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INTRODUCAO

A Célula de Hull estd entre as melhores ferra-
mentas analiticas para o controle da qualidade dos
‘banhos’ usados na eletrodeposicdao de metais. Foi
criada nos idos da década de 1930, pelo americano
Engenheiro Quimico Richard Ostrander Hull (Figura 1),
tendo a primeira patente requisitada, pela Dupont, em
1935 e concedida sob n® US 2.149.344 em 7/03/1939
(Figura 2); a segunda patente foi concedida em 1957,
em seu nome, e a ferceira patente em nome de seu
filho Richard O. Hull Jr, em 1964.

Com este artigo, rende-se homenagem ao
Engenheiro Quimico R.O. Hull, reverenciando sua me-
madria nos ultimos 88 anos da pratica galvanotécnica,
por sua criatividade, genialidade e grande contribui-
¢do para a eletroquimica.

Atualmente, ha mais de uma dezena de patentes
para células eletroquimicas derivadas da primeira pa-
tente de R.0. Hull, algumas concedidas neste século
21.

Atela reproduzida na Figura 1foi um presente dado
por funcionarios da R. O. Hull & Company - Cleveland,
Ohio, USA, aos seus filhos Richard O. Hull Jr e Harry F.
Hull, atual guardiao da obra.
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Harry F. Hull fez o seguinte relato a este autor:
“Richard 0. Hull foi graduado em Engenharia Quimica,
pela Universidade de Colorado e iniciou Mestrado na
Universidade Georgetown em Washington, D.C., sem

Figura 1 - Engenheiro Quimico Richard Ostrander Hull
(12/04,/1905 - 29/11/1957), Reprodugdo fotografica de
pintura em tela, gentilmente cedida ao autor por seu

filho Harry F. Hull.
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concluir a pos-graduacdo. O primeiro emprego dele
foi na RCA (eletrbnica), que estava desenvolvendo
discos e sistemas para reproduzir som. O trabalho do
Hull foi desenvolver eletrodeposicao de niquel para
fazer matriz de estampagem dos discos de baqueli-
te. Com a depressao nos Estados Unidos da Ameérica,
na década 1930, a RCA fechou a unidade de pesquisa.
Durante quase dois anos, sem emprego, a familia foi
morar com os sogros na Carolina do Sul. Com o fim da
depressao, Hull conseguiu emprego na E.I. Dupont de
Nemours & Co., no Laboratario Grasselli em Cleveland,
Ohio. L3, ele pesquisou aditivos para banhos de gal-
vanoplastia, principalmente zinco e cddmio. Por volta
de 1935, ele inventou a Célula de Hull, que resultou
na sua patente em 1939, pertencente a DuPont. Em
1944, saiu da DuPont para abrir a sua empresa, a R.0.
Hull & Company Inc.,, em Cleveland, Ohio, vendendo
aditivos para zinco, cadmio, cobre e cromo, e, obvia-
mente, a Célula de Hull. Durante muitos anos ele pa-
gou royalties para DuPont sobre as vendas da sua in-
vencao, Célula de Hull, até a expiracao da patente, em
1956. Ele continuou com a empresa até 1957 quando
faleceu, repentinamente, com a idade de 52 anos. Os
primeiros produtos da Rohco eram abrilhantadores
para zinco, cadmio, cobre e um molhador para cromo
para diminuir ‘spray’. Quando eu tinha 5 anos (1945),
a familia inteira se reunia para cortar os cantos pontia-
gudos de catodos para Célula de Hull. A Rohco se esta-
beleceu no Brasil em 1972; nos EUA foi subsidiaria da
Lubrizol Co., entre 1973 e 1978. Eu vim para o Brasil em
1976 e logo assumi a filial brasileira, em 1977. A Rohco
Inc., de Cleveland, Ohio, foi adquirida, em 1982, pela
McGean Chemical, formando a McGean-Rohco Inc,,
e a filial brasileira permaneceu em operacao usando
0 nome original até 1991, quando foi absorvida por
Roshaw Quimica”.

De acordo com a histéria da McGean, em sua pa-
gina na internet, com a formag¢ao da McGean-Rohco,
a empresa fornou-se lider em galvanoplastia e tecno-
logia de acabamento de metal e, em 1991, adquiriu o
negocio de quimica de placas de circuitos impressos
da E.l. DuPont; em 2001, vendeu os negadcios mundiais
de galvanoplastia, acabamento de metais e produtos
quimicos eletrénicos para a Atotech (EUA/Alemanha).
Atualmente, a McGean é uma industria fabricante

mundial de especialidades quimicas.
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Figura 2 - Primeira patente da Célula de Hull, 1939,
pagina 1.

COMO FUNCIONA A CELULA DE HULL

A Célula de Hull é um tanque de elefrodeposicao,
de formato especifico, onde o catodo estd proposital-
mente inclinado em relagdo ao anodo, em angulo apro-
ximado de 40°. A corrente necessdria para a eletrolise
é fornecida por um retificador e pode ser continua,
de onda convencional, pulsante, ou de pulso reverso,
dependendo do eletrélito e processo em estudo. Na
Célula de Hull, a densidade de corrente varia ao longo
do catodo e é possivel, através da equagao de Hull, en-
contrar em determinada posi¢ao do catodo a corrente
ideal para obter melhor revestimento metalico.

O uso da Célula de Hull é normatizado desde 1962,
conforme DIN 50957-1:2016-02, Teste de eletrdlitos
usados para revestimentos metalicos eletrodeposi-
tados - Teste envolvendo eletrodeposicao - Parte 1:
Célula de Hull padrao; e DIN 50957-2:2019-06, Teste
de eletrolitos usados para revestimentos metalicos
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eletrodepositados - Teste envol-
vendo eletrodeposi¢ao - Parte 2:
Células de teste especiais - normas
em alemao. Ha diversos formatos
de Células de Hull com capacidade
para diferentes volumes de eletrdli-
to, sendo comum o uso da célula de
250ml (267ml), ilustrada na figura
3.

As dimensdes internas da Célula
de Hull sdo: a) 48mm; b) 102mm; c)
127mm; d) 64mm; profundidade de
65mm, construidas geralmente em
plastico PMMA, PP, PEAD, PTFE,
PVC, resinas epdxi, PU laminadas,
ceramica e vidro.

A equacao geral de Hull (1), usa-
da para calcular a densidade de cor-
rente na Célula de Hull em qualquer
ponfto, é:

CD=I1(C1-C2logl)
equagao (1)

Onde: CD - Densidade de corren-
te (A/dm?3); 1 - Intensidade de corren-
te aplicada (A) ; L - Distancia a partir
da borda do lado de alta densidade
de corrente na placa do catodo (dis-
tancia em cm em qualquer ponto
da placa pra uma determinada re-
gido analisada em relacdo ao lado
de maior densidade de corrente
do catodo); C, e C, - sdo constantes
dependentes da natureza dos
diferentes tipos de eletrélitos, obti-
das por R.O. Hull.

NOHSE et al (1966) citam em
sua obra que Hull determinou es-
sas consftantes para um ndamero de
eletrélitos e descobriu que, em ge-
ral, os valores se alteraram pouco
de um eletrélito para outro, em con-
sequéncia, os valores médios foram
calculados e sao aplicaveis a todos
os eletrélitos através da equagao
(2), para a célula de 250ml (267 ou
534ml):
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Figura 3 - Distribuigdo da corrente continua convencional na Célula de Hull

CD =1.(5,10 - 5,24 log L)
equagao (2)

E para a célula de 1000ml é utilizada a equacdo (3) a seguir:

CD = I.( 3,46- 3,045 log L)
equacao (3)

A Tabela 1, a seguir, mostra os valores da densidade de corrente (CD)
em A/dm? obtidos na equacdo de Hull (2) em func¢ao da distancia de deter-
minados pontos (L) ao longo do catodo, para intensidades de corrente total
() variandode 1a 5 A.

Tabela 1 - Variacao da densidade de corrente na Célula de Hull
250ml (267 ou 534ml) em diferentes pontos do catodo em funcao
da distancia para determinada intensidade de corrente de 1 a 5A.
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E comum o uso de uma escala contendo alguns valores arredondados
da fabela acima com densidade de corrente para diferentes regides do ca-
todo, permitindo a rdpida visualizacdo dos resultados obtidos no ensaio
com a Célula de Hull, conforme a figura 4.

Observe que os valores indicados na escala da figura 4 sao tedricos
de acordo com a equacao de Hull (2); para os ensaios na Célula de Hull
dependem da precisdo no ajuste da corrente no retificador usado, logo, pe-
quenas alteracdes devem ser consideradas dependendo do tipo de equi-
pamento para cada eletrdlito ensaiado.

Células com canal de insuflacao de ar ou recirculacdo do eletrélito, bem
como insercdo de resisténcia de aguecimento para testes com temperatu-
ras especificas, sdo ideais quando ha diversos processos galvanicos - que
operam em condicdes de temperatura diferenciada - a serem ensaiados.

Figura 4 - Escala para Célula de Hull V = 250 - (267 ou 534ml) com
distancias de 0-10 cm - Desenho autoral.

Tabela 2 - Usos da Célula de Hull

O QUE E POSSIVEL INFERIR
NO ENSAIO COM A CELULA
DE HULL

A Célula de Hull permite obter
resultados quantitativos e qualita-
tivos de qualquer processo de eletro-
deposicdo, também é especialmente
utilizada para otimizar a densidade de
corrente, a concentracdo de aditivos,
indicar o nivel do teor dos sais, mostrar
contaminagdes (inorganicas e organi-
cas), bem como planejar a mitigacao
dessas contaminagdes e indicar capa-
bilidade de macro-throwing power na
célula longa.

A Célula de Hull com catodo pla-
no ndo é usada para determinar e
comparar throwing power de proces-
sos galvanicos, isso é feito usando a
Célula de Hull com catodo rotativo ou,
especialmente, a Célula de Haring-
Blum, que foi desenvolvida para essa
finalidade. A tabela 2 mostra os prin-
cipais usos da Célula de Hull.

A figura 5, a seguir, ilustra o con-
junto completo ideal para o contro-
le da qualidade e analise dos custos
energéticos em processos galvani-
cos através dos ensaios em Célula
de Hull, usando retificador com tem-
po programavel e informagbes de
Ah, Wh, W, |, V, t, °C, Célula de Hull
com aquecimento e insuflacdo de ar
através de compressor de diafragma
ou recirculacdo do banho através de
bomba peristaltica.

Figura 5 - Conjunto completo,
fornecido pela PAS8, para pesquisa
dos custos da energia elétrica nos

processos galvanicos e outros ensaios
em Célula de Hull.
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CUNSIDERACEJES IMPORTANTES SOBRE
A CELULA DE HULL

De acordo com SCHMIT et al (2021), nos anos de
2017 e de 2018, a DIN 50957, ‘Teste de banhos de
galvanoplastia, teste de galvanoplastia com a Célula
Hull’, foi verificada rotineiramente pelo comité DIN
NA 062-01-61 AA e ajustada em relacdo a novas
descobertas. Isso envolveu uma dicotomia desse
padrdo. A DIN 50957-1:.2016-02, Parte 1. ‘Célula
de Hull padrao’, baseia-se essencialmente na DIN
50957:1978 e descreve a Célula de Hull 250ml (267
ou 534ml). A DIN 50957-2:2019, Parte 2: ‘Células
de teste especiais, inclui, em particular, uma versao
da Célula Hull gue é mais longa que a célula padrao
(referida como célula longa) e tem folhas de catodo
em angulo adicional. Como parte do processamento
de DIN 50957-1 e -2, foram realizadas simulacdes
para a distribuicdo de densidade de corrente primaria
e secundaria dessas duas Células de Hull com o
programa de simulacdo COMSOL Multiphysics®
(mddulo eletroquimico). Além disso, as simulacdes
foram comparadas com investigagfes experimentais.
Pode-se demonstrar, por meio de uma simulacdo,
gue sdo obtidas curvas de densidade de corrente
muito mais rapidas, por exemplo, com mudancas de
geometria das Células de Hull.

Os resultados obfidos nos ensaios com a Célula
de Hull usam simbologia grafica, de acordo com a
norma DIN 50957-1:2016-02, em seus relatérios,
para expressar aspectos do revestimento obtidos nas
condi¢Bes da amostra em estudo, conforme figura 6,
a sequir:

Figura 6 - Representacdo grdfica dos aspectos do
revestimento ensaiado conforme noma DIN 50957-
1:2016-02.
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EXEMPLO DE APLICACAO DA CELULA
DE HULL NA GALVANOPLASTIA

A seguir & demonstrado um método pratico para
avaliar e contfrolar processos de zinco alcalino sem cia-
neto usando Célula de Hull.

Materiais necessarios e condi¢des de trabalho:

» Célula de Hull 250ml;

« 250ml de amostra do banho de zinco alcalino sem
cianeto;

* Anodo de zinco (opcionalmente, pode-se usar
anodo de aco carbono niquelado para melhor re-
produzir a operacionalizacdo na producdo, mas re-
comenda-se a realizagdo de ensaios comparativos
com ambos os anodos (soluvel e insoltuvel) antes
de adotar o procedimento);

« (Catodo de ferro;

« Balanca analitica;

« Temperatura ambiente (de preferéncia usar a tem-
peratura média do tanque de producdo na linha
galvanica);

* Sem agitacdo a ar (circulagao por bomba peristal-
fica na vazao de 100ml/minuto, usando Célula de
Hull especial, pode-se produzir melhores resulta-
dos do que na condigao estatica, sem agitagao);

= 2 amperes, 30 minutos (nessa condigao, a veloci-
dade de deposicao da camada, média tedrica, é de
0,26 p/minuto e a massa de zinco média - a ser
depositada no intervalo de tempo do ensaio - é de
0,554g/dm?);

« Pesar o catodo (desengraxado e seco) em balanca
analitica antes do ensaio e depois de depositar o
zinco e anotar as respectivas massas para o calcu-
lo de rendimento do processo.

O ensaio objetiva depositar camada de zinco no ca-
todo da Célula de Hull, com intensidade de corrente de
2 A durante 30 minutos, e, posteriormente, avaliar a
distribuicdo da camada e sua espessura obtida no pai-
nel zincado, que nao deve ser ativado, lavado e seco
apds a deposicdo.

Medir a camada de zinco depositada na Célula de
Hull nos pontos localizados (conforme as distancias
dos circulos em vermelho na figura 7), ilustrados no
catodo com a escala de Hull sobreposta, para intensi-
dade de corrente no retificador 2 A, respectivamente
(alta densidade de corrente - ADC), em 8 A borda es-
guerda, (baixa densidade de corrente - BDC) em 0,4 A

na borda direita, conforme Figura 7.
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Figura 7 - Posicionamento do catodo sobre a escala para avaliar o resultado
de um revestimento apos ensaio na Célula de Hull.

Apo6s a medi¢cao de camada nos pontos 8 A (ADC) e 0,4 A (BDC), calcular
a relacdo de aditivos através da equacdo (4):

Relacgdo de aditivos = ADC/BDC
equacao (4)

O resultado da relacao deve estar na faixa entre 1,5 e 2,25. Valor abaixo
de 1,5 indica alta concentracdo de aditivos abrilhantadores, valor acima de
2,25 indica falta de aditivos abrilhantadores.

0 cdlculo de rendimento do processo para esse ensaio pode ser obtido
de acordo com a equacao (5) a seguir:

Rendimento do processn(%) _ assa final do cz(x)u())t:;) — massa inicial 100

equagao (5)

O teste serve para avaliar o rendimento do processo e o contelddo de
aditivos abrilhantadores, entretanto, é preciso considerar os teores de me-
tal, hidroxido e carbonato® (limite de 70g/L para Na,CO, e de 90g/L para
K,CO,) fora de concentracdo de trabalho; contfaminagdo com cromo; tem-
peratura elevada acima da faixa média; filtracdo insuficiente no tanque

Grafico 1 - Rendimento
catodico % do eletrolito de
zinco alcalino SCN.

de trabalho; excesso de aditivo pu-
rificador; e contaminac¢do organica;
pois todos esses afetam os resulta-
dos do feste.

Antes de executar o teste acima
¢ ideal efetuar a analise quimica da
amostra para confrontar com resul-
tados registrados de eletrélitos em
concentracdo padrao de trabalho.

Recomenda-se arquivar pa-
drdes fisicos e de imagens do en-
saio em Célula de Hull, pois eles
ajudam a construir a base de co-
nhecimento para operacionalizagao
do processo.

CONSIDERACOES
IMPORTANTES SOBRE
0 PROCESSO DE ZINCO
ALCALINO SEM CIANETO

Enfre os fipos de eletrélitos de
zinco (cianidrico, acido e alcalino),
0 zinco alcalino, sem cianetfo, é o
gue reune melhores atributos: eco-
logicamente correto em relagdo a
toxidade e de facil mitigacdo de re-
siduos; permite depdsitos em acos
temperados, ferro fundido, acos
de baixo carbono; baixo custo de
montagem; baixa corrosividade da
solucao; boa condutividade; facil de
operar e controlar; facilidade na la-
vagem; 6tima velocidade de deposi-
¢ao; excelente throwing power; bom
poder de cobertura; otima ductili-
dade; boa adesao; 6tima aparéncia
- brilhante espelhado - em todas
as faixas de densidade de corrente;
excelente receptividade de croma-
tos; boa protecdo a corrosdo (supe-
rior aos outros tipos de eletrdlitos
de zinco).

No grafico 1, adaptado de SILVA
et al, 2006, observa-se o comporta-
mento do rendimento catddico do
eletrdlito de zinco alcalino sem cia-
neto, a temperatura ambiente, ini-
ciando-se com o melhor rendimento
na faixa até 2 A/dm?, e declinando
a medida que ocorre aumento da
densidade de corrente até 8 A/dm?.
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0 QUE USAR NO ZINCO
ALCALINO SCN: BASE
ALCALINA DE SODIO OU
DE POTASSIO?

0 uso de hidréxido de potassio
(KOH) em vez de hidréxido de sédio
(NaOH) proporciona maior conduti-
vidade. Para uma solucdo 3N, a con-
dutividade do KOH é 29,63% maior
do que a do NaOH, resultando em
menor consumo de energia elétrica
na eletrdlise uma vez que o aumen-
to da condutividade do eletrélito re-
guer menor tensao necessaria para
obter a mesma corrente na eletrdli-
se, consequentemente, produzindo
menor aguecimento do banho.

Outra vantagem de usar sais de
potdssio reside na maior facilida-
de de lavagem das pecgas devido a
maior solubilidade do carbonato de
potdssio presente no banho - sua
saturacdo é 2,6 vezes maior que a
do carbonato de sadio.

A desvantagem, quando se usa
sais de potassio, é que o carbonato
de potassio formado ndo pode ser
cristalizado sob resfriamento devi-
do sua elevada solubilidade, por-
tanto, a sua remocao deve ser feita
por outro método ou por diluicdo
do banho, além de gue o custo do
eletrélito a base de potdssio é maior
devido ao preco do metal alcalino.

Em relacdo a comparacdo entre
o throwing power e a eficiéncia ca-
tédica entfre sddio e potassio, para
ambas, é semelhante.

A decisdo de usar potassio deve
ser estudada com bases experi-
mentais para cada aplicacao, prin-
cipalmente, porque a maioria dos
atuais sistemas de zinco alcalino
sem cianeto em uso no mundo é a
base de sadio.

0 processo de zinco alcalino sem
cianeto geralmente usa aditivos
proprietarios:
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Parte A - Solugao base ufilizada na montagem e manutencao;

Parte B - Abrilhantador promotor de nivelamento e throwing power em
baixa densidade de corrente utilizado na montagem e manutencao;

Parte C - Condicionador utilizado na montagem e manutengao;

Parte P - Purificador utilizado na montagem e manutencao;

Parte S - Supressor de gases utilizado na montagem e manutencao, ideal
para instalagdes que ndao fem exaustao e lavador de gases.

As principais caracteristicas operacionais do eletrdlito de zinco alcalino
sem cianeto estdo na ftabela 3.

CARBONATOS DE SODIO E DE POTASSIO - NOTA (1)

O carbonato de sadio (Na,CO,) e o carbonato de potassio (K,CO,) sdo
formados durante o uso do eletrélito - e também durante a inatividade du-
rante longo periodo. Nao é recomenddvel adicionar carga inicial de carbo-
nato de sddio ou de potassio na montagem de um banho novo por questao
de economia, o limite de trabalho é de até 70g/L para Na,CO, e de 91 g/L
para K,CO, e requer eliminagdo se estiver acima.

O carbonato de sddio ou de potassio sdao formados pela adsor¢do do
dioxido de carbono da atmosfera, pelo hidréxido de sddio, ou pelo hidréxi-
do de potdssio na solucao eletrolitica. Se a solucao for agitada com ar, isso
aumentara a taxa de adsorcdo. Da mesma forma, a turbuléncia excessiva
de um sistema de filtragem aumentard a concentracao de carbonatos.

Para eliminar carbonato de sddio pode-se resfriar a solucdo até 6 °C;
assim, o carbonato cristaliza na superficie do banho e sua remoc3do pode
ser feita mecanicamente (necessita de posterior filtracdo do eletrdlito de
zinco).

No caso do carbonato de potassio, devido a sua elevada solubilidade,
ele ndo cristaliza em baixas temperaturas e sua remoc¢do ‘mais econdmica’
¢ por diluicdo do banho.

Tabela 3: Principais caracteristicas operacionais do eletrélito de
zinco alcalino sem cianeto.

Nota (1)
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Em concentracdes de carbonatos superiores ao li-
mite de frabalho, a penetracdo torna-se deficiente e
ocorre diminuicdo da eficiéncia catddica e depodsitos
escuros/queimados sdo resultantes.

Resultados experimentais, publicados por SILVA
et al, 2006, obtidos por voltametria de varredura li-
near, demonstram que ha influéncia da concentracdo
de Na,CO, entre 5,0 a 30 g/L na reacao de desprendi-
mento de hidrogénio durante o processo de elefrode-
posicdo, e ha o aumento da concentracdo de Na,CO,
no eletrolito deslocado, sobre o potencial da reacdo de
desprendimento de hidrogénio para valores mais ne-
gativos no intervalo de 5 a 30 g/L, cessando para con-
centra¢des de carbonato superiores a 30 g/L. Assim,
conclui-se que o Na,CO, contribui para o aumento do
rendimento catddico pela reducao do desprendimento
gasoso.

No mesmo estudo, foi observado que a presenca
do carbonato no eletrélito levou a formacado de depo-
sitos mais brilhantes em toda a regiao de densidade
de corrente selecionada, além de ele permitir esta-
belecer a otimizacdo da concentracdo de carbonato
de sédio entre 25 e 30 g/L como ideal em ensaios de
Células de Hull.

CONCLUSAO

Desde a suainvencao, ha mais de 88 anos, a Célula
de Hull desperta, tanto no meio académico quanto no
meio industrial, interesse em pesquisa e desenvolvi-
mento de processos, bem como surgem variantes de
sua forma primitiva como fruto das muitas investiga-
¢des que continuam a ser patenteadas. Fato é que a
Célula de Hull primitiva & a mais econémica e podero-
sa ferramenta para o controle da qualidade dos pro-
cessos galvanotécnicos, pois, além de requerer pouco
investimento quando comparada a oufras técnicas
analiticas de investigacao da eletroquimica, permite
simular parametros de controle dos ‘banhos galvani-
cos’; sendo, ainda, acessivel a qualquer tamanho de
empresa - muitas vezes utilizada ao lado dos fanques
de frabalho usando o proprio retificador da instalacdo.

Interpretar resultados obtidos nos ensaios
com Célula de Hull, longe de apenas demonstrar
graficamente a simbologia conforme a norma DIN
50957-1:2016, oferece oportunidade para a criativida-
de e aprendizagem para atingir o dominio da galvano-
técnica e estabelecimento de processos sustentaveis.
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Desde 1982 - Solucdes de “A” a “Z” para a galvanoplastia sustentdvel
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