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RESU~10 

A c letrodeposição de zinco em soluções alcalinas a 

base de cianeto e na aus~nci a do mesmo foi es tudada atruv6s de 
medidas potenciom~tricas e de curvas de polarjzaç~o cat6dica 

sob condições galvanostâticas . 

O equilfbrio ent re as formas complexas zincato c zin 

co - cianeto foi dete r minado atrav~s da relação molar C~-/OH -,que 

exerce influBncia no mecani s mo de dcposiç~o do zi nco. 

O papel do cianeto foi considerado critico, a tuando 

como um aditivo, inicialmente , ou como um inibiJor do processo 

de deposição el o zinco, se sua concentração for excessiva em re 
laç5o a de hidrox.iJa . 

f.oi con Cinun<.la a h ipót csc de que ;1 <.lcpos ic; :lo do z in ­

co se dá através da espécie zinco-hidroxila, embora a esp~cie 

zinco-cianeto esteja presente . 

Determinações de eficiências de corr ente cat6<.lica fo 

ram feitas buscando a comprovação da influência do cianeto no 

processo . 

O estudo das soluções contendo npcnas a espécie :in ­

co-hidroxila sugere a fo rmação de outras esp6cies al~m da 
2-

ZJt (OH) 4 . 

Foi encontrada uma concor<.lancia ~ ntre os resultados 
obtidos da relação CN-/OH- com aquela usaJa em processos de de 
posição de zinco come r ciais . 
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~.BSTRA.CT 

Zinc electrodcposition in alkalinc so l utions based 
on cyanide and its absence was studicd through potcntjometrlc 

measurements and cathodi c polarization cxperiments undcr 

galvanostatic conditions . 

The chemical equi librium betwcen the complex zi nc a te 

and zinc- cyanide wa s determined by thc molar relation CN - /011 - , 

which influences t h e mechanism of zir1c <.lcposition. 

Th e cyanidc role was considcrcd criticaJ: it actuates 

J ike an additivc nt the bcgg in ing, o r 1 ikc nn inhihitor of the 

zinc dc position proccss if its coiHt·ntrntion i~ high \vhcn 

compared to thc hidrox i <.lc . 

The hypothes i s that zi nc dcposition occurcd from 

zinc - hidroxide species ,,·as confi rmcd, ai though :inc-cy'lnidc can 

bf' also prcsent . 

Detcrmination of cathodic currcnt cfficiency was 

pcrformed to confirm thc cyanide influcnce in the process . 

The study of so1utions Hith zi nc-hidroxide spccics .,_ 
suggests the formation of othcr spccics beyond Zn(OH)4 . 

Agreement betl-Jeen thc ob1 <lined values from thc mo lar 

rcl at ion CN-/OH and thosc used in commercial zinc deposition 

processes was found . 



I 

INDlCE GERAL 

AGRADE CIMENTOS · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 

RESUMO · • · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 

ABSTRACT · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 
ÍNDICE DE FIGURAS · · .... • ........ · · .. · .. .. .. · .. · .. · · · .. · · 

ÍNDICE DE TABELAS · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 

S IMBOLOG IA · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 

I NTRODUÇ AO · · · · · · · · • · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · 

I 

REVISAO BIBLI OG RAFICA 
1 . 1 . /:.'LE'IRODFPO."IÇÂO DE ZJNCO ........ . ......... . . . 

1 . 1 . 1. Gener•alidu.dec .. .. .............. .. . ... . 

1 . 1. :: . S o lu.,· Õ .._ ~· ,f c i d n . · . . .. . .. . . .. . .. . .. .. . .. . 

1 . 1 . :~ . B o l u (' Õ (' :; /1 l.: a 1 ;' 11 1 :: • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 

VI Il 

I\' 

Vi 

Vll 

XI 
XIV 
XV 
1 7 

19 

19 
I l 

2b 

1 . 2 . CO.•Ji'OS'l'O<J C0.'4PI.-F:.us ... .. .. . . .. .. .. . . . . . . . . . . . 32 

1.2 . 1 . I.Jen~ralicladec .. .. ..... ........... . ... . 

1 . 2 . 2 . Est,1bi 1 idade de <:v ,,,<Js"f;o~; c.:O"tl/'~.r.;:; 36 

1.~ . 3 . C_:mpleXOS ;;inc:u-l-z'J.PcJ:r:it.t ... .... .. .... ·14 

J . :J . d , Co~;rplexoc :;in~·o-•·iw ... t;c . .•. . .•..•..... 50 

1 . 3 . INF[,Ug.'VCJ'A Dt COMPOS:i'O.' C(,'.'IlJ~xr.; .'A ,:f.H.':'ROCF-

POSJ.ÇÃO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55 

1.3 . 1 . Gené.ralidtldes .. .. ..................... 55 

1 . 3 . 2 . De r.·..;si ç ão de :.:1:na o ,l parr.·ir> do c:omplcxo 

zi"ZC'o - hid:t.•cxila (zill.Jato) . . . . . . . . . . . . . 59 

1 . 3 . 3 . Depos iç ~o de zinco a partir do complexo 

z inao - aia;. e to 66 

II - PROCEDI MENTO EXPERIMENTAL 
2 . 1 . MATERIAIS UTILIZADOJ 71 

2 . 1 . 1 . Pr>eparação do~; c.:orpo:; de prova . . . . . . . . 71 

2 . 1 . 2 . Soluções eletN>'it.:er.; .. .. ..... .... ... 7?. 

2 . 1.3 . Equipamentos 7 ·1 



2 . 2 . MtTODOS EMPREGADOS 

:J . 2 . 1 . Ens aios po terw z' omé i r• i cos 

2 . 2 . 2 . Ensaios potencn:omé.i ?icJ s cu c.plicação 

de densidade de eo:r>Nmte catódi~a c:ons -

76 

tante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77 

2 . 2 . 3 . Dete r minação de Eficiéncia de coprente 

catódica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77 

2 . 2 . 4 . Curvat: de Polar?· zarf!o Catódie.l .. .. . ... 78 

II I - RESULTADOS 
3. 1 . ENSAIOS POTENCTOMPTRICOS 

3 . 1. 1 . Ensaios em s o luçôer: de ;.:. ·inca te, . . . . . . . . 81 

J . 1 . :~ . En.;aio em sol uçãc · .;1' i~~ ndo o comp ~e :co 

zinco - ciano to . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Sb 

3 . 1 . 3 . E'nsaioa em soluço(;;.:; c:ontendo o.:; col"lpie -

xos ;; ·incato e :;úwc -cianeto . . . . . . . . . . . 88 

3. 2 . ENSAIOS POTENCIOMtTRICOS COM APLICAÇlJ DE COR-

RENTE CAT0DICA CONSTA."vTf. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92 

3 . 3 . DETERMINAÇlO DA EPICIRNCIA DE CORRENTE CAT6DI-

CA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9b 

3 . 4 . CURVAS DE POLARIZAÇÃO C.12'0DICA . . . . . . . . . . . . . . . 101 

3 . 4 . 1 . Enoaios em soluçàe:; ccntenctv zinc.::xto 10 1 

3 . 4 . . ~ . Ensa'!.:os em sol u~~Õe.; contendo z in cato e 

zinco-cianeto . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105 

3 . 4 . v . Cv.rvaa de PoíaY<Z<.Z)~ l v t-c.J.r'e~at:s .. .. .. .. 107 

IV - DISCUSSAO DOS RESULTADOS 
4. 1. ENSAIOS EM SOLL'ÇÕES rON7.'':;'N DO •nr.rCA2'0 . . . . . . . . . 1 12 

4 . 1 . .1. 

4 . 1 . 2 . 

En s aios Potenaiom~tvicon . . . . . . . ...... . 

Curvas de Po lar·ização 

4 . 2 . ENSAIOS EM SOLUÇÕES CONTENDO O COMPLEXO ZINCO-

11 2 

11 7 

- CIANETO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 l 9 

4 . 3 . ENSAIOS EM SOLUÇÕES CO.VTE.VDO AS E81 ~r] I'' ?JNC!!_ 

TO E ZINCO- ClANETO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 20 

4 . 3 . 1 . Ensaios Potenc:i0méi1·-iaos ... . . ... . . ... . 120 

I X 



X 

4 . 3. 2 . Dete rmi naç 5o de Fficiincia de Corrente 

Catódica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12 5 

4 . 3 . 3 . Curvas de Po~ari~Jça0 Catódica . . . . . . . . 126 

4 . 4 . CONSIDERAÇÕES F'INAIS . . . . . . . . . . . . . . . . • . . . . . . . . 12 8 

V - CONCLUSOES . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131 

VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133 

BIBLIOGRAFIA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134 



I 

INDICE DAS FIGURAS 

Fig . 1 - Distribuiçã o do s i on s em .~o -

luções alcali nas 

Fi g . 2 - D·is s olução de Zn O em NuOii . . .. . . . .. . . . ..• .•.. . . 

Pig . 3 - Distribuição do s comp Lr>xas ::intJo-lt irh•oxi l~t ..-m 

XI 

46 

4 7 

função do vH . . . . . . . • . • . . . . . . . • . • . . . . . . . . . . . . . . 4 7 

Fig . 4 - Dominio da e s tabilidade do hidr6xido de 3inc& a 

difere nte s nive is de pCN 5 3 

Fi (I . b - Sol ub ·il i d.1do do Óx i do de' :: z' nco em funçao da CO!:!_ 

ce n t r w,:ão eLe cz:ane í o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54 

Fig . 6 - Distor>ção do âni on pelo campo ~.>letrostá.tico na 

vi z i nhança do o~ todo . ... . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . 56 

Fig . ? In f l u5 ncia da conce ntrarão du 1on zi ncalo na e ­

l et r oc ristali zação do zina. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60 

Fi g . 8 - Efe i to d a C'Onccmt r>ação de !,n e NtA.OH so 1Jr>e a c._~'i 

ci incia cat6dica e m s oluç5ra de z i n~ato . . . . . . . 62 

Fig . 9 - Ef e i to da co n ce n n ·ação d,• ,;ianetf"l de .;~Jz:o so -

bre a efic iência catód?"ca de coLuçõr~s dr' zineo 

bai x o - cianeto . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6 8 

Fi g . 10 - Efeito da r a z ão Zn : NaCN sobre a ~::fic .. êneia catá . -
dioa de so l uç ões de z ~: n,: o eonvenez'onois . . . . . . . 69 

Fi g . 11 - Con junt o de a pare lho s utih"zados nos diferent.es 

ensaios . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 5 

Fig . 1 2 - Variação do po t enc ial do eletr odo de zi~ro com 

a concentraç ão do ion zincato ~ em sol tçao de 

NaOH 2 ~00 M 

Fig . 13 - Variação do potenc i al do eletrodo dP zirwo com 

a conc entração do i on ~incato ~ em sol ução de 

82 

Na OH 7 ~ O 1 M • . • . . • • • • . . . • . . . . . • . . . . . . . . . . . . . . . . 83 

Fi g . 14 - Pot encial do elet"t'odo d~J :n' ;1eo e•n _fu,.ção das a -

t·i v 1:dades do s i ons h i droxi la e :; inca to ~ t<J H do 

como elet r ólito s t,port~; fo.av:1 , 00 'í . . . . . . . . . . . 84 



XII 

F'ig . 15 - Potencial do elet1•oJo r],• :;u,,_:u em j'un;<. v da:; a -

r. ando 

como eletr3lito suporte AaO~ ? ~ 01 M .. . . .. . . . . . 85 

Fig . 16 - l'ariação do potcncíu.l com (t .,.,..1 •entPaç- .io âo io1;. 

complexo ~ inca - cianeto , ~m s oluç~o de NaCN 1 , 15 

M • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • . • • • • • • • • 87 

Fig . 17 - Variaç5o do potencial ~om 1elnçdo molar C~-/nH-
7 - d , O ?r em s o t-uç ao e ?.tnoo , -v f.1 .... .. .. . .... .. 

Fig . 1 8 - Variação do pote no ia l com r e laçào •no lar CN- /O!/ 

Fi g . 19 - Determinação do ponto de equ1: li br>io a tru1>és da 

derivada do potencial e~ rela;ão a CCN-!c0H­

Fig . 20 - VaPiação do potencial com a concentra;ão do 'Íon 

zincato , em soluç5o de NaOH 2 , 00 M, com aplica -

ção de corrente catódica constante . . . .. . .. . . . . 

Fig . 21 - Variação do po tencial com a eonC'en t r·cr.çã0 do 'Íon 

zincato , em s olução ~e 3a0H 7,01 M, com apliea-

ç 5o de corrente catódica eonstante. · . . . .. . . . .. . 

Fig . 22 - Variação do potencial com rela.;âo molar CN-/0!1 -

em s olução de zinco 0 , 25 M, com aplicaç5o de 

corre nte catódica const~nte 

89 

90 

91 

93 

94 

95 

Fig . 23 - Influincia da relação molar CN-/OH scbre a cfi 
ciência de corrente ca~Ódie~ .... .. . . . . . . . . . . . . 99 

Fig . 21 - Influência da densidade de corre~te cat6dica so 

bre a eficiência de cc-rr>cn-'-e •at3dic.l . . . . . . . . . 100 

Fig . 25 - Curva s de polari~ação ~at6dica galvanoat~ticaa 

de soluções de hiàl'Óxido u1 :::~iic :~ , J0 /.; cc;.ien 

do diferentes concentra~·Ões de ;;int•ata . . . . . . . . J 03 

Pig . 26 - Curvas de polarização cat6di ~ ga~Junos~~~it..:an 

de s oluçõe a de hidróxido de sódio ?,01 M uontan 

do diferentes concent~aç5es de zincato 

Fig . 2? - Curvas de polarização catódica galvanostjticas 

de soluções de zinco o, r5 i·' a lifet.'entco rela-

1 04 

ç5es molares CN-/OH- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . J06 



Fig . 28 - Curvas de polarizaç~o parciais paPa a deposiç~o 

de zinco e evoluç~o de hidr>og;nio da soluç~o ae 

zinco 0 ~ 25 M com a relaç~o "olar> CN - /OH igual 

a 0 ~ 10 

Fig . 29 - Curvas de polarizaç~o parciais para a deposiçao 

de zinco e evolução de hidroaênio da solução de 

zinco 0 ~ 25 M com a rela~ão mola r CN - /OH - igual 

a O ~ 34 

Fig . 30 - Cu rvas de po larizaç~o parciais pa~a a deposiçao 

de zinco e evolução de hidrc~~nio da solução de 

zinco 0 ~ 25 M com a re laç~o ~olar CN - /OH- igual 

Fig . 31 - Curvar; de polari;;ação pc.cf'c:ia~o p.lra a depociçao 

de zinco e evol uç ão de hicl•·urrêniu drl solução de 

zinco 0 ~ 25 M com a relaç~o nk LaP CN-/Orl- igual 

XIli 

10 8 

] 09 

1 I O 

a 1 ~ 10 . . . ..... .. . ............... ... ...... .. .. . 11] 



'l'abe Za 1 

Tabela 2 

Tabela 3 

Tabelo 4 

Tabela 5 

Tabela 6 

TabeZa 7 

TabeZa 8 

Tabela 9 

Tabela 10 

XIV 

I 

IND ICE DE TABELAS 

- So?-uçõez de Sutj'at o de ?iru:_) 

- Formulação otimi?.[:da . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24 

- SoLuções de cloreto de ;~inca . . . . . . . . . . . . . . . . .?4 

- Distribuição e stimada de ctfjt rr litos de ziil..:t' 

n os Estados Unidos .. . . . . . . . . . . .. . .. . .. .. .. .. 26 

Banhos de zinco à ba.: e de ·iane to . . . . . . . . . . . 2 R 

- Banhos de zincato 

- Constantes de forma ção da~ P-spéeie s zinco-hi-

dro.ei Za .. . . . . ... . . . . .. .. . . .. ..... . ...... . .. . 

- Conatan tes de FOJ'macJ nu tu.c :;uiva (K ) •' Cum-ula 
n 

tiva (f3n) das espécie:; zinco-ct:aneto . ...... . 

- Compos i ção clau solu._ .. oeu ...... .. ........ . .. .. 

ReoultadoD obt idos de f:.'j'ieiéncia àe Cor•1•e nie 

Catódica . . . . . . . . . . . . .. .... . ..... . ... . . ..... . 

31 

44 

51 

73 

~) 7 

Tabel a 1 1 - Relaç-ào CCN- 1c
011

- em J,u!f • • : J, . l'l,?/l·ru..__pori-

ção de ainco comerciaic ... . ........ ..... . .. . 122 



A 

a 

B 

8 

c 

E c 

E f c 

ecs 

I 

SH1BOLOGIA 

Coeficiente de Debye-lllkkel 

Atividade 

Atividade iônica médi a 

Coeficiente das reaç6e s paralelas 

Constante 

Constante Jc cslubilidaJc LUmu Jati vu 
~ - 1 Co nccnlraç5o em mois e 

Coeficiente de atividade i ôn i ca m6dla 

Potenci<ll 

Potencial padrno 

Potencjal de circuito ahcrlo (ou Jc repouso) 

bfjciBncia de corrente cu t6di ca 

Eletrodo de calomelano saturado 

Constante de Faraday 

Variação de energia livre padrão 

Variação de entalpia padrão 

Fo r ça iônica 

Corrente aplicada 

De nsidade de corrente Cdt6dica 

K Co nstante de estabilidade sucessiva 

K ' Constante de estabilldade condicional 

L Ligante 

}.tY Cá tion do metal f\1 

~ Massa at6mi~u 

XV 



XVI 

mT Massa teórica depositad~ 

mo Massa deposi tada 

NC Número de coordenação 

\) Número de móis 

R Constante dos gases 

6S
0 Variação de entropia padrão 

T Temperatura absoluta 

t Tempo 

z Número de oxidação 

z+ Carga do cãtion 

C a rg~1 do - . z anJon 



INTRODUÇAO 

-A elet r odepos i ção de zinco e um processo amplamente 

ut il i za do na indfi stria metalfir gica no que diz respeito ã prot! 

ção e decoração de peças de aço ~omum . Um revestimento de zin­

co sobre uma peça de aço exposta a mcjos agressivos cor ro c pr! 

fere ncia l mente, protegendo catodicamcntc o metal base . 

Dos diversos tipos de soluções empregad~s na clctro ­

deposição de zinco, as mais usadas sfio as que ut1lizam elet r6-
litos alcalinos e, dentre estas, as que cont~m cianeto . 

Entretanto, o probJ c11w c; tusaclo pela poJuiç?ío dessas 

soluções e as medidas anti-poluiç5o i..ldotadas tem aumentado o i!!_ 

tcresse em encon t rar alternativos pí,!r;t a suhstjtuiç~o elo cian~ 

to . Par a i s s o , ·~ p r e c i s o que s c c o n h c ç a c x a t um c n t c o me c a n i s mo 

com que se processa a deposição do zi nco a partir dessas so lu­

çoes. 

Pesquisas tem sido feitas no sentido de elucidar a 

infl uência do cj ane to na e 1 et rodepos i ção do zinco. I lá uma con­

cordância geral na afirmação de que a deposição ocorre a par­

tir da forma zinco-hidroxila, mesmo estando presente a forma 

complexa zinco-cianeto e se ndo esta a mais estável . 

O presente trabalho tem a finalidade Je dar uma con­
tr i buição a esse estudo dando maior ~nfase ao cquilibrio 

Zn(OH)~- + 4CN ~ Zn(CI\);- + 40H 

cuja constante de equilÍbrio deve exercer alguma influência no 

mecanismo de deposição do zinco. 
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São, portanto, anélli s:J.tlas soluções contendo as duas 

es pécies concomi tantementc e cadl1 ullla em ::;eparüdo, procurando­

-se fazer analogias entre elas . 
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I - REVI SAO BIBLIOGRAFI CA 

1 . 1 . ELETRODEPOSIÇXO DE ZINCO 

1 . 1 . 1 . GeneraZ1:dades 

Com tantas descobertas recentes sobre a natureza e de 
senvolvimcnto dos eletrólltos de z i nco é surpreendente t e r - s e 

o conhecimento de que este metal tem sido depositado h5 aprox! 

madamcntc 150 anos . Já em 1829, Dr. John \11. Hevcre aprese ntou 

no Liceu de História Natural de No vo Iorq ue amostras de peque­

nas chapas de aço zincado ligadas a pedaços de madeira, que fJ: 

caram subme r sas em água do mar por um per í odo de dois :11 ' ~ mo~ 

trundo a excelente protcç ~o que o z inco ofereceu ao aço. As r! 

ferências de Revere ao processo emprega do nu aplicação do z in­

co dão a entende r que houv e clclrodcpos i ção 1
• 

As primeiras pa te nte s sob1e c letiodeposição de zi nco 

aparecem em 1852, na In gla ter r a, sendo que a primeira solução 

de compl exo zi ncato- cianeto foi patenteada trBs anos mais tar ­

de, por~m s ó adquiriu importãncia industrial em 1916 . Divers os 

processos foram desenvolvidos durante virias anos, tais como o 

p r ocesso Meaker, o Taiton e o Herman, todos com e letról ito ~c i 

do de sulfato de zinco, tant o na Am6rica como na Alemanha 2
• 

A eletrodeposição de zinco industrial como revestimen 
to decorativo tomou impulso quando, no período de 1937 a 1945, 

um grupo de pesquisadore s na Du Pont Co r poration de Nova Ior­

que - We r nlund, Wetsbrook, Hull , c outros 1 
- desenvolveram um 

processo de zinco bri lhante emp r egando soluções de cianeto e u 

1na combinação de adi tivos metáli cos tais como molibd6nio c mcr 

cGrio e aait ivos orgãnicos tai s Lomo piperonal c hetcrocfcli-
- - a cos . Na primei r a deca da apos a 2 . GuC'rra Mund1al este processo 

e outros, então de senvolv idos , cxpandj ram-sc de tal manein.1 que , 
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modernamente, a eletrodeposição de :inco 6 um dos processos i n 

dustriais mais importantes de prot0ç~o e decoração de peças de 

aço comum não polido. 

Revestimentos de zinco sno empregados industrialmente 
na proteção de ferros f undidos e aços comuns expostos aos meios 

usuais : atmos feras, á guas e solos . 

Inicialment e, o aspecto decorativo do zinco era secun 

dário ; atualmente, a aplicação de tratamentos posteriores, co­

mo c r omatiznção e/ou lacas transpnTcntes, realçou o seu aspec­
to decorativo c melhorou :1 sw1 r cs isténcia ~ corros:lo. I:m mui­

tos meios, os revestimentos de zinco aprcc;cntam uma relação ll:_ 

ne ar com o tempo ; ent r etanto, a vclocidndc de corrosao varia 

com o meio a que estão exposto..:. Assim, em atmosferas rurais 

ma-se, geralmente, um filme protctcn- d0 carbonato de 1 o 
- . 

ma n c i n1 q u c n v c I o c i t1 :1 ti c d <' l n r r o.., 11 n t · p e q 11 e 11 .1 , da ') t dcm 

O , 7 m i c r n I a n o . Em o t mo s r c r [I s i n d u '· t r 1 :t i ~ . d t' v 1 d n 

for 

de 

de 

de gases de enxofre, a vclocidnde L IH·m mais alt:-t (S,J micra 

/a no) . Em atmosferas tropicai s - 1cmpcraturas acima de 30 9 C e 

umidades relativas maiores que 70~ - u velocidade de corrosao 

é intermediária às aprese n tadns, form:~ ndo- se produtos de corro 

são brancos e vo lumosos . Para estas condiç6es, tratamentos de 

cromatização e de l acas transparentes são especialmente indica 

dos. 

Por possuir um potencial bastante ativo~(E~ 2+/Z _n n 
- 0,763 \0 um revestimento de zinco sobre uma peça de aço, 
exemplo, corr6e preferencialmente. protegendo catodicamente 

metal base 4
• 

= 
por 

o 

Os vários processos de clctrodcposição de zinco es~s 

apJicações que vem se desenvolvendo hii mc1 o século são caracte 

rizados pe las composi ções das soluç60s empregadas, também cha ­

madas de "banhos " . De uma maneiru gcrnl, há dois tipos ele ba­

nhos de zinco : os que utilizam clctr6litos 5cidos P aqueles que 

usam eletr6litos alcalinos. A csco lh n do tipo usado basein-sc 
numa s~rie de fatores como, por exemp l o, a alta taxa de depos! 

ção e o baixo custo de operação dos banhos ficidos que são con-

~!-A 1..1~:. .... . -~· • - · ··- '· 

fiBLIO'l'EC_t 
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trabalanceados pe l o poder de penetração superior dos banhos al 

calinos . Por isso,os banhos icldos são utilizados amplamente 

para revestimento de fios e tiras enquanto que os alcalinos p~ 

dem ser usados em objetos de forma irregular . 
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1 . 1.2. Soluções Áci das 

At€ 1964 , 99% dos e le trodcpósitos de zi nco decora tivo 

eram ob t idos de soluções alcalinas con tendo cianeto; as solu­

ç oes ãc i das eram reservadas para eletrodeposição em proJutos 
side r Grgicos, como arames, tubos, fios, etc . , c na obtenção de 

zinco eletrol i tico . Isso e ra devido a se u baixo poder d~ pene ­

tração e~ dificuldade de obter e Jc trodcpÓsitos brilhantes . Pes 

quisas foram feitas para elimina r este problema, e modernamen­
te já existem s oluções ácidas capa?cs de fornecer dcpÓs jtos bri 

lhantes e de espess ura uni forme . 

Das s oluções á cidas , a de su lfato é ainda a mais usa-

da para produt os s i de rfirgicos, embora soluções de c loreto e 

mistas de cloreto-sulfato têm sido empregadas . Sol t'cs de fluor 

barato tS m recebido alguma atenção e outras como as de s ulf ama 

to, acetato e sílica-fluoreto de zinco são oc asionalrnei1te uti­

li za das1 '5. 

Variações típicas na composi ção de soJuções de s ulfa­

to de zi n co são mostradas na Tabela 1. Emb o ra o sulfa to de zin 

o seja um con dutor r azoavelmente bom, cloretos de sódio, amô­

nia , zinco ou alumín i o são adicionados ao banho para melhorar 

um pouco a condutividade 6 • Ace tatos, sais de alumfnio e ~c ido 

bórico t em sido usados como tampão , regulando o pH do banho . Os 

agen tes de adição mais comun s são: dextri na, licorlce, glucose, 

e gelatina; out ros como glicerina, fen6is. t iouréia , bisulfito 

de sódio e produtos de condens ação orgânica têm sido usados . 
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TabeLa J - Soluções d0 Sul[atv de Zinco 

CO~IPOSI ÇÃO ( g/ 1) Rcf. t~ Rei. 1 Rei. 5 

Sulfato de zi nco 240 350-600 300 

Sulfato de amônio - - 20 

Sulfato de alumínio 30 lO -
Cloreto de amônio 15 30 -
Ácido bórico - 30 ?~ - .') 

Aditivos 1 J-5 Sjm 

Condi~ões OEeracionais: 

pH 3,5-4,5 l,S- 4,0 4,0 

Temperntura ( g C) 24-30 25-6 l 21 - 36 

Densidade de corrente 

catódica (A/ dm 2
) 1-3 Até 60 I 3- 32 

As soluções de sulfato possuem uma resistividade esp~ 

cífica ent re 18 - 23 ohm- e m. a 259C, e a polarização catódica 

( ·;m aditivos para brilho) em geral é baixa, menor que 100mV6
• 

A Tabela 2 mostra uma formulação desenvolv i da por Sa~ 

bestre e colaboradores 6 que, segundo ele, oferece um bom poder 

de penetração e uniformidade de espessura assim como boa apa ­

rênci a decorativa . 

As soluções de clo r eto de zinco são caracterizadas ~r 

apresentarem alta condutividade e alta permjssibilidadc de de~ 

s idade de corrente catódica, com velocidade de deposição clcv! 

da . Uma das desvantagens dessas soluções 6 a alta corrosivida­

de, requeren do tanques e equipamentos com proteção espcciul P! 

r a a eletrodeposição . 
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Tabela 2 - Formulaç~o 0 Limi~ada 6 

COMPOSIÇÃO (g/1) Rc( .6 

Sulfato de Zinco 1 80 

Cloreto de Zinco 14 

Ácido Bórico 12 

Condi~ ões operacionais : 

pH 2,5-4,5 

Temperatura c~ c) 25-40 

Densidade de corrente (A/ dm2) 0,5-7,5 

Tabela 3 - Soluções de Cl oreto de Zi~ 

COMPOSIÇÃO (g/1) Rc r. 7 Rc f. s 

Cloreto de Zinco 71 - lOS 7,5 - 75 

Cloreto de Potássio 225 - 205 -
Cloreto de Amônio - 100 - 250 

Ácido Bórico 34 - 20 -
Abrilhantado r (ml/1) 2 ' 5 Sim 

~ivelador (ml/1) 30 - 40 -

Condistões OQeracionais: 
pH S,S 5,5 

Temperatura ( 9C) L - 4 1 - 6,5 

Dens. corrente catódica 

(A/dm2) 2ó 18 - 30 

A Tabela 3 mostra algumas composições tfpicas de solu 

çoe s de Cloreto de Zinco . 

Devido~a presença de grandes concentrações do íon amo 
nio, começaram a surgir problemas nos tratamentos das 5guas re 
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sidtiais devido a seu poder complexante (forma complexos solG­

veis) e por ser tóxico aos peixes por reduzir o oxigênio disp~ 
nível 1

• Assim, pesquisas começaram a ser feitas no sentido de 
reduzir o teor de NH4Cl para 8-10 g/1 ou substituí-lo por sais 
de sódio ou potássio (os de potássio sao preferidos por serem 
mais condutores que os de sódio) . 

Urna formu~ação recente de banho de zinco decorativo, 
mostrada na Tabela 3, é fornecida pela Tecnorevest 7

• Trata-se 
de um processo de zinco ácido cujo depósito possui brilho sup~ 

rior ao de banhos alcalinos, com aparência de cromado, e com~ 
timo nivelamento . Ele opera com 95% de eficiênci~ cat6dica, em 

meio levemente ácido (pH 5,.5) e sem a presença de íons am6nio. 

Na escolha do tipo de solução ácida para eletrodepos! 
çao de zinco, muitos fatores devem ser considerados. Se a den­

sidade de corrente catódica requerida é baixa, o banho de sul­

fato convencional é preferível . Na deposição rápida em lâminas 
de aço, fios e tiras, a escolha pode ficar entre um eletrólito 

de baixa condutividade, tal como o sulfato, que possui boas ca 
racterísticas operacionais e é relativamente não corrosivo, e 
urna solução de alta condutividade, mas corrosiva, como a de 
cloreto. 

Quirnisrno 

Em soluções ácidas, em presença de ânion sulfato que 
possui baixa capacidade de coordena~ão, o Íon zinco existe sob 
a forma de aquo-cátion [Zn(OH 2) 4] 2• s. Em presença de cloretos, 
pode formar complexos ani6nicos tipo [ZnC1 3]- e [ZnC1 4] 2- ,po~ 
co estáveis 8 • Portanto, o potencial do zinco nessas · soluções 

e próximo de seu valor padrãó (E~n2+/Zn;- 0,763 V) 3
• 

Nas solu.ções contendo o íon NH~, porém, forma-se o com 
plexo [Zn(NH3) 4] 

2+ baixando o potencial para E0 
== - 1,04 V. 

·Desta forma, nas soluções de sulfato o zinco eletrode 
posita com eficiência catódica mais elevada que nas soluções de 
~loreto 5 , devido .a seu baixo sobrepotencial . 
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1 . 1. 3 . So Zuçõe s AZcaZinas 

A sol ução alcalina para e l etrodeposição de zinco am­

plamente utilizada é a so lução de zinca to- c i aneto comp l exo . 

Porém, imposi ções de medi das ant i-poluição tem s ido a 

principal ra zão para o crescente i n teresse em encantar alt e rn~ 

tivas para os banhos de zinco à b~s e de c i aneto . Tem sido pro­

postas formula ções baseadas em pi r ofosfato, polifos fa to, sulf~ 

to, complexo cloreto de am6n i o, ami nas, gluconato e zincato de 

s6dio 1 ' 9 - 12 • Entretanto , muit as dessas so luções tem inconveni ­

ente s de r eque r e r vari açõe s nos eq ui pame ntos, anodos ou p rece~ 

s os de pré-t ra tament o di ferentes dos banhos convencionais . So­

luçõe s al cn linas bas eadas em :.. i ncuto de sódio conte ndo peq ue ­

na s quantidade s de ci ane to , ou llh .. '"mo sem cianeto, tem u \'anta ­

gem de empre gar equj pame nt os e condi~,·õcs de OJH'rnç5o simJ l ares 

aos banhos de c iane to convencionais . 

Um e s tudo e s tima t j vo dos tipos Jc solu<..Õcs empregadas 

nos Es tados Unidos , em 1975, para a e l ctrodeposição de :inco é 
ap re sentado na Tabela 4 5 • 

Tabe Za <; - Dis t r ihu·içãJ es t imaàa de el e trá li tos de 

zinco nos Ertados 1nilos 5 

TIPO DE SOLUÇÃO CONC. DE NaCN c g/ 1) % 

Al t o cianeto ( conven-
cional) ac ima de 45 36 

Médio Cianeto 15 - 45 25 

Bai xo Cianeto .., 
11 lS .) -

Micro Cianeto o, 75 - 1,0 8 

Zincato o 7 

Ác ido {) 9 
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O uso extensivo das soluçõc~ alcalinas contendo cia­

neto na eletrodeposição decorativa do Zinco deve-se a quatro 

fatores principais: 

1 Soluções nao corrosi \<IS uo aço comum. 

2 - Facilidade de operação c controle. 

3 - Eletrodeposição rápida com boa tml formidade de es 

pessura e boa penetração. 

4 - Eletróli tos e adi tj vos para brilho de baixo custo. 

Desde 1917, quando Proctor reconheceu o valor tecnol6 

gico dessas soluções e e laboro u formulações, até 1941, diver­
sos pesquisadores como Blum, Li scomb, c Carson 5 , Hull e Wcrn­

lund13 dedicaram-se a estudar o seu quimismo c elaborar reco­

mendações sobre sua composição c condições operacionais, estu­

dando tamb~m o fndice de uniformid~dc de espessura e efici~n­

cla cat6dic:J. A partir de 194J as peo.;quisas foram dedicadas a 

reduzi r n concentração de z iJH:o {' l i;1ncto nas soluções pora o­

menizar os problemas de polujção hÍdrica e à dcscobert~ de no­

vos aditivos para brilho. 

As soluções de zincato- cjancto cornple~o sao classifi­

cadas em tr~s tipos, de acordo com a quantidade de cianeto que 

contém . A Tabela 5 mostra os três tipos juntamente com as com­

posições e condições operacionais usunis . 

Essas soluções possuem dois tipos de complexos de zin 

co - o zincato [?,n(OH) 4] 2- e o complexo zinco-cianeto*, 
[Zn(CN) 4] 2- , que serão discutidos dctalhadamente mais adiante­

e, embo ra o zinco possa ser depositado de soluções contendo C! 
da um dos complexos independentemente, tem sido verificado que, 
para aplicações práticas, nenhum deles 6 tão satisfatório qua~ 
to uma mistura dos dois. Estudos t6m sjdo feito evidenciando a 

forma de zincato como predominante nos banhos comerciais 1
" . 

* Esta é a nomenclatura usual dos dojs complexos ele zinco, sen 
do a oficial : tetrahiclroxj zincuto Tf c tetrociano zjncato 
II, respectivamente . 



Tab e Za 5 - Banhos de Zin ·o à ba$ e de Cianeto 5 

COMPOSIÇÃO ( g/ 1) ALTO ~1GD r O BAJ XO 
CIANETO CIANETO CIANETO 

Zinco metálico 30 - 40 15 - 20 6 - 11 

Cianeto de sódio 75- lOS 35 50 9 - 17 

Hidróxido de s ódio 66 - 90 66 - ~o 60 - 80 

Ra zão NaCN/Zn 2,0-2,8 2,0-3,0 l,l-2,0 
-

Condi~ões opcrnc.ionuis: 
Temperatura c 9() 2tl - 36 2·1 - ~h .~ ,, - 36 

Dens . corrente catódica .., 
(A/ dm") I - I íl I 1 - 10 I - 10 

-- -

Considerando que o t.inco Ul\e estar em cquilJ"hrio s.!_ 

multnneamente com ambos os complcxnntt'~. cianeto c hidroxiln,é 

evidente que as relações cn1 rc o-; L0111pll1JCilt<:..., d(' banho é muito 

complexa e que interações entre eles~ de granJe impcrt5ncia . 

Para o controle do bonho, métodos aualfticos con\encjonais, c~ 

mo volumetria, tem sido satisfat5rios. Assim, as concci· trações 

de zinco, cianeto e hidróxido totais são determtnadas, respec­

tivamente, por soluções p adrões de ~DTA, AgN0 3 e HC1 15
• 
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As so luções de alto cjaneto ai nda são usadas, embora 

a concentração de c i aneto seja elevada, devido à excelente qu~ 
lidade dos eletrodepósitos, à simplicidade de operação c~ fa­
cilidade de controle . Somente 30 anos após as soluções de alto 
cianeto te r em 1 argo emprego industrial é que f o i ver i fl cada que, 

reduzindo as co ncentrações de ziilCO c cj aneto de sódio pela me 

tade (mantendo a mesma razão 1\a(\j/Zn), a sol ução resultante o­

perava em condições semelhantes ~s convencionais, empregava os 
mesmos ab rilhantadores, necessitando .;penas de análises quími­

cas mais frequent es e controle operacional um pouco mais cuida 
doso . Verificou-se, t ambém, que essas soluções, ditas de m~dio 
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ci aneto , apr esentavam eficiência ca tódica levemente superio r e 

sua penetração - deposição em região de baixa densidade de cor 
rent e - era um pouco melho r . 

As soluções de bai xo cianeto apresentam algumas des ­
vantage ns, como contro l e analítico mais cuidadoso, soluc·ão mais 

sensíve l a variações de temperaturas, baixa tolerância a impu­
re zas metá l icas e fa ixa de densidade de corrente catódi ca redu 
zida . 

As s oluções a l calinas sem cianeto contendo apenas zin 
cato, sem adi tivos, e l ctrodcpositam Lince pulvcrulcnto, sem a­

desão c de colo r aç5o negro cscur~ na rnixa de densidades de 
co r re ntes comumente empregada na indGstri a. Embora pesquisado­

r es te nh am info rmado q ue soluçõe s de zincato po ssuem boa efi­

ciência de corrente c boa uniformid ade de espessura, a qualid~. 

d c dos d c pós i to s é c o n s i d c r a d n i n a J e q u ~~ da p a r a r i n s tk c o r a t i -

vos 9
• 

Através do desenvolvimento de aditivos patenteados tem 

sido possível superar os problC'ma s originários tlo banho de zi!! 
cato. Esses aditivos, usados em baixas concentrações, refinam 

e abrilhantam o depósito para to r ná-lo s1mi lar, em extensão e 

aparência, àquele s obtidos em operações convencionais . lJm tra­

balho publicado por Hajdu e Zehnder 9 n,os tra que adi ti vos orgâ­

nicos tem i n fluência significante sobre a efjci6ncia catódica, 
diminuindo a eficiência a baixa~ densidades de corrente C' au­
mentando a mesma a altas dens idades . 

Est udos têm se ccntn.Jl j zado em encontrar soluções p:1-
r a 3 problemas : 1 

1 - Complexantes ou quC'lantes especificas para o zin­
co que possam substituir o NaCN sem se rem tóxicos 
e sejam capazes de degradação durante o tratamen­

to de efluentes. 
2 - Adi tivos para bri l ho que possuam estabilidade até 

559C, já que os atuais agem mal quando se e leva a 
temperatura . 
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3 -Aditivos que permitam a obtenção de eletrodepósi ­

tos nive lados nas soluções de zincato brilhan t e . 

Esta propriedade € bastante deficiente . 

Na procura de sub stitutos para o NaCN, out ros agen t es 

cornp lexan t es e quelantes corno o EDTA, trietanolamina e gl ucon~ 

to 1 1
, usados em quantidades de até 30 g/1 junto com abrilhanta 

dores convencionais, corno aldeídos aromáti cos, gelatina, e tc . , 

tem sido testados com sucesso no que tange a eletrodepósitos 
b r i 1 h ante s 1 ' 1 6 • 

mas: 
Estas soluções, entretanto, nprcsentarn alguns proble-

1 - In icialmente fun cionnm hem, pnrem quando o fe rro 

cornplexado pelo sistcm;~ él l cança concentruçõc~ de 

100 a 150 ppm, uma ligJ ferro-zinco de colo ração 

az ul a c inza-escuro 5 clctroJcpositaJa, tornan do 

·o depósito i naceitável 1 • 

- Em instalações quP cletrodepositam dive r sos me­

tais, a presença de gran de s quantidades de compl~ 

xantes ou quelantes nos cfluentes difjculta a pr~ 

cipitação dos íons metálicos que devem ser elimi­

nados, corno Cu e Ni . Isso f ica sendo, então , nao 

uma solução , mas uma troca de problema 16
• 

A Tabela 6 apresent a a composição típica e condições 
operacionais de uma solução comercia l de zincato. 



Tabela 6 - Banho de Zilzc> at.o 5 

COMPOS I Ç.l'\0 (g/1) 

Zinco metál ico 6 - 19 

Hidróxido de sódio 75 - 1 5o 

Aditivos Sjm 

Condições ~racionais: 
Temperatura ( 9C) 24 - 42 

Dens . co rrente catódi ca (A/ dm2) 1 - 10 

A in flu~ nc i a dos constituintes dos banhos de zinco na 
aparência do s e l e trodepósitos tem sluo estudada por diversos 

pesquisadore s 9
' 

17
'

18
, be m como o efeito de impurezas metáli ­

cas ou orgânicas 19
• 

Estas Últi.mas exe r cem i nrluc•ncias muito sensíveis na 
qual idade dos depós i tos ; tan to que modC'rnas técnicas eletroan~ 

liticas t em sido de s e nvolvidas para detecção das mesmas 20
• 

31 
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1.2 . COMPOSTOS COMPLEXOS 

1 . 2 . 1 . Generalidades 

De acordo com a teori a de Sidgwick c Lowry 21
, uma li­

gaçao coordenada consi ste na união de um átomo, molécul a ou 

íon capaz de aceitar um par de elétrons de outro átomo, molécu 

la ou íon apto a doar esse par de elé t rons . O res ul tado c um 

par de elétrons compartilhados entre dois átomos, molécnlas ou 

íons . Nos compostos de coordenação, um íon metálico é o recep­

to r do par de elétrons e normalmente está apto a aceit ar mai s 

do que um par . O átomo doador, geralme nte não metálico, é mui­

tas vezes parte de uma mol~cula capaz de existir independente­

mente . Estes são chamados de J lgantcs c podem ser ne utro s( II 20, 

Nll 3) , nega ti vamcn te car r egados ( CN-, C 1-) ou, ocas ionalmcntc, 

positivos (N 211
5

+) 21
• O complexo resultante pode ser de carga 

positiva, negativa ou uma mol6 cula neutra , dependendo do ba l a~ 

ço de cargas (soma al gébrica) entre o íon mct5lico c os Jigan­

tes. 

O nGme ro de pares de c l6trons usados 

mado nGmero de coordenaç ão (NC). Uma definição 

ro de coordenaç ão pode ser dita como o numero 

de se acomodarer.1 ao redor de um íon metálico~ 

rística do metal a sua capacidade de acomodar 

na ligação é cha 

prática do numc­

dc grupos capazes 

c uma caractc ­

pares de elétroffi 

em termos de nGmero e distribuição espacial de seus orbitais de 
l igação disponíveis. Frequentemente cojncide com o numero de c 

létrons que dão ao meta l a configuração clctrÔnjca do gas iner 

te mais pesado que lhe está pr6ximo , por6m depende do tamanho 

do Íon, e dos ligantes presentes . 

Os compostos complexos podem ser relacionados com o 

conce ito de Lewis de ácidos e bases, o qual se fu ndamenta na 

ligação covalente coordenada ou semipolar 22
• Para ele. uma ba­

se e um doador de um par de elétrons e um ácido é um receptor 

de um pa r de elétrons . Então , um câtion rnetÚJ ico sendo defi ci­

ente de um par de elétrons pode ser considerado um ácido capaz 



de r eagir com grupos de cAráter básjco. os l i gantcs, de acordo 

com se u nGme ro de coo r denação . 

Quanto i natureza das ligaçõc~ nos complexos, estas 

podem ser covalent es, envo l vendo a sobreposição de orbitais do 

li gant e e do ion met i l ico , mas is vezes a coordenação implica 

em interação extens amente i ônica 15
• 
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Entre os fatore s principais que inf l uem na formação de 

compl e xo s dcs tacam- se 2 3 : 

I - "A c i de z '' do m c ta 1 : q u a n t o nw i n r é! t C' n dê n c i a c 1 é-
tro n-rccc pt orn , 1najs cst(ivel o complexo L' nwior 

n t e ndê n c i a a r o nn íÍ- I o : 

2 - " Basi ci dad c " do li g<Jntc (tcnJenLia elétron-doado­

r n ) : te ndê ncin de a I gun s li gan tcs na fonn<H.;iio de 

comple xo s . 

Ex emp l os : 

NH 3 > RNH2 > R2NII > R3N 

CN > SCN > F > CH > Cl > Br > I 

3 - Fa t ores r el ac ion ados com a configuração espacial 

do compl e xo r esultante : o ío n metálico deve t er 

or bitais de ligação disponíveis pa r a o p1r ou pa­

r e s ele t r ôn icos que aceita . Os orbitais envo l vi ­

dos a fetam não só a fo r ça de ligação mas também o 
a r ranjo e stéreoq uím i co do comp l exo. 

Os dis tintos t ipos de comp lexos podem ser classifi ca­
dos da segujn t e fo rma : 

a) Complexos de c~_9rdcnc~c1o s imp le!' : 

O li gan t e compartilha apenas um par de elétrons com 

o met a l . O l igan te dessc lipo é dcnominado monodcntndo . 

Me t a l - U gant e monodcntado 
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Exempl o : Compl exo z i nco-mc t ilom j nu 

2+ -, 

..... Zn / 
' 

b) Quclatos 

O ligante é po l iden tado , ou se j a, contém do i s ou 

mais grupos doadores , que se l igD m ao fon rnet~lico com forma ­

ção de anéi s e stáve i s , Tes ult an do uma estrutura cíc l ica . 

Metal~ ligante po11dc ntado 

Ex emplo : Quelato cobre-etilenodiamina 
[cu(NH

2
CH

2
) 

2
] Z+ 

/ NH 2 , NH 2 
,.,"/ ""' 

CH7 
/ CH 2 ' , Cu -I - I / 

CH 2 
- CH 2 / 

~ 
/ / 

NHz l\112 

c) Complexos polinucleares 

2+ 

Re s ultam quand o os ligantes sao capazes de at ua r a 

maneira de pontes unindo do i s ou mais í ons centrais. 

Exemp lo : 
3+ 
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d) Comp l exos de associação iônicn 

São ele t r i camente neutros, formados por associação 

de pares iônicos de carga oposta , onde a atração ~ de carãtcr 

físico (atração coulombiana) c não qufmica. 

Exemp l o : Na+ 6C6 11~ 

A teori a de l igação covalente de Siclgwick foi interpr~ 

t ada po r Pauli n t e m termo s de suscetihilidade magn~tica c meci 

n i ca quântica, a f i m de explicar melho r ns l i gações dos com ­

plexos mctál i cos, p r incip:llmc ntc dos mC't~l i s d(' t r<111sição . En­

tão , su r giu uma nova cla ss ifit:uçao de compos t os complexos, de­

pendendo do tipo de hibridização dos orl1 i ta i s I igantes. Assim, 

se a hibrid i zação envolve r orbitais d int cr no s de número quân­

tico ma i s b ai xo (3 d 2 t1s4p~), o co111plcxo é- dito interno (ou de 

penetração); por outro I ndo, s<.' :1 hihridi zaç3 o in clu ir um 

mais orbitais d externos (4s4p\ld 2), o comp l exo é chamado 

terno (ou no rmal) . 

ou 

ex-

Como exempl os de complexos inlcrrws pode-se cita r 

[Fe (CN) 6l 4
- e LFe(o- phe n ) 31

2+ (o-phen = o-phenantrolin a) , en­

q uan to que os ex te rn os são . [ r:e(NH 3)] 2+ , [re(11
2
o)

6
] 2+21 • 

Os complexos internos não apresentam cvid~ncia de se 

dissociarem . As suas ligações são fortes e suas energias li­

vres de estabilização são elevadas . O contririo ocorre com os 

complexos externos, ou seja, nestes os ligantes sao su:)stituí­

dos por me i o de reações de dissociação. Estes sao geralmen­

te menos est~ve i s . Este crit~ rio de classifiLução tornou-se di ~ 

c utível a partir da década de 60. co m o dcscnvolvimento dus te~ 

r i as do Campo Cristalino, do Campo Lignntc e do s Orb itai s Mol~ 

culare s aplicadas aos Compostos de Coordenação . Com isso.a te~ 

r ia das ligações de valência de I:wling tornou-s" ultrapassada, 

embora ainda seja utili zada por pcsqui.:;adores, cspedalmcnte 

metalurgistos, no auxÍJio de cxplic:r~õcs par:r detcrmin:~clf'S fe­
nômenos como, por exemplo, clc~trndcp 0s i~.:~u :1 p.rrt i r de compos ­

tos complexos . 



A es tab i l i dade dos complexos é caracterizada pela cor~ 

tante de es t abil i dade ou formação, que defjnc a proporçao do 

ion complexo meti lico em equilíbr i o com o íon metilico livre 

em soluç ão . Consequentemente, quanto maior o valor da constan­

te, ma i or será a est abi l idade do comp l exo metálico . 
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Em solução aquos a , quase to dos os í ons metilicos se 

encontram "h i dra t ados " , ou seja, na forma de aquocomplexos em 

que a águ a 6 o li gante, te ndo lugar a coordenação por doação 

de um p a r de el6 t rons do oxi g~nio. Por exemplo, o c5tion co­

bre (I I ) em águ a e stá sob a f o r ma de [cu(H 20J 4 ] ~ + . A for mação 

de out r os complexos se verifica por <..lcslocamcnto da ãgua <..lc co 

o rde nação por out r o li gantc c a rcn~.;iio tem lugar por etapas . 

Po r exemp lo , se M+y tep r csc nta um c:rt ion rom número <..lc coordc-
~ 

naçao n e L r ep r ese nt a um lj gantc distjnto dn ogun, 

[MCH 2o)] +y + L - [M(II 20)n-l L] +r + IL,O 

[ M (11 20 ) n-l L.J +y + L - lM (11 20) n- z 1. 2l +y + H20 

e do me smo modo te m lugar a formação de complexos com número 

de coorde nação mais alto, MLn . Para simplificar as equaçocs, ~ 

mi te- s e norma l ment e a igua dos aquocomplexos . Como M pode ser 

monovalente , dival ente , e t c ., e L pode ser neutro ou portado r 

de carga liquida, as cargas i6nicas se omitem tamb~m no trat a­

mento gera l . 

Dois conceitos apl i cados universalmente ao equilíbrio 

de coordenação são: " f ormação sucessiva" c "estabilidade do qu~ 

l ato" 21
• No prime iro se ve ri fica que um íon complexo 6 formado 

po r adi ções sucessivas de ligantes e, usualmente, a primeira 

ass ociação é ma is forte que a segunda, esta é mais forte que a 

terceira, etc . Com r elação aos agentes quelantcs, experimentos 

tem mostr ado que as estrut uras de coordenação simples não são 

tão estáveis como as est r uturas qucladas. Então, dos dois equi 

lÍb r ios abaixo, apenas o segundo deve ser considerado pois o 



produto da reaçao ~muito mais cst~ve l. 

... ~11 
- " 2 -........ Cli 

I 2 
M CH ', 2 

'Nl i ,....-/ 
2 
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2+ 

Cada etapa de coorden ação tem uma constante de forma­

çao ou de estabilidade característica (K); sua recíproca é a 

constan te de dissociação ou de instabilidade do complexo . As­
sim, 

M + L 
__,. 

~1L ......-

ML + L 
__,. 
<:--

ML 2 
+ L ~ ç--

MLn-l + L 

~1L 2 

~1L3 

~ ML 
n 

Kl 

1\ 2 

K_ 
.) 

K 
n 

= 

= 

= 

= 

[ML] 

[Ml f.L) 

r J _ML 2 

!"t>II.JlL] 

[tvlL:) 

[ML 2] ["L] 

rML ] 
.... n 

A constante de formação global B de um dado estado de 

complexação ~ representada pelo produto dos sucessivos valores 
de K: 

[ l 
M + 2L ___. 

~TL 2 Sz = KlK Z = 
t-.ILZ J 

,-- -----? 
lM·: f L] .. 

M + 3L :-"" ML 3 6:) = K1K2Kj = 
[~1L 3] 

:> 
r ~lJ I L:! 



M + nL 
ML 

n 
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Por t anto, há duas formas de se representar a estabili 

dade de uma reaçao de complexação: atrav~s da constante de es­
tabilidade sucessiva K ou da constante de cstabll.idadP cumula­

tiva (3 . 

Uma maneira Gti l de expressar constantes de equili­

br io e em termos da variação de energia livre padrão, 6G 0
. Es­

t a ~ a diferença de energia livre entre os produtos e reagen­

tes no es tado padrão e cstii rcLtcionada com a constante de e-

quilíbrio pela exp ress ao : 

onde 6G0 ~expressa em cal/mol; R~ u constante dos gascs(l,_87 

cal/grau.mol); T é a temperatura absoluta; c K 6 a constante 

de equilíbrio . 6G0 é a medida da tendência da reação se proce~ 
sarna direção escrita e 6 composta de do1s termos : a variação 

de entaJpi.a padrão 611° c a var1nç5o de entropia pddrão 6S 0
. !1. 

relação entre estas quantidades 6 dada por: 

= T6S 0 (sob temperatura constante) 

Quando 6G0 é negativa, a reação tende para a direção 

escrita; quando positiva, na direção oposta . 611° tem unidades 

de cal/mol enquanto que 6S 0 6 expresso em cal/grau . mol. óll0 é 
a quantidade de calor liberado ou consumido por mol de produto 

e está relacionada com a energia das ligações metal-ligante co~ 

parada a das ligações metal-solvente. QuanJo 6 n~gativa, calor 

é liberado . A variação de entropia, ~ S 0 , relaciona a "ordem" 

dos produtos com a dos reagentes . Quando positiva, contribui 

para uma maior energia livre e os produtos são menos ordenados 
que os reagentes . 
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O calor de reaçao po~e ser medido dire tamente ou pode 

ser determinado pela variação da constante de equil íb rio com a 
temperatura . A expressão abaixo permite o ci lculo de 6H0 dos 

valores de K a duas temperaturas . (Equnç5o ~c Van't Hoff) 

ln(Kz!K1) = (6H 0 /R)(T 2 - T1)/T2T1 

Va l ores de 6G0 e 6H0
, então, podem ser obtidos experi 

mentalmente, e destes valores pode ser cn Jculado AS 0
. 

Embora o conceito de cons t ant e de formação ~ . a prin­
cípio, simples, hi muitas difi cul dades experimen t ais envolvi­

das na obtenção precisa de seus valores. A maio1 dificuldade 

parece ser causada pela de terminação das esp6cies pres entes e 

seus coeficientes de atividade ( y +). 

Na realidade, a cons tan te de formação 6 deri vada das 

atividades dos íons e não de suas concentrações. Então, J ma­

neira correta de express ar a constante de formação da reu~üo 

M + L ~ ML e 

Kl = 
aML 

aM aL 

Desde que a ati vidade (a) é determi nada como o produ­
to do coeficiente de at i vidade (y) pela concentração, a cons­

tant e de equilÍbrio torna-se: 

yML [ML] 

\ ./M] Y L [L) 

Na maioria das sjtuaç6es experimentais as concentra­
çoes das espécies podemser determinadas mas os coefici(.;ntcs de 
atividade não podem . Divers as mane1ras de ~upcrar esta dificul 
da de são usa das : 2 1 

'
2 4 

'
2 5 

• 

1 - Determinaç5o da cons tante de equilíbrio a v5riRs 

concentrações e extrapolaçio de K a conccntroção 

ze ro. Isto é baseado no fato de que os co<..fi cicn-
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tes de atividade se aproximam da unidade quando a 

concentração tende a zc1o, e então a constante de 

equilíbrio de concentrac..ão é igual a constante de 

equilibrio de atividade (constante Termodinimi ca 

de equilíbrio. 

2 - Ci l culo dos coefic i entes Je at1viJadc usando a e­

quação ampliada de Dchye-JJUckcl 2 (,. 

3 - Determi nação da constante de cqui lÍ brio em grande 

excesso (0 ,1 a 1, 0 N) Jc sal 1ncrtc tal como 

~aCl0 4 . Devido à concentração Jo sal não se alte ­

ras nas diversas posiçoes de equilíbrio, os coefi 

ciente s de atividade permanecem inalterados. En­

tão, obtém-se constantes de estabilidade ap 1 ox im~ 

das , po rém estabelecidas a uma força i 6n i ca cons­

Ltntc, de modo que comp;tr ~tçõcs en tre compl exos de 

vúrios metais ou li g<tn t es podem ser fc it ;ls . Infe ­

lizmente, entretanto, uma comparaçao com outro 

meio i6nico não 6 possível porque os coeficientes 

de atividade nao sc1ao os mesmos. 

O out r o p roblema - a determinação das f6rmulas das es 

p~cies presen t es - é muitas vezes majs fic i l de ser so lucionad~ 

Não se podccletcnninar umu constante de cq uilíbrjo para uma rea­

çao a menos que a estequiometria da mesma s eja conhecida . Algu­

mas vezes a inalterabilidade da constante de formação expcrimen 

t al po de se r usada como uma evid~nci a de que um determinado e ­
quilibrio seja o apropriado. Na maioria dos casos, entretanto, 

evid~ncias de outros métodos experimentais devem ser usa los 

para estabelece r quais dos equilíbrios possíveis são importan­
tes. 

Os métodos para determin ação das constantes de cstabi 

lidade de compostos complexos são v5rios e dependem do tipo de 
rea ção de complexação. Dentre os maJs comuns citam-s e : m6todo 

de solubilidade, da espectrofot ometria, da força eletromot riz, 

da troca i6nica, da condutividade, calorimc t ria c polarografia . 

Todos estes c alguns mais específicos podem se t encon t rados na 

li teratura2 1
-

2 5 • 



41 

A aplicação da teoria do equilíbrio químico às rca­

çoes de complexação ~ principalmente dificultada pela ocorr~n­

cia de possfveis re ações paral e l as . Na química analítica o in­

teresse se concentra no grau com que se completa a reação pri~ 

cipal. Para tanto, Rin gbom 2 3 i nt roclu ziu o concci to de "cons ­

tante de estabilidade condicionaJ". Considerando a formação de 

um complexo ML a partir de seus componen t es, o metal M c o li­
ga n te L , a c o n !:> t ante de c s t a b i 1 i d n d c c o n d i c i o n a J ( K ' ) é d c f in i 

da por 

K' = KM 'L' = (MI.] 

[M' l [L' ] 

c:m que [M' ] e a concentração não :tpcnas do íon metálico ivre, 

mas ainda a de todo metal presente na solução sem ter r eagido 

com o agente complexante considcrJdo: scmclhanlementc, ~L ' ] ~ 

nao somente a concen tração do l i gnntc livre, mas tamb~m as co!! 

centrações de todas as esp~cies do agente complexantc não liga 

do ao metal . Por exemplo, na titulação de zinco com EDTA (H 4Y) 

- icido etilenodiamino tetrac~tico - em solução amon i acal tem-
- 2+ + 4--se as reaçõe s paralelas de NH 3 c Oll com Zn e de H com Y . 

Então, 

[zn '] 

[Y '] 

2+ 2+ ~ +l 
= [Zn J + [Zn (NH 3) ) + .•• + ~Zn(OH) _ + 

= [Y 4-.1 + [H Y 3-] + D 'z Y 2 -] + [11 3 Y-J + O 14 Y J 

e a constante condicional i representada por 

K I = [ZnY] 
[zn '] [Y '] 

A constante K' relaciona a concen t raçao do produto 

formado, [ML], à concen tração elo me tal não complcxado (de a­

co r do com a r c ação principal) , [M 'J , c ·a conccn t raç 5o total do 
ligante não complexado, [L ']. Assim, K' não é propriamente uma 
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constante, pois ela depende das cond i (Ões experimentais . Qual­

quer agente capaz de provocar a ocorr6ncia de re~çoes parale­

las afeta o valor da constante condi cional . 

O cilculo das constantes de es t abilidade condici onais 

pode ser feito com facilidade, atrav~s Jo coeficiPnte a, intr~ 

duzido por Schwarzenbach 23 que expressa a extensão das re aç ões 
paralelas . Estes coeficientes s5o definidos pelas seguintes e­
quaçoes: 

= Qd 
[M] 

e 

Quando M reage tio somente com L, então aM= 1; porem, 
quando M partici pa de reações pAralela s com outras esp~cies 

presentes, aM > 1. Semelhantement e, ~uando L part icipa de rea ­
ções paralelas, a

1 
> 1 . 

As constantes condiciona is podem ser co lcul adas a pai_ 

tir dos valores dos coeficiente~ a . A~s im , 

K I = 
M'L' 

Kl'viL 

Os coeficientes a1 e aM são funções das constan te s de 

equilíbrio das reações paralelas . No caso de um ljgante inter­

ferente A capaz de formar virias complexos rnononucleares com 
M, ~ vilida a expressao 

a 

ou então, 

M(A) 
= _frt_2 = 

[M] 
[M] + [MA] + . . . + [ MAn] 

[~1] 

Portan to, aM(A) ~ um coeficiente que refle t e a influ-



ência que as reaçoes paralelas entre ~I e A têm sobre a reaçao 

principal entre M e L. As constantes B são as constantes de n 
estabilidade cumulativas, e os termos do lado direito da equ~ 

ção acima se referem ãs concen trações relativas dos virias com 
plexos, dadas em termos de [M] tomado como unidade. 
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1 . 2.3. Complexo Zi nco-Hidroxila 

Quando o óxido de zinco (ZnO) é dissolvido em solução 

alcalina (NaOH ou KOH) as se gujn tcs espécies podem estar pre-
2+ + - 2 -sentes : Zn , Zn(OH), Zn (OH) 2 , Zn(OII)

3
, Zn(OH )

4
, •••••••.•• , 

Zn(OH)~n- 2 )- 27 , as quais são form adas de acordo com a cquaçao 
geral 

Z 
2+ 

n + nO H = Zn(OH)(n- 2)­
n 

A constante de fo rmaç 5o para o cqujlfbri o acima c r e-

presentada por 

8 
[Z n(OH) ~n - 2 ) -J 

= 
[zn 2+] [OH-J n n 

As constante s de formação das distintas espécies de 
romplexos zinco-hidroxila t~m sido determinadns por diferentes 

métodos . Sillen e Martell 28 compi laram trabalhos de vi r ias au ­
to res evi denciando as dife r enças dos valores encontrados po r 

cada um para uma mesma espéci e . A Tabe l a 7 most ra va l ores das 
Lon·tan tes de f ormação de comple xos zinco-hidroxila sucessivas 

(Kn) e cumulativas (!3n) , forn cci<los por Butler:~ 9 • 

Tabela ? - Constantes de Formação das ~écies 

Zinco- Hi dro:l'i l a 

ES PECI E l ogK * log s ** n n __ 
Zn(OII)+ 4 '1 5 

I 
4,15 

Zn (OI I) 2 6,0 10,15 

Zn(OII)3 4,1 14.2 5 
? _ 

Zn(Oll)4 1 ) 26 1 5' 5 l 

* 

** 
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*K 
n 

**B 
n 

= constan te de formação sucessiva para n re~1 ç ao 

Zn(OH)~~~ 3)- + 011 = Zn ( 011),;n- Z)-

= constante de formação cumulativa para a reaçao 
Zn2+ + nOH- = Zn(OH)(n- 2)-

n 

Dirkse 30
, atrav~s de medidas de potencial de elet rodo 

i ndi cou que, em soluções fortemente alcaljnas, o zinco estásob 

a f orma de Zn(OH)~-. sendo es ta a ma i s alta esp~cie hidroxila ­
da . Estes resultados são confirmados por estudos de i nfrave rm! 

lho 3 1 e ressonincia nuclear magn6tica 32 • Entre tanto, Okinada 33 

e Jost 3 '~ não excluíram a pr esença de Zn(OII); em soluções diluí 
das . 

Um estudo de solubilidade do óxido de zinco em s olu 

ções a lcalinas 35 assume que todo o zinco disso l vido em solu­

ções alcalinas diluídas es ta rã na forma de ZnO ou Zn(OH) 2 , 
Zn(OH); e Zn(OH)!-· Foi feita uma distribuição dos dois íons, 

Zn (OH); e Zn(OH)! - . nas soluções alcalinas, indicando a de ­
pend~ncia dos mesmos com a concentração dos íons hidroxila(Fig. 

1) . Pode ser ob se r vado na Fi g. 1 que, acima de 3 móis por li­

tro de OH-, a percentagem de Zn(OII): ~ e xtremamente peque na . 
.) 
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Scholder 36 estudou a solubilidade do ZnO em NaOH a 

2Q9C e 1QQ9C . Seus estudos indicaram que a d1ssolução do ZnO 

em NaOII aumenta com a concentração da álcali, em ambas as tem­

peraturas, (20 e 1009C) como mostra a Fig . 2 . 
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+ 209C 

A evidência dn espécie Zn(OII)+ não tem sido comprova­

da . Sek ine 37 est udou a hidrólise do zinco pelo m~todo de extr! 

çao por s olven t e e determinou valores de Bn pnra as distintas 

esp€cies de zinco hidroxiladas . O valor encontrado para R1(fo! 
mação de ZnOII+) foi nulo, indicanJo que ZnOH+ é dcspre:fn'l na 

regi ão de pH estudada, dentro da precisão experimental do tra ­

balho . Baseado nas constantes de hidrÓlise obtidas, o autor e­
laborou uma curva de distribuição das csp€cics dr zinco hi dro ­
xiladas como função do pH . A Fig . 3 ilustra esta uistribuição . 

'(j( ,_r----- ------~-:::::_- -=-----
~ % _.-::.- ---

~ 
~·~~: ~ ____ ... I. 

.;j 50 ,,... ;l·>- / 
---

---
·r., 

[ 

Fig . 3 - Distribuição dos r•omplexoc ZÚdJn - hidr>oJ.ila 

em função do pH 17 

47 



Alguns autores 3 8 têm determinado estabilidades rclati 

vas das fases s6lidas obtidas no sistema Zn2
+ - H20. Estas fa~ 

ses sao designadas por B- Zn(OII) 
2

, y-Zn(OII) 
2

. ô-Zn(OJJ) 
2

, 

E-Zn(OH) 2 , Zn(OH) 2 amorfo c Znü ativo e inativo 

O potencial do eletrodo de zi nco em soluções alcali­
nas tem sido estudado, mas não há ainda uma concordância geral 
no que diz respeito as espécies iônicas às quajs o eletrodo e 

reversível . Dirkse 30
, através de medidas po tenciométricas em 

células tipo 

Zn(s)/KOH + ZnO/KOH, H2 , Pt 

concluiu que a espécie. existente em solução era o -íon 

Zn(OH)!- e que a igua participava na reação para formar o íon 

zincato aquotetrahidroxi. Esta conc l usão foi baseada na obser­

vação de que gráficos de E x log a(OII-), a concentração de zin 

co constante, mostrav~uma curvatura o altas concentrações do 
íon OH-. Essa curvatura foi con f irmada por Hampson, Herdman e 

Toylor 39 os quais estudaram o eletrodo de zinco amalgamado em 
soluçôes de KOH contendo o íon zi ncato. Essa curvatura foi tam 

bém explicada por eles como sendo causado pela participação da 

água como um produto na reação do eletrodo . Portanto, a curva­

tura poderia ser reduzida permitindo-se a participação de 2 a 

4 moléculas de água na reação, embora uma relação completamen­
te linear não tenha sido obtida. Foi sugerido, então, que a e~ 
pécie de zinco eletroativa em soluç5o era o íon, de nGmero de 
coordenação 6, zir.cato diaquotctrahidroxi. Foi observado tam ­
bém que o potencial de eletrodo foi insensível a concentrações 
do íon zincato de 0,2 a 1,0 M, o que levou-os a propor que, a 
altas concentrações de íon zincato, u espécie de zinco torna­

-s e [zno2 aqJ 2-, ou seja, a reação inj cinJ 

[ J 2- + Zn(OH) 4 aq 2c = Zn + ~011 + aq 

e trocada para 

48 
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+ + 2e ::: Zn + 4011 + aq 

Boden, Wylie e Spera 2 7 meJiram o potenci al de eletro­

do de zi nco amalgamado em função das conLc nt r:.tções dos íons h i 

drox.ila e zincato . A curvatura no griífico de E x log [ ::n(011)
4
] 2:­

foi observada e explicada ser devido ~ depend6ncia da ativida­

de dos íons zincato e OH- da collccntraç<~o dos mesmos em so lu­

çoes altamente alcalinas . 

1\ cinéUca da reação uc lr<Jt~l que OLL>IT· tmclctrudo só ­

lido nllmu solução a l calina tem s!uo 1 .. :studnda'• 1 " 1 :1 pctenc i ttis 

próximos de seus valores de cqul11hrio . O mecanismo prcfcrjdoé : 

2-
Zn(Oll)4 ::;:: Zn (011 ) 

2 
+ 201 1 

Zn (OH) 2 + e ::: ZnOI Iad + 0 11 

Zn + 01 1 

A Gltima etapa, que ~ a difusão do aditomo, ~ a etapa 

determinante da velocidade da reação e é considerado que os a­

tomos adsorvidos sio estabilizados pelos OH que s ão extens i va 

mente adsorvidos no eletrodo de zinco" 2 • 

Através de medidas de impedãncia com e l et rodo de zin ­

co amalgamado, Hamp son c Farr~ 1 con firmaram ser a reação con­

trolada por transfe r~ncia de carga c e nvol ver formaçio de com­

plexos . Dados cinéticos mostraram a facilidade com que a espe­

cie neutra Zn(OH) 2 atravessa a dupla camada. 

-~ DIS ENGENHAIª 
IPLioue& 
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1 . 2 . 4 . Compl exo zinco-cianeto 

~ 

Estudos do sis t ema zinco-cianeto demonstram que va-

rias espécies de complexos estão envolv idas : ZnCN+, Zn (CN) 2 , 
- 2- (n-2)- ~ Zn(CN)
3 

, Zn(CN)
4 

, . •• , Zn(CN)n . O cquil1brio ent re as 
dis t intas esp6c i es pr esentes pode ser escrito de fo rma sucessi 
v a 

Zn2+ + CN 

ZnCN+ + CN 

+ ZnCN 
Zn(CN) 2 

Zn(CN) (n- 3)- +Of= Zn(CN) (n-Z)-
n-1 n 

cuja constante de formação 6 dadn sob a fórmula geral 

K = [ Z n ( CN) ~ n- z) -J 
n 

[Zn(CN) (n- 3) J ~N- l 
n - 1 t J 

ou seguindo a e quaç ao ge r al 

zn2+ + n CN Z n ( CN) ( n- 2) -
n 

que fornece a constante de formaç ão de complexo cumulativa 

[zn(CN) ( ~- 2 ) -] 

Bn = [zn Z+J [CN-J n 

A Tabela 8 fornece os vr1ores dessas constantes obti­
dos na lite ratura~ 3 



51 

Tabela 8 - Cone tantes de For•rr.açco Sur:ess ira {J( ) 
-· n 

e Cumulativa (f\) da~ r;s_péeies zinco-cianeto 
4 

ESP(CIE log K l- Jog 6 * n 

I 
n 

+ 
ZnCN 5,40 5,40 

Zn(CN)z s, 6 7 11,0 7 

Zn(CN)3 4,93 16,01 

2- 3,60 . ~ 19 ,60 Zn(CN) 4 

*Os valores de B foram obtidos considerando que 
n 

K 
n 

!\s constantes K c (3 têm s i do det ermin adas c os va l o-
n n 

rcs encontrados são variado s 28
• 

Estudos têm sido feit os no se ntido de elucidar os ti­

pos de esp~cies encontradas no sis t ema : inca- cianeto . Ostcrud 

e Prytz 44
, baseados em estudos de po l arografia, mostraram a 

- 2-presença . de Zn(CN) 2 , Zn(CN)
3

, e Zn(CN)
4 

• Esses mesmos autores 

decla raram que urna onda, provavelmente correspondente ~ forma­

ção de Zn( CN)~-, aparece quando a r azão cianeto total/zinco ex 
cede 8:1 . Eles observaram outra ond a a uma razão de 60 :1 que 

foi atribuída a Zn(CN)~- . 
~ - -A evidênci a de Zn(CN)4 t em sido mostrada atravcs de 

determinações calorimétricas de 611~'~ 5 ' 46 

A esp€cie ZnCN+ não tem sido evidenciada . I zat t e co­
laboradores45 comprovam a sua ausSncia atrav~s de estudos pol! 
rográficos do sistema. 

Ao que tudo indica a espécie nao se forma, ou, se ela 

existir, ocorre em quantidades não dctectiveis . O complexo mo 
no -ciano de zi nco parece ser est5vel apenas a baixíssimas con­
centrações de cianeto - aprox imadamente 10-B M, ou pCN8 47

• 
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Os complexos de zinco-cianeto são estiveis somente a 

pH alcalinos, já que em soluções ácidas o complexo se decompõe 
segundo 

+ + 4HCN 

A decomposição dos complexos pode ser real i zada tam­

bém por meio de alde ídos (normalmente formaldeído) , fornecendo 
íons zinco e cianidrinas 8 

, ou por adição de peroxoácidos org~ 
nicos ou inorgânicos que pos s uam o grupo -OOH dentro da molécu 

la, oxida ndo o cianeto a ci anato~ 7 . 

Essa dependência do pll permite dizer que, em sol uções 

contendo cianeto, o zi nco pod e r5 cx j s tir sob a fo rma de íons 

simples, complexos zinco-ci aneto c zinco-hi droxila. Ent5o, o 

balanço de massa para o zinco pode ser escrito como 

Czn = [z n2+J + [ZnCN+] + [Zn(CN) 2] + IZ n(CN) ;J + [Zn (CN)~-J + 

+ [Z nOII+J + [Z n (Oil )z] + [Z n(OII);J + [Zn(OII);-J 

onde Czn ~ a quantidade total de zinco em soluc5o . Foi ass umi 
. 2- -

do que nenhuma espécie de coordenação mais alta que Zn(OH) 4 e 
2-

Zn(CN)4 existe em so lução . 

Nakahi ro~ 7 estudou a jnf luência da concent r ação de 

cianeto na precipitação do hidr6xido de zinco, Zn(OH) 2 . A rela­
ção entre c

2
n (concent ração dC' zinco em solução) e o pll como 

um parâmetro de pCN encontrada pe l o autor é vista na Fig . 4. O 

domínio de estab il idade é r eduzido grandemente com um acrésci­
mo na concent ração de cianeto . A altns conce ntraç0es de ciane­

to a f ormaç ão de um pre cipitado de Zn(OH) 2 tornn-sc mais dif í­
cil. 
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Azefor, Kesler e 
11 6 

Shcrgold estudaram a solubilidade 

do Óxido de zinco a diferentes concentrações de cianeto . Uma 

comparaçao das solubilidades experimental c teórica é mostrada 

na Fig . S . As solubilidades teór icas estão representada entre 
os valores máximo e mínimo obtidos da constantes de equilíbrio. 

Através de cálculos feitos, foi indicado que a espé­
cie de zinco solúvel predominan te na dissolução de ZnO foi o 

2-complexo tetraédrico Zn(CN) 4 . 
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1 . 3 . INFLUENCIA DE COMPOSTOS COMPLEXOS NA EhETRJDEPOSI ÇlO 

1 . 3. 1 . GeneraZidades 

Um eletrodo metálico imerso numa solução assume um p~ 
tencial que é determinado pela dupla camada elétri ca formada 

entre o mesmo e as espéci es adsorvidas . Quando um po t encial e~ 
terno e ap l icado, o eletrodo é djto es tar polarizado e es sa 

diferença de potenci al é chamada sobrepote ncial . Se o poten­

cjol aplicado for negativo (o metnl torna-se mais "ativo") SUE 

ge uma corrente cat6dica correspondente i deposição do metal. 

O mecanismo de cletrodeposição tem sido estudado, se~ 

do que a maioria dos investigadores admitem que a eletrodepo­

sição deve seguir um meca nismo semelhante ~quele da deposição 

de um revestime nto cristalino por condensação de um vapor 49
• O 

íon metilico so lvatado aproxima-se c adsorve sobre o citado, 

perdendo algumas de suas camadas de solvatação tal como o cáto 

do recebe os eletrons rcq ue ri Jos. O adíon, que é m6vel, difun ­

de sobre a superfície cat6dica até alcançar uma posição esti­

vel na rede, onde ele é adsorvido c libera mais água de solva ­

tação, sendo então imobilizado. Outros adíons seguem o mesmo 

passo e, assim, a coordenação com a igua no eletrólito e troca 

da pela coordenação com os íons metilicos na rede. 

Em soluções aquosas , os citions metilicos se encon ­

tra m sol vatados por moléculas de água . Na presença de complc ­

xant es essas moléculas de água são substituídas pelos mesmos 
formando íons complexos mais estáveis que os aquocátions equi­

valen t es . Portan to, o potencial de deposição é sempre mais ne­
gativo para um í on comp l exo do que para um íon simples equ iva ­

lente . Então, para o equilÍbrio entre o aquocition Me o liga~ 

te L formando o complexo ML , o pot encial 3baixo do qual a de-
n 

po5ição torna-se possível é 

E = (F.o - RzTF .en K) + RT 
zF l l1 
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onde E0 ~ o potencial de eletrodo pa d r~o pora o equil í brio do 

íon metilico simples, K ~a constante de estahiliJade do ion 

comple xo, n ~ o nGmero de coo r denação c aMLn e aL sao as ativi 

dades do complexo e li gan te, respectivamente . 

Os complexante s usados em elctroJcposição sao, normal 
mente, anions . O citado , s endo negat i vo, tende a repeli-los e 

seu transporte e inte i ramente por difusão . Inversamente, o ca m 

po próximo do citado auxilia o t r ansporte do cition . Por exem­

plo , a eletrodeposição da prata através de sol uções de cianeto 

ocorre a parti r do compl exo an iôn i co [Ag ( CN) ,] -. Quando um í on ... 
com essa estrutura di f un de na s proximidades do citado, o Ion ~ 

distorci do pelo campo c to rn a-se pola r izado , com a prata, pos! 

tiva, mais próxima do ci tad o (Fig . 6) . 

tu· ,- (c ) \::.' / , • c·,-
\ I 

~-;·,·-'1 : e F ' ; ;--, - ·- G~~) 
! c::· ) córodo ,_ 
\.._ ./ . 

I 

(,~\!: VI,:} 
/ -

cá rodo cÓrocso 

(o> (I.) (c.) 

Fig . 6 - Distorç~o do anion pelo e ampo e letrost~ti co 

na vizinhança do c~todo. (a) difus~o do 5nion 

ao c~todo ~ (b) difus5o e migraç5o do compLexo 

distorcido e (c) liberaç~o dos ions CN e in ­

corporaç~o da Ag na rede~ 9 • 

A urna certa di stância crítica, o campo pode ajudar no 

transport e do complexo disto r cido, descarregar a prata, c fi ­

nalmente, r epe l ir os an ions cianeto lihcrados . O impedimento 

na difusão do compl exo an iônico, a energia necessária para po­
lariz ar e redu zir o ân ion , e a "barreira" de difusão produzida 
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pela alta concentração de ci aneto próximo ao citado. contri ­

buem para um alto sobrepotencinl para a eletrodeposição e, con 

sequent emente, os dep6sit os obtidos são refinados e uni formes . 

Em resumo, a presença de complexantes numa s olução de 
cátions metálicos provoca os segu inte s fe nômenos, em t e rmos de 

eletrodeposição: 

a) Como o complexo f ormado 6 mai s estável, hi um de­

cr~scimo na energia livre 4ue provoca uma va r i ação 

do potencial revc rs fvcl no direção de potenciais 

mais ativos. 

b) o sobrepotencial de ativação aumenta, em conseqUê~ 

ci a do alto grau de coval6ncia entre o cátion metá 

lico central e os ligante:. 

Adotando a classificação dos compostos complexos, s e ­

gundo o conceito de Pauling de orbi t ais 1igantes hibridizados, 

Lyons3propôs um mecani smo para a e Jctrodeposição de ions com­

plexados3 . Ele admitiu que , se a c1cLrodeposição ~um processo 

de djssociação, deve r ia estar confinada apenas a complexos de 

orbitais externos (Seção 1 . 2 . 1) . Sua proposição ~ de que o íon 

complexo perde um de seus l igantcs (o mais pr6ximo da superfí­

c ie cat6dica) e, por meio do que denominou de mecanismo "ponte 

ligante", adsorve no plano ex t erno de llelmholtz (teo r ia da du­

pla camada elétrica) do cáto do . Quando a configuração elet r ô­

nica do ion complexo no seu estado transicional (M~ ads )) se a! 
semelha iquela de um átomo no metal, a descarga ocorr e com ba! 
xo sobrepotencial. Por outro lado, se a redistribuição de orb! 
tais eletrônicos é necessário para alcançar o estado metálico, 
a deposi ção ocorre irreversivelmcnte, isto é, com e l evado so­

b repotenc ial. A seqUência de descarga seria 

MZ + l + -.l. M+ _l. M 
aq ---=-+ M(ads) (estado ativado) 
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onde o estigio 2 seria a redi stribuiç5o de orbitais. 

A literatur a indica que sohrcpotenciais de ativa~ão e 
levados estão associados a depósitos refinados e/ou br]lhan­

tes, enquanto que baixos sobrepotcnciais originam depósitos 
nao aderentes e pulverulentos 3

'
50

• 

A hipótese de Lyons apesar de negl i genciar o possível 
papel da dupla camada elétrica nn interrn cc metálica. serve p~ 

ra dar correspondência razoivel entr0 o sobrepotencial e cres­
cimento dos depósitos em termos do comportamento ligante . e i~ 
teres sante que a configuração do superf í cie, possa influenciar 

na deposição não tanto por fatores cntrópicos ou estéricos , mas 
por ligações (covalente) favoráveis devido a dife r0nças na co­
ordenação . 



1 . 3 . 2 . Deposição de zinco~ partir do ~lexo 

zinco-hidroxila (~incato) 

59 

O me canismo de depos ição do zinco em soluções alcali ­

nas tem sido descrito por Bockris, Nagy e Damjanovic 51 como 
sendo um mecanismo que consiste de 4 reações de di ssociação con­

secutiva dos complexos de zinco-hidroxila, sendo que duas de­

las incorporam uma transferência de carga de um e letron. A se­

qUência mais provivel ~ : 

2-Zn (OH)4 ~ Zn(OH); + 011 

Zn (011) 3 + e ~ Zn (011); + 0 11 

Zn (OH); ~ ZnOII + 011 

Zn(Oll) + e ~ Zn + 011 

sendo que a etapa determinante de velocidade e 

Z n (OH) ; -1 e = Z n ( 011) ; + OII 

estes autores mostraram, cntio, que a deposição do zinco e m s~ 

luções alcalinas se processa a partir do complexo Zn(OH)~-.que 
~ a esp~cie predominante em soluç5o. A reação geral pode ser 
escrita como 

2-Zn(OH)4 + Ze = Zn + 40H 

sendo seu potencial padrão E0 =- 1.214 V52 • 

A eletrodeposição de zinco em meio alcalino fornece de 

pósitos esponjosos, compactos c de ndrít icos quando se aumenta 

a densidade de corrente . Esta proprjcdade tem sido estudada5 ~ 55 

através de medidas de impedância e curvas de polarização a esta do es 
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t a c i. o n á r i o e é mos t r a da se r de v i do •1 u uw C' ta p a a u to c a t a 1 í ti c a 

no mecan i smo de reação que conduz a estados estacionários mú l ­

tiplos e a s obreintens i dades locais que dão surgimento a um 
cresciment o irregul ar dos depósi tos. Essa afirmação é fei ta ba 
seada na f orma de S que possuem as curvas de po l arização a es ­
tado estacionário revelando 3 difere ntes densidades ele corren­
te para um me s mo valor de potencial catódico . 

Epelbo i n , Ksou r i e Wiart 56 mos tra ram que a impedância 

indutiva de um e l et rodo , onde um processo de eletrocristal iza­

ção tem l ugar, pode ser expl ica~a pela variação, com o poten­
ci al . da cobertura parcial do e l etrodo por espéc ies intermedi~ 

rias adsorvidas . O envolvimento destas espécies numa etapa au­
tocatalftica pode dar surgimento a estados estacionários múlt! 

plos . Eles explicaram a morfologia dos eletrodepósitos l evando 
e m conta a competição entre reações interfaciais e a difusão 

superficial da espécie adsorvida durante a eletrocristalização. 

A influ~ncia da concentraç5o dos ions zincato na ele ­
ttocr is t al i zação do zi nco foi estudada por Epelboin et ali 5 7

• 

A Fig . 7 mos tra as curvas de polarização por eles obtidas. A­
t r avés da análise das curvas eles concluíram que estados esta­

cionári os m~ l tiplos ocorrem a altas concentrações de zincato 

(cur va 1 em forma de S) e desaparecem com o decr~scimo da con­
centração (curvas 3 e 4) . 

.-nA KOH 7r-.t ~;;,.. c 1 ?-r-: . , 

"' r ·~ . ,, 

O'li; M .. 

L I:., };/ j 

0~~ ~ ~~. I 
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I 
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J 
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Pig . ? - Influência da concentração do ion zincato 

na eletrocrista l ização do zinco. Velocidade 

de r otação : 300 0 rpm (curvas 1 e 2) ; 3600 

rpm (curva 3); 50 00 rpm (curva 4) . 5 7 

..sjSCO~ Oi!. ~;, . !:. . .. ~n.u, 
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Certos adi tivos, corno o acetato de chumbo, foram ob ­

servados exerce rem efeito inibidor sobre o crescimento irregu­

lar dos eletrodep6sitos de zinco, alterando a cin~tica da rea­
ção58 . O de s aparecimento dos cstndos esta ci onários múltiplos e 
a al te ração observada a baixas freqU6nciRs nos diagramas de i~ 

pedincia provaram que o adi tivo mod ifi ca as taxas de algumas 
r eações elementares que se verificam na interface e parece di­
mjtluir a importincia Ja e tapa autocaLnlftica no mecanismo de 

rcaçao. 

As soluções alcalinas a base de zi ncato depositam zin 

co com alta efici~ncia de corJcntc a baixas de nsidades de cor 

r ente . As concentrações de zinco c hidr6xido de s6dio tem in­
i lu~ncia na efici~ncia cat6dica . llajdu c Zeh nder 9 estudaram es 

sas soluções e ve r i ficaram que um ocrEscirno na concentração de 
zinco provoca um aumen t o na cficiênci~ cat6d i ca, o contrário o 

co r rendo em r elação a con cc ntraçao d~ ~aOII (Fig . 8). 
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Na faixa de concentrações estudadas eles observaram 

que uma r azão mínima de Zn pa ra NaOH de 1 :10 teve de ser man ti 

da a fi m de manter um contefido de metal relativamente constan­

te e evitar a precipitação de compost os insolúveis de zinco . 

Em uma solução a l cal ina de z inco em hidróxido de so­

dio existem os segu i ntes equi l f bri os qu ími cos: 

NaOH = Ka+ + OH 

H
2

0 = H+ 

2-
Zn( Ol-1) 4 = 

+ OH 

Z 2+ 
n + 4 OH 
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Ao se aplicar uma í . e . m. nesta solução, certas rea­

çoes sao permitidas ocorrerem no cátodo a um potencial dete r mi:_ 

nado pela equaç ão de Nerns t . Então, as reações cat6dicas po dem 

ser assim r epresentadas : 

1 - El e trodeposição do zinco a part i r do complexo -
zincato: 

[Zn( OH ) 
4
12- + 2 e = Zn + 4 OH E o = - 1 214V 52 , 

2 - Redução da á gu~: 

2 H20 + 2 e = HZ(g) + 2 011 

A descarga de hidrogênio é governada pela reaçao 
+ 

2 H + 2 ~ = H2 (g), cujo potenc i al é 

EH+/ H ;;; - 0,826 a pH 14 (EH~/! 1 = -0,059 pH) 3 

Porém, em s ol uções alcalinas para metajs polarizados 

catodi camentc, a re aç ão acima não ~ possfvel diretamente, devi­

do a baixa a tividaJ e do ion hidrogênio (em pH 14, a11 + = lü-
14 

i on .g/lJ . En tão, a reação é dita Pl occdcr via cátion alcalino 3
: 

+ Na + e = Na 
+ 

Na + 1-120 = Na + OH + H(ads) 

2 H(ads) = H2(g) 

3 - Des ca r ga do ion sódio : 
+ Na + e = Na E0 

+ =- 2,714 V26 
Na /Na 

O sód i o metáli co , porém, não e estável em meio aquoso, 

pois possui po t enci al muito a t ivo . 

Sob o pon to de vi sta termodinãmico, a reação catódica 

mais f avorável deve r i a ser a reação de descarga de hidrogênio . 
Entret an to , como o s obrepotencial para a descarga do II 2 sobre 
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o zinco ~ elevado (0 ,72 V para 0,1 A/dm2 , chegando a 1,06V P! 

ra 10 A/dm2) 26 , a reação preferencial torna-se a de n 9 l, ou 

seja, a eletrodeposição do zinco a partir do íon zincato . Po­

r~m , dependendo do sobrepotcncial aplicado c, consequentemente, 

da densidade de corrente, as duas reações se verificam concomi 

tantemente . Variações na composição c condições operacionais que 

favoreçam a cin~tica da reação n9 1 aument am a efici~ncia cat~ 

dica para a deposição de zinco, como pode se r visto na Fig . 7 , 
mostrada anteriormente . 

Quanto ~s reações an6dicas ~uc se verificam na eletro 

dep os i ç ão do z inco em soluções alcalinas empregando-se inodo s 

solúvei s cita-se: 

1 - Corrosão do zinco: 
2+ Zn = Zn + 2 e E~ 2+/ Z = - 0,763 V 2 6 

~ n n 

Em geral, o potencial de corrosão (E ) do zinco e cor 
mais ativo nas soluções alcalinas, pois a atividade dos íons 

zinco (a2n2+) é bem menor que 1. 

2 - Oxidação da água : 

+ 
H

2
0 = 2 H + 1/2 0

2 
+ 2e EH O= 0,403 (pH = 14) 

2 

Sob o ponto de vist a termodinimico. a reaçao mais fa­

vorivel é a de n9 1, ou seja, a corrosão do zinco que, face a 

grande diferença de potencial, realiza-se com 100% de eficiên­
cia an6dica . Esta eficiência, entretanto, pode ser reduzida: 

a) quando s e formam produtos insolúveis sobre o an6do, 

devido à baixa concentração de NaOII e/ou aplicação 

de elevadas densidades de corrente an6dica; 

b) quando se empregamligas de zinco, com a finalidade 

de polari za r a reação de corrosão do zinco . 

Quando se empregw1an6dos insolúveis a única reaçaoro! 
sfvel ~ a oxidação da igua . Neste caso, a redução da concentra 
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çao de zinco e aumento da acidez devem ser compensados através 
da adição de compostos bisicos de zi nco . 

A efici~ncia an6dica deve s uperar a cat6dica no pro­
cesso de eletrodeposição , para compensar as perdas de fon zin­

co por arraste de solução . Entretanto, quando a diferença émui 
to grande, aumenta a concentração do fon zinco na solução, des 
balanceando a composição . Para correção , pode-se sub s tituir u­

ma percentagem de ânodos solúveis por insolúveis, ou então em­

prega r ligas de zinco, que operam com efici~nc i a an6dica me­
nor59. Essa diferença entre as efici6ncias an6dica e cot6dica 

tem influ~ncia, também, na concen traç~o de NaOH e pH . Se a efi 

ci~ncia cat6dica é mais baixa, hiJrog~nio 6 liberado, íons hi­
droxila sio formado s res ultantes Ju Jissociação da igua proYo­
cando um aumento cb concentração de NaOII c. consequcnt cmcntc, 

do pll. 
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1 . 3 . 3 . Deposição de zinco a partir do complexo 

zinco - cianeto 

~ eletrodeposição de zi nco a part i r do complexo zin ­
co - cianeto ocorre segundo a reação 

2-Zn(CN) 4 + 2 e = Zn + 4 CN - J 26 yllt , 

Porém, numa solução contendo apenas esse complexo, o zinco de ­

posita a uma eficiência cat6dicn de até 15\ 9 , indicando que a 

reação de de scarga de hidro gênio, poss ivelmente, se ja a mais fa 
voráve 1. 

Observações de que soluções de c i aneto de zinco depo­

sitam eficientemente apena s em presença de um excesso dr hidr6 

xido de s6dio fizeram com que os estudos se voltassem ao meca ­

nlsmo de deposição do zlnco em soluções contendo amb os cianeto 
de s6dio e hidr6xido de s6dio . 

As soluções em estudo 

complexos de zi nco : o complexo 
2-complexo zincato - Zn(OH) 4 

vel: 

continham, cnt3o, dois tipos de 

zinco-cianeto - Zn(CN)~- -e o 

sendo o cquilfbrio mais prová-

Z n (CN)~ - + 4 OH- = Zn(OH)~- + 4 CN 

Interpretando o mecan ismo do processo eletroquímico, 

Thompson 6 0
, Hull e Wernlund 1 3 salientaram a importân cia da co n 

centração de NaOH como uma fonte primiria para a formação de 

í ons zincato . 

llá indicações de que em soluções de cianeto , de comp~ 

sição usual, 75 a 90% do zinco estií presente s ob a forma ele zin 

cato 13 e que o zinco é depositado pnrcialmente ou totalmente n 

partir deste compl exo 60
• A função do cianeto de s6di o parece 

ser , de acordo com Hull c Wernlund 1 3
, a de fornecer um contro­

le do me i o para a apa r ência do depós i to . Soluções contendo gra~ 
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des concentrações de cianeto permitir~bons dep6sitos em uma 

ampla faixa de densidades de corrente, enq uant o que a e fici~n­

c i a catódi ca será mais baixa . Uma solução de zi ncato, s em cia­

ne t o , embora muito eficiente , depo sita r á z i nco escuro e espon­

joso, ao passo que uma solução con t endo apenas cianeto de zin­
co e NaCN, sem NaOH, terá efici~nci as baixfssimas e ~epó s it os 

de coloração lei t osa- fosca . 

Geris che r 61 prop6s um mecan ismo de deposição do zinco 

em que a transformação compl e ta do complexo zi nco - cianeto a com 

plexo zincato ocorre na superfície ca t 6dica e que r ealmente d~ 

pósitos de zinco tomam luga r de complexos zjncato. Essa exp li­

cação se deve mai s a fato r e s ci né ti cos do que t ermodinâmi cos . 

As cons t antes de estabili dade dos comp l exos zincato ~ zinco ­

-cianeto indicam que o Gl t imo 6 mais estãvPl e, portanto, te m 

o potencia l de e le trodo mais negativo; conseqUentementc o zin­

co es taria pres ente quas e que inte i ramente como ciano comp l exo, 

desde que s uf ici ente cianeto estivesse presente . Mesmo com ci~ 

neto em excesso, entretanto , a deposição a baixas densidades de 

corrente ocorre do complexo zinco-hldroxila, aparentement e 

Zn(OH) 2 . Ssta e sp~ ci e pode exi st i r somente na superfí cie 

ca tódica , JB que no s eio da so l ução e l a deve ser convertida a 

complexo zinco-ciane to (a questão de s ua solub ilidade na dupla 

camada~ amb í gua) . Evidentemente , taxas de transfo r mação à es­

p6c i e Zn(OH) 2 e sua subseqUen te eletro - re dução são s uficiente ­

mente grandes que pouca redução do complexo cianeto ocor re . 

Um t r ab alho feito po r Weber 62 indica que o efe ito dos 
i ons cian e to na deposição do zinco 6 de adsorção na supe r f íc ie 

catódica permitindo ampla s fa i xas de densidades de corr ente . Es 
t a adso r ção tem, também, o efeito de reduzjr a efici~nci a c a t ó 

di ca . 

Haj du e Zehnde r 9 consideram o cianeto como um aditivo 

primári o no process o de e l etrodeposição, já que ele influenci a 

na distribui ç ão de e spe ssura dos dcp6sitos . Nos banhos de cia ­
neto convencionais o ab r ilh ant ador e o cianeto atuam de manei -
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ra complementar, tan t o que os ab ri lhantadores req uerem a pre­

senç a do ciane t o e um decrésci mo na concen tração deste reduzi­

r ã a f a i xa de densi dades de corrente que se obtêm depósitos brl 

lhantes . As Fi g . 9 e 10 mos t r am a influência da concentração de 

ci ane to de s 6dio sobre a efi ciência cat6dica . As curvas indi ­

càm que , para uma dad a concentração de zinco, um aumento n n 
concentração de cianeto causa uma diminuição da eficiênci a ca ­
t6dica 9 . 
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Fig . 10 - Efeito da -ra;:ao Zn :NaCN sob1,e a e ficiência 

cat6dica de soluç5es de zinco convencionais 

(Zn - 35 g/l> NaOH - ?5 g/IJ Temp . 259C) . 9 

Estes res ul tados sobre a i nflu~ncia da concentração de 

na efici~ncia cat6di ca foram confirmados por ou-

tros auto r es 14
'

17
• 

Estudos feitos por Hask6& 3 evidenciam a influSncia da 
polarização provocada pe lo cianeto n a estrutura dos eletrodep~ 

si to s de zin co . 

As reações cat6dicas que oco rrem na eletrodeposição 

de zinco em soluções de cianeto parecem ser, portanto, iguais 

is que se verifi cam nas soluções de zinc ato ( seção 1 . 3 . 2), com 
adição , tal vez, da deposição do zinco a partir do complexo 

Zn(CN)~ - (inviáve l segundo trabaJhos já citados ) . 9 .1 3
.& 
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Um estudo de soluçõe s alcali nas de zinco contendo ci a 
neto r ealizado por Mautone 17 demonstra, atrav~s de curvas de 

polari zação e me didas de efici6ncia cat6dica, a influ~ncia da 
dens idade de corrent e nas r e ações c3t6dicas. Ele observou que 
na f ai xa de baixas dens i da des de corrente (O - 1 A/dm2), uma 
variação linear ocorre, a polarização cat6dica é pequena e a 
efi ti~ncia ~ alta, demons trando que a reação preponde r ante é a 
de descarga do zinco. Na região de al tas densidades de co r ren ­

te (de - 2 a 10 A/dm2) a pol ari zação ~ elevada , a efici~ncia 
cat6dica ~ bastante reduzida e a var i ação é t ambém l i near, de­
monstrando que a polari zação de ativação do hidrog~nio de ve 

ser o f ator pre dominante. Na região de dens i dades de corrente 

intermediári a (de 1 a 2 A/ dm2) ocorrem variações p · ·iódicas de 
potencial indi cando , possivelmente, a l tcrnãncia dns duas rea­

ções cat6dicas . O ab ai xamento da eficiência catód -~e a e l eva 

ção da pola r i zaç ão indicamque a polarização da reação do hidro 

gênio cont r ibui acent uadame nte para a polarização global c que 

a pol ari zação de concent r ação da reCJção Je descarga Jo zinco 

r~~eça a se ma ni fe s t ar. 

Quanto ~s r e aç ões anódicas, él predominante e a cor ro­
sao do zinco (di s cutida na seção 1 . ~ . 2) . 



I I - PROCED IMENTO EXPERIMENTAL 

2.1 . MA TERIAIS UTILIZ ADOS 

2 . 1 . 1 . P~epa~ação dos corpos ae prov9 

Os corpos de prova empregados foram discos de zin co 

de alta ~ureza (99 , 99 \) , t i po SHc•, produzidos pela Cia . Mine i 

ra de Metais , com 3 em de diimet r o. Estes foram lixados mecani 

camente at~ lixa 600, desc ngraxados c polidos quimicamente**, 

sendo após .I uva dos com úgu:1 dc s ti I <Jd;1 <' secos so!J jato de ar 

que nte . I\ s eguir foram adaptados ~ ~ 11111 :-,ttportc de ~1crf l iL·o co­

nectado a um elo condutor de cobre ('J1e<tp:ldo, de modo que <~ a­

rca exposta f oi de 5 cm2 . Eram, a scgt•ir, colocddos nn c6Jula 

de traba l ho para a execução dos ensaios . 

Na determinação da cficiênciíl catódica foram utiliza 

dos discos de aço comum ABNT 1 010 com :) em de diâmetro, os quais 

foram previamente desengrax::tdos clctroliticamcnte*** , aplican­

do-se 0 ,5 A/dm 2 durante 5 minutos, lavados com figua destilada, 

secos com jato de a r quente e pesados . Adaptados ao mesmo su­

porte de acr ilico anterior e r am colocados na c6lula de traba­

lho pa r a proceder i e letrodepos ição, ao t~rmlno da qual eram 

novamente lavados, secos e pes ados . 

* Zinco "Specia l High Grade" , fornecido com a seguinte análi­
se quími ca : Fe : 0,000 8%; Pb: 0,0020~: Cd: 0,000~~; 
Cu : 0,0004%; Zn: 99,9964~ . 

** Desengraxe químico : metasilicato de sódio (19 g;J) e tripo ­
li fosfa t o de sódio (19 g/1) - temperatura: 809( . PoLimento 
químico : 2 ,5 % H2so 4 , 22% Cr0 3 , 1,5% CII ~COOII, 74~ H20- tem-
po = 2 min . Após, imersão em .'-JaOII 10~ durante 10 scg . 

***Dese ngraxe eletrolítico anÓdjco: SO g/1 NaOH, 10 g/ 1 de gl~ 
conato de sódio, 0,1 ml de tenso-ativo n~o i6nico. 
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2 . 1 . 2 . Soluç5es EletrolitiaJs 

Foram investigadas, basicamente, tr~s tipos de solu-
2-ções ele trolíticas: tetra-hidroxi-zlncato, Zn(OII) 4 , tetra-cia 

2-no - zincato, Zn (CN) 4 , e as duas espécies juntas . 

Os reagentes químicos utilizados foram : óxido de zin 

co (ZnO) , sulfato de zin co (Z nso
4

• 711 20), hidróxido de sódio 

(NaOH) e cianeto de sódio (NaCN). todos de alta pureza, p . A. , 

das marcas comerciais Merck, Reagcn, Ecibra e Carla Erba, res­

pectivamente . 

As so luções do complexo rctfa-hidroxj- zinca to, 

Zn(OII)~-, chamados simplesmente de zincato, foram preparadas 

por dissolução de ZnO em NaOH de modo a obter-se um excesso co 

nhecido de NaOII livre, segundo a equaçno 27 

+ 4C Zn 

na qual c0H- e Czn sao as concentrações analíticas do íon hi-
droxila e zinco, re spectivamente , c 01 1 

OH livre . 

~ a concentração de 

O complexo tetraciano-zincato , Zn(CN)~-, chamado de 

zinco-cianeto, foi obtido mediante precipitação do Zn(CN) 2 ,pr~ 
duto da adição de uma solução de NaCN a uma solução de ZnS04 , 

e s ua posterior solubilização em NaCN suficiente para a forma ­

ção es tequiom~trica do complexo, mais um excesso conhecido . Da 
mesma forma que pa ra o hidróxido, 

= CN + 4Cz n 

As soluções foram padronl .. l<..las segundo m~todos volu-
m~tricos usuais, determinando-se as LOncentraç5o Je Zn, 

e NaOH com EDTJ\, AgN0 3 c I!Cl , rcspcctlvamentcc.~. 

NaCN 

A Tabela 9 mostra a composicãu das soluções utiliza­

das no presente trabalho. (1\s concentrações co1 re:'pondem aos 
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va l or es encon trados nas anál ises). 

Para o levantamento das C tt\· :1 ~ de poLn·j .:ação foram u 

t .i.li zadas soluçõe s der i va das d:1quelas l i.stadas na Tabela 9. 

Tabeia 9 - Composição da3 SoL uçõ es 

-
SOLUÇAO N9 c o M p o s I Ç A o 

1 Zinca t o 1, 054 M + NaOII 7,01 M 

2 Zin cato 1,0 11 M + NaOJI 2,00 ~I 

3 Zin cato 0,10 :v1 + ~aOII 2,00 ~ I 

4 Zi ncn to o' 2 5 M + N :tOII 2,00 M 

5 Zincato 0 , 50 t-1 + i\~011 2,00 M 

6 Zinco-cianeto I I o] 8 ~I + NaCN 1 ' 4 5 M 

7 Zinco-cianeto o. 1 o ~1 1- :\aCN 1 '82 ~1 

8 Zinco-cianeto 0,25 'I + NaCN 1 ' 7 7 ;11 

9 Zi nco-c.ianeto ll,SO M + NaCN 1 • 4 9 'vi 

10 Na OH 7,01 ~1 

11 NaOH 2,00 M 

1 2 NaCN j ' 4 5 M 



2 . 1 . 3 . Eq uipamentos 

A c~ lul a de trabalho util izada fo i uma c~ lu la c il i n 

dri ca de acril ico de 55 mm de di ãrn c t r o in terno em que o compa! 

timent o do elet r odo de refer~nc i a estava a ela adaptado 

me io de um capilar de Luggin . A mesma po de ser vi sta na 

11. 

por 

Fig. 

Para a de te rmi naçio das eficiSnc i as ca t 6dicas f oi u­

t il i zada uma c6lul a idSntica , nas mesmas dimensões , por6m sem 

o ca pi Lo r de !. 11 gg i n . 

Os apa r e lh os c i nstrume n tos de mC'didn uti li zados f o­

r am os seg ui ntes : 
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- Fon te de co r ren t e aju s t;Í \c l, cor r e nt e' má~ inlil de li\ , 

excursao máxi ma de 20\f, com ondulação me nor do que 1~ . 

- Mi livoltimet r o di g it 31 de 4 1/2 d f g i tos , impcdãn­

ci a de 10 8 Ohms, r esol ução de 0, 1 mV , p rcc i s~o de 0,02~ . 

- Miliamperímctro d i gital "auto- range", de 3 J/2 dí­

gitos, precisüo de 0, 2~ , cs ca l n a t é I A. 

Obs . : Os apa r elhos at~ aq ui mencionados foram const ruídos no 

Setor de Eletrônica do Laboratório <.le Corrosão da UFRGS . 

- Agit a dor magn~ ti co - Fisaton . 

- El e trodo de r efe r êucia de calomelano sa t urado, l m-

b racrios . 

- Ba l an ça an a l íticél Sa r torius JitOdeJo 2842 . lejtura 

0 , 1 mg, car ga máxima 160 g. 



Figura 11 - Conjunto de aparelhos utiLizado~ 

nos diferent e s encaios . 
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2 . 2 . Mt TODOS EMPREGADOS 

Todos os ens a ios descritos a seguir foram real izados 

sob agitação constante de - 400 rpm, e a t emperatura amb i e nte . 

Cada ensaio foi repeti do de uma a duas vezes, conforme rep rodu 

tibilida de dos resultados . Para cada caso foi apr esentada ape ­

nas uma curva, já que a dispers ão obtida e ntre os ensaios rep~ 

tidos fo i pequena . 

2 . 2 . 1 . Ensaiao potenciom~Lrieoa 

Volumes defi nido s (desde 1 at~ 140 ml) da solução em 

estudo fo ram ad i c ionados ~i célula ele trah.::llho contenuo 100 ml 

do eletr61ito s uporte, va r iando-se, Jcssa forma, a concent r a­

ção das espécies qui mic as j ntercssados. O pote ncial entre o e ­

l e trodo de zinco e o de re f cr6ncin roi lido com um mil i voltime 

tro (0,1 mV) a cada ad ição, após um período de 5 minutos . 

Dess a f orma , os seguintes sistemas foram estudados ( s~ 

luções referentes à Tabe l a 9): 

Eletr6lito Suporte Solução Adicionada Espécie(s) Variada(s) 

10 1 2-Zn(OH) 4 
11 2 2-Zn(OII) 4 

12 6 2-Zn(CN) 4 

3 7 OH - , CN 
4 8 OH - , CN 
5 9 OH - , CN 



2 . 2 . 2 . Ensaios Po tenciomé U•icos uom ap Z ~::::ação de 

densidade de corrente constu.ni,e 

O mesmo procedimento dos ensaios potcnciométricos 

(2 . 2 .1) foi realizado, porém com aplicação de uma densidade de 
corrente catódica constante durant e o experimento. 

2 . 2 . 3 . Determ1.' nação da eficiência catódica 

A eflciincia catódica (Efc) foi determinada consi de ­

r ando-se a massa t eórica que é dcposllada de uma sol ução, de a ­

cordo com a Lei de Faraday : 

M Ic t 

z r 
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onde m1 é a massa teor1ca depositada (g); ~ 6 a massa at6mica do 
- ·1 -meta l a ser depositado g(mol de atamos); ke a corrente aplic~ 

da (A); t e o tempo de duração do cns~io (s); z é o numero de o 

xidação e F e a constante de Faraday (96500 C equiv- 1). 

Os co rpos de prova de aço foram pesados antes c de ­

pois da eletrodeposição c a eficiincia catódica calculada segu~ 

do a expressao : 

m 
O X 1 00 

mT 

onde m
0 

é a mas sa obtida c m
1 

e a massa teórica . 



O traçado das curvas ele po lar.i::açiio catód.ica sob con 

dições galva nosti t icas foi realizado segundo n montagem do Fig . 
11 . Foram aplicadas densida des de corrente d0sdc 0,01 até 10,0 

A/dm2 , em in te rvalos regu l ares dentro de faixas es t r eitas : 

De o 0 ,1 A/ dm 2 intervalo de 0,05 a -
De o' 1 a 1 A/ dm 2 intervalo de 0,2 -
De 1 a 4 A/ dm 2 intervalo de 0,5 -
De 4 a lO A/dm 2 intervalo de -

o i nterva l o de variação da corrente com o tempo foi 

mantido em 5 mi nutos . 

o contra- e l etrodo utili zado foi do tipo ânodo solú-

vel de zinco de al t a tipo SliG, 
~ 

de 20 2 pure za , com umn nren em ' 
t endo sido posicionado na cé lul a acavalado ao Luggin, de no do a 

ficar frontal ao cor po de prova (cát odo) . 
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111 - RESULTADOS 

3. 1. ENSAIOS POT ENCIOMtTRICOS 

3 . 1 . 1 . Ensaio s em soluçõe .; de zincato 

Nestes ensaios, o poten cia l do eletrodo de z inco foi 

medido em função da concentraçã o do ion zincoto. 

f.oi admi.tido, paro ta nt o, que a ún i ca espécie de zl n 

co presente em solução 6 o complexo t ctra -hldroxi-zincaLo, 
2-Zn(OH) 4 . 

Como os coeficientes de :ttjvidade dos ions zincato e 

hidroxi la na presença um do outro n5o são conhecidos, eles fo­

ram calculados a partir da cquaç5o de Davis 65 que tem a forma: 

- log y~ = A lz+ Z_l _ 1 -:. -l I"-

1 ·~ Ir 

Esta equaçao tem sido usada~ 7 com sucesso no c5Jculo 

de coeficientes de atividade de diversos eletr611tos a concen-

trações relativamente altas . Aqui, A 6 o coeficiente usual de 

Debye -HUckel 0 ,509 (para a ãgua como solvente, a 259C) ; I é 

a força iôn ica expressa em mois t- 1 ; Z+ e z_ Sdo as cargas do 

cition e ãnion, respectivamente; B 6 uma constante arbitr:Íria , 

que depende do sistema. O valor de B fo i determinado ap li cando­

- se a equação de Davis aos coeficientes de atividade tabelados 
por Robinson e Stokes 6 6 • Os valores cncontrad~s for1J11 0 ,1 -15 pa ­

ra a região de NaOH 2M c 0,165 pura o região de NaOH 7M . ~ncon­

trou-se, tamb6m que, até aproxlmadnmente tlM de t\.101 1, hi1 uma boa 
aproxima ção entre mol al ldade e mol·11 idade, sendo necess:Írio uma 

correção apenas para a região de 7~1 6 7 • Corro o fTtor prcdom In an ­
te da força iõnica ~ a concentração Je NaOH, admitiu-se ser po! 

sivel o cilculo dos coe f icientes de atividade das sol uções de 

zincato atrav6s da mesma equação, utilii..ando-sc os mesmos va lo-
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re s de B. 

A for ça i6nica da solução foi caJcu lada consideran­

do que as espécies químicas presentes em solução são Na 2Zn(OH) 4 
e NaOH, segun do a f6rmula geral. 

I = 1 ~ c. z? 
2 i 1 l 

sendo Ci a mo lar jdade de cada esp~cic i6nica e z
1 

suas cargas 

respect ivas . 

As atividades i6nica s méd io s dos ions zine<l.to e hi­

droxila f oram, então, calcul adas considerando que 

a+ = y~ C+ 

onde C+ e a molaridade i6nica m6dia, definida por 

C+ C ( v+ v- ) l/v = v+ v _ 

em que v+ e v _ sao os numeres de m6is de cátions e ânions, res­

pectivamente, sendo v= v+ + v 

A Fig . 12 mostra a var1açao do potencial do eletrodo 

de zinc~ com a concentração do Íon zincato, utilizando NaOH 

2,00 M (solução 11) como eletr6lito suporte . A concentração de 

z íncato foi variada pe l a adição da solução 2 (zincato 1,01 M + 

+ NaOH 2,0 0 M) . Dessa f orma, a concentração de NaOH foi mantida 

constante durante todo o experimento. Observa-se urna região li­

near com inclinação de 19 mV por década de acréscimo na concen­

t ração , na faixa de baixas concentrações de zincato . A concen­

trações ma i s altas o gráfico apresenta uma curvatura, passando 
por um máximo na região de concentrações entre 0,2 e 0,25 M. 

Observação semelhante pode ser feita na análise da 

curva da f.ig. 13 . O eletról i to suporte foi NaOll 7,01 ~I (solução 

1 0) ao qual se adicionou a solução J, var iando-s e a concentra­

çao de zi ncato e mantendo-se a concentração de NaOII constante . 
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A inclinação da região linear 6 tamb6m de 19 mV/d~cada c o pon­

to de miximo se encontra na região 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 à variação nas atividades dos íons zincato e hidroxila com 

a concentração, os coe ficientes de atividade de ambas as espe­

cies foram calculados pela equação de Davis, conforme exposto 

anteriormente c os resultados sao mostrados nas figu ras 14 e 1~ 

Pode ser observado qu~ nno houve a 1ineari<.ladc espe­

rada em toda a f::dx<1 de co nc entr:H;oes cstud<td :t. 1\ incljnuçüo ob 

t ida na regi~o de baixas concentrações f0i conscr\ada em 19 mV 

por d~cada de acréscimo da conccntr<t,,JlQ .. \altas concentrações 

de zincato aparece tamb~m uma curvatura, potém alterada em rel~ 

ç~o às Figuras 12 e 13, mo st rand o u dcpcnd6ncia do potcncinl com 

a atividade tios íons hitlroxila a10m de com os í ons z.incato . 
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3 . 1 . 2 . Ensaio em solução contendo o complexo 

zinc o- cianeto 

86 

A variação do potencial do zinco com a concentração 
2- -do ion complexo Zn(CN) 4 e mostrada na Fi gura 16. A concent ra-

ção do complexo foi variada mediante adição da solução 6 ao 

eletr6lito suporte de NaCN 1, 4SM (solução 12). Assj m, a concen­

tração de NaCN foi mantida const ante durant e o expe rimento . A 

curv a i nicio de modo r elativamente constante at~ a concentração 
2- -de O, OSM de Zn(CN ) 4 , quando, ent ao, ascende linearmente com u-

ma inclinação de 0,1 V. Em concen trnç6cs mais altas, n curva a­

present a uma região de miximo (plnt6) entre as conce ntrações de 

0, 15 c 0 , 2SM, dec rescendo ap6 s a pulellciais m:tis :t livos . 1\ cer ­

t as concentrações, os potenciais apresentaram amplas var1açoes 

que estão registradas no gráfico citado . 
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Pig . 16 - Variaç ~o do potencial com a ~oncen ­

traç~o do ion complexo ~inao-eianeto ~ 

em soluç~o de NaCN 1~45 N. 
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3. 1 . 3. Ensaios em soluçÕe$ contendo os complexos 

zinca to e zinco-uianeto 

88 

A Figura 17 mostra a curva de variação do potencial 
com re l ação molar CN-/OH-. Nest e caso, a solução 8 foi adicio­

nada i solução 4 . Dessa fo r ma, manteve -se constante a concen­

tração de zinco (0,25 M) e f izeram-se v~riar as concentrações 

de NaOH e NaCN. A curva ob t ida é uma cu rva típica de uma titu­

l aç ão potenciomé trica , a qual inJ cia praticamente constante e, 

i medida que a r elação CN - /OH- aumenta, o potencia l cai brusc! 

mente a té ating i r uma nova regiüo onde se mantém próximo a um 

val or cons t ante, o que aconte ce a uma relação CN-/011 - > 2 . 

o mesmo procedimen to r o i realj :ado com os pares de 
soluções 3- 7 e 5- 9 mantendo-se constantes as concentrações de 

zinco em 0,10 e O,SOM, respectivamente . A Figura 18 mostra a 

comparaçao dessas duas curvas com a da Figura 1 7 . Pode-se ob -

servar o mesmo tipo de compor Lamento, sendo que a curv:1 corres 

pendente à concentração de zinco uC' 0,10 M coincide com a de 

0,25 M. 

O ponto de inflexão dessas curvas deve corresponder 

ao eq uilíbrio da reaçao 

Zn(OH)~ - + 4CN- Zn(c'n~- + 1011 

c é determinado pela derivada naquele ponto. e o que nos mos ­

t r a a Figura 19, i ndicando o valor 0,31 para a relação CN-/OH­

no provive l pont o de equilíbrio, para as soluções contendo z in 
co nas concen t rações de 0,10 e 0,25 ~1. Para a concentração de 

0,50 M em zin co, o valor encontrado foi 0,6. 
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3.2. ENSAI OS POTENCIOMtTRICOS CO~ APLTCAÇXO DE CORRENTE 

CAT6 DI CA CONSTANTE 

92 

Com o obj etivo de ver i fic <n a jnfluênci:l da ci néti ­

ca da e l e trodeposição no s fcn6menos observados, foram realiza ­

dos ens aios na s mesmas condições ante r iores, por~m com aplica ­
çao de uma densidade de corrente c ons t ante durante o experime~ 

to . 

As Figuras 20 e 21 mo s t ram as curvas co r responden­

te s as variações de potencial com a concentração de zincato nos 
eletrólitos s uporte de 2 ,00 M c 7 , 01 M, respectivamente . Po de ­

-se observar o mesmo t ipo de curvatura obtida nas curvas das 
Figuras 12 e 13, sem aplicação de corrente, i ndicando, po ssi ­
velmen t e , que a ci n~tica da eletrodeposição n5o afeto u es~c f e 

n6meno nas condições do ens a io . 

A Fi gura 22 i lustra a curva da cxpcr1enc1a realiza ­

da nas me s ma s condiç ões que a da Figura 17, por6m com aplica­

ção de uma corrente catódi ca constante . A curva ohtidn poss ui 

o mesmo formato, sendo, por~ m , des l ocada a concentrações mais 

altas . Foi observada a evol ução do l1idrog~nio a part i r do po­

tencial de - l ROO mV s endo q ue após os - 2000 mV a solução se 

encontrou completamen t e t urva . 
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3 . 3 . DETERMINAÇXO DA EFICIENCJA D~ CURRENTL CAT6DrCA (Efc) 

A efici~ncia de cor rente cat6dica foj determinada a 

quatro densidades de corre nte n~s soluções de zincato c z inco­
-cianeto preparadas a parti r das soluções 4 e 8, de modo a ob­

ter-se a relaç:io CN - /OH - de sej ada, sendo a concentração dos 

dois complexos mantido em 0,25 M. A esco J ha baseou-se em pon­

tos determinados na curva da Figurn 17. As condi~ões utiliza­

das, bem como os resultados obtidos se encontram na Tabela 10. 

Os tempos utilizodos foram mantidos para cada denstdade de cor 
rente em todos os ensaios, sendo 90, 90, 50 c 20 minutos para 

0,5; 1,0; 2,0 e 5,0 A/dm 2 , r espect i vamente . 

A Figura 23 mostra a influência da densidade de cor 

rente na eficiência catódica. 

As eficiências das soluções A e B nao foram grafic! 

da s por apresentarem depósito s pulveru l entos . Para se ter uma 

id~ia, pode-se ver, na tabela ac ima referida, um ensaio feit o 

com a solução B, a 0,5 A/dm 2 , apresentando 85\ de efici6ncia ca 

tódica. Isso mostra que as Efc nessas soluções devem ser altas, 

porém não se conseguiram r esultados perfeitamente reprodutí­

veis dev ido ao aspecto do depósito j5 mencionado . 

Também não foi gra flcado o ensaio com a solução G, 

por apresentar efici6nc ia catódica extremamente baixa (1,7% a 

1 A/dm 2) . O corpo de prova praticamente não apresentou dcp6si ­
to e a evolução de hidrogêni o foi jntensa, turvando completa ­

mente a solução durante o ensaio . 



Tabe La 10 - Resu lta1os obtidos de e f iciê nc ia 

SOLUÇÃO 

A 

B 

c 

D 

E 

F 

G 

de corr-ente cntód-.:ca (C = 0., 25 !4) 
Zn 

RELAÇ.i\0 lJE NSIDADE DE EFICIENCIA 
CN - /OH - CORRENTE CATÓDICA 

c t\ / dm2) (%) 
0,5 -
] , o -

o 2 , o -
5 , 0 -
o, 5 85 
1, o -

0,04 2 2 ,0 -
5 'o -
o. 5 8 5 

1 'o 91 
0,10 2 'o 95 

5, 0 94 
0 ,5 91 
l . o 92 

o, 34 2 , 0 95 
5 , 0 79 
o' 5 80 
1, o 92 

0 , 65 l, o 9 2 
5 ' o 41 ------ -· 33 o. 5 
1, n 50 

1 , 10 2 'll 27 
5,0 1 3 
o, 5 -
1, o 1, 7 

4,2 2,0 -
5, 0 -

A análise da Figura 23 mos tra uma e fi c i encia cató­

dica praticamente constante no interva lo de den s idades de cor­

rente estudado, no que diz respeito 5 s ol ução C. Os depósitos 

obtidos apresentaram-se ásperos e de co loração l eitosa f osca . 

A curva correspondente i solução O tnmb~m não apresenta gran­

des variações de e f iciência catódi ca, se ndo a mínima encontra ­
da a 5 A/dm2 , de 79\ . Os depósitos apre sentaram-se com a mesma 

coloração que os anterio r es , por6m com a aspereza notavelmente 

diminuída . 

Já na curva correspondente a solução E observa-se e 

97 



ficiências catódicas altas (acima de 80~) apenas até 2 A/dm2 , 

baixando bruscamente a 41\ na densidaJe de corrente de 5 A/dm2, 

onde se observou forte evolução de hidrogênio, chegando a tur­

var a solução durante o ensaio. Os depósitos obtidos nessa so­
lução tiveram coloração cinza, tendo um aspecto dourado no en­

saio a 2 A/dm2 . A soluç ão F apresentou eficiências muito bai ­

xas em todo o intervalo de densidndcs de corren te utilizado . A 

evolução de hidrogêni o fo l intensa em todos os ensaios com es ­

sa solução , ficando a mesma completamente turva durante o exp! 
r imento . Os depósitos apresentaram-se com coloração cinza cscu 

ro . 

A Figura 24 mostra a v;niaçõo da eficiência catódi­

ca com relação CN - /OH-, a diferentes Jensidadcs de corrente. Ob 

serva-s e q uc até uma r c 1 ação CN- /011- de ap rox inw d:.unent c O, 6 a 

c fi c i ê n c i a cu t ó d j c a p c r m u n c c c p r~~ t i c 1111 c n t c c o n ~. t tt n l c , b a i x ando 

sensivelmente a relações ma iorc~ . A 5 :\/dm2 , entretanto, a fui 

xa constante é diminuída sensivelmente. 
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3. 4 . CURVAS DE POLARIZAÇXO CATODICA 

Com o objetivo de verificar a i ltflu~ncia da concen-
- 2- 2-tração das especies Zn(OH) 4 , Zn(Ct-n 4 e relação C:\ /011 na ci 

nética da c letrodeposição do zjnco foram 1cnlizadas curvas de 

polari zação ca t6dica sob condições galvnnost~ticas . 

3 . 1 . 1. Ensaios em ao luçõec eon tendo é: i.naato 

As so luções util izadas nesses cnsnios correspondcm 

a pontos det e rmi nados das curvas das Figuras 12 c 13, loca1iz.3 

dos antes , dc po j s c na região de m:íximo. 

A Fi gura 25 mo s tra as curVil!:> de polari:.ação ca tódi­

ca obtidas em sol ução de NaOII 2,00 ~1 a diferentes concentra­

çoes de zincato . As curvas apresentam urna reg i ão linear inj­

cial com baixo sobrepotencial, desviando-se da mesma com o a ­

créscimo da densidade de cor re nte . llas tendem novamente a uma 

linearidade na re gião de altas densidades de corrente (sobre ­

potenci ais mai s altos) . 

A solução mais di lur da em relação ao zincato(0,092~ 

apresent a uma polarização mai s acentuada, tendendo a urna densi 

dade de cor rente limite na região de 2,5 A/dm 2. 

A deposição, em t odos os casos, começou a ser obsc r 

vada somente a densidades de corrente além de 0,5 A/dm 2 , na 

forma de pontos escuros . O depós ito se apresentou cinza c pu)­
verule nto em todos os ensaios. Este fato, porém, não impediu a 

reprodutibilidade dos ensaios . Todas as curvas da citada fig u­
ra apresentam uma onda na rcgi5o de densidndes de corrente de 
0,1 a 0 ,3 A/dm 2 . 

A Figura 26 ilustra as curvas obtidas em soluções 

de NaOH 7,0 1 M contendo diferentes concentra~õcs de zincato . Ob 

serva-se um comportamento id~ntico entre elas, no que di z res­

peito i pol ari zação . Como no caso anterior, o potencial catócli 
'"') 

co man tém-se praticamente constante até por voJ t<1 Je O, 5 .\ /drn"", 
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quando aparece uma curvatura. tendendo J1 1)vamente a urna l ineari 

dade a densidades de corrente mais altas . 

Aqui também a solução m~is djluída em relação ao 

zincato (0,093 ~) tende a alcançar uma dcnsidaJe de corrente 
limite na região de 3 A/dm2 . A evoluç3o de hidro~~ni o fo~ ob ­

servada ser intensa, chegando a turvar a soluçiio no mome nto do 

ensaio. 

As curvas apresent am ondas pronunciados na região de 

densidades de corrente de 2 A/dm2 . 
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3 . 4 . 2 . Ensaios em soluções contendo zincato e 

zinco-cianeto 

lOS 

O traçado das curvas de polarização cat6dica sob co~ 

dições galvanostiticas foi reali zado com as soluções aprcsc nt! 

das na Tabela 10 (seção 3 . 3), todas elas con tendo as espec1es 
2- 2- -de zinco, Zn(OH) 4 e Zn(CN) 4 , na concentraçao de 0,25 M. As 

soluções diferem entre si na r elação CN-/011-, expressa em ter­

mos de concentração (m6is t - 1) . Como já foi visto, essas solu­

çoes correspondem a pontos escolhidos da curva da Figura 1 7 . 

A Figura 27 mostra as c urvas de polarização cat6di­

ca das soluções acima refer i das. De uma maneira geral, obscrv~ 

- se o aumento da pola rizaçno com o acréscimo da re lação CN- /Oif. 

A curva A corresponde ~ solução contendo ape nas z i~ 

cato 0,25 Me NaOH 2 ~.J. Ob serva-se umn quase que total lincarl:_ 

dade, afastando-se da mesma a densidades Jc corrente mais ele­

vadas . A curva B encontra- .:;c paralela à cu r va 1\, indicando nao 

haver alteração notável com a pequcn ;t ud i ção de cianeto . O au ­

mento da razão CN-/OH- para 0,10 eleva um pouco a polarização, 

por~m nao ~ tão s ignificativo, conforme se v~ na c urva C. Po­

r~m. esse efeito~ acentuado a relações alnJa maiores de CN - / 

OH- , como mostram as curvas De E, chegando essa Gl tima a al­

cançar uma densidade de corrente limite entre 3,5 a 4 ,0 A/dm 2 . 

As curvas F e G apre sentam um comportamento difere~ 

te das anteriores, verjfi cando-se a potenciais bastante mais~ 

tivos . A liberação de hidrogênio foi i ntensa, chegando a tur­

var a solução a partir de 0 , 5 A/dm 2 , no caso da curva F , e dcs 

de o início da aplicação de corrente, na solução G. 

Os dep6sitos de zinco obtidos com as soluções A c B 

foram pulve rulentos, sem adesão. A soluçno C produ ziu um dep6-

sito um pouco mais coeso, por~m 5spero . J5 as soluções D e E 

produziram dep6sitos cjnzas, uniformes e com udc s5o . A sol ução 

F produziu depósito dourado c a sol ução G praticamente não de­

positou zi nco . 
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3 . 4 . 3 . Curvas de PoZarizaçao Parciais 

Para as soluçõe s em que se determinou a ef i ci6ncia 

de corrente catódica (Tabe la 10) foj realizada uma decomposi­
ção da curva de polari zaçio da eletrodeposição do zinco . 

As densidades de corrcJlte parciais foram calculadas 

pela decomposição da densidade de co r rente total pa r a a re du­

ção de H+ e zn 2+ . Foi considerado que toda corrente que não foi 

empregada na eletrode pos .i ção do zinco foj usada para a evolu­

ção de hidrog~ni o . A ef i ciência cat6dica, então, correspo nde i 
fração de corrente utili za da par<.J n de pos i çi;io do zi nco . Des s e 

modo , o valor de ic para o z inco 6 determinado c sua diferença 

ua .i c tota l cor r cspo ndc u i c cnpr ... g:td:t p:'rél reduzi r o íon hi ­

drog~n i o . Ass i m, 

i c ( to t a l) = ic(Z n) + ic(ll) 

Para cada s olução os \a lares ic(:n) c ic(H) foram 
associados aos potenci a i s corre spondentes ~s densidades de co r 

rente totais. 

As Figuras 28 a 31 mostram estas relações para cada 

solução . Elas estão apresentadas na scqUê ncia confo r me o nurne n 

to da relação CN-/OH- . 

As Figuras 28 c 29 mos t r am a depos iç~o do zi nco co­
rno s endo a re ação predomi nant e . A Figu r a 30 apresenta uma den­
sidade de corrent e limite para a depos i ção do zi nco. most r ando 
que a partir desta ( 2 A/ dm 2) a evolução do hidrogênio torna - se 

a maior responsável pe l a corrente total . Na Figura 31 a sjtua -

ção é invertida, indicando que a densidade s de cor r ente 

de 1 A/dm 2 o z inco deposita muito pouco . 

a lém 

ll@cou o~:. . _ ... ,.t'l. •• 

. ~OTE:C.& 

'---· ·-
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IV - DI SC USSAO DOS RESULTADOS 

4 . 1. ENSAIOS EM SOLUÇOES CON~~NDO ZINCATO 

4 . 1 . 1 . Ensaios Po tenaiot·•é i ri c·o~; 

A cur vatur a obtiva nos g riific o.s que mostram a va-

riação do potenc i al do e l etrodo de z inco com a concentração do 
, 2- -1on zincato , Zn( OH) 4 , esta de acordo com os resultados de ou-

tros pesquis ado r e s 27
' 39 ' 30 . Estes, po rém, trabalharam apenas em 

sol uç6es f ortement e alcalinas, da ordem de 7 ~I, e em hidr6xido 

de potissio . Não se e ncontraram trabalhos semelhantes em hidr6-

xido de s6dio e tampouco em sol uç6cs mais diluidas, como no ca ­

s o d c Na O li 2 M , u t i 1 i z a da no p r c s c n t e t r alw I h o . 

Dirkse 30 estudou a natureza das espécies de zinco em 

soluç6es fortemente alcalinas c concluiu que a espécie exlsten-
2-t e era Zn(OH) 4 e que a agua part icipava da reaçao para fo rmar 

o íon zincato aquotetrahidroxi . 1\ c urvatura obtida no gráf ico 

de Ezn x log a0H- foi explicada ser dev i da ã pa rtic ipação da á­
gua na reação . A baixas con cc ntTaçõcs de Z n (OII) ~ - (abaixo de . . 

0, 1 M) uma relação linear co m incl i nação de - 29 mV por década 

de acréscimo da concentração foi obt ida . 1\enhum ponto mínimo ou 

máximo, por ém foi reportado . 

Hampson e col aborado r cs 19 enco nt raram a mesma incli ­

nação obtida po r Di rkse atravé~ de mcdiuas potcnc j omét ricas, em 
solução de KOH 7 M a diversas concentraç~o de zincato . Eles en ­

contraram que o potencial do eletrodo de zinco amalgamado foi 

insensível a concentrações de íon zincato ele 0,2 a 1 ,0 ~1, amais 

alta concentração estudada. Expli c aram o fen6meno, propondo que, 

a altas concentrações de z incato, a espécie de zinco torn a -se 

[ zno 2 aq]
2- que seria eletroinativa . 

- ') 7 Ja Boden e colaboradores explicam a curvatura como 

sendo devida ~ depend~ncia da atividade elos íons zincato c hi-
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droxila da concentração em 

M. Num grãfico de potencial 

soluções de hidróxido de potássio 7,03 

x log Czn(OH )2- , sendo o eletrodo 
4 

de zinco a1magamado, é evidenciado um possível ponto de máximo , 

localizado a potenciais mais nobres, i concentração de 

0,568 M, que desaparece no gráfico de potencial x 1og 
3 Zn(OI I) a-

As curvas das r:iguras 12 e 13 mostrall) uma curvatura e 
videnciando, porem, uma região de máximo nf tida . Ambas possuem 

uma reg ião linear a baixas concentrações de zincato, com incli­
nação de 19 mV indicando não haver alteração, nesta faixa de 

concentrações, com a concentração de NaOII (2M e 7 M) . O fato 

da curva correspondente a NaOH 7 M (Figura 13) estar a poten­

ciais mais negativos que a de NaOII 2 r.-1 (r:igura 1~) é esperado , 

pois , de acordo com a equaçao de Nernst, 

E = Eo - RT tn 
zF 

4 
aO H-

quanto maior a concentração de 011-, mais nc!:;alivo o potencial . 

O valor obt ido da inclinação das curvas (19 mV) dife­

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

v a ri ações nas a tividades de outras espécies a I ém da de Zn (OII) 4 . 
De fato, a equação considerada no presente estudo [oi 

2-Zn (OI!) 4 + 2e = Zn + 4011 (1) 

Esta reaçao po de ser cons jd~ radn ocorr01 em dois está 

gios , se ndo 

2- 2+ Zn(OH) 4 ---4 Zn + 4011 (2) 

seguida de 

zn2+ + 2e ---4 Zn (3) 



A constante de equilíbr io da rcaçao (2) e 

Ke = 
2+ 4 

8 Zn aOl-1-
(4) 

a 2-
Zn(OH)4 

que vem a s er o i nve r s o da constante de cstab jljdade B. 

No equil íbrio , o potencial da reaçao (3) ~ 

O ,0 295 log - --­
"~ 2 .. 

!.. 11 

(5) 

admitindo que a atividndc do :-i nu1 met:Ílico é unit:Írj,J , 
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Substituindo o valor de ~~- 2+ obtido da equarão ( 'I), 
.:. n "' 

na equação (5), esta se torna 

t: .. t:oz 2+/7 
Jl L J1 

O , O 2 !) ~ I o g 

,, 
:1011-

K 0 
• ~1 3 n ( OII) i-

( 6) 

Admitindo que as atividades possam ser trocadas pelas 

concentrações de cada esp6cie c qu~ a concentraç~o de OH f oi 

mantida constante durante o expcrime nro, a equação (6) pode ser 

escrita como 

E o* 0,0295 log ( 7 ) = E 
Czn (OI I)~-

ou ainda 

E 
o* 0,0295 log c ') = E + 'Zn(OII)--. 4 

onde o* o 0,0295 log 4 0 , 0295 log B-E = Ezn2+/Zn COI I- -

A equaçao (7) indica que um grifico [ x log CZn(Ol-1) 2-
deve dar uma reta com inclinação de 0,0295 V por d~cada de 4a 

cr~scimo da concentração . 
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No presente trabalho, a linearidade foi obtida, porem 

com inclinação de 0,019 V, na região de baixas concentrações de 

zincato. Neste caso , duas hip6teses podem ser feitas: a primei­

ra e que deve haver alteração na atJvidade de outros componen­

te s , no caso OH-, e a segunda 6 que l11vcria um coeficiente para 

o íon z inco na equação (2) Pod e r ia ser sugerido, também a parti 

cipação da água na equaçao cit ada . 

Ao se traçar o gráfico E x log CZn(OH)~-, algumas su­

poslçoes foram feitas : primeiro, que us atividades das espécies 

podem se r trocadas pelas concentrações das mesmas e , segundo, 

que a atividade do Íon hidrox ila permaneceu constante durante o 

experimento . A primeira hip6tese 6 razofivel em se tratando de 

concentrações ba i xas de zincato, porem não peJe ser espe r ada em 

toda faixa de concentrações estudadas . fl incorreto atnitir , t arn 

bém, que a atividade do íon hidroxila permaneça constante , vis ­

to que, com a adição de zincato, a força i6nica da solução é al 

terada, embora a concentração do Ion l1idroxila não se altere . 

Para se determinar se a curvatura r esulta da deoend~n 
- .. - 2- • -

c i a da concentraçao dos 10ns 011 c Zn (OH) 
4 

, os coeficientes de 

Jt ivida de dos mesmos foram cal culados a partir da equação de D~ 

vis . Não foi obtida, porém, urna completa li nearidade, como mos­

tram as Figuras 14 e 15 . A jn clinação da região l inear foi man­

tida mostrando não haver influêncJa nessa faixa de concentrações. 

~!edificação, entretanto, fo i observada na região de concentra ­

ções mais elevadas de z incato, tornando a curvatura mais fecha ­

da. A Figura 14 mostra uma faixa de insensibilidade ao poten­

cial bem defini da, como proposta por llampson 3 9 • Há a segui r, p~ 

rem, uma queda de potencial, não reportada pe l os autores já ci ­

tados. 

Se for aceita a hipótese de llampson de que, a concen­

trações superiores a 0,2 M de zincato a reação no elet r odo muda 

de 
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[ Zn (011) 4 J 2- + 2c Zn + 4 ()f f =- i + oq aq 

para 

[ Zn02 aqJ 2- + 2Hz O + 2e :n + ·lO H + aq 

na qual um complexo contendo doj s grupos "oxo" es tá envolvido, 

ficaria explicada uma parte da curva das figuras citadas . S in ­

teressante observar aqui que outros pcsquisadores 13 '
60 co nside­

ram que o íon zincato em solução , sob o ponto de vista de ele -
2-trodeposição, se e ncontra na forma de Zn0 7 • Entretanto, deve ser 

lembrado que em soluções diluídas, a evidência é esmagadoramen­

te a favor do c omplexo tetrahidroxi-zincato 30 ' 35 • Um fator adi 

cional, um pouco mais complexo, 6 a tcnd~ncia para a formaçã o 

coloidal , a qual deve remover o zinco de uma soluç ~ molec ular 

el ' troativa para uma dispersão coloidal cletro1nati\a . 

Aceita essa hipótes e, o gráfico deveria pennancc0r cons 

t~~te, já que a espécie pr oposta não responde a \~riações de p~ 

tencial. A queda de potencial observada após a região de insen­

sil i.lidade deveria ser, portanto, re sponsabiU zaJn apenas pela 

alteração da atividade dos íons h idroxlla, o que, rcalmcnte ,fo! 

ne ce po tenciai s ma is negativos, de acordo com a equação de Nernst . 

A aplicação de uma densidade de corrente catódica cons 

tante nao afeta o t ipo de curvutura obtida, confirmando a sua 

exis t ênc ia mesmo pe ran te o fenõmeno dr eletrodeposição (Figu ­

r a s 20 e 21) . A região de insensibilidade é ampliada nesses en 

saias, confirmando o fato de que acréscimos na concentração de 

zi ncato não cont ribui pa r a um a variação no potencial . 
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4 . 1 . 2 . Curva s de Polarização 

As curvas de polarização obtidas com as soluções de 

zincato não apre s entam variações notáveis . Evolução de hidrogê ­

nio foi obse r vada em to dos os casos c, portanto, as densida­

des de corre nt e cat6dica empregadas eram gastas tanto na deposi 

çao do zinco como na evolução de H2 . A agitação utilizada nao 

foi sufi c iente para impe dir completamente a itlfluência da rea­

çao de redução de H+ sobre as medidas de potenciais correspon­

dentes à eletrodeposição do zinco. 

dades de 

dução do 

rejado. 

As ondas observadas na Figura 25 na r eg ião de densi-
2 -corrente entre 0,1 e 0,3 A/dm devem corresponder a re 

oxigênio, ji que as curvas fo ram realizadas em meio a-

A Figura 26 apresentou ondas pronunciad< ' na região 

de 2 A/dm2 . Uma ana logia deste fen6meno pode ser feit0 com as 

curva s em fo rma de S obtidas por Epelboin c colaboradores 57
, as 

qu ··s são explicadas pelos autores serem devidas a estados cst~ 

cionãrjos m~ltiplos oriundos de uma etapa autocatal!tica que e~ 

vo ' ~ adsorção de esp~ci es intcrmediirias na supcrficie do elc­

trOúJ. Esse fen6meno darja surgimento a dep6sitos esponjosos, 

resultantes de reações interfaciais e da difusão superficial ela 

esp~cie adsorvida durante a eletrodepusiç5o . 

O fato das curv as ele polariz~•ção n?io apresenta r em al ­
t erações sign i f i cativas com a variação da concentração de zi nca 

to e ilustrado por outros p csquisador~s 3 Y'~ 0 • 

A i nterpre t ação pode s~r feita em termos de adsorçüo 

dos rea ge ntes na inte rface" 0 , tE'ndo sido e\idenciaela a adsorção 
de OH- , ou mesmo baseada na presença da espicie cletroinativa 

de z i nco acima de um valor limite, como sugcr]do anteriormente . 
De acordo com Harnpson 39

, uma possivel implicação deste efei t o 

sobre a cj né t ica da r eação de deposição do z in co pode ser expli_ 

cada se for admitido que o eletr6lito cont~m ambas as esp~cjes 
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em so lução , [zn(OH) 4 aq]- 2 e [zno 2 aq]Z - (das quais apenas apri_ 
meira ~ e l etroativa). Estas esp6cies devem se r f ormadas via se 

qUência anódica 

Zn + 40H = [zn(OH) 4 aq] Z- + 2e (1) 

seguida de 

[zn (OH) 4 aq]
2

- (2) 

A reduç ão catÓdica a altas concent rações de z incato 

requer a produção de [zn (011) 4 aqlZ- a través da reação ( 2) que ~ 
vagarosa. Assim, a concentração da es péc i e [zn(OI-I) ,l l 2

- na in . aqJ -
terface deve permanecer constan te em toda faixa de conce ntração. 

~ob estas condições, mudanças nn concentTação de zinco não t e­

riam efeito nos gr5 f i cos I ~ x lt)g i, como de fato foi ohservado 

na pr5tica. 

As figuras 25 e 26 most r;.un que ns cu r vas qu · apresen­

taram uma diferenciação das outra s, em <Hllhos os caso"', fo r am as 

correspondentes a concent ração de z in cato mais baixa. que cor­

respondem i região linear das curvas das fjguras 12 e ]3, re s­

pe ctivamente. Segundo o r aciocínio anterior deve-se supor que 

nesta faixa de concentração não hã formação da espicie eletro­

inat i va, não acontecendo, portanto, a reação ( 2) . Por is so, hã 

uma variação na forma da curva de polari zação referente i con­
centração de zincato anterior à região de insens ibilidade em re 
lação ao potencial. 



4 . 2 . ENSAIO S EM SOLUÇ0ES CONTENDO O COMPLEXO 

ZINCO- CIANETO 
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A curva obtida do ensaio potenciométrico na so lução - ) -contendo ape na s a es pe cie Zn ( OJ) 4 (F i gura 16) não f o i de todo 

reprodut!vel, devido a variaçõe s de potencial observadas pura u 

ma dada concentração do complexo . llá , en t rctanto, reg] ões de pr~ 

vive l insens ibilida de : a ba i xas concentrações do comp l exo (0,01 

a 0,05 M) e na fa ixa de 0 ,1 a 0,3 ~1. 

Ne nhum trabalho scmclhant<' foi encontrado na l itc rat u 

ru . Em v i st~• diss o, não f oi proposto um mc <anisn1o para o prcsc!_l. 
te estudo . 

Pode ser sugcrjdo, por~m, n formação de out ra s cspc­

cies al ém de Zn(CN) ~ - , considerada a t•micn prese nte neste en­

saio. 

Convém lembrar aqui que o cianeto c um 

possui um campo muito i ntenso, tornando o complexo 

di ssociação . Assim, para se estudar as reações que 

ligantc que 

d1 difícil 

ocorrem en-

tre o eletrodo de zinco e as esp6cies comp l exas :incu- ciancto ~ 

xistentes em solução devem ser emp re gados experime ntos mais de ­

talhados e específicos para o caso, que serão suge r idos poste­

riormen te . 



4 . 3 . ENSAIOS EM SOLUÇÕES CONTENDO AS ESPtCIES ZINCATO 

E ZIN CO- CI ANETO 

4 . 3 . 1 . Ensaios Potenciom~tricos 
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A escolha i n icial da concent r ação de 0,25 M em rela ­

çao ao zinco pa r a a execuç ão do5 ensaios baseou- se no fato de 

que as curvas das Figuras 12 e 16 apresentam uma região de pe ­

quena variação de pote ncial envolvendo essa concentraç~o . Al~m 

disso , ~ a con ce ntraçã o uti l izaJa usualmente nos banhos de ele ­

trodeposição de zi nco dit o de "médio cianeto" (Tabela 5), que 

sao os que funcionam com me lh ores resultados. 

Admit i u-se que o equilibrio ex i stente entre as espe ­

cies de z inco p r e sentes em solução ~ 

2-
Zn (OH )4 + 4CN Zn(CN)~- + 4011 

cuja cons t ante de equil í br i o ~ r epresentada por 
4 

a OH-
K = 

a 2-
Zn (CN) 4 

aZn(OH)~-

Considerando que o ion z i nco ~ originado da dissocia­

ção de ambos os complexos e que a deposição ocorre da forma 

+ 2e ____.. Zn 

cu j o potencial , no eq uilíbr io, é dado por 

0, 0295 log 1 

a 2+ Zn 

pode - se seguir o mesmo raciocínio feito na seção 4 . 1 . 1 . , chega~ 

do - se à expres são ge r al 
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a ')_ 4 

Eo** 
Zn(CN)j aOH-

E = + 0 ,0 295 log - ---- 4 
aZn(Oll)~- 3 CN-

e m que 

E o** 0,0295 lo g 
8oH-
8cN-

sendo 80H- e BCN- as constantes de estabilidade cumulativas dos 
2- 2-complexos Zn(OH ) 4 e Zn(CN) 4 , rcspectJvamente . 

Nos ensaios foi adrnl ti do qul· ;1 concen t ra,ão de zinco 

foi mantida cons tante, sendo, então, <1 variação de potencial o­

riginada pela alte ração na relação 011- /CN-. 

A curva da Figura 17 poderin, então ser interpretada 

em termos da reação geral 

Zn (OH)~- + 4CN- ~ Zn l CN) ~- + 4011 

O plat6 inicial deve ria corresponde r ã presença da e! 

p~cie Zn(OH)~-. A reação acima deveria estar deslocada complet! 

mente para a esquerda devido ao grande excesso de OH no n~io . 

A medida que se aument~ a quantidade de cianeto, ou 

melhor, da rela ção CN - /OH - , a reação começa a se deslocar pa r a 

a direi ta, provocando uma variação do potencial at~ que a re l a­

ção CN - /OH - torna- se tão grande que a reação se encontra no sen 

tido da formação do complexo Zn(CN)!- e um potencial constant; 

~ novamente alcançado. O ponto de inflexão da curva deveria cor 

responder à situação de equilíbrio . Esta análise ~ feita em ana 

logia is curvas obtidas na formação de complexos atrav~s de ti­
tulação potenciom~trica 15 ' 26 , onde um cornplexante ~ adicionado 

ao Íon livre em solução. 

Este pon to de inflexão foi determinado pela derivada 

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

..!§.C9U Uc, c,., ... .c.. .. HIU\ .&.Il 

~BLIOl'ECj 
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mente 0,34 . Isto signi f ica que o equi l fbrio do reaçao acima p r~ 

posta seri a alcançado quando a re l ação CN-/OH atingisse o va ­

lor 0, 34, torna do re l ativo ~s concentraç ões em m6is . l-l 

A Figur a 18 mo st r a o mes mo tipo de experimento reali­
za do a concent r ações de z inco de 0 , 1 e 0,5 M que correspondem a 

conce ntrações ante rio r e posterior à região de insensibilidade 

de pote n c i al. Os pontos de infl e xão não p uderam ser determi na ­

dos c om prec i são devido a vari açõe s no po t encial, como most ra a 
fi gura 19 . Com uma estimat i va r a zoivel foram e ncontrados situa­

r em-s e por vol ta de 0,3 e 0,6 para as concentração de 0,1 c 0,5 

M, re ~ pectivame nte . E interessante reportar aq ui os valores da 

r e l aç ão CN- /OH- ut il izados n a pritica em banhos de eletrodepos i 

çã o de z inco à bas e de c i ane t o. A Tabela 11 compara os vn lorcs utili 

zados com os obtidos no presente t r aba J h o . 

TIPO DE 

BANHO 

Baixo 
cianeto 

Médio 
cianeto 

Alto 
cianeto 

Tabela 11 - Relação CCN-!r011- em ban ho s âe 

e l etrodeposiçáo de z inco c ome rciais 

CONCENTRAÇÃO DE Rf~lJ\(ÃO ~OLAH Ci'( /OH 
-

- - 1 lJriLlZADA NA PONTO DE EQUIL!BRIO ZINCO Lmois .f ·) 
PRÁ11 CA CALCULAOO 

0 ,1 - 0 ,1 5 0 ,1 - 0,2 0,3 

0 , 2 - 0,3 0 , 3 - 0,45 0,34 

0,4 - 0,6 0,6 - 0,9 0,6 

Observa-se uma e xce l ente concordãncia no que diz res­

peito as sol uções de mé di o e a l to cianeto . Essas soluções func io 

nam mui to bem na pritica, sem requerer c uidados muito especiai s , 
ou uso de adi tivos sofisti cados . A relação CN-/OH encont r ada P! 
ra a soluç ão de ba i xo c ianet o é superior à utilizada na prática . 
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Convém ressaltar, po rem, que essa solução apresenta algun s pr~ 

blemas e desvantagens em relaçio ~s outras duas podendo -se ci 

tar o controle analitico mais cuidadoso, solução mais ~ sens1-

vel a var i ações de t emperatura, baixa Loler~ncia a impurezas 
metálicas e faixa de densidade de corrente catódica reduzida . 

Os depósitos ap res entam- se pulverulentos com o acr~scimo da 

densidade de corrente, para as soluções sem aditivos . Essas 

deficiências podem, portanto , serem explicadas pela falta de 

ciane t o em condições ótimas, no banho de eletrodeposição, já 

que a relação CN- /OH - utili zada na pritica é inferior ao pon­

to de equi li brio obtido no presente estudo . 

Os ensaios reali zados com aplicação de densidade de 

corrente ca tódica cons t ante mostram a influência da cin~tica 

da eletrodeposlção sobre o equilíbrio entre as formas comp l e­

xas zinca t o e zi nco-cianeto (Figura 22) . A forte evolução de 

hidrog ên io observada indica que a rcaç~o de deposição do zin­

co e inibida, o que ocorr e a re I ações de CN- /011- superiores a 

0 ,6 . Pode-se supor que, a re lações CN-/OH muito elevadas , a 

corrente apl icada deve ser uti lizada quase que totalmente na 

evo lução de hidrogênio, ta l . foi a turvação da solução . Na re ­

gião onde o potencial torna-s e praticamente constante o zinco 

ji não deposita mais, ou se o faz 6 a taxas muito pequenas . E! 

sa re g1ao corre sponde ao deslo camento total da reação 

Z n (OH) ~ - + 4CN- = Zn(CN)~- + 40H-

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

pesquisadores 9
'

14
'

17
'

63 que indicam que a altas concent rações 
de cianeto o zinco não deposita de modo satisfatório. 

Esse tipo de experimento é muito utilizado para se 
observar a influência de um aditivo na e letrodeposição de um 
dado elemento metálico 68 . 

Um potencial catódico constante aplicado a uma solu 

çao na q ual é adicionado um aditivo provoca al t eração da cor-
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rente total empregada na eletrodeposição . Num gráfico densid~ 

de de corrente total x concentração haverá uma queda marcante 

na densidade de corrente com o acréscimo da concentração na 

faixa em que o aditivo inibe a deposição do metal em estudo . 

No presente trabalho es se efeito foi observado na 

curva potencial cat6di co x concentração, com a aplicação de ~ 
ma densidade de corrente constante, como most ra a Fig . 22 ci ­

tada anterio rmente. Uma elevada relação CN-/011- pode, então 

se r considerada como inibidora da deposição do zinco . 

Pa ra comprovar o e.·posto acima foram realizadas cur 

vas de polari zação e determina ção de C'Cicjênci a de corrente 

cat6dica para soluções contcntlo diferentes rc I nções CN- /011- . 



4 . 3 . 2 . Dete rm inação da e[: ·i ência. de corre n t e 

catódica 
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As Figuras 23 e 24 evidenciam a influ~ncia da rela­

çao CN /OH na efici~n c i a cat6dJc3 par& a eletrodeposição do 

zinco. 

Dive rsos pesquisado rcs 9 ' 1 ~ '
17 têm demonstrado que 

um aumento na concentração de cianP t o causa uma diminuição da 

efjci~ncia ca t6dica relativa i deposJç5o do zinco, enquanto 

que um aciescimo na concen traç3o de N30H melhora a efici~n­

c i a a baixas densidades de corrente . 

As soluções contendo a relação CN /011 com um valor 

até o ponto de equilíbrio estimado na seção anterior 0,34 

para Czn : 0,25 M - apresentam eficiências cat6dicas altas em 

to do o intervalo de concent r ações es t udado, corno mostra a Fi­

gura 23 . Quando a relação é um pouco aumentada provoca influ­

~ncia na efici~ncia apenas a densidades de corrente mais al ­

tas. Porém, quando essa r elação a l cança a faixa de potencial 

cons tante da Figura 17 a deposição do z in co é sensivelmente 

diminuída, para qualquer ic . Isso vem reforçar a hip6tese s u­

gerida anteriormente de que a re l ação CN-/OH provoca um efei 

to inibidor na deposição do zinco. A Figura 24 mostra mais 

claramente o e xposto acima . 

A ap a r~ncia dos dep6sito s obtidos nesse ensaio sug~ 

re que um aumento na r e lação C.l\- /011- melhora a qualidade do 

dep6sito, pa ssando de pulverulento c sem adesão para um dep6 -

sito uniforme e aderent e . 



126 

4 . 3. 3 . Curv as de Polariz ação Cató di ca 

As curvas de po l ari zação catódica sob condições gal 

vanostiticas realizadas com as soluções conte ndo diferentes 

rel ações CN-/OH ap resentaram o comportame nt o esperado de a ­

cordo com as hipóteses sugeridas até aqu i . 

Este r esultado concorda com o trabal ho de outrospe! 

quisadores 63
'

17 que mostram um aume nto da polarização com o a 

crésc imo na concentração de ciane to . 

O efei t o inib idor clu rcl<.~çiio C:N- /011 pode s e r obsei_ 

vado mais clarament e na scqUê ncia dus Fig uras ~ 8 a 31, que a ­

presentam as curvas de polarização catódica parciais da depo­

Slçao do z inco e evolução de hidrog~nio juntament e com a cur­

va de pol a ri zação total . Observa - se que, à medida que a umenta 

a relação CN- /OI! - , a curva para a clepos ição do zinco vai se ~ 

fastando da curva total, dando lugar i evolução de hidrogãni~ 

.E de se esperar, po rtanto, que a relações CN - /OII- ainda maio­

res, a deposição do zinco praticamente não ocorra, fato esse 

comprovado pela determinação da efici~ncia catódica da s olu­

ção G (CN /OH = 4,2 ) que mostrou ser de l, 7% a 1 A/dm 2 . 

Se f orem cons i deradas as constantes ele estabilidade 

cumul a tivas de ambos os compl e xos, Zn(OH)!- (6 4 = 1015 • 5) e 

Zn(CN)~ - (8 4 = 1019 • 6), pode -s e afirmar que o Último é o mais 

estive l. Portanto, 

e, dessa forma, a e l etrodeposição de z inco a partir do compl~ 

xo de cianeto deve se veri ficar a pot enciais mais ativos. 

Isso é veri ficado nas curvas de polarizaç ão mostra ­

da s na Fi gura 27, onde se observ1 que, u medi da que., relação 

C~ - /OH aument a , as curvas de polarl 3açã o corre s pondentes se 

encontram a potenci ais cada ve z mai s ati vos . 
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Por~m deve-se leva r em con ta que, con forme j i f oi 

visto, a deposição do zinco da f orma de complexo zinco - c i ane­
to praticamente não ocorre . 

De fato, o campo c ri ado quando da complexação do ci! 

neto com o zinco ~ mui to intens o, COllS iderando que o cianeto 
e um dos ligant es de campo mais forte , sendo colocado na se ­

rie espectroquímica 69 em segundo l ugar, soment e sendo s uplan­

tados pela carbon i la. Deste mo do o comp l exo fo rmado ~ de di f i 

cil dissociação. Assim, para que isso ocorra e perm i ta o pro­

cesso de depo ~ ição, deve s e r fornecida uma energ i a muit o a l ta. 

Isso, po r~m, ul tra passa a sob revo l tagem do l1 i drog6nio sobre o 

z inco, tornando priorit5ria a reação de descarga do hidrog~ ­

nio. 

De sse modo, e nt ão, ~ explicado o fato de que, a al­

tas concentraçóes de ciane to (relação CN /OH > 1), observa­

-se forte li beração de hidrogênio quando do processo de c le­

trodepos ição e o zi nco praticamente Jlao depos.it[] . 

Na sobrepos ição das curv<.Js de polarização parciais 

do hidrog~nio observa - se que elas tamb6m são deslocadas para 

a esquerda à medida que a r e l ação CN- é aumentada. Isso indi -

0!:-1 
ca que a reação de descarga de hi drog~nio tamb ~ m ~ i nibida . 

A literatura indica que o c i aneto~ um " envenena­

do r " da reação de descarga de hidrogênio. Dessa forma pode 

ser explicado o fato de a r e ação de H2 tamb~m ter s ido ini ­

bida, pelo aumento da concentração de CN- . 



4. 4 . CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Os resultados obtidos nos uiferentcs ensaios 

a influ~ncia da re l ação CN - /OH na clet rodeposição do 
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sobre 

zinco 

esti de acordo com os trabalhos reportados na ljteratura. 

Assim, as soluções utilizudus para~ eletrodcposição 

de zinco em meio alcalino contendo cianeto deve seguir o equi­

líbrio. 

2-Zn(OIJ)4 + 
? _ 

4CN ~ Zn (CN) 4 + 4011 

cuja cons tan te uc equilíbrio é 

aZn(CN)~-
4 . aOII-

K = 
a7 (OH! L-_n '4 

. aCN-

(1) 

Uma deposição sotisfat6ria (boa eficJ6ncia cat6dica 
c dep6sitos uniformes e aderentes) ~ controlada por esta cons ­

tante de equilíbrio . Um valo r de 0,34 para a relação CN-/011-, 

expresso em termos de concentração c a uma mesma concentração 

d ~ . c ) 2- c )2- . 1 as espec1es Zn OH 4 c Zn CN 4 , fo1 encontrado . Esse va or 

mostrou se r prati camente independente da concentração das esp! 

cies até um certo valor da mesma, a partir do qual ele se rnodi 

fica, conforme se alteram as concentrações das espécies. Há 

uma concordância dos valores encontrados com os utilizados co­

mercialmente em process os de eletrodeposição usuais. 

A deposição do zinco ocorre a partir do complexo zin 
cato, já que de uma solução contendo apenas a espécie . .. . . . 

2 -Zn (CN)4 nao se obteve depos ição . 

Todo p r ocess o é acompanhado de evolução de hjdro­

gê nio, o que provoca uma alcalinização, na regjão catódica, se 
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gundo a re ação* 

2H20 + 2e = HZ(g) + 2011 

Essa alcalinização seria rc spons ãvel pelo des locamento da rca 

ção (1) para a esquerda. ou seja, pa r a a formação de Zn(OH) ~~ 
isso na superfície catódica (ou católito), já que no seio da 

7-
solução o zinco estaria principalmente na forma Zn(CN)~ , co~ 

plexo mais estável . Isso explicaria o fa to de se ob t er algum 

depósito na solução G (CN-/OH = 4,24), onde a reação (l) es­

taria completamente des loca da para o direita . 

Tal fato vem ao encontro do mecan i smo proposto por 

Gerischer 6 1 atrav~s do qual explica a dcposiç3o do zinco em 

termos ~a transformação compl eta do complexo zi nco - cianeto a 

z incato na s uperfície cat~dica. afirmando que realmente os de 

pósitos de zi nco são obtidos atrav6s do zincato . 

O papel do cianeto pode ser explicado como sendo um 

aditivo no processo de e l etrodcposição do zinco conco r dan do, 

assim, com os resultados obtidos por lla jdu c Zehn der 9
• De vido 

à formação de um compl exo muito estável com o zinco, o ciane­

to impõe uma polarização providenciando depósitos uniformes e 

aderentes . Há, entretanto, uma concentração Ótima caracteri­

zada pela relação CN-/OH- que, quando ultrapassada em demasia, 

começa a atuar como inibidor da reação de deposição do zi nco. 

Portanto, a r eHç ao para a deposl~ão do zi nco c 

2-Zn(OH)4 + 2c = Zn + 40H 

a qual se processa em etapas . O mecanism0 1 reposto por Bockris 

* S~gun~o.West 3 , a_evol~~ão de hidrogênio (112) se processa 
v1a cat1on alcal1no, Ja que em meio fortemente alcalino a 
aH+ ~muito baixa (seção 1 . 3.2). 
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e coladoradores 5 1 consiste de quatro re açoes de dissociação 

consecutiva dos complexos de zinco-hidroxila, sendo que duas 

delas incorporam uma transferência de carga de um eletron (se 

çao 1. 3 . 2) . Esse mecanismo, portanto, deve ocorrer na supcrrf 
cie catódica . 

Os ensaios potcnciom~tricos nas soluç6es de zincato 

evidenciam uma região de insensibilidade ao potencial, que foi 

explicada, seg undo Hampson e colaboradorcs 39
, ser devido a u­

ma provãvel formação de uma esp6cic eletroinativa de zinco, 

[ zno2J2-. Alguns pesqui sadores consideram essa como sendo a 

forma do ion complexo zincato 1 3
"

60 e a literatura apresentav! 

lares de potencial para as rcaç6es 5
? 

2-Zno2 + 211 20 + 2 c c= Zn + 4011 E o :: - 1,2 1SV 

e 

? _ 
411 . E o zno:z + + 2e ~ Zn + 21120 :: +0, 441V 



V - CONCLUSOES 

-O ensaio potenciomitrico desenvolv1Jo no presente trabalho 
mostrou-s e satis fat6rio para a determinação do ponto de e 

quilíbrio da r e ação 

Zn(OH)~- + 4CN- = Zn(CN)~- + 40H 

A ele trodeposição de zinco a partir de soluções contendo a~ 

bos os complexos zincato e zinco-cjaneto ~ dependente do e ­

quilíbrio ent r e as duas espécie s . 

Hi uma concentração 6tima de cianeto, caracterizada pela 

r e açao CN-/OH - e obtida atrav~ s do ensaio potenciomitrico 

que, quando ultrapassada em dema sia , começa a at uar como i 

nibidora da reação de deposição de zinco. 

O aumento da relação molar CN-/OII provoca um acr~scimo na 

polarização e a deposição ocorre a potenciais mais ativos , 

concordando, dessa forma, com as ob~ervações da literatu­
ra9,}7,G3 . 

- Quando a relação molar CN-/OH ultrapassa o ponto de equi ­

líbrio determinado no presente trabalho, a cfici~ncia de 

corrente cat6dica i sens ivelmente diminuida para as diver­

sas densidades de co rrente . 

Os valores da r elação molar CN-/011 determinado experimen­
talmente no ponto de equilíbrio correspondcm aos valores 

da mesma r elação utili zados comercialmente nos processos 

de eletrodeposição usuais . 
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Re lações CN - / OH elevadas inibem a reaçao de deposição do 

z inco bem como a de descar gA de h i drogênio, como mostram as 

curvas de polar i zação parci a i s desen vo l vidas para o prese~ 

t e es t t~do . 

O zi nco nao depos i t a em sol ução que contenha apenas o co~ 

pl exo zinco-ciane to s endo, ne sse caso, a corrente uti] i za­
da apenas para a l i be r ação de hidrogênio . 

A e let r odeposiçio do zinco ocor1e atrav~s da forma z inco­

-h idroxiJ a , mes mo es t anuo p r esente ~~ forma zi nco-c i aneto , o 

q ue vem ao encontro dos t raba l ho s de ouTros pesqui s ado­
resl3 , 6o,G J . 

O ens ai o pote nci omét ri co para ~o luç;io de zincato conrirmou 

a re l ação linear en tre o potencia l c a concentração de .. . 

Z n (OH )~ - na região de ba i xas con c...c ntraç6es do mesmo, con­

f orme trab alhos de Dirks e 30
, llampson ·' 9 e Boden 27

• 

- A reg i ão de i nse nsib i lidade ao pote ncia l a certas conc c... n­

traç6es de z incato ~ de vi do a formação de outras espécies 

de z inco-h idroxila, de acordo com o trabalho de Hampson c 

colabo r adores 39 . 

O ens aio potenc iom~ t rico de s oluções de zincato em hidr6xi 

do de s6dio 2 ,00 M r ea l izado s nesse trabalho mostrou com­

por tame nto s emelhante aos ensaios r ea lizados em NaOH 7 M 
por out r os pesquisadorcs 77 • 30 • 39 . 



VI - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 

- Levantamento das curvas potenciom~tricas atrav~s 

de polarografi a . 

- Levantamento das curvas de polarização com ciíto <.lo 

giratório para evi t ar a infJuêncin du I iberação de hidrogên io 

e da polarização de concentração <.lo z i nco sobre as medidas de 

potencial. 

- Invest i gar out ros comple.xantes e/ou aditivos que 

atuem de modo sjmilar ao ci aneto . 

- Ampliar a faixa de concentr~ção de zinco estudada. 

- Determinar a con centração d~s csp~cies estudadas 

na superf f cie cat6dica . 

- Es tudar a cin~t jca da deposição do zinco em solu­

çoes contendo cianeto. 

- Levant a r curvas an6di cas a fim de determinar a den 

sidade de corrente de troca e verificar a influência da reação 

de h idrogê nio sobre o potencial de repouso . 
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