM
0L 4 o 05 A |
d 4 2E-} J.‘
i = (ré f‘ _
Ll /
: @} A @ f F8
2} " wmes
[¢] @ 5y e L I -
Fig. 7 - Influéneia da concentragac do ion zincato

na eletroeristalizagao do zinco. Velocidade

de rotagao: 3000 vpm (curvas 1 e 2); 3600
rpm (curva 3); 5000 rpm (curva 2].*7
SSCOLA Db b .fovinnax

BLIQ
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Certos aditivos, como o acetato de chumbo, foram ob-
servados exercerem efeito inibidor sobre o crescimento irregu-
lar dos eletrodepositos de zinco, alterando a cinética da rea-
¢ao*®. 0 desaparecimento dos estados estacionarios multiplos e
a alteragao observada a baixas freqllencias nos diagramas de im
pedancia provaram que o aditivo modifica as taxas de algumas
reagoes elementares que se verificam na interface e parece di-
minuir a importancia da etapa autocatalitica no mecanismo  de
reagao.

As solugdes alcalinas a base de zincato depositam zin
co com alta eficiencia de corrente a baixas densidades de cor
rente. As concentracdes de zinco e hidréxido de sodio tem in-
fluéncia na eficiéncia catodica. Hajdu e Zehnder? estudaram es
sas solugoes e verificaram que um acréscimo na concentragao de
zinco provoca um aumento na eficiéncia catodica, o contrario o

correndo em relagao a concentragao de NaOH (Fig. 8).
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observaram

que uma razao minima de Zn para NaOH de 1:10 teve de ser manti
da a fim de manter um conteudo de metal relativamente constan-

te e evitar a precipitagao de compostos insoluveis de zinco.

Em uma solugao alcalina de zinco em hidroxido de
dio existem os seguintes equilibrios quimicos:

NaOH

-+

H,0 =H

2
Zn(on)ﬁ‘

Na® + OH™

+ OH™

Zn

2+

4 OH™

so-
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Ao se aplicar uma f.e.m. nesta solugao, certas rea-
¢oes sao permitidas ocorrerem no catodo a um potencial determi
nado pela equagdo de Nernst. Entdo, as reagées catodicas podem
ser assim representadas:

1 - Eletrodeposicao do zinco a partir do complexo
zincato:

[Zn(OHJ4]2'+ 2 e =1In + 4 OH Y = = 1,214V42

2 - Redugio da agua:

2 HZO * 2 e HZ(g) + 2 OH

A descarga de hidrogenio € governada pela reacao
2HY + 2 e = HZ(g]‘ cujo potencial é

= 7 ; : &= = N5 Q 1y 3
EH+/H 0,826 a pH 14 {EHP/” 0,059 pH)
Porém, em solugoes alcalinas para metais polarizados
catodicamente, a reacgao acima nio ¢ possivel diretamente, devi-
: 5 : ; v w3 - -14
do a baixa atividade do ion hidrogenio (em pH 14, ay+ = 10

ion.g/l). Entdao, a reacao € dita proceder via cation alcalino?:

+
Na + e =Na

Na + H,0 Na® + OH™ + H

ads)

2 Heagsy = Haqg)

3 - Descarga do ion sddio:

& = -0 - = - 7 IES
Na + e Na ENa*/Na 2,714 v

0 sodio metalico, porém, nio ¢é estavel em meio aquoso,
pois possui potencial muito ativo.

Sob o ponto de vista termodinamico, a reagao catodica
mais favoravel deveria ser a reacgao de descarga de hidrogenio.

Entretanto, como o sobrepotencial para a descarga do H, sobre
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o zinco € elevado (0,72 V para 0,1 Afdmz, chegando a 1,06V pa
ra 10 A/dmz)zﬁ, a reacao preferencial torna-se a de n® 1, ou
seja, a eletrodeposicdao do zinco a partir do ion zincato. Po-
rem, dependendo do sobrepotencial aplicado e, consequentemente,
da densidade de corrente, as duas reacoes se verificam concomi
tantemente. Variagoes na composicao ¢ condigoes operacionais que
favoregam a cinética da reagdo n® 1 aumentam a eficiéncia cato
dica para a deposigdao de zinco, como pode ser visto na Fig. 7,
mostrada anteriormente.

Quanto as reagdes anodicas que se verificam na eletro
deposigao do zinco em solugdoes alcalinas empregando-se anodos
sollveis cita-se:

1 - Corrosao do zinco:

o]

n2+ + 2 e EY 2+,. = - 0,763 V¢
Zn~ /In

Zn = Z
Em geral, o potencial de corrosao (Ecor] do zinco €
mais ativo nas solugdes alcalinas, pois a atividade dos ions

zinco (a2n2+) € bem menor que 1.

2 - Oxidacdo da agua:

H,0 = 2H' +1/2 0, + 2¢ Eg 4 = 0,403 (pH = 14)

H,0

2 2

Sob o ponte de vista termodinamico, a reacgao mais fa-
voravel € a de n? 1, ou seja, a corrosao do zinco que, face a
grande diferenca de potencial, realiza-se com 100% de eficien-
cia anddica. Esta eficiéncia, entretanto, pode ser reduzida:

a) quando se formam produtos insollveis sobre o anodo,
devido a baixa concentracao de NaOH e/ou aplicacao
de elevadas densidades de corrente anodica;

b) quando se empregamligas de zinco, com a finalidade

de polarizar a reagao de corrosao do zinco.

Quando se empregamanodos insoluUveis a tGnica reacdo pos
sivel € a oxidagdo da agua. Neste caso, a redugdo da concentra
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cdo de zinco e aumento da acidez devem ser compensados atraves

da adicdo de compostos basicos de zinco.

A eficiéncia anodica deve superar a catodica no pro-
cesso de eletrodeposigdo, para compensar as perdas de fon zin-
co por arraste de solugdo. Entretanto, quando a diferenca € mui
to grande, aumenta a concentracao do ion zinco na solucao, des
balanceando a composigao. Para corregao, pode-se substituir u-
ma percentagem de anodos soluveis por insoluveis, ou entao em-
pregar ligas de zinco, que operam com eficiéncia anodica  me-
nor°?., Essa diferenga entre as eficiéncias anodica e catddica
tem influéncia, também, na concentracao de NaOH e pH. Se a efi
ciencia catodica € mais baixa, hidrogenio ¢ liberado, fons hi-
droxila sdo formados resultantes da dissociagdo da agua provo-
cando um aumento da concentragﬁo de NaOH e, consequentemente,

do pH.
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1.3.3. Deposigao de zinco a partir do complexo

zineo-ctaneto

A eletrodeposigdo de zinco a partir do complexo zin-

co-cianeto ocorre segundo a reacao
2- - s o) 1l
Zn(CN)4 + 2 e =1In + 4 CN E” = = 1,26V

Porém, numa solugao contendo apenas esse complexo, o zinco de-
posita a uma eficiencia catodica de até 15%?, indicando que a
reagdo de descarga de hidrogénio, possivelmente, seja a mais fa
voravel.

Observagoes de que solugoes de cianeto de zinco depo-
sitam eficientemente apenas em presenga de um excesso de hidrd
xido de sodio fizeram com que os estudos se voltassem ao meca-
nismo de deposicao do zinco em solugoes contendo ambos cianeto
de s6dio e hidroxido de sodio.

As solucoes em estudo continham, entao, dois tipos de
complexos de zinco: o complexo zinco-cianeto - Zn[CN)i_ - e o0
complexo zincato - Zn(OH)ﬁ” -, sendo o equilibrio mais prova-

vel:
2- - 2- -
Zn(CN)4 + 4 OH == Zn(OH)4 + 4 CN

Interpretando o mecanismo do processo eletroquimico,
Thompson®®, Hull e Wernlund!'?® salientaram a importancia da con
centragao de NaOH como uma fonte primaria para a formagao  de

-~ -
ions zincato.

Ha indicagdes de que em solucdes de cianeto, de compo
sigao usual, 75 a 90% do zinco esta presente sob a forma de zin
cato'?® e que o zinco € depositado parcialmente ou totalmente a
partir deste complexo®®. A funcdo do cianeto de sddio  parece
ser, de acordo com Hull e Wernlund'?®, a de fornecer um contro-

le do meio para a apareéncia do deposito. Solugdes contendo gran
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des concentragoes de cianeto permitirabons depositos em uma
ampla faixa de densidades de corrente, enquanto que a eficien-
cia catddica serd mais baixa. Uma solucdo de zincato, sem cia-
neto, embora muito eficiente, depositara zinco escuro e espon-
joso, ao passo que uma solugao contendo apenas cianeto de zin-
co e NaCN, sem NaOH, tera eficiéncias baixissimas e depositos
de coloragao leitosa-fosca.

Gerischer®! propds um mecanismo de deposigdao do zinco
em que a transformagao completa do complexo zinco-cianeto a com
plexo zincato ocorre na superficie catédica e que realmente de
positos de zinco tomam lugar de complexos zincato. Essa expli-
cagao se deve mais a fatores cineticos do que termodinamicos.
As constantes de estabilidade dos complexos zincato ¢ zinco-
-cianeto indicam que o altimo ¢ mais estavel e, portanto, tem
o potencial de eletrodo mais negativo:; conseqUentementc o zin-
co estaria presente quase que inteiramente como ciano complexo,
desde que suficiente cianeto estivesse presente. Mesmo com cia
neto em excesso, entretanto, a deposicao a baixas densidades de
corrente ocorre do complexo zinco-hidroxila, aparentemente
Zn(OH)Z. Esta espeécie pode existir somente na superficie
catodica, ja que no seio da solucgdo ela deve ser convertida a
complexo zinco-cianeto (a questao de sua solubilidade na dupla
camada € ambigua). Evidentemente, taxas de transformacdo a es-
pécie Zn(OH)2 e sua subseqliente eletro-redugao sao suficiente-
mente grandes que pouca redugdao do complexo cianeto ocorre.

Um trabalho feito por Weber®? indica que o efeito dos
ions cianeto na deposicdo do zinco ¢ de adsorcdo na superficie
catodica permitindo amplas faixas de densidades de corrente.Es
ta adsorcdo tem, também, o efeito de reduzir a eficiéncia catd

dica.

Hajdu e Zehnder?® consideram o cianeto como um aditivo
primario no processo de eletrodeposicao, ja que ele influencia
na distribuigao de espessura dos depositos. Nos banhos de cia-

neto convencionais o abrilhantador e o cianeto atuam de manei-
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ra complementar, tanto que os abrilhantadores requerem a pre-
sengca do cianeto e um decréscimo na concentracao deste reduzi-
ra a faixa de densidades de corrente que se obtém depositos bri
lhantes. As Fig. 9 e 10 mostram a influéncia da concentragao de
cianeto de sodio sobre a eficiéncia catddica. As curvas indi-
cam que, para uma dada concentracao de zinco, um aumento na
concentragao de cianeto causa uma diminuigado da eficiéncia ca-
todica®.
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Fig. 10 - Efeito da razac 4n:NaCN sobre a efieiéncia
catodica de solugoes de zinco econveneionats
(Zn - 35 g/l, NaOH - 75 g/l, Temp. 259C).%

Estes resultados sobre a influéncia da concentracao de
cianeto . na eficiéncia catodica foram confirmados por ou-
tros autores!*'!?,

* evidenciam a influéncia da

Estudos feitos por Hasko®
polarizagdo provocada pelo cianeto na estrutura dos eletrodepo

sitos de zinco.

As reacdes catodicas que ocorrem na eletrodeposicgao
de zinco em solucoes de cianeto parecem ser, portanto, iguais
as que se verificam nas solugdes de zincato (segdo 1.3.2), com
adigao, talvez, da deposigao do zinco a partir do complexo ...

Zn(CNJi_ (inviavel segundo trabalhos ja citados).?*'?2%7
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Un estudo de solugoes alcalinas de zinco contendo cia
neto realizado por Mautone'’ demonstra, através de curvas de
polarizacdao e medidas de eficiéncia catodica, a influéncia da
densidade de corrente nas reagbes catodicas. Ele observou que
na faixa de baixas densidades de corrente (0 -~ 1 A/dmz). uma
variagao linear ocorre, a polarizacao catodica € pequena e a
eficiéncia € alta, demonstrando que a reagdo preponderante € a
de descarga do zinco. Na regido de altas densidades de corren-
te (de ~.2 a 10 A/dmz) a polarizagdo € elevada, a eficiéncia
catodica € bastante reduzida e a variacdo € também linear, de-
monstrando que a polarizacao de ativagdo do hidrogenio deve
ser o fator predominante. Na regiao de densidades de corrente
intermediaria (de 1 a 2 A/dmz) ocorrem variagodes p:riodicas de
potencial indicando, possivelmente, alternancia das duas rea-
cOoes catodicas. O abaixamento da eficiéncia catodica e a eleva
¢do da polarizagao indicamque a polarizagao da reacao do hidro
génio contribui acentuadamente para a polarizacao global e que
a polarizacao de concentracgao da reagao de descarga do zinco

cymeca a se manifestar.

Quanto as reagoes anodicas, a predominante € a corro-

sdao do zinco (discutida na segao 1.3.2).



[T - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1, MATERIAIS UTILIZADOS

2.1.1. Preparagao dos corpos de prova

Os corpos de prova empregados foram discos de zinco
de alta pureza (99,99%), tipo SHG*, produzidos pela Cia. Minei
ra de Metais, com 3 cm de diametro. Estes foram lixados mecani
camente até lixa 600, desengraxados ¢ polidos quimicamente**,
sendo apds lavados com agua destilada ¢ sccos sob  jato de ar
quente. A seguir foram adaptados a um suporte de acrilico co-
nectado a um elo condutor de ccobre encapado, de modo que a a-
rea exposta foi de 5 cmz. Eram, a seguir, colocados na célula

de trabalho para a execugao dos ensaios.

Na determinacac da eficiencia catodica foram utiliza
dos discos de ago comum ABNT 1010 com 3 c¢m de diametro, os quais
foram previamente desengraxados eletroliticamente***, aplican-
do-se 0,5 A/dm2 durante 5 minutos, lavados com agua destilada,
secos com jato de ar quente e pesados. Adaptados ao mesmo Ssu-
porte de acrilico anterior eram colocados na cé¢lula de traba-
lho para proceder a eletrodeposicao, ao término da qual eram

novamente lavados, secos e pesados.

* Zinco "Special High Grade", fornecido com a seguinte anali-
se quimica: Fe: 0,0008%; Pb: 0,0020%; Cd: 0,0004%;
Cu: 0,0004%; Zn: 99,9964%.

** Desengraxe quimico: metasilicato de sodio (19 g/l1) e tripo-
lifosfato de sodio (19 g/1) - temperatura: 80°C. Polimento
quimico: 2,5% HZSO4, 22% CTOK, 1.5% CH3COOH. 74% H,0 - tem-

po = 2 min. Ap6s, imersdaoc em NaOH 10% durante 10 seg.

£

***Desengraxe gletrolItico anodico: 50 g/1 NaOH, 10 g/1 de glu
conato de sodio, 0,1 ml de tenso-ative nao icnico. -
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2.1.2. Solugoes Eletroliticas

Foram investigadas, basicamente, tres tipos de solu-
cOes eletroliticas: tetra-hidroxi-zincato, Zn(OH)i', tetra-cia

no-zincato, Zn(CN)ﬁ-, e as duas espécies juntas.

Os reagentes quimicos utilizados foram: oxido de zin
co (Zn0), sulfato de zinco (ZnSOd.?HZO], hidroxido de sodio -
(NaOH) e cianeto de sodio (NaCN), todos de alta pureza, p.A.,
das marcas comerciais Merck, Reagen, Ecibra e Carlo Erba, res-
pectivamente,

As solugoes do complexo tetra-hidroxi-zincato, ....
Zn(OH)i-, chamados simplesmente de zincato, foram preparadas
por dissolucao de ZnO em NaOH de modo a obter-se um excesso coO
nhecido de NaOH livre, segundo a ecquagao®’

COH-= OH + 4CZn

na qual Cy,- e C, sdo as concentragdes analiticas do fon hi-
droxila e zinco, respectivamente, e OH € a concentracdo de
OH™ livre.

O complexo tetraciano-zincato, Zn(CN)i“, chamado de
zinco-cianeto, foi obtido mediante precipitacao do Zn(CN)z,prg
duto da adigao de uma solucao de NaCN a uma soluc¢ao de ZnS0,,
e sua posterior solubilizagao em NaCN suficiente para a forma-
gao estequiométrica do complexo, mais um excesso conhecido. Da
mesma forma que para o hidroxido,

= CN + 4C

As solugoes foram padronizadas segundo métodos volu-
metricos usuais, determinando-se as concentracao de In, NaCN
e NaOH com EDTA, AgNO; e HCl, respectivamente®".

A Tabela 9 mostra a composicao das solugoes utiliza-

das no presente trabalho. (As concentracdes correspondem aos



valores encontrados nas analises).

Para o levantamento das cuvas de polarizagao foram u

tilizadas solugoes derivadas daquelas listadas na Tabela 9.

Tabela § - Composigao das Solugoes

SOLUGKO N°?

COMPOSICAO

1
2

1[5 )
12

Zincato 1,054 M + NaOH 7,01 M
Zincato 1,011 M + NaOH 2,00 M
Zincato 0,10 M + NaOH 2,00 M
Zincato 0,25 M + NaOIll 2,00 M
Zincato 0,50 M + NaOH 2,00 M
Zinco-cianeto 1,018 M + NaCN 1,45 M
Zinco~-cianeto 0,10 M + NaCN 1,82 M
Zinco-cianeto 0,25 M + NaCN 1,77 M
Zinco—éianeto 0,50 M + NaCN 1,49 M
NaOH 7,01 M

NaOH 2,00 M

NaCN 1,45 M

w
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2.1.3. Equipamentos

A célula de trabalho utilizada foi uma cé€lula cilin
drica de acrilico de 55 mm de diametro interno em que o compar
timento do eletrodo de referéncia estava a ela adaptado por
meio de um capilar de Luggin. A mesma pode ser vista na Fig.
11,

Para a determinacao das eficiéncias catodicas foi u-
tilizada uma c€lula identica, nas mesmas dimensOes, porém sem
o capilar de Luggin.

Os aparelhos e instrumentos de medida utilizados fo-

ram os seguintes:

- Fonte de corrente ajustavel, corrente maxima de 1A,

excursao maxima de 20V, com ondulacao menor do que 1%.

- Milivoltimetro digital de 4 1/2 digitos, impedan-
cia de 108 Ohms, resolugao de 0,1 mV, precisao de 0,02%.

]

- Miliamperimetro digital "auto-range', de 3 1/2 di-

(]

gitos, precisao de 0,2%, cscala atc 1 A.

Obs.: Os aparelhos até aqui mencionados foram construidos no
Setor de Eletronica do Laboratorio de Corrosao da UFRGS.

Agitador magnético - Fisaton.

Eletrodo de referencia de calomelano saturado, Im-

bracrios.

Balanca analitica Sartorius, modelo 2842, leitura
c

0,1 mg, carga maxima 160 g.



i
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2.2. METODOS EMPREGADOS

Todos os ensaios descritos a seguir foram realizados
sob agitagao constante de - 400 rpm, e a temperatura ambiente.
Cada ensaio foi repetido de uma a duas vezes, conforme reprodu
tibilidade dos resultados. Para cada caso foi apresentada ape-
nas uma curva, ja que a dispersao obtida entre os ensaios repe
tidos foi pequena.

2.2.1. Ensatos potencitométricos

Volumes definidos (desde 1 até 140 ml) da solucao em
estudo foram adicionados a célula de trabalho contendo 100 ml
do eletrolito suporte, variando-se, dessa forma, a concentra-
¢do das espécies quimicas interessadas. 0 potencial entre o e-
letrodo de zinco e o de referéncia foi lido com um mi]ivoltfmg

tro (0,1 mV) a cada adi¢ao, apd0s um periodo de 5 minutos.

Dessa forma, os seguintes sistemas foram estudados(so

lugoes referentes a Tabela 9):

Eletrolito Suporte Solucao Adicionada Especie(s) Variada(s)
10 1 zn(oujﬁ"
11 2 Zn(OH)i_
=
12 6 Zn(CN)
7 OH™, CN~
OH™ , CN~

9 OH , CN~
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2.2.2. Engsaios Potenciométricos com aplicagao de

densidade de corrvente comnstante

0 mesmo procedimento dos ensaios potenciométricos -
(2.2.1) foi realizado, porem com aplicagao de uma densidade de

corrente catodica constante durante o experimento.

2.2.3. Determinagao da eficiénecia catddica

A eficiencia catodica (Efc) foi determinada conside-
rando-se a massa teOrica que € depositada de uma solucdo, de a-
cordo com a Lei de Faraday:

4 massa atomica do

™\

onde m; € a massa tedrica depositada (g): M
P 4 . .

metal a ser depositado g(mol de atomos); Ice a corrente aplica

da (A); t € o tempo de duracgdao do ensaio (s); z € o numero de o

xidacdao e F € a constante de Faraday (96500 C equivml).

Os corpos de prova de aco foram pesados antes ¢ de-
pois da eletrodeposicao e a eficiencia catodica calculada segun

do a expressao:

m
= G
Efc (%) = ;.'l-“ x 100
T

onde m, € a massa obtida e My € a massa tedrica.
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2.2.4. Curvas de Polarizagac Cuatiodicu

0 tragado das curvas de polarizagao catodica sob con
digcoes galvanostaticas foi realizado segundo a montagem da Fig.
11. Foram aplicadas densidades de corrente desde 0,01 atée 10,0
AIdmz, em intervalos regulares dentrode faixas estreitas:

De 0 ao0,1 A/dm2 - intervalo de 0,05
De 0,1 a 1 A/dmz - intervalo de 0,2
De 1 a 4 .-‘\/dm2 - intervalo de 0,5
De 4 a 10 A/dm2 - intervalo de 1

0 intervalo de variagao da corrente com o tempo foi
mantido em 5 minutos.

0 contra-eletrodo utilizado foi do tipo anodo soli-
vel de zinco de alta pureza, tipo SHG, com uma area de 20 cmz,
tendo sido posicionado na célula acavalado ao Luggin, de modo a
ficar frontal ao corpo de prova (catodo).

£SCOLA DE ENGENHARLg
5 _

8IBLIOTECY



ITT - RESULTADOS

3.1. ENSAIOS POTENCIOMETRICOS

3.1.1. Ensatos em solugoes de zincato

Nestes ensaios, o potencial do eletrodo de zinco foi
medido em func¢ao da concentracgao do ion zincato.

Foi admitido, para tanto, que a Unica especie de

=]
s
|=

co presente em solugdo & o complexo tetra-hidroxi-zincato, ...
Zn(OH) ;.

Como os coeficientes de atividade dos ions zincato e

hidroxila na presenga um do outro nao sao conhecidos, eles fo-

65

ram calculados a partir da equagao de Davis que tem a forma:

A S

1 + VI

- log y* = AlZ+ ZJ

7 com sucesso no calculo

Esta equacido tem sido usada’
de coeficientes de atividade de diversos eletrolitos a concen-
tragoes relativamente altas. Aqui, A € o coeficiente usual de
Debye-Huickel 0,509 (para a agua como solvente, a 25°C); I ¢
a forga ionica expressa em mois E"l; Z, e Z_ sao as cargas do
cation e anion, respectivamente; B ¢ uma constante arbitraria,
que depende do sistema. O valor de B foi determinado aplicando-
-se a equagao de Davis aos coeficientes de atividade tabelados
por Robinson e Stokes®®, Os valores encontrados foram 0,145 pa-
ra a regiao de NaOH 2M e 0,165 para a regiao de NaOH 7M. [Lncon-
trou-se, tambem que, até aproximadamente 4M de NaOH, ha uma boa
aproximacgao entre molalidade e molaridade, sendo necessario uma
corregao apenas para a regiao de 7M*7. Como o fater predominan-
te da forga ionica € a concentracao de NaOH, admitiu-se ser pos
sivel o calculo dos coeficientes de atividade das solucdes de
zincato através da mesma equacao, utilizando-se os mesmos valo-
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res de B.

A forca ionica da solucao foi calculada consideran-
do que as espécies quimicas presentes em solucdo sao Na,Zn(OH),
e NaOH, segundo a formula geral.

2

z Ci Zi
1

—
Il
[SSERET

sendo Ci a molaridade de cada espccic ionica e Z, suas cargas

respectivas.
As atividades ionicas medias dos ions zincato e hi-

droxila foram, entao, calculadas considerando que
at+ = y+ C+

onde C+ € a molaridade ionica media, definida por

C+ = C (v, v vy /Y

em que v, e v_ sao os numeros de mois de cations e anions, res-

+

pectivamente, sendov = Vo W5

A Fig. 12 mostra a variacao do potencial do eletrodo
de zinco com a concentracdo do Ion zincato, utilizando NaOH ...
2,00 M (solucdo 11) como eletrdolito suporte. A concentracao de
zincato foi variada pela adigao da solucao 2 (zincato 1,01 M +
+ NaOH 2,00 M). Dessa forma, a concentragao de NaOH foi mantida
constante durante todo o experimento. Observa-se uma regiao 1li-
near com inclinagao de 19 mV por decada de acréscimo na concen-
tragao, na faixa de baixas concentragoes de zincato. A concen-
tragdes mais altas o grafico apresenta uma curvatura, passando

por um maximo na regiao de concentracoes entre 0,2 e 0,25 M.

Observagao semelhante pode ser feita na analise da
curva da Fig. 13. O eletrolito suporte foi NaOH 7,01 M (solucgdo
10) ao qual se adicionou a solucdo 1, variando-se a concentra-

¢ao de zincato e mantendo-se a concentracao de NaOH constante.



A inclinacdo da regiao linear ¢ também de 19 mV/década ¢ o pon-
to de maximo se encontra na regiao de aproximadamente 0,54 M de
zincato. Os potenciais apresentam valores mais negativos do que
no caso anterior.

A fim de se verificar se a curvatura obtida seria de
vida a variacdo nas atividades dos ions zincato e hidroxila com
a concentragdo, os coeficientes de atividade de ambas as espé-
cies foram calculados pela equagao de Davis, conforme exposto
anteriormente e os resultados sao mostrados nas figuras 14 e 15

Pode ser observado que nao houve a linearidade espe-
rada em toda a faixa de concentragoes estudada. A inclinagdo ob
tida na regiao de baixas concentracoes foi conservada em 19 mV
por década de acréscimo da concentragiao. A altas concentragoes
de zincato aparece também uma curvatura, porém alterada em rela
¢do as Figuras 12 e 13, mostrando a dependencia do potencial com
a atividade dos ions hidroxila além de com os Tons zincato.
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3.1.2. Ensaio em solugao contendo o complexo

zinco-citaneto

A variagao do potencial do zinco com a concentragao
do ion complexo Zn(CN}ﬁH € mostrada na Figura 16. A concentra-
¢dao do complexo foi variada mediante adig¢iao da solugao 6 ao
eletrolito suporte de NaCN 1,45M (solucgdo 12). Assim, a concen-
tragao de NaCN foi mantida constante durante o experimento. A
curva inicia de modo relativamente constante até a concentragio
de 0,05M de Zn(CN)iﬂ. quando, entao, ascende linearmente com u-
ma inclinagao de 0,1 V. Em concentragoes mais altas, a curva a-
presenta uma regido de maximo (plato) entre as concentracoes de
0,15 ¢ 0,25M, decrescendo :qﬁés 4 potenciais mais ativos. A cer-
tas concentragoes, 0s potenciais aprescentaram amplas variagoes

que estao registradas no grafico citado.
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3.1.3. Ensatos em solugoes contendo os complexos

zineato e zinco-ciagneto

A Figura 17 mostra a curva de variacadao do potencial
com relagao molar CN /OH . Neste caso, a solucdo 8 foi adicio-
nada a solugdo 4. Dessa forma, manteve-se constante a concen-
tragao de zinco (0,25 M) e fizeram-se variar as concentragoes
de NaOH e NaCN. A curva obtida € uma curva tipica de uma titu-
lagdo potenciométrica, a qual inicia praticamente constante e,
a medida que a relagdo CN /OH™ aumenta, o potencial cai brusca
mente até atingir uma nova regiao onde se mantém proximo a um

-

valor constante, o que acontece a uma relacdao CN /OH ™ > 2.

0 mesmo procedimento foi realizado com os pares de
solugoes 3-7 e 5-9 mantendo-se constantes as concentragoes de
zinco em 0,10 e 0,50M, respectivamente. A Figura 18 mostra a
comparacao dessas duas curvas com a da Figura 17. Pode-se ob-
servar o mesmo tipo de comportamento, sendo que a curva corres
pondente a concentracao de zinco de 0,10 M coincide com a de
0,25 M.

0 ponto de inflexao dessas curvas deve corresponder

ao equilibrio da reacao

Zn(OH)i' + 4CNT == In(CN)5™ + 40HT

e € determinado pela derivada naquele ponto. E o que nos mos-
tra a Figura 19, indicando o valor 0,34 para a relagiao CN™ /OH™
no provavel ponto de equilibrio, para as solugoes contendo zin
co nas concentracoes de 0,10 e 0,25 M. Para a concentragao de
0,50 M em zinco, o valor encontrado foi 0,6.
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3.2. ENSAIOS POTENCIOMETRICOS COM APLICACAO DE CORRENTE
CATODICA CONSTANTE

Com o objetivo de verificar a influéncia da cinéti-
ca da eletrodeposigao nos fenomenos observados, foram realiza-
dos ensaios nas mesmas condigoes anteriores, porém com aplica-
¢ao de uma densidade de corrente constante durante o experimen
to.

As Figuras 20 e 21 mostram as curvas corresponden-
tes as variagoes de potencial com a concentragdo de zincato nos
eletrolitos suporte de 2,00 M e 7,01 M, respectivamente. Pode-
-se observar o mesmo tipo de curvatura obtida nas curvas das
Figuras 12 e 13, sem aplicagao de corrente, indicando, possi-
velmente, que a cinética da eletrodeposigdo nio afetou este fe

nomeno nas condigoes do ensaio.

A Figura 22 ilustra a curva da experiencia realiza-
da nas mesmas condicdes que a da Figura 17, porém com aplica-
cao de uma corrente catodica constante. A curva obtida possui
o mesmo formato, sendo, porém, deslocada a concentragoes mais
altas. Foi observada a evolucgdo do hidrogénio a partir do po-
tencial de - 1800 mV sendo que apos os - 2000 mV a solugao se

encontrou completamente turva.
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3.3. DETERMINACAO DA EFICIENCIA DE CORRENTE CATODICA (8 p,)

A eficiéncia de corrente catodica foi determinada a
quatro densidades de corrente nas solugoes de zincato e zinco-
-cianeto preparadas a partir das solugoes 4 e 8, de modo a ob-
ter-se a relagio CN /OH desejada, sendo a concentragao dos
dois complexos mantida em 0,25 M. A escolha baseou-se em pon-
tos determinados na curva da Figura 17. As condig¢oes wutiliza-
das, bem como os resultados obtidos se cncontram na Tabela 10.
Os tempos utilizados foram mantidos para cada densidade de cor
rente em todos os ensaios, sendo 90, 90, 50 e 20 minutos para
0,%:; 1,0 2,6 & 5,0 A/dmz, respectivamente.

A Figura 23 mostra a influéncia da densidade de cor

rente na eficiéncia catodica.

As eficiencias das solugoes A e B nao foram grafica
das por apresentarem depO0sitos pulverulentos. Para se ter uma
idéia, pode-se ver, na tabela acima referida, um ensaio feito
com a solucao B, a 0,5 A/dn?, apresentando 85% de eficienciaca
todica. Isso mostra que as EfC nessas solugoes devem ser altas,
porém nao se conseguiram resultados perfeitamente reproduti-
veis devido ao aspecto do deposito ja mencionado.

Também nao foi graficado o ensaio com a solugao G,
por apresentar eficiencia catodica extremamente baixa (1,7% a
1 A/dmz). O corpo de prova praticamente nao apresentou depOsi-
to e a evolucao de hidrogénio foi intensa, turvando completa-

mente a solugao durante o ensaio.



Tabela 10 - Resultados obtidos de eficiencia

de corrente catodica (C, = 0,25 M)
-Jn

— RELACRO DENSIDADE DE EFICéENCIﬁ
UCAO - - CORRENTE CATODICA
EN' /o (A/dm?) (3)
0,5 -
1,0 -
A 0 2@ -
. 58 -
0,5 85
1.0 B
B 0,042 2,0 -
5,8 -
0,5 85
1.0 91
i 0,10 2,0 95
Sl g4
0,5 91
1,0 92
D 0,34 2.0 95
5,08 79
0,5 80
1,0 92
L 0,65 2.0 g2
. 5,0 41
- 0,5 - 33
1,0 50
F 1,10 2,0 27
5.0 1.3
0,5 -
1.0 Lo
G v, 2.0 -
5.0 1 -

A analise da Figura 23 mostra uma eficiéncia cato-
dica praticamente constante nc intervalo de densidades de cor-
rente estudado, no que diz respeito a solugao C. Os depositos
obtidos apresentaram-se asperos e de coloragdo leitosa fosca.
A curva correspondente a solugao D também nao apresenta gran-
des variacoes de eficiéncia catodica, sendo a minima encontra-
da a 5 A/dmz, de 79%. Os depositos apresentaram-se cCom a mesma
coloragdo que os anteriores, porém com a aspereza notavelmente
diminuida.

Ja na curva correspondente a solugao E observa-se e



ficiéncias catodicas altas (acima de 80%) apenas ate 2 A/dmz,
baixando bruscamente a 41% na densidade de corrente de 5 A/dm%
onde se observou forte evolugao de hidrogenio, chegando a tur-
var a solugao durante o ensaio. Os depOsitos obtidos nessa so-
lugao tiveram coloragao cinza, tendo um aspecto dourado no en-
saio a 2 A/dmz. A solugao F apresentou eficieéncias muito bai-
xas em todo o intervalo de densidades de corrente utilizado. A
evolucao de hidrogenio foi intensa em todos os ensaios com es-
sa solugao, ficando a mesma completamente turva durante o expe
rimento. Os depositos apresentaram-se com coloragdo cinza escu
TO.

A Figura 24 mostra a variagao da eficiéncia catodi-
ca com relagdo CN /OH™, a diferentes densidades de corrente. Ob
serva-se que até uma relag@ao CN /OH de aproximadamente 0,6 a
eficiéncia catodica permanece praticamente constante, baixando
sensivelmente a relacoes maiores. A 5 A/dmz, entretanto, a fai

xa constante ¢ diminuida sensivelmente.
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3.4. CURVAS DE POLARIZA{QAO CATODICA

Com o objetivo de verificar a influencia da concen-

. s - 2 e .

tragao das especies Zn(OH)ﬁ , Zn(CN); e relacdo CN /OH na ci
nética da eletrodeposigdo do zinco foram realizadas curvas de

polarizagdo catodica sob condigdes galvanostaticas.

3.4.1. Ensaios em solugoes contendo zincato

As solugoes utilizadas nesses ensaios correspondem
a pontos determinados das curvas das Figuras 12 e 13, localiza

dos antes, depois e na regiao de maximo.

A Figura 25 mostra as curvas de polarizagado catodi-
ca obridas em solugao de NaOH 2,00 M a diferentes concentra=
goes de zincato. As curvas apresentam uma regiao linear ini-
cial com baixo sobrepotencial, desviando-se da mesma com o a-
créscimo da densidade de corrente. Elas tendem novamente a uma
linearidade na regiao de altas densidades de corrente (sobre-
potenciais mais altos).

A solugao mais diluida em relagao ao zincato(0,092M
apresenta uma polarizagao mais acentuada, tendendo a uma densi

dade de corrente limite na regiao de 2,5 A/dmz.

A deposigao, em todos os casos, comegou a ser obser
vada somente a densidades de corrente alem de 0,5 A/dmz. na
forma de pontos escuros. O depésito se apresentou cinza ¢ pul-
verulento em todos os ensaios. Este fato, porém, nao impediu a
reprodutibilidade dos ensaios. Todas as curvas da citada figu-
ra apresentam uma onda na regido de densidades de corrente de
0,1 a 0,3 A/dn”.

A Figura 26 ilustra as curvas obtidas em solugoes
de NaOH 7,01 M contendo diferentes concentragoes de zincato.Ob
serva-se um comportamento idéntico entre elas, no que diz res-
peito a polarizagdo. Como no caso anterior, o potencial catédi
co mantém-se praticamente constante até por volta de 0,5 Afdm{
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quando aparece uma curvatura, tendendo novamente a uma lineari

dade a densidades de corrente mais altas.

Aqui também a solugdo mais diluida em relacao ao
zincato (0,093 M) tende a alcangar uma densidade de corrente
limite na regiao de 3 A/dmz. A evolugdo de hidrogenio foi ob-
servada ser intensa, chegando a turvar a solugao no momento do
ensaio.

As curvas apresentam ondas pronunciadas na regiao de
densidades de corrente de 2 A/dmz.
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3.4.2. Ensaitos em solugoes contendo zinecato e

zinco-cianeto

0 tragado das curvas de polarizagdao catddica sob con
dicoes galvanostaticas foi realizado com as solugdes apresenta
das na Tabela 10 (secao 3.3), todas elas contendo as espécies
de zinco, Zn(Ol—l)ﬁ'~ e Zn(CN)i", na concentracao de 0,25 M. As
solugdoes diferem entre si na relagio CN /OH™, expressa em ter-
mos de concentragao (mois ﬂ-l). Como ja foi visto, essas solu-

goes correspondem a pontos escolhidos da curva da Figura 17.

A Figura 27 mostra as curvas de polarizag¢do catodi-
ca das solugoes acima referidas. De uma maneira geral, observa-

-se 0 aumento da polarizacgdo com o acréscimo da relagdo CN /OH .

A curva A corresponde @ solugdao contendo apenas zin
cato 0,25 M e NaOH 2 M. Observa-se uma quase que total lineari
dade, afastando-se da mesma a densidades de corrente mais ele-
vadas. A curva B encontra-se paralela a curva A, indicando nao
haver alteragdo notavel com a pequena adigdo de cianeto. 0 au-
mento da razdo CN /OH™ para 0,10 eleva um pouco a polarizacgao,
porém nao € tao significativo, conforme se vé na curva C. Po-
rém, esse efeito € acentuado a relacoes ainda maiores de CN™/
OH , como mostram as curvas D e E, chegando essa ultima a al-
cangar uma densidade de corrente limite entre 3,5 a 4,0 A/dmz.

As curvas F e G apresentam um comportamento diferen
te das anteriores, verificando-se a potenciais bastante mais a
tivos. A liberagdo de hidrogeénio foi intensa, chegando a tur-
var a solugdao a partir de 0,5 A/dmz, no caso da curva F, e des
de o inicio da aplicagdao de corrente, na solugdo G.

Os depositos de zinco obtidos com as solugdes A e B
foram pulverulentos, sem adesao. A solugdo C produziu um depo-
sito um pouco mais coeso, porém aspero. Ja as solucoes D e E
produziram depositos cinzas, uniformes e com adesdao. A solucgao
F produziu depdsito dourado e a solucao G praticamente nao de-
positou zinco.
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3.4.3. Curvas de Polarizagao Parciais

Para as solugbes em que se determinou a eficiéncia
de corrente catodica (Tabela 10) foi realizada uma decomposi-
¢ao da curva de polarizacao da eletrodeposicao do zinco.

As densidades de corrente parciais foram calculadas
pela decomposigao da densidade de corrente total para a redu-

- g . - ;
& . Foi considerado que toda corrente que nao foi

cao de H' e Zn
empregada na eletrodeposigao do zinco foi usada para a evolu-
cao de hidrogénio. A eficiéncia catodica, entao, corresponde a
fragao de corrente utilizada para a deposigao do zinco. Desse
modo, o valor de ic para o zinco ¢ determinado ¢ sua diferencga
da ic total corrcsponde a ic empregada para reduzir o ifon hi-

drogénio. Assim,

1Ciotal) = *S(zn) * )

Para cada solugao os valores iC(Tn) e iC(H) foram
associados aos potenciais correspondentes as densidades de cor
rente totais.

As Figuras 28 a 31 mostram estas relagoes para cada
solugdo. Elas estao apresentadas na seqliéencia conforme o aumen
to da relagao CN /OH .

As Figuras 28 e 29 mostram a deposicao do zinco co-
mo sendo a reagdo predominante. A Figura 30 apresenta uma den-
sidade de corrente limite para a deposicac do zinco. mostrando
que a partir desta (2 A/dmz) a evolugao do hidrogenio torna-se
a maior responsavel pela corrente total. Na Figura 31 a situa-
gdo € invertida, indicando que a densidades de corrente  além
de 1 A/dm2 o zinco deposita muito pouco.

@-CPLA Dk . TR,
SIBLIOTECA
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IV - DISCUSSAQ DOS RESULTADOS
4.1. ENSAIOS EM SOLUGOES CONTENDO ZINCATO

4.1.1, Ensaios Potenciorétricos

A curvatura obtiva nos graficos que mostram a va-
riacdo do potencial do eletrodo de zinco com a concentragao do
ion zincato, Zn(OH)iﬂ, esta de acordo com os resultados de ou-
tros pesquisadores??°??°3%, Estes, porem, trabalharam apenas em
solucbées fortemente alcalinas, da ordem de 7 M, e em hidroxido
de potassio. Ndao se encontraram trabalhos semelhantes em hidro-
xido de sodio e tampouco em solugoes mais diluidas, como no ca-
so de NaOH 2 M, utilizada no presente trabalho.

Dirkse®°’ estudou a natureza das espeécies de zinco em
solugoes fortemente alcalinas e concluiu que a espécie existen-
te era Zn(OH)i' e que a agua participava da reacao para formar
o ion zincato aquotetrahidroxi. A curvatura obtida no grafico
de EZn x log any~ foi explicada ser devida a pagticipagﬂo da a-
gua na reagao. A baixas concentracoes de Zn{DH)H' (abaixo de ..
0,1 M) uma relagdo linear com inclinacao de - 29 mV por década
de acréscimo da concentracao foi obtida. Nenhum ponto minimo ou
maximo, porém foi reportado.

Hampson e colaboradores’® encontraram a mesma incli-
nagao obtida por Dirkse através de medidas potenciométricas, em
solugdo de KOH 7 M a diversas concentracido de zincato. Eles en-
contraram que o potencial do eletrodo de zinco amalgamado foi
insensivel a concentracgdes de ion zincato de 0,2 a 1,0 M, amais
alta concentracao estudada. Explicaram o fenomeno, propondo que,
a altas concentracoes de zincato, a espécie de zinco torna-se

B
[ZnO, aq]“ que seria eletroinativa.

- 27 5
Ja Boden e colaboradores explicam a curvatura como

sendo devida a dependéncia da atividade dos ions zincato e hi-
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droxila da concentracao em solucoes de hidroxido de potassio 7,03
M. Num grafico de potencial x log C7n{OH}2_‘ sendo o eletrodo
- 4

de zinco almagamado, € evidenciado um possivel ponto de maximo,

localizado a potenciais mais nobres, a concentragao de zincato

0,568 M, que desaparece no grafico de potencial x log a’oH
Zn(0H)§"

As curvas das Figuras 12 e 13 mostram uma curvatura e
videnciando, porém, uma regiao de maximo nitida. Ambas possuem
uma regiao linear a baixas concentracoes de zincato, com incli-
nagao de 19 mV indicando nao haver alteracgao, nesta faixa de
concentragoes, com a concentragao de NaOH (2 M e 7 M). 0O fato
da curva correspondente a NaOH 7 M (Figura 13) estar a poten-
ciais mais negativos que a de NaOH Z M (Figura 12) e esperado,
pois, de acordo com a equagaoc de Nernst,

4
e
E = E° - %% ¢ - OH o
Zn(OH)E
quanto maior a concentragao de OH , mais negativo o potencial.

O valor obtido da inclinacao das curvas (19 mV) dife-

re daquele obtido por Dirkse e Hampson (29 mV) indicando haver
B

variagdes nas atividades de outras espécies alem da de Zn(OH); .

De fato, a equagao considerada no presente estudo foi
2~ Yo e B -
Zn(OIl)4 + 2e = In + 40H (1)
Esta reacao pode ser considerada ocorrer em dois esta
gios, sendo

2+

Zn(OH)i_ — Zn“ + 01 (2)

seguida de

202t & 2e —3 In (3)
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A constante de equilibrio da reagao (2) &

2+ a4 ~
Y = Zn OH (4)
0 (OH)

que vem a ser o inverso da constante de estabilidade B.
No equilibrio, o potencial da reagdao (3) €

0,0295 log —i— (5)

d,. 2+

_ .0
E = E2n2+/2n

admitindo que a atividade do zinco metalico € unitaria.

Substituindo o valor de ”Tn2+ obtido da equacao (4),

=

na equacgao (5), esta se torna

i
o B
0 UH

R e L 0,0295 log e (6)
el - -
Ke Yin (o)

Admitindo que as atividades possam ser trocadas pelas
concentracoes de cada espécie e que a concentracao de OH™ foi

mantida constante durante o experimento, a equagao (6) pode ser

escrita como

__J__ (7)

E =E° - 0,0295 log

(:n 2_
.v.n(OiI)4

ou ainda

_ wo* .
E =E + 00,0295 log LEH[OHji_

o 6 - : 4
onde E == EZn2+XZn 0,0295 log C

ol 0,0295 log B.

A equacgao (7) indica que um grafico E x log C, 2-
;n(OH)4
a

deve dar uma reta com inclinacao de 0,0295 V por década de

créscimo da concentracio.
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No presente trabalho, a linearidade foi obtida, porem
com inclinagao de 0,019 V, na regiao de baixas concentracoes de
zincato. Neste caso, duas hipoteses podem ser feitas: a primei-
ra € que deve haver alteragdo na atividade de outros componen-
tes, no caso OH , e a segunda & que haveria um coeficiente para
o ion zinco na equacao (2) Poderia ser sugerido, também a parti
cipagao da agua na equacao citada.

Ao se tracar o grafico E x log LZn(OH)i—‘ algumas su-

posigoes foram feitas: primeiro, que as atividades das espécies
podem ser trocadas pelas concentragoes das mesmas e, segundo,
que a atividade do Ion hidroxila permaneceu constante durante o
experimento. A primeira hipotese ¢ razoavel em se tratando de
concentragoes baixas de zincato, porém nao pode ser esperada em
toda faixa de concentragoes estudadas. E incorreto admitir, tam
bém, que a atividade do ion hidroxila permane¢a constante, vis-
to que, com a adigao de zincato, a forga jonica da solugao € al

terada, embora a concentragao do ion hidroxila nao se altere.

Para se determinar se a curvatura resulta da dependen
cia da concentracao dos ions OH ¢ En[OH)i_, os coeficientes de
atividade dos mesmos foram calculados a partir da equacao de Da
vis. Ndo foi obtida, porém, uma completa linearidade, como mos-
tram as Figuras 14 e 15. A inclinagao da regiao linear foi man-
tida mostrando nao haver influencia nessa faixa de concentracoes.
Modificacao, entretanto, foi observada na regiao de concentra-
goes mais elevadas de zincato, tornando a curvatura mais fecha-
da. A Figura 14 mostra uma faixa de insensibilidade ao poten-
cial bem definida, como proposta por Hampson®?. Ha a seguir, po
rém, uma queda de potencial, nao reportada pelos autores ja ci-
tados.

Se for aceita a hipotese de Hampson de que, a concen-
tragoes superiores a 0,2 M de zincato a reacao no eletrodo muda
de
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I:ZI'I(OHJ4 EIC[] 2— + 20 = le+ + a‘“_‘!][- + uq
para
Zno 2= L .0 & 2e = Zn + 40H" + a
2 aq 2 = = a9

na qual um complexo contendo dois grupos "oxo" esta envolvido,
ficaria explicada uma parte da curva das figuras citadas. E in-
teressante observar aqui que outros pesquisadores!?®’®? conside-
ram que o ion zincato em solugao, sob o ponto de vista de ele-
trodeposicdo, se encontra na forma de ZnOE_. Entretanto, deve ser
lembrado que em solugdes diluidas, a evidéncia & esmagadoramen-
te a favor do complexo tetrahidroxi-zincato®?'?®, Um fator adi
cional, um pouco mais complexo, € a tendéncia para a formagdo
coloidal, a qual deve remover ¢ zinco de uma soluguc molecular

el troativa para uma dispersao coloidal eletroinativa.

Aceita essa hipotese, o grafico deveria pemanecer cons
tante, ja que a espécie proposta nao responde a variacoes de po
tencial. A queda de potencial observada apos a regiio de insen-
sililidade deveria ser, portanto, responsabilizada apenas pela
alteragao da atividade dos ions hidroxila, o que, recalmente,for

nece potenciais mais negativos, de acordo com a equagao de Nernst.

A aplicacdo de uma densidade de corrente catodica cons
tante nao afeta o tipo de curvatura obtida, confirmando a sua
existéncia mesmo perante o fenomeno de eletrodeposicac (Figu-
ras 20 e 21). A regiao de insensibilidade & ampliada nesses en
saios, confirmando o fato de que acréscimos na concentragdo de

zincato nao contribui para uma variacao no potencial.
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4.1.2. Curvas de Polarizagao

As curvas de polarizacao obtidas com as solucgoes de
zincato nao apresentam variagoes notaveis. Evolucao de hidrogé-
nio foi observada em todos os casos e, portanto, as densida-
des de corrente catdodica empregadas eram gastas tanto na deposi

cao do zinco como na evolugao de H,. A agitagao utilizada nao

)
foi suficiente para impedir completamente a influéncia da rea-
-~ - + ¥ g .o

cao de reducao de H sobre as medidas de potenciais correspon-

dentes a eletrodeposicao do zinco.

As ondas observadas na Figura 25 na regiao de densi-
dades de corrente entre 0,1 e 0,3 A/dm2 devem corresponder a re
ducao do oxigénio, ja que as curvas foram realizadas em meio a-
rejado.

A Figura 26 apresentou ondas pronunciadss na regiao
de 2 A/dmz. Uma analogia deste fenomeno pode ser feito com as
curvas em forma de S obtidas por Epelboin e colaboradores®’, as
qu'is sao explicadas pelos autores serem devidas a estados esta
cionarios multiplos oriundos de uma etapa autocatalitica que en
vo ‘2 adsorgdo de especies intermediarias na superficie do ele-
trouo. Esse fenomeno daria surgimento a depositos esponjosos,
resultantes de reagoes interfaciais e da difusao superficial da

espécie adsorvida durante a eletrodeposicao.

0 fato das curvas de polarizacao nao apresentarem al-
teragoes significativas com a variagaoc da concentracao de zinca

to & ilustrado por outros pesquisadores?® *?,

A interpretacido pode ser feita em termos de adsorgao
dos reagentes na interface"?, tendo sido evidenciada a adsorgdo
de OH , ou mesmo baseada na presenca da especie eletroinativa
de zinco acima de um valor limite, como sugerido anteriormente.
De acordo com Hampson®?, uma possivel implicacado deste efeito
sobre a cinética da reagdao de deposicdo do zinco pode ser expli
cada se for admitido que o eletrolito contém ambas as espécies
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-2 2- : ;

em solugao, [Zn(OH)4 aq] < e [ZnO.) '1q] (das quais apenas apri

—_ (= -

meira € eletroativa). Estas especies devem ser formadas via se
qUéncia anodica

Zn + 40H” = {Zn(OH]cl qq]z- + 2e (1)

seguida de

[Zn(OH)4 aq]z‘ " [zn@2 aq]z‘ + 2H,0 (2)

A redugdo catodica a altas concentragoes de zincato
requer a produgio de [;Zn((}li)4 34]2& através da reacao (5) que €
vagarosa. Assim, a concentragac da espécie [ZH(OH)4 aé]”_ na in
terface deve permanecer constante em toda faixa de concentragao.
tob estas condigoes, mudangas na concentracao de zinco nao te-
riam efeito nos grafices I x log i, como de fato {foi observado

na pratica.

As Figuras 25 e 20 mostram que as curvas qu: apresen-
taram uma diferenciagao das outras, em ambos os casos, foram as
correspondentes a concentracao de zincato mais baixa, que cor-
respondem a regiao linear das curvas das Figuras 12 e 13, res-
pectivamente. Segundo o raciocinio anterior deve-se supor que
nesta faixa de concentracao nao ha formacgao da especie eletro-
inativa, nao acontecendo, portanto, a reacao (2). Por isso, ha
uma variacao na forma da curva de polarizacao referente a con-
centracao de zincato anterior a regiao de insensibilidade em re

lagao ao potencial.
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4.2, ENSAIOS EM SOLUGOES CONTENDO 0 COMPLEXO
ZINCO-CIANETO

A curva obtida do ensaio potenciométrico na solugao
contendo apenas a espécie Zn(CN)iq (Figura 16) n3o foi de todo
reprodutivel, devido a variagbes de potencial observadas para u
ma dada concentragao do complexo. Ha, entretanto, regides de pro
vavel insensibilidade: a baixas concentragotes do complexo (0,01
a 0,05 M) e na faixa de 0,1 a 0,3 M.

Nenhum trabalho semelhante foi encontrado na literatu
ra. Em vista disso, nao foi proposto um mecanismo para o presen
te estudo.

Pode ser sugerido, porém, a formagdo de outras espé-
: - 2~ : -
cies alem de Zn(CN)4 , considerada a umica presente neste en-

saio.

Convém lembrar aqui que o cianeto € um ligante que
possui um campo muito intenso, tornando o complexo d¢ dificil
dissociagao. Assim, para se estudar as reagoOes que ocorrem en-
tre o eletrodo de zinco e as especies complexas zinco-cianeto e
xistentes em solugao devem ser empregados experimentos mais de-
talhados e especificos para o caso, que serao sugeridos poste-

riormente.
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4.3. ENSAIOS EM SOLUGCOES CONTENDO AS ESPECIES ZINCATO
E ZINCO-CIANETO

4.3.1. Ensatos Potenciométricos

A escolha inicial da concentracao de 0,25 M cm Ttrela-
gao ao zinco para a execugao dos ensaios bascou-se no fato de
que as curvas das Figuras 12 e 16 apresentam uma regiao de pe-
quena variagdo de potencial envolvendo essa concentragio. Além
disso, € a concentracao utilizada usualmente nos banhos de ele-
trodeposicdo de zinco dito de "mc¢dio cianeto" (Tabela 5), que
sao os que funcionam com melhores resultados.

Admitiu-se que o equilibrio existente entre as espé-

cies de zinco presentes em solugdo ¢
e 2- s ey 2 -
Ln(OH)4 + 4CN = Ln(LN]J + 40H

cuja constante de equilibrio € representada por
4
Bn(eN) ;T ¢ Pon”

a 2- 34 -
Zn(OH)4 . CN

K =

Considerando que o ion zinco & originado da dissocia-

cao de ambos os complexos e que a deposicao ocorre da forma

Zn2+ + 2e —» In

cujo potencial, no equilibrio, € dado por

: - O 1
B LZn2+/Zn 0,0295 log — -
a?nz."'
pode-se seguir o mesmo raciocinio feito na secao 4.1.1., chegan

do-se a expressdo geral
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o

. 32n(CN)f' OH™
E = E + 0,0295 log RV
%zn (OH) CN
em que
o Bon~
EX*x = 0,0295 log -
CN

sendo BOH- e BCN_ as constantes de estabilidade cumulativas dos
complexos Zn(OH)ﬁ' e Zn(CN)i', respectivamente.

Nos ensaios foi admitido que a concentracao de zinco
foi mantida constante, sendo, entdo, a variacao de potencial o-

riginada pela alteragao na relagao OH /CN™.

A curva da Figura 17 poderia, entao ser interpretada

em termos da reagao geral
B " ). "
Zn(OH)4 + 4CN = In(CN), + 40OH

O plato inicial deveria corresponder a presenga da es
pécie Zn(OH]ﬁ-. A reacgao acima deveria estar deslocada completa

mente para a esquerda devido ao grande excesso de OH no meio.

A medida que se aumenta a quantidade de cianeto, ou
melhor, da relagao CN /OH , a reacdo comega a se deslocar para
a direita, provocando uma variacdo do potencial até que a rela-
¢do CN /OH™ torna-se tao grande que a reagao se encontra no sen
tido da formagao do complexo Zn(CN)§— € um potencial constante
€ novamente alcangado. O ponto de inflexdao da curva deveria cor
responder a situacao de equilibrio. Esta anidlise € feita em ana
logia as curvas obtidas na formacdo de complexos através de ti-
tulagdo potenciométrical®’?®, onde um complexante ¢ adicionado

ao ion livre em solucao.

Este ponto de inflexao foi determinado pela derivada

da curva, representada na Figura 19, mostrando ser aproximada-

écgu bo cuvacaw WLy

84BLIOTECH
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mente 0,34, Isto significa que o equilibrio da reagao acima pro
posta seria alcancado quando a relacao CN /OH atingisse o va-

lor 0,34, tomado relativo as concentracdes em mois.l

A Figura 18 mostra o mesmo tipo de experimento reali-
zado a concentragoes de zinco de 0,1 e 0,5 M que correspondem a
concentragdes anterior e posterior a regiao de insensibilidade
de potencial. Os pontos de inflexao naoc puderam ser determina-
dos com precisao devido a variagoes no potencial, como mostra a
Figura 19. Com uma estimativa razoavel foram encontrados situa-
rem-se por volta de 0,3 e 0,6 para as concentracao de 0,1 ¢ 0,5
M, recpectivamente. E interessante reportar aqui os valores da
relagao CN /OH utilizados na pratica em banhos de eletrodeposi
gao de zinco a base de cianeto. A Tabela 11 compara os valores utili
zados com os obtidos no presente trabalho.

Tabela 11 - Relagao C /C_.— em banhos de

OH

cy~

eletrodeposigac de zineo comereiatis

= = 1
TIPO DE CONCENTRACAO LE "_thEEACﬂO MOLAR CN /OH
” =7
BANHO ZINCGO (mois.tL ) UTILIZADA NA PONTO DE EQUILIBRIO
FHQ@}}E}\ ] CALCULADO
Baixo
cianeto 0,1 - 0,15 0,1 - 0,2 0.3
Medio
cianeto 0,2 - 0,3 0,3 - 0,45 0,34
Alto
cianeto 0,4 - 0,6 0,6 - 0,9 0,6

Observa-se uma excelente concordancia no que diz res-
peito as solugoes de medio e alto ciancto. Essas solucoes funcio
nam muito bem na pratica, sem requerer cuidados muito especiais,
ou uso de aditivos sofisticados. A relagdo CN /OH encontrada pa

ra a solugao de baixo cianeto € superior a utilizada na pratica.
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Convem ressaltar, porém, que essa solug@o apresenta alguns pro
blemas e desvantagens em relagac as outras duas podendo-se ci
tar o controle analitico mais cuidadoso, solucdao mais sensi-
vel a variagoes de temperatura, baixa tolerancia a impurezas
metalicas e faixa de densidade de corrente catodica reduzida.
Os depositos apresentam-se pulverulentos com o acréscimo da
densidade de corrente, para as solucoes sem aditivos. Essas
deficiencias podem, portanto, serem explicadas pela falta de
cianeto em condigbes Otimas, no banho de eletrodeposicao, ja
que a relacao CN /OH wutilizada na pratica € inferior ao pon-

to de equilibrio obtido no presente estudo.

Os ensaios realizados com aplicacdao de densidade de
corrente catodica constante mostram a influéncia da cinetica
da eletrodeposicao sobre o equilibrio entre as formas comple-
xas zincato e zinco-cianeto (Figura 22). A forte evolugao de
hidrogenio observada indica que a recagidc de deposicao do zin-
co € inibida, o que ocorre a rclacoes de CN /OH  superiores a
0,6. Pode-se supor que, a relacdes CN /OH muito elevadas, a
corrente aplicada deve ser utilizada quase que totalmente na
evolucao de hidrogenio, tal foi a turvacao da solucdo. Na re-
giao onde o potencial torna-se praticamente constante o zinco
ja nao deposita mais, ou se o faz ¢ a taxas muito pequenas.Es

sa regiao corresponde ao deslocamento total da reagao
2= - 2- -
Zn(OH);~ + 4CN” == Zn(CN);~ + 40H

para a direita. Issco vem ao encontro dos trabalhos de outros

9+ 143174+63

pesquisadores que indicam que a altas concentracgoes

de cianeto o zinco nao deposita de modo satisfatorio.

Esse tipo de experimento € muito utilizado para se
observar a influencia de um aditivo na eletrodeposicio de um
dado elemento metalico®®.

Um potencial catodico constante aplicado a uma solu

Gao na qual € adicionado um aditivo provoca alteracao da cor-
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rente total empregada na eletrodeposicao. Num grafico densida
de de corrente total x concentragao havera uma queda marcante
na densidade de corrente com o acréscimo da concentragiao na
faixa em que o aditivo inibe a deposigao do metal em estudo.

No presente trabalho esse efeito foi observado na
curva potencial catddico x concentracao, com a aplicacdo de u
ma densidade de corrente constante, como mostra a Fig. 22 ci-
tada anteriormente. Uma elevada relacao CN /OH  pode, entao
ser considerada como inibidora da deposigao do zinco.

Para comprovar o exposto acima foram realizadas cur
vas de polarizacao e determinagao de eficiencia de corrente

catodica para solugoes contendo diferentes relagoes CN /OH .
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4.3.2. Determinagao da ejiciéneia de corrente

catodieca

As Figuras 23 e 24 evidenciam a influencia da rela-
¢do CN /OH na eficiencia catodica para a eletrodeposicdo do
zinco.

91417 t8m demonstrado  que

Diversos pesquisadores
um aumento na concentragao de cianeto causa uma diminuigao da
eficiéncia catodica relativa a deposigao do zinco, enquanto
que um acTescimo na concentracao de NaOH melhora a eficien-

cia a baixas densidades de corrente.

As solugoes contendo a relacao CN /OH com um valor
até o ponto de equilibrio estimado na secao anterior - 0,34
para C, = 0,25 M - apresentam eficiencias catodicas altas em
todo o intervalo de concentragoes estudado, como mostra a Fi-
gura 23. Quando a relagao ¢ um pouco aumentada provoca influ-
encia na eficiéncia apenas a densidades de corrente mais al-
tas. Porém, quando essa relacao alcanca a faixa de potencial
constante da Figura 17 a deposicdo do zinco € sensivelmente

diminuida, para qualquer i_.. Isso vem reforgcar a hipotese su-

c
gerida anteriormente de que a relacao CN /OH provoca um efei
to inibidor na deposicao do zinco. A Figura 24 mostra mais

claramente o exposto acima.

A aparéncia dos depositos obtidos nesse ensaio suge
re que um aumento na relacao CN /OH melhora a qualidade do
deposito, passando de pulverulento e sem adesao para um depo-

sito uniforme e aderente.
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4,3.3. Curvas de Polarisagao Catodica

As curvas de polarizacao catodica sob condigoes gal
vanostaticas realizadas com as solugbes contendo diferentes
relagbes CN /OH apresentaram o comportamento esperado de a-

cordo com as hipoteses sugeridas até aqui.

Este resultado concorda com o trabalho de outros pes
uisadores®3®’!'? que mostram um aumento da polarizacdo com o a
q P L2

créscimo na concentragido de cianeto.

0 efeito inibidor da relagio CN™/OH  pode ser obser
vado mais claramente na seqUéncia das Figuras 28 a 31, que a-
presentam as curvas de polarizacao catodica parciais da depo-
sicao do zinco e evolugao de hidrogenio juntamente com a cur-
va de polarizacao total. Observa-se que, a medida que aumenta
a relagdo CN /OHl", a curva para a deposigdo do zinco vai se a
fastando da curva total, dando lugar a evolugao de hidrogenio
E de se esperar, portanto, que a relagdes CN /OH ainda maio-
res, a deposicao do zinco praticamente nao ocorra, fato esse
comprovado pela determinagao da eficiéncia catodica da solu-
cao G (CN /OH = 4,2 ) que mostrou ser de 1,7% a 1 A/dmz.

Se forem consideradas as constantes de estabilidade
15,5

;88
cumulativas de ambos os complexos, Zn(OH}& (84 = 10 ) e
Zn(CN) 2™ (8, = 1019°°

estavel. Portanto,

), pode-se afirmar que o ultimo € o mais

A A

Gzn(eNy4- 2 Gon(on)2-
4 A

e, dessa forma, a eletrodeposicao de zince a partir do comple

Xo de cianeto deve se verificar a potenciais mais ativos.

Isso € verificado nas curvas de polarizacio mostra-
das na Figura 27, onde se observa que, a medida que a relacao
CN /OH aumenta, as curvas de polarizacao correspondentes se

encontram a potenciais cada vez mais ativos.
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Porém deve-se levar em conta que, conforme ja foi
visto, a deposigao do zinco da forma de complexo zinco-ciane-
to praticamente nao ocorre.

De fato, o campo criado quando da complexagao do cia
neto com o zinco € muito intenso, considerando que o cianeto
e um dos ligantes de campo mais forte, sendo colocado na seé-
rie espectroquimica®® em segundo lugar, somente sendc suplan-
tados pela carbonila. Deste modo o complexo formado & de difi
cil dissociagao. Assim, para que isso ocorra e permita o pro-
cesso de deposigao, deve ser fornecida uma energia muito alta.
Isso, porém, ultrapassa a sobrevoltagem do hidrogénio schbre o
zinco, tornando prioritaria a reac¢io de descarga do hidroge-

nio.

Desse modo, entao, € explicado o fato de que, a al-
tas concentracoes de cianeto (relaciao CN /OH > 1), observa-
-se forte liberagao de hidrogenio quando do processo de ele-
trodeposigao e o zinco praticamentce nao deposita.

Na sobreposigao das curvas de polarizagao parciais
do hidrogénio observa-se que elas também sdao deslocadas para
a esquerda a medida que a relacao CN € aumentada. Isso indi-

OH"™
ca que a reacao de descarga de hidrogénio também € inibida.

A literatura indica que o cianeto € um "envenena-
dor" da reacgao de descarga de hidrogenio. Dessa forma pode
ser explicado o fato de a reagao de H, também ter sido ini-

bida, pelo aumento da concentracao de CN .
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4.4. CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos nos diferentes ensaios sobre
a influéncia da relagao CN /OH na eletrodeposicao do zinco
esta de acordo com os trabalhos reportados na literatura.

Assim, as solugoes utilizadas para a eletrodeposigao
de zinco em meio alcalino contendo cianeto deve seguir o equi-

librio.
Zn(OH);™ + 4CN™ == Zn(CN);™ + 40H™ (1)

cuja constante de equilibrio ¢
a 2- S
“Zn(cN);” © o

K = =

azn(onjj‘ » AeNT

Uma deposigido satisfatoria (boa eficiéncia catodica
¢ depositos uniformes e aderentes) € controlada por esta cons-
tante de equilibrio. Um valor de 0,34 para a relagao CN /OH ,
expresso em termos de concentragao ¢ a uma mesma concentracgao
das especies Zn(OH)ﬁ_ e Zn(CN)i_, foi encontrado. Esse valor
mostrou ser praticamente independente da concentracdao das espé
cies até um certo valor da mesma, a partir do qual ele se modi
fica, conforme se alteram as concentracdes das espécies. Ha
uma concordancia dos valores encontrados com os utilizados co-

mercialmente em processos de eletrodeposigao usuais.

A deposigac do zinco ocorre a partir do complexo zin
cato, ja que de uma solugdo contendo apenas a espécie ......

Zn{CN)ﬁh nao se obteve deposicao.

Todo processo € acompanhado de evolugdao de hidro-
genio, o que provoca uma alcalinizagdo, na regido catddica, se



gundo a reacgao*
) = 3 .
ZHZO + 2e HZ(g) + Z0OH

Essa alcalinizagdo seria responsavel pelo deslocamento da rea
cao (1) para a esquerda, ou seja, para a formagao de Zn(OH)i?
isso na superficie catddica (ou catolito), ja que no seio da
solugao o zinco estaria principalmente na forma Zn(CNJi_, com
plexo mais estavel. Isso explicaria o fato de se obter algum
deposito na solugdao G (CN /OH™ = 4,24), onde a reagao (1) es-

taria completamente deslocada para a direita.

Tal fato vem ao encontro do mecanismo proposto por
Gerischer®! através do qual explica a deposicao do zinco em
termos da transformagao completa do complexo zinco-ciancto a
zincato na superficie catAdica, afirmando que realmente os de

positos de zinco sao obtidos atraves do zincato,

O papel do cianeto pode ser explicado como sendo um
aditivo no processc de eletrodeposicao do zinco concordando,
assim, com os resultados obtidos por Hajdu e Zehnder®. Devido
a formagao de um complexo muito estavel com o zinco, o ciane-
to impoe uma polarizagao providenciando depositos uniformes e
aderentes. Ha, entretanto, uma concentragao otima caracteri-
zada pela relagao CN /OH que, quando ultrapassada em demasia,

comega a atuar como inibidor da reagao de deposicao do zinco.

Portanto, a reagdo para a deposicao do zinco €

s SN -
Zn(OH)E + 2e = In + 40H

a qual se processa em etapas. 0 mecanismo proposto por Bockris

*Segundo West?, a evolugao de hidrogenio (Hz) se processa
via cation alcalino, ja que em meio fortemente alcalino a
ay+ e muito baixa (secao 1.3.2).



e coladoradores®' consiste de quatro reacoes de dissociagdo
consecutiva dos complexos de zinco-hidroxila, sendo que duas
delas incorporam uma transferencia de carga de um eletron (se
cao 1.3.2). Esse mecanismo, portanto, deve ocorrer na superfi
cie catodica.

Os ensaios potenciométricos nas solugdes de zincato
evidenciam uma regiao de insensibilidade ao potencial, que foi
explicada, segundo Hampson e colaboradores®?, ser devido a u-
ma provavel formagao de uma espécie eletroinativa de zinco,
[Zno,]z". Alguns pesquisadores consideram essa como sendo a
forma do ion complexo zincato'®'®? e a literatura apresentava
lores de potencial para as reacgoes®’

s 5
Zn0; + 2H,0 + 2 e = In + 401 E 1,215V

P
Zn05" + 40" + 2e == In + 21,0 E® = 40,441V



V - CONCLUSOES

O ensaio potenciométrico desenvolvido no presente trabalho
mostrou-se satisfatorio para a determinacao do ponto de e
quilibrio da reagao

= S g N
Zn(OH)i + 4CNT == In(CN);™ + 40H

A eletrodeposigao de zinco a partir de solugoes contendo am
bos os complexos zincato e zinco-cianeto & dependente do e-
quilibrio entre as duas espécies.

Ha uma concentracdo Otima de cianecto, caracterizada pela
reagao CN /OH e obtida através do ensaio potenciométrico
que, quando ultrapassada em demasia, come¢a a atuar como i
nibidora da reacgao de deposicao de zinco.

O aumento da relacao molar CN /OH provoca um acréscimo na
polarizacao e a deposigao ocorre a potenciais mais ativos,
concordando, dessa forma, com as observacoes da literatu-

raﬂsl?s63.

Quando a relagao molar CN /OH wultrapassa o ponto de equi-
librio determinado no presente trabalho, a eficiéncia de
corrente catodica € sensivelmente diminuida para as diver-

sas densidades de corrente.

Os valores da relagao molar CN /OH determinado experimen-
talmente no ponto de equilibrio correspondem aos valores
da mesma relacao utilizados comercialmente nos processos

de eletrodeposicao usuais.
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Relagoes CN /OH™ elevadas inibem a reacao de deposigao do
zinco bem como a de descarga de hidrogénio, como mostram as
curvas de polarizacao parciais desenvolvidas para o presen
te estudo.

O zinco nao deposita em solucdo que contenha apenas o com
plexo zinco-cianeto sendo, nesse caso, a corrente utiliza-
da apenas para a liberagao de hidrogeénio.

A eletrodeposicao do zinco ocorre através da forma zinco-
-hidroxila, mesmo estando presente a forma zinco-cianeto,o
que vem ao encontro dos trabalhos de outros pesquisado-

resl3;50151.

0 cnsaio potenciométrico para solug¢iao de zincato conlirmou

a relagao linear entre o potencial e a concentragao de ...
2= . ‘ "

Zn(OH)4 na regiao de baixas concentragoes do mesmo, con-

forme trabalhos de Dirkse?®®

, Hampson®’® e Boden?’.

A regiao de insensibilidade ao potencial a certas concen-
tracoes de zincato € devido a formacdo de outras espécies
de zinco-hidroxila, de acordo com o trabalho de Hampson e
colaboradores?®.

O ensaio potenciométrico de solugdes de zincato em hidroxi
do de sodio 2,00 M realizados nesse trabalho mostrou com-
portamento semelhante aos ensaios realizados em NaOH 7 M

por outros pesquisadores®’*®?°79,



VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Levantamento das curvas potenciométricas atraves

de polarografia.

- Levantamento das curvas de polarizacao com catodo
giratdorio para evitar a influéncia da liberagao de hidrogenio
e da polarizagao de concentragao do zinco sobre as medidas de

potencial.

- Investigar outros complexantes e/ou aditivos que

atuem de modo similar ao cianeto.
- Ampliar a faixa de concentragao de zinco estudada.

- Determinar a concentragao das espécies estudadas

na superficie catddica.

- Estudar a cinética da deposicao do zinco em solu-

goes contendo cianeto.

- Levantar curvas anodicas a fim de determinar a den
sidade de corrente de troca e verificar a influencia da reacao

de hidrogénio sobre o potencial de repouso.
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