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INTRODUCAO

tratamento superficial de um substrato para a fina-

lidade decorativa ou funcional pode ser feito através

de varios meios, quimicos ou fisicos, e ha grande
diversidade de possibilidades disponiveis com tecnologias
privadas ou abertas. Além dos processos galvanotécnicos,
que representam a maioria das possibilidades de tratamen-
tos superficiais, ha outros, sendo 0s mais conhecidos: a gal-
vanizacao a fogo, pintura, tratamento térmico, deposicao
fisica a vapor (PVD), deposicao quimica a vapor (CVD), Dip
Spin Coating, Spray Coating.

Este artigo trata especialmente dos processos gal-
vanotécnicos, entretanto, se aplica também aos outros
processos.

Em definicao autoral, pode-se dizer que processos
galvanotécnicos “sao meios para obtencdo do tratamento
superficial de quaisquer substratos metalicos ou nao meta-
licos que se utilizam de sequéncias de processos quimicos,
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cujas solugdes quimicas estdao contidas em tanques
abertos onde, em cada passo do processo durante
a imersao do substrato nas solugdes quimicas, sao
requeridas condicoes especificas na operacionaliza-
¢ao para que ocorram reacoes quimicas, espontaneas
ou nao espontaneas, resultando em deposicao das
camadas superficiais (eletrodeposicdo de metais ou
ligas metalicas, reducdo auto catalitica de metais
e ligas, deposicdo quimica de metais e substancias
guimicas) ou na formagdo de camadas internas no
substrato, sendo necessario o uso de corrente elétrica
(eletrélise) ou ndo (tratamento quimico), requerendo
controle dos parametros fisicos e quimicos”

Na galvanotécnica, ramo da quimica (eletroquimi-
ca), é prioritario conhecer e entender como as reacoes
quimicas acontecem, ou seja, & preciso ter dominio
e monitorar os eventos que ocorrem na operacio-
nalizacao dos processos galvanicos qualificando-os,

Aks 54



ORIENTACAO TECNICA

quantificando suas caracteristicas constituintes, para-
metros fisicos e quimicos, para o bom funcionamento
da producao, segundo as leis da fisica e da quimica que
regem seu funcionamento.

Empreender na atividade requer profissionalizacao,
conhecimento e continua aprendizagem.

BASES DO CONHECIMENTO CIENTIFICO
APLICADAS A GALVANOTECNICA

Para melhor compreensao, segue breve histérico
e descritivo das principais leis da Fisica e da Quimica,
dentre outras, aplicaveis aos processos galvanicos que
requerem uso de corrente elétrica para as suas reacoes.

Leis de Ohm - No século 19, na cidade de Coldnia,
Alemanha, no ano de 1827, o fisico e matematico Georg
Simon Ohm publicou resultados de seu trabalho dando
conta de que a corrente elétrica que atravessa um fio
condutor é proporcional a diferenca de potencial apli-
cada a area da secao transversal do fio e inversamente
proporcional ao comprimento. A primeira lei de Ohm
trata da proporcionalidade entre corrente elétrica, |
(amperes), e a diferenca de potencial, V (volts), que ha
entre materiais condutores, também chamados condu-
tores 6hmicos quando a temperatura constante dessa
lei for verdadeira. A razao V / | determina a tensao ne-
cessaria a ser aplicada para passar uma dada corrente
em um dispositivo de circuito elétrico. Quanto maior for
a dificuldade que o dispositivo impde a passagem da
corrente, maior deve ser a tensao aplicada para esta-
belecer um certo valor de corrente. A razdo V / | resulta
da dificuldade imposta pelo dispositivo a passagem da
corrente elétrica e por isso € denominada de resisténcia
elétrica, R, (Ohm ou Q). A 12 lei de Ohm & expressa pela
equacao (1) V=R.I

A 22 lei de Ohm mostra que a resisténcia elétrica
é proporcional ao comprimento do condutor, & (m), e
inversamente proporcional a area da secao transversal,
A (m?), e o coeficiente de proporcionalidade & conheci-
do como resistividade elétrica, R, (ohm-metro ou Q m)
expressa pela equacao (2): p = (R. A) / & (IFSC, 2015).
Logo, para determinar a tensao entre dois eletrodos na
eletrdlise usa-se a equacao (3): V=(l. p. &) / A (conside-
ra-se & a distancia entre eletrodos).

Eletrolise - E um fenomeno fisico-quimico ndo es-
pontaneo que ocorre em solugdes quimicas, eletrolitos,
onde ha eletrodos imersos no meio, conectados através
de um circuito elétrico. A energia elétrica é a forca motriz
para que ocorram reagdes quimicas onde ha cessao de
elétrons para cations e doacdo de elétrons para anions
(FELTRE; SETSUO, 1974).
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A descoberta de fenémenos bioelétricos culminou
com o desenvolvimento da pilha, no final do século 18,
apos disputa entre o fisico italiano Alessandro Giuseppe
Antonio Anastasio Volta com o médico e fisico Luigi Gal-
vani, e resultou na criacao da primeira pilha, em 1800,
por Volta (BERTORELLE, 1977).

William Nicholson, fisico inglés, e Anthony Carlisle,
médico e professor, foram os primeiros cientistas a
registrar os resultados do experimento com eletrélise
da agua observando a liberagao de oxigénio no anodo e
hidrogénio no catodo, em 1800, na Inglaterra. A partir de
entao, o termo eletrélise passou a ser usado e a ciéncia
da eletroquimica se desenvolveu (ZOULIAS; VARKARAKI;
LYMBEROPOULQS; et al, 2015).

Leis de Faraday - No contexto historico do desen-
volvimento cientifico, Michael Faraday, entre 1833 e
1834, foi o primeiro cientista a estabelecer as leis que
regulam a eletrélise, um fendmeno fisico-quimico nao
espontaneo, conhecidas como 12 e 22 Leis de Faraday
(BERTORELLE, 1977).

Experimentos eletroquimicos foram realizados em
cela eletrolitica; consistia em dois eletrodos conectados
através de um circuito elétrico, imersos em uma solucao
quimica (eletrolito) capaz de conduzir eletricidade. Os
eletrodos sao condutores elétricos ligados a uma fonte
elétrica que promovem a passagem de corrente elétrica
através do eletrélito. Faraday descobriu que, ao circular
uma carga, quantidade de eletricidade pelo eletrdlito,
ocorre descarga de uma massa de ions nos eletrodos,
chamando de anodo, o polo positivo, e catodo, o polo
negativo do circuito eletroquimico (GERISCHER,1996).

A 12 Lei de Faraday estabeleceu que a massa de
substancia libertada nos eletrodos na eletrdlise é di-
retamente proporcional & carga que passa através do
eletrolito e & completamente independente de outros
fatores. E expressa pela equacdo (4) M= K. Q, onde M é
a quantidade em gramas de substancia depositada; K &
o coeficiente de proporcionalidade, chamado equivalen-
te eletroquimico da substancia; e Q é a quantidade de
eletricidade ou carga elétrica, em Coulombs, que passa
pelo eletrolito.

A 22 Lei de Faraday estabeleceu que na eletrdlise,
com diversos eletrolitos usando a mesma quantidade
de eletricidade, ha liberagao de quantidade de massa
proporcional ao equivalente grama da substancia, E,
expressa pela equacao (5) M= K.E. Disto resulta que as
equacoes (4)+(5), tornam-se a equacao (6): M= K.Q.E.

A carga de corrente elétrica pode ser expressa pela
equacdo (7): Q=i.t, onde ‘i’ é a intensidade de corren-
te elétrica em amperes, e ‘t' &€ o tempo em segundos
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(GLINKA, 1970). Coulomb, C, é a carga elétrica, a quan-
tidade de eletricidade transportada em 1 segundo por
uma corrente de 1 ampere (INMETRO, 2012).

A constante de Faraday, F, foi verificada experimen-
talmente (FELTRE; SETSUQ,1974), sendo expressa pela
equacao (8) atualizada: F =1/ 96485,3251 C90 mol".
0 significado da constante de Faraday, F, cujo valor
atualizado é de 96485,3251 C90 mol™, conforme Co-
data (2014), na eletrdlise é: carga elétrica que ao passar
pelo circuito eletroquimico & o produto da constante
de Avogadro, NA, 6,022 140 857 x 1023 mol", mul-
tiplicado pela carga elementar do elétron-volt, e,
1,602 176 6208 x 10™ ), expresso pela equacgdo (9):
F= NA.e. (VOGEL, 1988).

Equivalente grama, E, de um elemento, substancia
ou ion, @ sua massa expressa em gramas, numerica-
mente igual ao respectivo equivalente quimico, a, ou
seja, 0 quociente do atomo-grama do elemento, A, pela
sua valéncia, z, dado pela equagdo (10) a= A / z. Outra
definicao necessaria para a eletrdlise & o equivalente
eletroquimico, Eq, expresso em gramas, depositadas
por um ampere em um segundo, isto é: a quantidade
de substancia eletrolisada ou depositada quando se faz
passar uma carga de 1 Coulomb durante 1 segundo na
solucao, expresso pela equacdo (11): Eq = E / F. Assim,
podemos escrever a equacao geral da eletrdlise (12):
M=(1/F).E.i.touM=(1/F).QE.

Equivalentes eletroquimicos sdao valores tedricos
referidos a um rendimento de 100% na eletrélise. En-
tretanto, a eletroquimica é governada pelas Leis de
Ohm e Leis de Faraday (VOGEL, 1988). O rendimento de
cada processo deve ser experimentado, principalmente,
valendo-se de metodologias de estudo do ‘throwing
power’, um comparativo da quantidade e poder de re-
ducao de metais no catodo e polarizacdo do eletrodo
sob diferentes condic6es de operacionalizacao, usando
a célula de Haring-Blum, importante método de estudo
do rendimento catddico dos processos. A diferenga para
a célula de Hull é o formato e disposicdo dos eletrodos, a
célula de Haring-Blum fornece resultados quantitativos
e a célula de Hull resultados quantitativos e qualitativos.

Lei Periodica dos Elementos Quimicos - Estudos
para organizar os elementos quimicos de acordo com
suas propriedades foram realizados por varios quimicos
e fisicos desde o século 18, culminando na formulacao
da lei periédica dos elementos quimicos e na organiza-
cao da primeira versao da tabela periddica, em 1869,
figura 1, pelo quimico e inventor russo Dmitri lvanovich
Mendeléev (1834-1907), que ordenou cartas em uma
mesa, em ordem crescente de massas atémicas, agru-
pando-as em elementos de propriedades semelhantes,
usando uma carta para cada um dos 63 elementos co-
nhecidos a época — cada uma constituida pelo simbolo,
a massa atémica e as propriedades fisicas e quimicas
do respectivo elemento, formando a tabela periddica
primitiva.

= Groppo L | Groppe XL, | Qruppe IIL. | Groppe 1V, | Groppe V. | Qroppe VL | Gruppe VIL Gruppo VIIL,
i _ —_ — RH* RH* Ry RH —
S R'0 RO R*0? RO* R0+ RO? R0 RO*
1 =1
2 |Li=7 De=94 B=11 C=12 N=14 Q=16 Fe=19
8 Nuzzai Mg=24 Al=173 Bi=28 P=231 8=32| Cl=355
4 |K=30 Ca=40 —dd ITi=48 V=51 Cr=n52 Mne=00 Fo=00, Co=09,
Hi=p9, Cu=03.
5 (Cu=83) Zn=65 —— —_72 As=175 So=78 Bre ao|
6 |Rb=80 Br=87T Yt=88 Fe=190 [Hh=194 Mo=09{ —100 Ru= 104, Eh=104,
I'd=106, Ag=108.
7 | (Ag=108)] Cd=112] In=113| Sa=118] Bb=122] Te=125  J=197
B [Ca==10D Ba=187 ?Di=108 [{Ce==140 — - - e e s
0 ) - - - - ~ -
10 |- - tBr=178 [tLa=180 |[Ta==182 |W=184 | — Os=195, Ir=197,
Pi=198, Au=1%9,
11 | {Au=109) Hg=200] Ti=204| Pb=207] Bi==208 - -
12 | — — — Th=231 - =240 o~ —_ —_- — -

Figura 1 — Tabela periddica de Mendeleev — 1869 (fonte: https: //en.wikipedia.org /wiki/Dmitri_ Mendeleev# /

media/File:Mendelejevs_ periodiska_system 1871.png
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Atualmente, a tabela periddica possui 118 elemen-
tos quimicos, organizados pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada, IUPAC, vigente desde 2016,
figura 2 —, ordenados em periodos (linhas) e grupos
ou familias (colunas) por seus nimeros atémicos, con-
figuracao eletronica e recorréncia das propriedades
peribdicas.

A IUPAC “é uma organizacao cientifica neutra e
objetiva, estabelecida em 1919 por quimicos académicos
e industriais que compartilhavam um objetivo comum —
unir uma comunidade quimica global fragmentada para
0 avanco das ciéncias quimicas por meio da colaboracao
e da livre troca de informacoes cientificas. Ao longo de
sua historia, a IUPAC cumpriu esse objetivo através da
criacao de uma linguagem comum e da padronizagao de
processos e procedimentos, e € a autoridade mundial
em nomenclatura e terminologia quimica, incluindo a
nomeagao de novos elementos na tabela periddica, em
métodos padronizados de medicao, em pesos atdémicos
e muitos outros dados avaliados criticamente.”

Dos 118 elementos quimicos, cerca de 66 (marcados
com circulo amarelo na figura 2) estao presentes em
diferentes processos galvanotécnicos. Além de alguns
elementos quimicos serem os principais constituintes

de uma determinada solucdo quimica ou eletrolito,
outros elementos poderao contaminar a solugao, prin-
cipalmente por meio de arraste, dissolucao e solubiliza-
cao de gases, alterando significativamente parametros
operacionais previamente estabelecidos e causando
prejuizos variados.

COMO DIMENSIONAR UMA PLANTA
GALVANICA SUSTENTAVEL E O CONTROLE
DA QUALIDADE FISICO E QUIMICO DOS
PROCESSOS E CAMADAS

Consideradas as informacgoes acima, foi elaborado
um estudo para um cliente, para a producao de uma de-
terminada peca de substrato ferroso com revestimento
de cobre-niquel-cromo. O primeiro passo do estudo
foi a definicao da massa de cada metal a depositar e
0s respectivos tempos dos processos necessarios nas
condicdes previamente selecionadas para densidade de
corrente a aplicar em cada etapa de eletrélise — dados
a serem utilizados no calculo do custo de producao
e preco de venda do servico de galvanoplastia, nao
mencionados neste texto.

Trata-se de uma peca cujo substrato ferroso é es-
tampado em material SAEJ403-201406, grau 1010,

Figura 2: Ultima versdo da tabela periddica — Circulos em amarelo inseridos pelo autor, representando diferentes
processos galvanotécnicos (Fonte: https: //iupac.org /wp-content/uploads/2022/05/IUPAC_ Periodic_ Table_ 150-

04May22.jpg
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para atender aplicacdo na inddstria automobilistica,
area a revestir com 1 dm? cuja especificagdo deve
atender ASTM B-456-17 — tabela 2— Fe/Cu15a Ni30d
Cr mp.

0 desenho do cliente pede 16-20 pm de cobre; 15-
18 pym de niquel semibrilhante; 16-20 pm de niquel
brilhante; 0,15 -0,45 pm de cromo decorativo, com peca
a ser produzida em gancheira. A tabela 1, a seguir, mos-
tra equivalente eletroquimico de acordo com sua valén-
cia para os elementos cobre, niquel, cromo; demonstra
camadas, pesos dos metais e tempos necessarios para
produzir determinada especificacao de revestimento de
uma peca.

Apobs a elaboragao da tabela 1 com as informacgoes
necessarias, foram reunidas informacoes especificas
relativas aos métodos normatizados e que representam
o0 atual estado da arte para realizar o “controle fisico e
quimico da qualidade na galvanoplastia”

Foram tabulados a maioria dos métodos analiticos
qualitativos e quantitativos para manutencao de
parametros operacionais dos elementos e substancias
quimicas que compoem 0s processos e avaliacao dos
revestimentos obtidos, tabelas 2 e 3, tanto para garantir
ao cliente as caracteristicas requeridas do revestimento,
arastreabilidade dos processos e sua operacionalizagao,
quanto para a sustentabilidade da galvanoplastia, obje-
tivando salvar recursos naturais do planeta por meio do
melhor aproveitamento dos processos, reduzindo ou até
eliminando geracao de residuos para mitigacao e, em
diversas situacoes, recuperando e reutilizando recursos
naturais como agua e metais com uso de tecnologias
especificas.

Cada solucao - ou eletrélito — formulada para uso
em etapas dos processos galvanicos possui caracte-
risticas proprias para seu funcionamento e limites de
tolerancia em contaminagdes por outros elementos
quimicos. Uma linha galvanica requer controle fisico e
quimico da qualidade por meio de andlise quimica qua-
litativa (via seca e Gmida), analise quimica quantitativa
(por via ponderal, volumétrica e instrumental), com as
seguintes determinacoes: fisica, fisico-quimica e eletro-
quimica, conforme as metodologias citadas nas tabelas
2 e 3. 0 trabalho pode ser feito em laboratério proprio,
na galvanoplastia, ou por meio de terceiros — lembran-
do que os fornecedores de processos prestam auxilio,
geralmente, quando ha necessidade de assisténcia
técnica em processos proprietarios, mas quando se
trata de cumprir procedimentos internos e atendimento
a requisitos de normas técnicas, & necessario recorrer
aos laboratérios acreditados RBC- INMETRO (Rede Bra-
sileira de Calibracao - Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia).

A normatizacao internacional para tratamentos su-
perficiais é extensa, abrangendo a quase todos os as-
pectos fisicos e quimicos dos processos e revestimen-
tos produzidos — ha marcos regulatdrios das atividades,
de conformidade legal ambiental, de salde ocupacional
e de operacionalizagao de uma planta galvanica.

Na galvanoplastia, para cumprir um objetivo, ha
uma sequéncia de processo adequada, em funcao do
substrato metalico ou ndao metalico a ser trabalhado;

TABELA 1 - PESO DE METAL, DENSIDADE DE CORRENTE E TEMPO NECESSARIOS PARA
DEPOSITAR VARIAS CAMADAS METALICAS, COBRE-NIQUEL-CROMO EM SUBSTRATO
FERROSO, BASE DO ESTUDO DE UM PROCESSO GALVANICO.

Elemento quimico Massa | Valéncia | Equivalent Equivalente Peso especifico Eficiéncia Equivalente Massa média em Tempo para depositar a
(tipo de eletrolito) | atémica (2) e grama (E) | eletroquimico (Eq), | g/cm3(massaem | catddica média | eletroquimico (Eq) | gramas adepositarem | massa média do metal
(A) (g/Ah) teodrico, g/1,0 pm/dm2) NoS processos (g/Ah) pratico nos | uma peca com 1 dm2 de em segundos na
eficiéncia catodica da tabela 4 processos da area de cada metal densidade de corrente
de 100% tabela 4 tabela 4 (camada pm) (A/dm2) desejada
1140,524
Cobre (ASCN) 63,546 2 31,773 1,185494 8,92(0,0892) 95% 1,12622 0,7136 (8) 2)
837,76
Cobre (Sulfato) 63,546 2 31,773 1,185494 8,92 (0,0892) 97% 1,149929 1,0704 (12) )
Niguel (semi + 2653,24
i 58,693 2 29,3465 1,094958 8,9(0,089) 96,5% 1,056635 3,115 (35)
brilhante) (4)
151,19
Cromo (decorativo) 51,996 6 8,666 0,32334 7,1(0,071) 12,2% 0,039448 0,02485 (0,35) (15)
Hidrogénio ~ ~
Na peca, catodo, ocorre redugao dos metais constituintes de cada eletrélito. Em meio acido ocorre redugao e
(presente em todos | 1,0080 1 1,0080 0,03762 R R ) ) R
liberagdo de gas hidrogénio. Em meio neutro ou alcalino ocorre reducdo da agua e liberagao de gas hidrogénio.
0s processos)
Oxigénio
Anodos soliveis sdo corroidos e o cation é liberado na solugao; anodos insoliveis de potencial anodico elevado
(presente em todos | 15,999 2 7,9995 0,2985
resultam oxidagao da agua, descarga de hidroxilas e liberagdo de oxigénio.
0S processos)
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TABELA 2 - PRINCIPAIS METODOLOGIAS PARA CONTROLAR PARAMETROS FiSICOS, FiSICO-
QUIMICOS E ELETROQUIMICOS EM SOLUGOES QUIMICAS USADAS NA GALVANOPLASTIA E

REVESTIMENTOS

a - Densidade

b - Temperatura

c - pH

d - O.R. P, potencial de oxidagao-reducgao

e - Condutividade; condutimetria

f - Resistividade

g - Tensao superficial da solucao, Stalagnometria
h - VC, Voltametria ciclica, potencial de eletrodo

Tensao

j - Corrente elétrica

k - Célula de Hull, célula eletrolitica para avaliagao da
camada em funcao das densidades de corrente

| - Célula Haring — Blum, ‘throwing power’
m- Aderéncia
n - Dureza

o - Tensao interna

p - Abrasao
q - Ductilidade
r - Brilho

s - Eletrografia, porosidade

t - Nivelamento e espessura, Metalografia, Profilometria;
Interferometria

u - Massa do depésito, dissolucdo da camada e peso. Ou
calculo indireto com base na camada média e densidade

v - Micrometria, espessura

x - Corrente de Eddy, espessura
z - Magnético, espessura

aa - Coulometria, espessura

bb - XRF-Fluorescéncia de raios x — espessura e analise
elementar

cc - Beta Backscatter, espessura
dd - Calotest, espessura

ee - Gravimetria, espessura por método indireto por
diferenca de massas

ff - MEV-Microscopia eletronica de varredura, resolugao até
1 nm (10 A°), analise estrutural do depésito

gg - EKA-Analisador cinético de superficie, potencial Zeta

hh - XPS-Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X, analise
estrutural do deposito

ii - XRD-Difratometro de raios-X, analise estrutural
tridimensional da matéria

jl - XEDS-Espectroscopia de dispersado de energia por
raios-X, acoplado ao MEV, analise quimica qualitativa e

semiquantitativa da matéria
kk - Corrosao, diversas metodologias

Il - Outras técnicas instrumentais

TABELA 3- PRINCIPAIS METODOLOGIAS PARA CONTROLAR PARAMETROS QUIMICOS EM
SOLUCOES QUIMICAS USADAS NA GALVANOPLASTIA E REVESTIMENTOS

a1 - Andlise quimica quantitativa (ponderal, volumetria/com-
plexometria, colorimétrica, eletrolitica), controle de ma-
nutencao dos constituintes e contaminantes

b1 - ICPE-Espectrometria de emissao de plasma
indutivamente acoplado (deteccdo ppb)

¢1 - XRF-Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X,
deteccao elementar ppm

d1 - AAS-Espectrofotometria de Absorcao Atémica tipo F
(chama) e GF (gerador de vapor), deteccdo elementar e
ions em ppb

e1 - Fotometria (fotocolorimetria), deteccao elementar e
jons

f1 - Polarografia, deteccao elementar e ions
g1 - Potenciometria, deteccdo elementar e ions

h1 - Conductometria, titulacao condutimétrica solugdes
idnicas, deteccdao 0,0001mol L-1
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i1 - IEX-Cromatografia de troca I6nica, deteccao ions ppb

j1 - CVS- Cyclic voltammetric stripping, determinacao da
concentracao de aditivos organicos em eletrdlitos e
contaminantes

k1 - CV-Voltametria ciclica, determinacao de area
eletroquimica do eletrodo, coeficiente de difusao,
concentragao

11 - Cromatografia (gasosa e liquida), caracterizacao de
solucées

m1- MS-Espectrometria de massas, determinagao de
compostos organicos em eletrélitos e contaminantes

n1 - ICPMS-Espectrometria de emissao de massa
indutivamente acoplado, deteccdo simultanea de até 60
elementos, ppt

o1 - Radioisotopia, analise elementar por diluicdo isotdpica
subestequiométrica

p1 - Outros métodos analiticos instrumentais
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sao utilizadas solugdes quimicas operacionalizadas com
auxilio de corrente elétrica (banho eletrolitico) ou sem a
sua necessidade (banho quimico), em condi¢des especifi-
cas para cada etapa do processo. Podemos classificar os
processos em trés categorias: ‘pré-tratamento’; ‘trata-
mentao’; ‘pds-tratamento’.

No pré-tratamento, o substrato é preparado através
da eliminacao de sujidades, contaminagdes metalicas e
organicas, como 6leos, graxas e outros produtos usados
no processo de fabricagao mecanica — através de desen-
graxante, decapagem e ativacao da superficie a revestir.

No tratamento, ocorre a formagao do revestimento
com as camadas desejadas de acordo com as especifica-
coes de cada tipo de processo.

No pbs-tratamento, o revestimento recebe a prote¢ao
adicional necessaria, que pode ser: neutralizacao, passi-
vacao, adsorcao de substancias inorganicas e organicas,
tratamento térmico, etc.

Entre cada uma das etapas, ha necessidade de
lavagem em agua de qualidade a fim de se evitar conta-
minacao no estagio seguinte.

Considerando que um processo galvanico tem diver-
sas etapas, demonstra-se, aqui, o classico processo de
deposicao de camadas de cobre-niquel-cromo, muito
utilizado em revestimentos decorativos, e que também
pode ser aplicado em revestimentos técnicos funcionais
com cromo duro.

Neste estudo, conforme citado anteriormente, temos
a peca em substrato ferroso estampado, area a revestir
com 1 dm? cujo desenho do cliente pede 16-20 pm de
cobre; 15-18 pm de niquel semibrilhante; 16-20 pm de
niquel brilhante; 0,15 -0,45 pm de cromo decorativo.

Definida a melhor sequéncia de processos para a
producao das pecas na galvanoplastia, com a menor ge-
racao de residuos, sendo portanto, uma galvanoplastia
sustentavel, veja, na tabela 4, a seguir, uma linha manual
considerando operacionalizacao em gancheira.

TABELA 4 — SEQUENCIA GALVANICA PARA ELETRODEPOSICﬂO DE COBRE-NiQUEL-CROMO

EM SUBSTRATO FERROSO

Passo do processo Etapa Processo Tempo (s)
1 Desengraxante quimico *MXC105 - [50g/L]; + *MXC190 emulgante [50ml/L]; 50 -70°C 600
2 Drag out Vide nota 1 10
3-7 Lavagem **CCFP 5 Vide nota 2 100
8 Decapagem acida HCI [30%v. v] + *MXC260 inibidor 1,0%v. v; T. °C ambiente 600
9 Drag out Vide nota 1 10
10-15 Lavagem **CCFP 5 Vide nota 2 100
16 Desengraxante eletrolitico *MXC113 — [100g/L]; 20-40°C; 2-15min catédico, 30-90s anddico; 180
5-15V; anodos inox
17 Drag out Vide nota 1 10
18-22 Lavagem **CCFP 5 Vide nota 2 100
19 Ativacao acida *Sal de ativacao, [50g/L]; 20-35°C; 15-40s 30
20-24 Lavagem **CCFP 5 Vide nota 2 100
*MXC370 - [conforme BT]; 30 — 60°C; 0,7-4,0 A/dm2; pH 8,0-9,0; anodos
Cobre Alcalino sem CN de cobre, OFHC de pureza 99,95% minimo — Relacao anodo/catodo — 2:1;
= (ASCN) tempo: 19 minutos com 2,0 A/dm?2 (camada de 7-8 pm); exaustao; 1140
filtrag@o continua; agitacao
26 Drag out Vide nota 1 10
27-31 Lavagem **CCFP 5 Vide nota 2 100
32 Ativacao acida *Sal de ativacao, 50g/L; 20-35°C; 15-40s 30
*MXC320 - [conforme BT]; 20 — 30°C; 1,5-8,0 A/dm2; anodos de cobre
B (0,02-0,07% P) pureza 99,80%, ensacados — Relacdo anodo/catodo
33 Cobre Acido 840
— 3:1; tempo: 14 minutos com 4,0 A/dm 2 (camada de 10 -12pm);
exaustao; filtracao continua; agitacao
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34 Drag out Vide nota 1 10
35-39 Lavagem **CCFP 5 Vide nota 2 100
40 Ativacao acida *Sal de ativacao, 50g/L; 20-35°C; 15-40s 30
*MXC830 - [conforme BT]; 55 — 65°C; 1,0-8,0 A/dm2; pH 4,0 — 4,2;
anodos de niquel, pureza: 99,98%, ensacados — Relacdo anodo/catodo 1273
41 Niquel semi
- 3:1; tempo: 21 minutos com 4,0 A/dm2 (camada de 15 -18pm);
exaustao; filtracao continua; agitacao
42 Drag out Vide nota 1 10
43-47 Lavagem **CCFP 5 Vide nota 2 100
48 Ativacao acida *Sal de ativagao, 50g/L; 20-35°C; 15-40s 30
*MX(C820 - [conforme BT]; 55 — 65°C; 1,0-8,0 A/dm2; pH 4,0 — 4,5;
anodos de niquel, pureza 99,98%, ensacados — Relacdo anodo/catodo
49 Niquel brilhante 1380
- 3:1; tempo: 23 minutos com 4,0 A/dm2 (camada de 16 -20pm);
exaustao; filtracao continua; agitacao
50 Drag out Vide nota 1 10
51-55 Lavagem **CCFP 5 Vide nota 2 100
56 Ativacao acida Cr Acido crémico, 50g/L; 20-35°C; 15-40s 30
*MXC915 - [conforme BT]; 40 — 50°C; 10—-30 A/dm2; Anodos de Pb/Sn6%
— Relacdo Anodo/Catodo — 2:1; tempo ajustado 3 minutos com rampa de
57 Cromo decorativo 180
subida (30s) de 0 a 15 A/dm2 (camada de 0,15 -0,45pm); exaustao;
agitacdo quando necessario
58 Drag out Vide nota 1 10
59-65 Lavagem **CCFP 7 Vide nota 2 140
66 Neutralizacao Cr Bissulfito de sodio 5g/L; pH 2,0-3,0; 20-35°C; 2-3min 150
66-71 Lavagem **CCFP 5 Vide nota 2 100
72 Secagem Estufa - insuflacao ar quente 90-100°C 600
Tempo total de traslado e movimentagao ao longo da linha: 6 minutos 360
Tempo total do ciclo de producao: 142,88 minutos 8573
Notas: *Processo Maxi Chem; **CCFP5 e CCFP7, sistema de lavagem cascata, contrafluxo ao processo que usa a menor quantidade
possivel de dgua para lavagem (galvanoplastia sustentdvel) e praticamente elimina a geragdo de residuos liquidos para mitigacdo no STAR
- Sistema de Tratamento de /iguas Residudrias.
1. Primeira lavagem, recuperacdo da solucdo arrastada do passo anterior, reposicdo de volume
2. Primeira lavagem CCFP mais concentrada, repGe volume no passo anterior
0 tempo de engancheiramento e descarregamento ndo estd mencionado no tempo total do ciclo de produgdo na planilha.

De posse das informagdes do desenho, das tabelas 1
e 4, e da necessidade de dominio e controle do processo,
foi definido como realizar o controle da qualidade fisico e
quimico para monitoramento, rastreabilidade e garantia
contratual dos parametros de operacao de cada passo
do processo e do revestimento final, conforme a tabela
5, a seguir.

A decisao de implantar internamente, no projeto
da planta galvanica, uma estrutura operacional de la-
boratérios proprios ou terceirizar os servicos deve ser
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avaliada a parte, considerando elevado investimento
na aquisicao de equipamentos, atendimento a extensa
normatizacdo da qualidade — com a questao da obri-
gatoriedade da calibracao instrumental por fornecedor
credenciado na RBC-INMETRO; bem como se deve fa-
zer um estudo de utilizacao dos laboratérios conforme
definicao das frequéncias de inspecao e monitoramento
por meio do controle de qualidade fisico e quimico dos

processos e revestimentos.
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TABELA 5- PARAMETROS CONSIDERADOS PARA O MONITORAMENTO,

RASTREABILIDADE E GARANTIA

Passo do Controle fisico e quimico da qualidade do processo galvanico
Etapa
processo Analisar e controlar a composicao quimica Metodologias de controle do processo
3 Concentracdo da solucdo conforme BT;
1 Desengraxante quimico a;b;c;gal;d1;el; f1; g1
contaminantes metalicos, 6leos; eficiéncia
Concentracao da solucao conforme BT;
8 Decapagem acida a;b;c; g al; d1;e1;f1; g1
contaminantes metalicos
. Concentracao da solugao conforme BT; o
16 Desengraxante eletrolitico a;b;cfigijal;dl;el; f1; g1
contaminantes metalicos, 6leos; eficiéncia
o Concentracao da solugao conforme BT;
19 Ativacao acida a;b;c; g al; d1;e1;f1; g1
contaminantes metalicos
) Concentracdo da solucdo conforme BT; abcfighijklmn o p qr s tff gg
25 Cobre Alcalino sem CN (ASCN)
contaminantes organicos e metalicos al;b1;c1;d1;e1;f1; g1;j1; k1; m1; n1
o Concentracao da solugao conforme BT;
32 Ativacao acida a;b;c; g al;d1;el; f1; g1
contaminantes metalicos
B Concentracao da solucao conforme BT; ab;cfighiijklmn;o;p;qgr st ff gg;
33 Cobre Acido
contaminantes organicos e metalicos al;b1;c1;d1;e1;f1; g1;j1; k1; m1; n1
o Concentracao do produto conforme BT;
40 Ativagao acida a;b;c g al; d1;el; f1; g1
contaminantes metalicos
Concentracao da solucao conforme BT; ab;fighijklmno;p;qr; st ff, gg;
41 Niquel semi
contaminantes organicos e metalicos al;b1;c1;d1;e1;f1; g1;j1; k1; m1; n1
o Concentragao do produto conforme BT;
48 Ativacao acida a;b;c; g al;d1;e1; f1; g1
contaminantes metalicos
3 ) Concentracdo da solucao conforme BT; a;b;cfighiijkl;mn o p;qr st ff, gg
49 Niguel brilhante
contaminantes organicos e metalicos al;b1;c1;d1;e1;f1; g1;j1; k1; m1; n1
o Concentracao do produto conforme BT;
56 Ativacao acida Cr a;b;c; g al;d1;el; f1; g1
contaminantes metalicos
Concentracao da solucao conforme BT; a;b;c;fighiijikl,m;n;o;p; gt st ff; gg;
57 Cromo decorativo
contaminantes organicos e metalicos al;b1;c1;d1;e1;f1; g1;j1; k1; m1; n1
o Concentragao do produto conforme BT;
66 Neutralizacao Cr a;b; ¢ g al;d1;e1;f1; g1
contaminantes metalicos
Verificar, no Gltimo estagio de lavagem,
concentragoes de arraste do passo de
processo gerador anterior ao CCFP, e manter,
na Gltima lavagem, niveis maximos de c;d;e;al;b1;d1;e1;f1;g1; h1;i1;11; m1; n1
Todos Lavagem CCFP 5 e CCFP7 ;
200ppm TDS — se necessario, inserir, na
posicao da Gltima lavagem de cada conjunto
CCFP, sistema de troca idnica para
manutencdo no nivel requerido
3 Realizar ensaios normatizados conforme e; f;h;m; n; 0; p; g; i s; t; u; v; @a; bb; cc; dd;
Final Estrutura do depdsito Cu-Ni-Cr

requerido pelo cliente em contrato

ee; ff; gg; hh; ii; jj; kk; Il
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Definida a sequéncia do processo da planta gal-
vanica, os requisitos e a metodologia do controle da
qualidade, a fase seguinte & dimensionar o projeto da
linha, considerando a necessidade produtiva do cliente
para 1, 2 e 3 turnos de trabalho e, também, definir qual
a melhor relacao custo-beneficio e menor necessidade
de investimentos para cada situacao contratual.

Nessa fase, sao definidos todos os equipamentos
necessarios para operacionalizacdo de cada etapa dos
processos, considerando a galvanoplastia como ativi-
dade industrial potencialmente poluidora, e avaliando
causa e efeito desses processos industriais. O planeja-
mento e o projeto de uma galvanoplastia sempre devem
considerar uma menor utilizacao de recursos naturais,
especialmente da agua, da matéria-prima quimica, e
da energia elétrica, com a implantagao de técnicas e
tecnologias possiveis de se atingir producao mais limpa,
objetivando a sustentabilidade.

Diversas tecnologias permitem produgao mais limpa
na galvanotécnica, sem causar impactos ambientais e
degradacio do meio ambiente. E fundamental observar
a regulamentacdo da atividade galvanotécnica pelas
normas legais e técnicas para conformidade ambiental,
aplicavel em cada regido.

Nas Gltimas décadas, a evolucao e inovacao tecno-
I6gica foram aplicadas para os equipamentos galva-
notécnicos das linhas de producao e para minimizar,
eliminar e mitigar os residuos gasosos, liquidos e soli-
dos. Para ilustrar, temos como exemplo o desenho de
linhas galvanicas com lavadores em sistema cascata no
contrafluxo aos processos em regime de circuito fecha-
do; retificadores pulsantes de alta eficiéncia, de pulso
reverso, tradicionais; tambores rotativos que trabalham
como se fossem gancheiras; exaustao acoplada em
carros transportadores e linhas enclausuradas; anodos
dimensionalmente estaveis; complexantes nao cianidri-
cos; produtos quimicos formulados de menor impacto
ambiental; sistemas de filtragao e purificagao para to-
dos os tipos de tamanhos de particulas contaminantes;
materiais de alta resisténcia a corrosao para uso nos
equipamentos; softwares gerenciadores de processos
para a inddstria 4.0; motores elétricos de alta eficiéncia
energética; iluminagdo de baixo consumo energético;
sistemas de secagem de pecas de alta eficiéncia; ele-
trélitos de alto rendimento eletroquimico; entre outros.

Nos topicos abaixo estao as principais consideracoes
para elaboracdo do projeto de uma planta galvanica
sustentavel de acordo a conformidade legal ambiental:
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1.

O projeto deve contemplar a construcao ou adaptacao
das instalagdes e obras civis e 0 uso de materiais alter-
nativos e reciclados. Captar, armazenar e usar agua de
chuva nas edificacdes e nos processos galvanotécnicos
é possivel com pouco investimento. Nos edificios, po-
de-se incluir tecnologias para tratamento do esgoto
doméstico, dos sanitarios e dos restaurantes. Gerar
energia elétrica através de fontes alternativas, como
luz solar ou vento, também ja é viavel com energia so-
lar, usando placas fotovoltaicas; ademais, o uso da luz
natural deve ser priorizado nos edificios de forma a usar
pouca luz artificial para os sistemas de producgao.

O /ayout da planta galvanica deve possuir contencao
segregada contra derramamentos, com poco de emer-
géncia para coleta. Todas as areas do edificio com
atividade de manipulagao de produtos quimicos devem
possuir impermeabilizacao dos pisos e, em alguns ca-
sos, das paredes até a altura de trabalho da linha.
Buscar eficiéncia para os maiores consumidores de
recursos naturais na galvanoplastia: evitar uso de
equipamentos de baixa eficiéncia energética (motores,
retificadores, aquecedores, refrigeradores, e outros), a
substituicao de banhos exauridos, e sequéncias curtas
nos sistemas de lavadores das linhas galvanicas —
quanto menor o nimero de passos de processos, maior
consumo de agua e, consequentemente, maior volume
de lancamento para mitigar em sistemas de trata-
mento de aguas residuarias, com maior quantidade de
residuos.

Os tanques de processos eletroliticos devem ser cor-
retamente desenhados para suportar o meio e as
condigdes fisicas — os condutores elétricos suportam a
intensidade de corrente elétrica necessaria e o uso de
retificadores de alta eficiéncia permite salvar recursos
naturais de energia elétrica e metais.

Gancheiras devem ser desenhadas para suportar a cor-
rente elétrica, e com menor area de contato sem isola-
¢ao — também para minimizar o arraste das solugdes
no momento da transferéncia de um passo de processo
ao outro. Tambores rotativos devem ser desenhados
para trabalhar como gancheiras e possuir maior area
furada.

Os lavadores devem ser cascata em contrafluxo ao pro-
cesso, e quanto maior o nimero de lavadores, menor o
lancamento de residuos liquidos a mitigar, resultando
menor quantidade de residuos sélidos — podendo até
nao ocorrer geragao de residuos se implantar sistemas
de reuso em regime de circuito fechado na dltima posi-
cao de lavagem dos lavadores cascata, de cada etapa
quimica ou eletrolitica do processo, (ARAUJO, KATZ,
2009). Se nao houver possibilidade de implantar siste-
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mas lavadores cascata contrafluxo em regime de circui-
to fechado, a segregacao das correntes de efluentes por
seletividade dos metais (neste trabalho: cobre, niquel
e cromo, mitigados seletivamente) resultam em subs-
tancias quimicas conhecidas que podem virar novas
matérias-primas por reciclagem e reprocessamento.

7. Quanto as matérias-primas usadas nos processos,
muitas podem ser substituidas e recuperadas de for-
ma a minimizar o custo de tratamento e de dispo-
sicao de seus residuos. Nao ha maiores problemas
que sodio, potassio e sulfato nos processos galvano-
técnicos, pois, exceto sulfato, sédio e potassio, nao
constam dos parametros legais para langamento de
aguas residuarias tratadas nos sistemas coletores da
rede publica — embora sejam o grande problema a mi-
tigar, juntamente com substancias POP’s e disruptores
enddcrinos presentes nas formulagdes proprietarias
dos processos, na atualidade. Cianeto, cromo, e alguns
metais pesados (por exemplo chumbo e cadmio) sao
faceis de substituir ou mitigar.

8. Aslinhas galvanicas podem ser enclausuradas e devem
conter sistemas de exaustao e lavagem de gases cor-
retamente dimensionados. O uso de ventilacao natural
deve ser priorizado.

TECNOLOGIAS PARA MINIMIZAR E
MITIGAR RESIDUOS NA GALVANOPLASTIA

Destacam-se, a seguir, possibilidades para recu-
peracdo, reuso de agua e matéria-prima, através de
tecnologias terciarias para tratamento dos efluentes,
que permitem melhorar os resultados quando compa-
rados apenas aos processos fisico-quimicos tradicionais
(ARAUJO, 2020):

1. Resinas de trocas idnicas seletivas com a finalidade de
capturar metais como cobre, niquel, cobalto, ouro, etc.,
quando regeneradas, resultam em matéria-prima que
pode ser reutilizada diretamente nos processos. O ren-
dimento dessa tecnologia é de 95%, em média. A agua
presente nas solucoes também pode ser reutilizada.

2. Similar as resinas de trocas ionicas, o uso das tecno-
logias de membranas, como osmose reversa, ultrafil-
tracao e nanofiltragdao, também permitira resultados
interessantes no salvamento de recursos naturais. O
rendimento médio desses processos & de até 90% para
nanofiltragdo e de até 60% para osmose reversa. Esses
processos permitem recuperacao de parcelas de agua
em até 50%.

3. 0 uso de sistemas de destilacdo a vacuo permitira sal-
var recursos naturais da mesma forma, com rendimen-
tos de até 92%.
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4. Sistemas eletroliticos, como eletrodialise, por exemplo,
permitem remocao de fragdes de metais em niveis de
ppb dos efluentes; também resultam em grande rendi-
mento, superior a 95%, e sao seletivos.

5. Sistemas eletroliticos conhecidos como electrowinning
sao bastante utilizados, especialmente, no setor de mi-
neracao, e resultam em rendimento variavel de acordo
com o tipo de eletrolito que é processado, em uma faixa
de 50 a 98%.

6. A eletrocoagulacao-flotacao é ideal para tratar efluen-
tes onde nao ha metais de interesse para recuperagao,
como aqueles derivados do pré-tratamento; e também
efluentes contendo altas cargas de éleos, anilinas, tin-
tas, fosfatos, manganés, etc.

7. A oxidacdao de metais por sistemas de ozonizacao tem
conquistado adeptos no setor galvanotécnico, espe-
cialmente para a destruicao de cianetos — embora os
investimentos para esse fim ainda sejam proibitivos.

8. 0O uso de luz ultravioleta em tratamento de efluentes
esta destinado a desinfeccao de microrganismos pato-
génicos; em algumas situacoes é necessaria a adogao
desse sistema em linha, com foco no reuso de agua em
circuito fechado.

9. Os processos oxidativos avangados usando reagente
de Fenton tém crescente aplicacao no tratamento de
efluentes galvanicos, contendo maior quantidade de
complexos cianidricos, compostos organicos, nitrogé-
nio amoniacal e nitrogénio total. Esses processos sao
geralmente combinados com outras técnicas e, muitas
vezes, o melhor rendimento & observado em etapas
finais de tratamento. O rendimento para esses proces-
sos pode chegar a 90%.

CONCLUSAO

Ao se adotar um procedimento semelhante ao des-
crito neste trabalho — para definicdo de uma sequéncia
de processo galvanico sustentavel e em como proceder
o controle fisico e quimico da qualidade dos processos e
das camadas —, certamente, se compreendera a dimen-
sao da atividade galvanotécnica, fundamentalmente
baseada na eletroquimica, ramo da quimica que mais
produziu inovacao tecnolégica nos Gltimos 250 anos.

Recente enquete autoral a respeito de como esta
sendo feito o controle de qualidade dos processos nas
galvanoplastias, respostas, de apenas 13 empresas, in-
dicaram que 53% tém controle total de seus processos,
23% dependem integralmente de seus fornecedores;
15% nao possui controle algum; 7% realizam controle
parcial.
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A principal questao a ser definida quando se trata
de qualidade dos processos galvanotécnicos é o en-
tendimento dos limites entre as responsabilidades do
fabricante dos processos e as do usuario. O fabricante
oferece garantia de que seus processos funcionam de
acordo com o que esta escrito em seu boletim técnico e
limita-se a garantir o funcionamento, desde que os pro-
cessos sejam operacionalizados dentro dos parametros
de controle requeridos em sua literatura técnica, uma
vez que nao compete ao fabricante a operacionalizacao
da linha galvanica, enquanto a qualidade obtida durante
0 uso e consumo do processo é de integral responsabili-
dade do usuario e de suas instalagdes produtivas.

Infelizmente, &€ comum observar situagcdes em que o
usuario reclama do processo galvanico, argumentando
que nao funciona, porém, ao se verificar as condigdes
operacionais na galvanoplastia, a primeira descoberta é
a de nao conformidade em relacao a ‘hardware e técni-
ca’' na operacionalizacao — as vezes, sem qualquer con-
trole e conhecimento técnico para operagao. A mudanca
de um fornecedor de processos para outro requer, além
de verificacao de sua compatibilidade, principalmente,
tempo para que o novo processo substitua integralmen-
te o antigo — e isso s6 acontece com o consumo integral
do processo anterior. Nao se deve trocar de fornecedor
apenas por diferenca de preco do produto, & preciso
avaliar a relacao custo-beneficio para a troca — o traba-
Iho e o tempo darao as respostas. Nao existe processo
de qualquer fabricante disponivel a venda no mercado
que ndo funcione, quando se trata de eletrdlise e depo-
sicao de metais, se forem observadas as informacoes e
condicoes de trabalho descritas nos boletins técnicos, o
que difere um processo de outro, impactando no prego
de venda é sua formulacdo, inovacao tecnolégica e know
how do fabricante.

A mudanca do paradigma de galvanoplastia insus-
tentavel — que ainda existe no mundo todo — sera pos-
sivel quando houver a conscientizacdo da necessidade
de profissionalizacao e a introducdo de sistemas de pro-
ducao mais limpa, como descrito neste artigo, migrando
para um novo modelo de galvanoplastia sustentavel.
Aos poucos ja se percebe mudangas no cenario, mas é
preciso agir mais rapido.

Finaliza-se este artigo com a proposicao ao leitor
para refletir a respeito da profissionalizagao, competi-
tividade e sustentabilidade da indUstria galvanotécnica
brasileira.
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