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Galvanoplastia de Metais Preciosos

Historia da galvanoplastia

Iniciacao da galvanoplastia

Aplicacao

Processos galvanicos e de metais preciosos
Controle de processo

Controle de camadas

Calculos e custos de metais

Tratamentos dos efluentes e sistemas de uso
racional de agua
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Historia — Ouro e prata
s+ Antiguidade 10.000 aC

Pesquisas arqueologicas mostram que o ouro foi talvez o primeiro
metal trabalhado na humanidade. Devido ser encontrado na natureza
na sua forma metalica (pepitas) e maleabilidade para manusear

% Egipcios 3500-4000 aC -
Processamento destes metais
para decoracao
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The first pure gold coins were struck by King Croesus of Lydia
(present-day Turkey) during his reign between 560 and 547
BC and gold coins have continued as legal tender since that
time. www.goldpedia.gold.org
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Revestimentos de ouro
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Técnica 1 - O ouro era martelado entre duas folhas reforgcadas (de origem
vegetal) até chegar a espessura de laminas que eram aplicadas com um
tipo de cola como revestimentos de objetos.

Ouro Fino é tdo maleavel que pode ser batido até chegar
aumaespessurade 1112um (1,1 mm), de modo que uma onga
(31,1 gr.); pode recobrir cerca de 16 metros lineares.

Técnica 2 - Utilizado po de ouro misturado

com mercurio, formando uma pasta com a qual recobriam uma
superficie desejada. Com aplicacao de calor, 0 mercurio era evaporado,
ficando sO 0 ouro, que recebia polimento como acabamento final.
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** |dade média — 400-1400 dC

Periodo de poucos novos
eventos, mas com a
continuidade nas obras,
principalmente de templos
religiosos e uso do metal
como simbolo de riqueza,
poder e beleza

The Dome of the Rock - The Mosque of Omar on the Temple Mount
in Jerusalem is the oldest existing Islamic monument. It was built in
685-691 on the site where Mohammed is said to have ascended to
Heaven. The Temple Mount itself is sacred as is an Islamic shrine and
a major landmark located on the Temple Mount in Jerusalem.
www.goldpedia.gold.org
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FABERGE

ldade Moderna — 1400-1800

Continuou a desempenhar um importante papel na expressao cultural.

Religido, politica, educacéao, arquitetura ou puro entretenimento,

Em 1511, o Rei Fernando de Espanha fez a chamada para expedicdes rumo as
recem-descobertas terras do Hemisfério Ocidental.

Em 1700, o ouro foi descoberto no Brasil - em 1720 se tornou o maior
produtor, responsavel por quase dois ter¢cos da producao mundial de ouro.

Em 1700, Isaac Newton (como Mestre da Casa da Moeda) fixou o preco do
ouro na Gra-Bretanha em 84 xelins, 11,5 pence por onga troy. ( inicio das
cotacoes).
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QOuro - Ildade Pb6s-Moderna — 1800

O século 19, o ouro é descoberto em Little Meadow Creek, Carolina do Norte
em 1803,

Em 1817, o Reino Unido introduziu o Soberano, uma moeda de ouro
avaliado em uma libra esterlina.

Em 1848, John Marshall encontrou lascas de ouro, perto de Sacramento,
California, provocando a Califérnia Gold Rush

Em 1850 Edward H. Hargraves, retornando para a Australia, previu e
encontrou ouro em seu pais em New South Wales.

1868 na Africa do Sul, George Harrison descobriu ouro cavando pedras para
construir uma casa. Desde entao, a Africa do Sul tem sido a fonte de
guase 40% do total de ouro extraido.

Em 1900, uma lei colocou os Estados Unidos oficialmente sobre o padrao-
ouro, comprometendo o pais a manter um cambio fixo em relagdo a outros

paises sobre o padrao-ouro.
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< AplicacOes Prata
 Os compostos de prata mais importantes - o nitrato — cloreto - cianeto

 Durante muitos anos, os espelhos eram feitos por deposicado de uma
pequena pelicula de prata sobre uma superficie de vidro. Atualmente
utiliza-se aluminio para este fim.
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Grupo
Platina
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Platina

» Os povos andinos descobriram a platina e a utilizavam como substituto da prata.
 Foi conhecido pelos espanhdis, em 1735, quando o navegador,

explorador e astronomo espanhol Antonio de Ulloa, chegou a Ameérica do Sul

« Em 1741 foi levada para a China.

 Em 1824 foi encontrada em grande quantidade na Russia(montes Urais)
passando a ser comercializada.

Paladio

» O paladio é um metal branco prateado parecido com a platina, ndo se oxida com o
ar, e € o elemento do grupo da platina de menor densidade e Resolucéo Federal
CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) n° 357, de 17/03/2005menor
ponto de fus&o. E macio e ductil quando aquecido.
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Rodio

+'Rodio ( do grego rhodon que significa "rosa") foi descoberto em 1803 por
William Hyde Wollaston logo apoés a descoberta do paladio. Wollaston
verificou a existéncia do elemento rodio, na Inglaterra, num minério nao

refinado de platina.

Ruténio

O ruténio foi descoberto por Karl Klaus em 1844. Observou que o 6xido
de ruténio continha um novo metal, obtendo 6 gramas de ruténio da parte
da platina que € insoluvel na agua régia.

*»+Jons Berzelius e Gottfried Osann quase o descobriram em 1827.
Examinaram os residuos derivados da dissolucao de uma amostra de
platina procedente dos Urais com agua régia.
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Osmio
O 6smio ( do grego "osme", que significa “cheiro” ) foi descoberto em

1803 por Smithson Tennant em Londres ( Inglaterra ), juntamente com o
iridio em residuos de platina dissolvidos em agua regia.

Iridio - curiosidades

> Uma barra desse metal foi usado como padréao para a unidade de comprimento (metro) e
unidade de massa (quilograma) pelo Departamento Internacional de Pesos e Medidas,
mantido em Sevres perto de Paris. Esta barra é formada por uma liga com 90% de platina e
10% de iridio.

» O cientista Dewey M. McLean do Instituto Politécnico da Virginia (EUA), acredita que o
iridio é de origem vulcanica. O nucleo da terra € rico em iridio, e 0 vulcao "Piton de la
Fournaise" (“pico da fornalha”) em Réunion, por exemplo, esta liberando iridio ainda até
hoje.
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Revolucao Industrial -1800-1870

Antes a atividade produtiva era artesanal e manual (dai o termo
manufatura), no maximo com o emprego de algumas maquinas
simples.

Muitas vezes um mesmo artesao cuidava de todo o processo, desde a
obtencao da matéria-prima até a comercializag&o do produto final.

Com a Revolucao Industrial os trabalhadores perderam o controle do
processo produtivo, uma vez que passaram a trabalhar para um patrao
(na qualidade de empregados ou operarios), perdendo a posse da
matéria-prima, do produto final e do lucro.

Esses trabalhadores passaram a controlar maquinas que pertenciam
aos donos dos meios de producao os quais passaram a receber todos
os lucros. O trabalho realizado com as maquinas ficou conhecido por
maquinofatura.
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Os primeiros auto-fornos apareceram no
século XVIII. Grande impulso na industria
metallrgica com a revolucao industrial

A Zincagem € 0 processo mais
antigo e mais utilizado na protecao
de objetos feitos de ferro ou de
aco. O processo é 0 mesmo
utilizado para outros materiais,
porém o zinco possui uma
temperatura de fusao de
aproximadamente 419°C e, por
ISS0, a solucao (substrato) deve
estar a uma temperatura entre 430
e 460°C, acelerando a reacao
entre ferro e zinco. Esse processo
popularmente conhecido como
galvanizagé&o a fogo ou
galvanizacéo a quente foi
descoberto pelo quimico francés
Melouin, em 1741, e patenteado
pelo engenheiro Sorel, em 1837.
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1790 - Luigi Galvano — Médico - Eletricidade Animal

L - - . Teu *

Experimentos de Galvani llustracéo de
experiéncias meédico italiano Luigi Galvani,
em que ele aplicou eletricidade para as
coxas; de seu livro De Viribus Electricitatis
em Motu Musculari (1792).
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Alessandro Volta demonstrando a bateria.

Alessandro Volta descobriu o primeiro método Clelzts_sa;?ro Volta - Exemplo de
pratico de producéo de eletricidade. Fot ¢ 'f 2 da. National Lib ‘
Foto: cortesia da National Library of Medicine Mzgi.c?r?erz esla da National Library 0
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Luigi Galvano x Alessandro Volta — Divergéncias

Galvano — contracao muscular da coxa de um sapo ao se tocar um nervo
com metais diferentes. “Eletricidade animal”.

Volta — Demonstrou que a eletricidade ndo vem de um tecido animal, mas
gerada pelo contato de metais diferentes (bronze, ferro) em um ambiente
umido.

Galvano — Provou a existéncia de forcas bioelétricas dentro de tecidos
VIiVOS a0 provocar uma contracdo muscular causada ao tocar o musculo
exposto de um sapo com o nervo de outro.

Ambos estavam certos.

Volt — unidade de forca eletromotriz, ou diferenca de potencial, o que
causara uma corrente (ampére), fluira com uma resisténcia (ohm).

Galvanoplastia — eletrodeposicao de metais.
www.inventors.about.com
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1805 — Luigi Brugnatelli — Inventou a galvanoplastia

» Usando uma pilha voltaica, realizou a eletrodeposicéao de ouro.
» Era amigo de Alessandro Volta

» A publicacao de seu trabalho foi rejeitado na Academia de Ciencias
da Franca pelo ditador Napoledo Bonaparte

» Luigi reportou seu experimento entdo no Jornal Belga de Fisica e
Quimica:

“Nos ultimos tempos, dourei completamente duas grandes medalhas
de prata, atraves de uma ligacao com fio de aco, ligado ao polo
negativo da pilha voltaica e mantendo um depois o0 outro imerso em
solucéo amoniacal nova e bem saturada”.

www.inventors.about.com
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1840 —H. e G. Elkington — patenteou eletrodeposicao

» Segundo Birmingham Jeweler Quarter — John Wright, Birmingham —
Inglaterra - descobriu que cianeto de potassio € um eletrdlito
adequado para eletrodepositar ouro e prata, atraves de uma
corrente elétrica

» Os Elkington’s - compraram os direitos e patenteou. Eles tiveram o
monopolio da galvanoplastia por muitos anos devido a patente .
Método barato de produzir joias

www.inventors.about.com
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22 Revolucao Industrial 1870-1945

4 Passagem de uma sociedade rural e artesanal para uma sociedade urbana e
industrial

v" Ascensdo da burguesia

v Invencdes mecanicas e utilizacdo de fontes de energia modernas

v Grandes avancos tecnoldgicos

v Automovel

v Aviacao

32 Revolucao Industrial 1945-hoje

v’ Grande revolucéo tecno-cientifica
v Microeletrdnica

v Informética

v’ Telemética

v Robdtica

v Engenharia Genética
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Metais Preciosos - Popularizacao

)

>

Joias puderam ser reproduzidas em quantidades — fundicao,
estamparia

Novas modalidades de consumo em massa: decoracéo, utensilios
domesticos, adornos, moda, elétrica, eletronica

Bijuterias puderam ser produzidas aos milhares de milhbées — com
camada superficial de ouro, prata, rodio...

O tratamento galvanico tornou possivel melhorar a qualidade dos
produtos sem aumentar tanto 0os pregos

Tornou o acesso a populacao da classe média e baixa
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Iniciacao a

Galvanoplastia de
Metais Preciosos
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Minicursos CRQ:IV -2010

Galvanoplastia de metais preciosos

Definicao de Eletroquimica:
Ea ciéncia que trata das relagdes entre quimica e
eletricidade, descrevendo os fendOmenos que ocorrem

nainterface de um condutor eletronico, o eletrodo, com
um condutor ionico, o eletrolito.

Eletrolise (galvanoplastia): reacao forcada

Pilha: reacao espontanea

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Definicao Galvanoplastia: Técnica de deposicao
de metais em superficies metalicas a partir do
fornecimento de diferenca de potencial.

A

Retlflcador
1 - Retificador
' 2 - Tangque
: 3 - Anodo
Ta”que T ’ (\) a6 4 - Peca
© Banho 5 _ Banho

Anodo Pega

Pélo negativo (catodo): Au* + 3e~— Au} - semi-reacdo: Reducédo
Pélo positivo (&nodo): H,O0— 2 H* + %2 O, + 2e} - semi-reagdo: Oxidagéo

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal




Minicursos CRQ:IV -2010

Galvanoplastia de metais preciosos

DEFINICOES:

Catodo: eletrodo no qual ocorre a reducao (deposicao do metal —
objeto que sera recoberto).

Anodo: eletrodo no qual ocorre a oxidacdo (pode ser soltvel — neste
caso 0 metal do anodo vai para a solucao — ou insoluvel).

Eletrélitos- Sao assim chamadas todas as solucdes que conduzem a
corrente elétrica.

lons- Sd0 assim chamadas as particulas carregadas que se
movimentam na solucéo.

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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AplicacOes da galvanoplastia:

» Proteger o substrato contra a corrosao;

» Melhorar as propriedades fisicas e mecanicas do substrato,
como por exemplo, resisténcia a abrasao, condutividade
elétrica;

» Proporcionar e manter aspecto decorativo;

Y

Alterar dimensdes originais de determinadas pecas;

» Recuperar pecas que sofreram desgaste.

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Metais diferentes apresentam tendéncias
diferentes a corroséao; diz-se que um metal
“A” @ mais nobre gue o outro, se “A”
apresentar menor tendéncia a corrosao e
menos nobre se apresentar maior
tendéncia a corrosao.

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Revestimentos nobres: metal do revestimento mais nobre
que o metal do substrato

) ¥
Revestimento nobre
subst

Revestimento de sacrificio: metal do revestimento
menos nobre que o metal do substrato

R Y Y P,

Revestimento de sacrificio

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal



Minicursos CRQ:IV -2010

Galvanoplastia de metais preciosos

Tabela do potencial de reducao de metais em ordem crescente.

Par Redox Reacao de Eletrodo EO/V
Li*/Li Li*t+ e < Li -3.04
K*/K Kfr+e oK -2.92
Ba?*/Ba Ba?* + 2e- + Ba -2.90
Ca?*/Ca Ca%* +2e < Ca -2.76
Na*/Na Na*+ e <« Na -2.71
Mg?*/Mg Mg?* + 2e” +— Mg -2.38
AlRH/Al ARt + 3e- « Al -1.71
H,O/H,/Pt 2H,0 + 2e- < 20H + H, -0.83
ZnZ*/Zn Zn%* + 2e- < Zn -0.76
Cr3*/Cr Cr3* + 3e < Cr -0.74
Fe?*/Fe Fe?* + 2e- — Fe -0.41
Cd?*/Cd Cd?*+ 2e- — Cd -0.40
NiZ*/Ni NiZ* + 2e <> Ni -0.23
Sn2*/Sn Sn2* + 2"« Sn -0.14
Pb2*/Pb PbZ*+ 2e- < Pb -0.13
H*/H,/Pt 2H* + 2e- - H, 0.00
Cu?*/Cu Cu?* + 2e «+ Cu 0.34
Fes* Fe2t/Pt Fed* + e« Fe?* 0.77
Ag*/Ag Agt+ e — Ag 0.80
H*,NO/NO/Pt |NO-; + 4H* + 3e- < NO + 2H,0 0.94
O,/H*H,0/Pt |0, + 4H* + 4e- — 2H,0 1.23
Audt/Au Audt + 3e- — Au 1.42

www?2.fc.unesp.br

Na tabela, os metais foram
organizados de acordo com
seus potenciais, iniciando com
os valores negativos e
terminando com os potenciais
positivos. Os resultados
compdem a denominada série
eletroguimica dos metais.
Quanto maior o potencial
negativo do metal, maior sera
sua tendéncia de passar ao
estado idnico e vice-versa. Um
metal com potencial mais
negativo deslocara qualquer
outro metal com potencial
inferior na série das solucdes
de seus sais.

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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As leis de Faraday podem ser resumidas pela equacao:
Am=MIt/[z]F1

Am ou m = massa em gramas proveniente da redugao no catodo ou da
oxidacao no anodo de uma certa especie eletroativa.

M = massa molar da espécie eletroativa em gramas / mol.

| = corrente elétrica em Ampere que atravessa a celula eletrolitica durante a
eletrolise.

t = tempo da eletrolise em segundos.

[z]= nUmero de cargas do ion ( nUmero de elétrons cedidos ou recebidos )
F = constante de Faraday = 96485 C / mol ( C = Coulomb)

M /[z] = massa equivalente ou equivalente-grama

| t = carga elétrica que atravessa a célula eletrolitica.

Ampere.segundo = Coulomb

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Aplicacoes
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Aplicacoes

Industrias Produtos
Segmento Técnico
Elétrica Conectores,circuitos impressos
Eletrénica Transistores, circuitos integrados
Aeroespacial Componentes aeronave, sist.combustivel
Quimica Reatores, recipientes

Segmento Decorativo

Joias e bijuterias Anéis, correntes, brincos, pingentes etc
Reldgios Caixas e pulseiras

Armacdes de oculos Armacdes e acessorios

Canetas Corpos de caneta e acessorios
Construcao civil Metais sanitarios, ferragens, lustres
Moveis Acessorios

Adornos Chaveiros, estatuas, objetos escritorio

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Galvanoplastia de metais preciosos
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Eletroformacao de joias

» Técnica de alta tecnologia para producéo de joias ocas

» Nenhuma outra técnica consegue reproduzir tdo bem os detalhes

» Produz joia de ouro mais leve

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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* Manual

e Semi-automatica

e Automatica

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Depaosito seletivo

» Devido ao alto custo dos metais preciosos

» Aplicacao somente nas areas de interesse

Deposito Seletivo Depdsito Seletivo
Reel to reel Caneta Anddica

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Sistemas de trabalho:

-Gancheira - Convencional,
circular

- Tambor rotativo - Sino,
sextavado, cestos, vibarrel

- Continuas - Fitas, Circuito
Impresso

- Rolete - Correntes

Gancheiras

Tambor Rotativo
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Processos Galvanicos
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METAIS PRECIOSOS - OURO

Banhos de Ouro

* Alcalinos cianidricos
) * Neutros

Bases:  Acidos

* Alcalinos sem cianeto
* Fortemente acidos

» Ouro puro

Tl“OS « Ouro ligado

e Douracéao - flash de ouro
* Folheacao espessuras elevadas

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Banhos de Ouro - Evolucao

, : Cu, Cd, Ag, Zn
Ate 1945 Alcalino 8-13 KAU(CN), (SP.Ni)

Depois 1945 Neutro 6-8 KAU(CN), Cu, Cd, Ag

Depois 1955 Alcalino 8-10 KAU(CN), Co, Ni, In, Fe

Depois 1965 ~ CUEMeNte 56 NaAuSO,),  Cu,Cd, Pd
acido

Depois 1980 ortemente oo, HAUCL 00 i znsn
acido n.H,O

Evolucdo dos banhos de ouro em fungéo do pH

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Banhos de ouro — Alcalinos cianidricos:

Teor de ouro 0,5-2,59/L 3,0-7,09/L
Teor de KCN 2,0-7,09/L 13-40g/L
Temperatura 50 -60°C 55 -65°C
Dens.Corrente 0,5-5,0 A/dm? 0,5-2,5A/dm?
Anodos Aco Inox 304/316 Aco Inox 304/316
Tonalidade Diversas Diversas
Dureza 80-180 HV 200-370 HV
Ligas Cu; Cd; Ni; Ag Cu; Cd; Ag; Zn
Resist. abrasao Boa Excelente
Resist. corrosao Boa Boa
Resist. embacamento Boa Boa

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Sequéncia Operacional — Banho alcalino cianidrico:

Produto: Bijuterias Para aplicacdo de espessuras maiores, as
Base: Latédo pecas seguem a sequéncia com banho de
Banhos de ouro: alcalino cianidrico ouro camada e douracao cor final (parte 2)

1) Ativacdo solucdo 10% de acido sulfirico _

2) Desengraxante eletrolitico 13) Folheacdo a ouro 18K
3) Cobre alcalino 14) Recuperacao |

4) Neutralizagdo - solucéo 10% acido sulfurico | 15) Recuperacéo Il

5) Cobre 4cido 16) Douracao cor Final

6) Neutralizacdo solucdo 10% 4cido sulfarico || 1/) Recuperacao
18) Agua quente 70°C

7) Niquel* 19) Secagem
8) Neutralizacdo solucéo 10% acido sulfurico
9) DouragAo (ou pré-ouro) Se hOl_Jver necessidade de maior controle do ouro

) depositado nas pecas folheadas, o processo pode
10) Agua Recuperacéo ser interrompido na sequiéncia 12; pesadas,
11) Agua quente 70° C seguindo da 13 em diante e pesadas novamente
12) Secagem para checagem final do deposito (ha necessidade

* Ni . de desengraxe por haver interrompido o
iquel pode ser substituido processo).

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Niguel como pré-camada
provoca alergia em parte
significatica da populacao

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Banhos de Ouro - Levemente acidos

Teor de ouro 2-8g/L 8-16 g/L
Temperatura 25 —45°C 45 -55°C
Dens.Corrente 0,2-4,0 A/dm? 5-25A/dm?
Anodos Titanio Platinado Titanio Platinado
Tonalidade Amarelo palido ao gema Amarelo forte
Dureza 140-220 HV 140-220 HV
Ligas Co; Ni; Fe; In Co; Ni; Fe
Resist. abrasio Otima Otima
Resist. corrosao Otima Otima

» Sdo0 eletrélitos empregados na industria de circuitos impressos, conectores, contactores,
devido as excelentes propriedades dos depdsitos, especialmente ligados com Co,Ni e Fe.

* Na industria decorativa também vem ganhando espaco, principalmente devido a auséncia de

cianeto livre.

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Banhos de ouro — base neutra

Composicao Folheacao

Teor de ouro 3-7 g/L

Temperatura 50-70°C

Dens. de corrente 0,2-2,5 A/ldm2
Anodos Titanio platinado
Tonalidade Amarelo ao acetinado
Dureza 90-200 HV
Ligas Cu,Cd,Aqg

» Sao eletrélitos empregados na industria de semicondutores, circuito integrado, para
aplicacfes na industria eletrénica.

* Os processos mais empregados atualmente sdo os de ouro puro, extremamente moles
gue tém como caracteristica maior a "bondabilidade" e a soldabilidade.

» Atualmente estdo sendo usados processos Banhos de pH neutro, sem cianeto livre,

Com adicéo de metais para obter diferentes tonalidades, excelente distribuicdo de camada,

e penetracao - (video)

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Banhos de ouro — base fortemente acida

Composicao Banhos
Teor de ouro 2-8 g/L
Temperatura 25-45°C
Dens. de corrente 0,2-4,0 A/dm2
Anodos Titanio platinado
Tonalidade Amarelo palido ao gema
Dureza 140-220 HV
Ligas Co,Ni,Zn,Sn
Resist. abrasio Otima
Resist. corrosao Otima

Séo eletrolitos com depdsitos de porosidade extremamente baixa.

A aplicacao principal deste eletrélito € a ativacdo do aco inoxidavel, que até entdo era
feita através de banhos de niquel fortemente clorados, que quebravam a propriedade
inoxidavel dos acos, tornando-os susceptiveis a corrosoes.

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Banhos de prata

Cianidricos - Através dos complexos: KAg(CN),
NaAg(CN),

Processos mais comuns:

Banho de pré-prateacao - Utilizado para evitar a deposicao quimica do metal,
sédo banhos com baixo teor de prata, somente para
aplicacdo de uma fina camada de prata que evita a
deposicdo quimica do banho de prata sobre a base.

- Banho de prata convencional - Processo de simples deposicao de prata, base
de cianetos, deposito fosco.

« Banho de prata brilhante - Processos com abrilhantadores, geralmente sais
organo-metalicos, que aumentam brilho e dureza
do depdosito.

« Banho de alta velocidade - Processos desenvolvidos para adequacao a
equipamentos automaticos de alta velocidade.

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Banhos de prata — Composicao

Pré-prata Prata convencional I_Drata Prata_l
brilhante alta velocidade
Prata 2-7g/L 22 g/L 30-35¢/L 50-80g¢/L
KCN 60 -90 g/L 40 g/L 40-180¢g/L 50-100 g/L
KOH 20-30g/L - 10-15¢g/L 0-30g/L
Temperatura 20-30°C 20-25°C 18-28°C 35-55°C
Dens.Corrente  1,5-2,5A/dm? 0,5-1,5A/dm? 1-2 A/dm? 5-10 A/dm?
Anodos Aco Inox 304/316 Prata pura Prata pura Ti/Pt

Anodos:
- Prata de alta pureza 99.9%
Relacao anodo/catodo 1/1
Devem estar protegidos com saco de polietileno
- Titanio platinado - Anodos insoltveis para linhas de alta velocidade
- Aco Inox - Para banhos de pré-prata

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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METAIS PRECIOSOS - PALADIO

Caracteristicas:

» Metal branco acinzentado

* Ddctil

* Boa condutibilidade, exceto para correntes de alta freqtiéncia

Banhos de paladio:
* Os banhos mais empregados sdo os de base alcalina amoniacais, ligados
com niguel. Recentemente foram desenvolvidos banhos de base acida.

Aplicacoes:

*Substituto do rédio em bijuterias

» Substituto do ouro em conectores

e Substituto das camadas intermediarias de niquel em bijuterias

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Propriedades: Simbolo - Rh
NUmero atobmico - 45

Massa atdmica - 102,905 METAIS PRECIOSOS

Valéncia - 3 .

Massa especifica - 12,44 g/cm3 RODIO
Ponto de fuséo - 1965 °C

Equivalente eletroquimico - 1,2797 g/Ah

Caracteristicas: Metal branco, com excelente resisténcia quimica.

Banhos de rodio: Os banhos mais comuns s&o os a base de acido sulfdrico ou fosférico,
ou combinacao dos dois. Opera com teor de 1-5 g/L de metal a temperatura de 25-40°C. Utiliza
anodos de titanio platinado ou platina.

Banho de rédio negro - novidade

AplicacOes: Camada final em jéias de ouro branco,
bijuterias, refletores, conectores, componentes eletronicos

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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METAIS PRECIOSOS - PLATINA

Propriedades: Simbolo - Pt
NUmero atdbmico - 78
Massa atdbmica - 195,09
Valéncia - 2
Massa especifica - 21,45 g/cm?
Ponto de fusao - 1769°C
Equivalente eletroquimico - 1,8208g/Ah

Caracteristicas:
» Metal branco mais acinzentado que rédio
« Ductil, maleavel Banhos de platina:
* Ndo é atacado por nenhum &cido separadamente » SAo composicdes fortemente acidas que
operam com teor de metal de 2,0a 10 g/L, a
temperatura de 55-85°C. Como anodos sao
empregados platina

ou titanio platinado.

Aplicacoes:

* Acessorios de laboratoério

* Anodos de titanio com camada final de platina
* Bijuterias e acabamento final em joias

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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METAIS PRECIOSOS — RUTENIO

Propriedades: Simbolo - Ru
Ndamero Atbmico - 44

Massa Atdmica — 101,07

Massa especifica - 12,2 g/cm?3

Banhos de Ruténio:
* Os banhos mais comuns sao os a base de acido sulfarico,
com aparéncia enegrecida. Opera com teor de 5-7 g/L de
metal a temperatura de 60-70°C. Utiliza anodos de titanio
platinado ou platina.

Aplicacoes:
« Camada final em joias para dar acabamento negro
 Em bijuterias como substituto de niquel preto

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Controle de Processo

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal



Minicursos CRQ:IV -2010

Galvanoplastia de metais preciosos

Controle de processo
Em um setor galvanico o controle deve abordar :

» Controle quimico — definindo os principais componentes que
devem ser analisados e sua periodicidade; em cada banho de toda a
sequéncia operacional do processo que envolve desde a limpeza das
pecas até o acabamento final de protecao (se houver)

» Controle pratico — ensaios praticos de laboratorio em células de
Hull, ou em becker reproduzindo as condi¢cbes de trabalho, realizando

adicdes dos componentes do banho com o objetivo de melhorar sua
performance

» Controle estatistico de processo (CEP)- usando os
resultados de analise para trabalhar sua manutenc¢éo e controle, visando
assegurar a qualidade dos revestimentos aplicados.

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Empresa Cronograma de Manutengéo - Mensal
Processo Programa Mensal de Manutencéo
Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 4
Eletroformacgé&o ouro Au Au Au Au
KCN KCN KCN KCN
Cu Cu Cu Cu
Cd Cd Cd Cd
pH pH pH pH

Ouro: Aurocianeto de potassio 68% - cada 100 gr contém 68 gr
KCN: Cianeto de potéassio - adicionar por andlise (consome mesmo s/trabalhar

Produtos para manutencao:

Cobre: Sal B - cada 130 gramas de liga adicionar 40 gramas

Cé&dmio: Sol.A - cada 130 gramas de liga adicionar 250 ml

Condutor - é um sal que deve ser utilizado guando o banho fica instavél
Sol.Correcéo - eleva pH

Sol.Correcéo- abaixa pH

Sol.Correcéo- reforca cobre -100 gr/L - quando o KCN esta normal

Cianeto de cobre importado - reforca cobre guando o KCN esta alto (1:1,4)
Sol.Correcéo- reforca Cd - 40 gr/L

Sol.Correcédo - Molhador - quando 0 banho esta com baixa espuma -teste aro
Troca a cada 40 vezes a quantidade de metal (Au) consumido

Checar contatos dos anodos e gancheiras — mensalmente

Filtragem continua

Troca cartucho filtrante a cada troca de banho
Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Controle processos

Objetivo da manutenc&o dos banhos: Manter equilibrada a composicéo quimica
do banho, para obter eficiéncia de corrente e velocidade de deposi¢cao constantes, e
controlar o consumo dos metais preciosos. Os principais controles sao:

* Analise quimica periddica do teor metalico e demais componentes

e Controle diario do pH e da densidade do eletrolito
* Ensaio pratico, célula de Hull, célula “V”, ou outros

* Tratamento com carvao ativo para eliminar contaminacdes organicas
e particulas em suspenséo

» Qutros tratamentos especificos de cada processo, como tratamento com
peroxido de hidrogénio, ou de precipitacao de contaminacdes metalicas

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Analise quimica do ouro

1- Método de analise utilizado: Gravimétrico

2 — Equipamentos / Reagentes Analiticos: Chapa de aquecimento, acido sulfurico
conc. p.a, peroxido de Hidrogénio 130 Vol., mufla, papel de filtro faixa branca/preta,
balanca analitica, dessecador.

3 — Procedimento:

 Pipetar uma amostra conforme tabela a seguir e transferir para um erlenmayer de
250 ml;

Banhos de Douracéo Banhos de Folheacao
20 ml de amostra 10 ml de amostra

« Adicionar de 20 a 30 ml de acido sulfarico conc. p.a em capela;

» Aquecer até desprendimento de fumacgas brancas. Durante esta etapa a solugéo
ficara escura.

» Apés aproximadamente 1 hora, adicionar de 20 a 30 ml de peroxido de hidrogénio
130 vol. até a solucéo ficar limpida. Feito isso, retornar a solugdo a chapa deixando-

a por mais de 3 horas.
—— >
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ApOs esse periodo, remova-a da chapa e deixa-a esfriar;
. Adicionar aproximadamente 50 ml de agua destilada;
Filtrar em papel de filtro faixa branca/preta;
Lavar bem o papel de filtro com o residuo com agua destilada;
Colocar o papel de filtro com residuo em um cadinho de porcelana;
Secar e calcinar a 750 °C (+ / - 6%);
» ApOs calcinagao, transfira o cadinho com o residuo de ouro para um dessecador,
para esfria-lo a temperatura ambiente.
 Pesar o residuo utilizando balanga analitica.

4 — Calculos

« Para Banhos de Douracao: Peso do Residuo x 50 = g/L de Ouro
« Para Banhos de Folheacao: Peso do Residuo x 100 = g/L de Ouro

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Informacoes importantes
Boletim técnico

Caracteristicas do banho

* Tipo de banho alcalino cianidrico
 Teor de ouro 5g/L

* Valor do pH 9,5

» Densidade do banho 1,150 g/cm? (19°B¢)

* Velocidade de deposicao cerca de 0,4 um/minuto
« Eficiéncia da corrente 55 — 65%

» Razao de deposicéo 60 — 80 mg/Amin

Caracteristicas do depdsito

* Composicéao da liga Au/Cu/Cd — cerca de 75/19/6%
» Tonalidade amarela rosada

» Peso especifico 15 g/cm?3

* Dureza 300 HV - Vickers

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Manutencéo - Exemplo banho ouro alcalino cianidrico:

Reposicao Au

1,47 g aurocianeto de potassio para cada ou 1 g de ouro fino depositado)
Reposicéo cobre

0,4 g para cada 1,33 g de depdsito
Reposicao de cadmio

25 mL solucao com 40g/L para cada 1,33 g de depdsito

Correcao
Solugéo KOH 30% p.a. (elevar o valor do pH)
Solugao de H;PO, 10% pa (baixar o pH)

ApOs tratamento com carvao ativo adicionar:
Produto tensoativo
O teor de cianeto de potassio livre deve ser controlado mediante analise

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Importancia da manutencéao pH

Influéncia pH na veloc.deposicao
. Banho Acido Au/Fe
@)
- A——— 4 .
2 3
£ , / pH 4,2
= . pH 4,4
Sl pH 4,6
=
0 . . .
10 20 30 40
Amperes/dm2
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Controle camadas

* Névoa salina (salt spray)
 Ensaio de corrosao « Kesternisch (SO,)
e Suor artificial

e Dureza do deposito  Equipamento
microdurometro

* Equipamentos de raios beta

Espessura das camadas * Equipamentos de raios X
* Metalografia

e Analise destrutiva

* Teste porosidade * HNO;, »
» Eletrografico

* Aderéncia » Aspecto

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal



Minicursos CRQ:IV -2010

Galvanoplastia de metais preciosos

Microdurémetro

Controle de camada
raios X

B Corroséo — oy A5 1
< - : Kesternich — SO . %
- --= 2 J &ISW\XXXX J |
| | gg.:’ |
: I Corrosao i

| Névoa salina (Salt spray) i ) )

m:
_—
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Calculos,
Controle de camada,
Espessura e custos

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Multiplos do metro

o Kilometro = 1000 metros: km

e« Hectometro = 100 metros: hm

« Decametro = 10 metros: dam
 Decimetro = 0,1 metro: dm

e Centimetro = 0,01 metro: cm
 Milimetro = 0,001 metro: mm

e Micrometro = 0,000001metro: ym
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Area
° QuaC rado Unidade de area = cm?2
, acmxacm=xcm?
a Area=axa
a

e Retangulo

Area=axb

a

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Volume

Um tanque de banho tem 3 medidas:
Largura, altura e comprimento

Unidade de volume
Volume=a (m) xb (m) xc (m) = m3

C 1dm?3 =1 litro

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Medidas

Sistema métrico (m)

1. Unidade de comprimento - metro
2. Unidade de area — metro quadrado
3. Unidade de volume — metro cubico

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Milesimagem (folheados) e micragem

 Milesimagem - popularmente € a linguagem
do joalheiro que significa partes por mil em peso
de ouro (750/000)

e Microns (micrometro) - é uma unidade de
espessura da camada de banho em ym

« Obs. Nao da pararelacionar ou fazer uma
tabela de um para outro

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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AplicacOes dos calculos em galvanoplastia

e Calculo de volume de banhos

» Calculo de reposicao dos banhos

» Calculo de pecas que serdao banhadas
e Calculo de gancheiras

e Calculo de area catodica e anodica

e Calculo de amperagem por carga

e Calculo de ampéres-minuto ou hora

e Calculo de custo

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Planilha de Controle - Banhos

Empresa

Banho Data montagem:

Fornecimento:

Histérico banho

Data Producéo Consumo Consumo Saldo Saldo Andlise

Au Teorico Au Real Au Final Au Cu Cd KCN pH obs

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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Tratamento de efluentes e
uso racional de agua

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal
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 Valor pH 6a9
e Temperatura <40°C CETESB - SP
 Sedimentaveis ate 1 mil/hora

o Exigéncias Legais para efluentes:
» Solaveis em hexano 100 mg/l

) bBO . 5 dias, 20° C, max. 60mgll Decreto 8.468 de 08/09/76
* Arsénio 0,2 mgl/l *  Emissao (Art.18)

« Céadmio 0,2 mg/l

« Chumbo 0,5 mg/l

 Cianeto 0,2 mg/l

 Cobre 1 mg/l

« Cromo Hexavalente 0,1 mg/I
« Cromo Total 5 mgll

 Fenol 0,5 mg/l
« Ferro 15 mg/l

* Fluoretos 10 mg/l

* Niquel 2 mg/l
 Prata 0,02 mg/I
« Zinco 5 mg/l
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Tabela - SUmula dos
padroes de emissao de
efluentes liguidos

Resolucao Federal CONAMA (Conselho
Nacional de Meio Ambiente) n° 357, de
17/03/2005. Artigos 18 e 19

Parametros Unidade Artigo 18 Artigo 34 do Artigo 19 A e
e Lei 997/76 Conama 357/05 Lei 997/76
pH 250es9,0 z250es59,0 z260e510,0
Temperatura "G < 40 < 40 (1) < 40
Residuos sedimentaveis mb/L <10 < 1,0 < 20,0
Oleos & graxas mg/L 100,0 - 150,0
Oleos minerais g/l - 20,0 -
Oleos vegetais e gorduras animais mg/L - 50,0 -
DBO - Demanda bioquimica de oxigénio mg/L 60,0 (2) = =
Solventes, combustiveis, inflamaveis etc. - - - Auséncia
Despejos causadores de obstrugio na rede - - - Auséncia
Substancias potencialmente toxicas - - - Auséncia
Materiais flutuantes - - Auséncia -
Arsénio mag/L 0,2 05 1.5 (3)
Bario mg/L 5.0 5,0 -
Boro mg/L 50 5.0 -
Cadmio mg/L 0,2 0,2 1,5 (3}
Chumba mag/l 0,5 0,5 1.5 1(3)
Cianeto mg/L 0,2 0.2 02
Cobre mg/L 1.0 1,0 1.5 (3)
Cromo hexavalente ma/l 0.1 - 1.5
Cromo trivalents mg/L - - -
Cromo total mg/L 5.0 0,5 5,0 (3)
Estanho mag/L 4.0 4,0 4,0(3)
Fenol mg/L 0,5 0,5 5.0
Ferro solavel mg/L 15,0 15,0 15,0
Fluoretos ma/L 10,0 10,0 10,0
Manganés solivel(5) mg/L 10 1,0 -
Mercario ma/l 0,01 0,01 1,51(3)
Nique| mg/L 20 2,0 2,0 (3)
Prata ma/l 0,02 0.1 1.5 (3)
Selénio ma/L 0,02 0,30 1,5 (3)
Sulfato ma/L % 5 1.0000
Sulfeto ma/L E 1,0 1.0
Sulfito - - .
Zinco mg/L 5,0 50 5.0
Cloroférmio mg/L - 1,0 -
Dicloroeteno mg/l - 10 -
Tetracloreto de carbono ma/L - 1,0 -
Tricloretenc mg/L - 1,0 -

(1) A elevagdo de remperanging no corpo recepror ndo deverd exceder a 3°C
(2} Este valor poderd ser ultrapassado desde que o traamento reduza no minimo 80% de carga . em rermos de DBO

(31 A concensragio mdxima do conjunto grafado sob este ndice serd de 5 mg/L

(4} Ferro sob a forma de fon ferroso (Fe™)

5) Mangands sob a forma de fon manganoso (M)
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Como atender aos padroes

» Caracterizar os tipos de solucoes
» Quals os elementos presentes
> Geralmente: Acidos
Metais
Cianetos
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Precipitacao dos metais

 Aumento de pH — transformar em Hidroxidos

EX:
Fet** + 30H = Fe(OH),
Cu™ + 20H = Cu(OH),

e Se 0s metais estiverem complexados, por exemplo
como cianeto, antes devemos destruir o complexo.
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Destruicao de anions

e Fluoretos e fosfatos:

Formam sais de calcio insollveis
e Cianetos:

Por oxidacao com cloro
 Cromatos:

Reduzido com bissulfito para cromo trivalente e este
precipitado como Hidroxido de Cromo
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Controle do valor de pH

O tratamento de efluentes é feito com controle constante e rigoroso de pH

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

—< —-—-

Aumenta a acidez Aumenta a alcalinidade

e

Colocando acido o pHvana para este sentido

e

Colocando soda ou alcaliso pHvana nede sentido

Conselho Regional de Quimica IV Regido (SP) — Apoio: Caixa Econdmica Federal



Minicursos CRQ:IV -2010

Galvanoplastia de metais preciosos

Tratamento de Efluentes

Solubilidade dos metais na agua:

Concentracdo do metal em solucéao, apds precipitacao

pH Ferro Niquel Cromo Zinco Cadmio Cobre
mg/l mg/l mg/l mg/I mg/l mg/I
6,5 0,8 19,2 17,8 18,5 19,2 11,0
7,0 0,4 18,9 13,7 17,8 18,4 5,8
8,0 0,0 10,8 7,1 9,1 15,2 2,4
8,5 0,0 2,3 5,0 1,6 4,8 1,7
9,0 0,0 0,6 3,4 1,5 0,9 1,2
10,0 0,0 0,0 0,3 8,4 0,0 0,4
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Tratamentos de Efluentes

Alcalinos Alcalinos s/ Acidos com
com cianetos cromo
cianetos Acidos s/ Cr
Na:HSO: H2SO4
PHICN pHICH ,.|' ,.|'
Il Tanque de
pH reacao“B
1
b~ I 1< ~
Tanque T <
de reacao T~
“N Tanque de neutralizacao
Efluentes _
~ B~ Rios
Decantacao
Vi N
\ / Lodo Leitos
Secagem
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TECNICAS
EFICIENCIA PRODUTIVA E AMBIENTAL

. SISTEMAS DE LAVAGEM

. DRAG-OUT - AGUAS DE
RECUPERACAO EM TODAS AS
ETAPAS

. REUTILIZACAO DAS SOLUCOES
DRAG-OUT , EVAPORACAO DA
SOLUCAO A VACUO PARA
REPOR AO BANHO
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TECNICAS
EFICIENCIA PRODUTIVA E AMBIENTAL

LAVAGEM COM JATO DE AGUA TEMPORIZADO COMBINADO
COM IMERSAO - REDUZ CONSUMO DE AGUA
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SISTEMA DE RECICLAGEM

1- CILINDRO DE CARVAOQ ATIVO
2- RESINA PARA TROCA DE CATIONS

3- RESINA PARA TROCA DE ANIONS
(ANIONICA FRACA)

4- RESINA PARA TROCA DE ANIONS
(ANIONICA FORTE)
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 Economia de agua

« Economia de mao de obra

« Economia de reagentes

« Facilidade de adequacao de layout

 Melhor qualidade de lavagem

 Aumenta performance do banho — menor drag Iin
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Dlag out 2

Drag out 2

Drag out 2

]

Dlag out 3

Drag out 3

Drag out3

Agua de
lavagem

Agua de
lavagem

Agua de
lavagem

Sistema ETI - Recirculacao

» Nao utiliza agua da rede

» Recircula a propria agua
da galvanica,

> Agua na linha mais limpa —
deionizada

Sistema ETE - menor

» Somente as aguas da
regeneracao das colunas
» Quando houver troca ou
substituicao dos banhos
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Wilma Ayako Taira dos Santos
Tel 011 7204 4059
E-malil: wilma@electrochemical.com.br
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