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(57) Resumo: Patente de Invengéo: COMPOSIGAO AQUOSA DE
GALVANIZACAO COM LIGA DE ZINCO-NIQUEL E METODO PARA A
DEPOSICAO DE UMA LIGA DE ZINCO-NIQUEL SOBRE UM
SUBSTRATO. A invengao apresenta uma composicdo aquosa de
galvanizagao com liga de zinco-niquel particularmente Gtil em um
método de galvanizagdo para a deposi¢cédo de uma camada de liga de
zinco-niquel sobre um substrato, em que a camada depositada exibe
uma concentragdo de niquel uniforme e boa estética em uma ampla
gama de densidades de corrente. A composi¢do de galvanizagao
compreende uma composicdo de eletrdlito e uma composicao
organica. Em uma modalidade, a composi¢éo de letrélito compreende
uma fonte de ions de zinco, uma fonte de ions nique, um agente de
tamponamento de pH e pelo menos um sal adicional, e a composi¢éo
organica compreende um um abrilhantador de niquel da Classe 1, um
abrilhantador de niquel da Classe Il, um acido carboxilico aromatico,
um composto de aldeido ou cetona, e um tensoativo nao-iénico ou
anidnico. A composi¢ao de galvanizagdo é particularmente livre de
quelantes e agentes produtos de aménio livre.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI-

'GAO AQUOSA DE GALVANIZAGAO COM LIGA DE ZINCO-NIQUEL E
'METODO PARA A DEPOSICAO DE UMA LIGA DE ZINCO-NIQUEL SO-

BRE UM SUBSTRATO".

A presente inven_géo refere-se a composicdes de galvanizagao
e, mais particularmente, a composicdes utilizaveis para a galvanizagéo com
ligas de zinco-niquel. A invencgio refere-se especificamente a uma composi-

¢ao de galvanizagdo compreendendo uma composi¢do de eletrdlito e uma

composi¢ao orgénica, em que a composicdo de galvanizagdo é particular-

mente benéfica para a deposi¢do de ligas de zinco-niquel com uma concen-

tragdo de niquel consistente em uma ampla faixa de densidades de corrente.
ANTECEDENTES

A eletrodeposicdo de zinco e niquel metdlicos sobre um substra-
to, particularmente um- substrato metél'i.co, e, muito '.particularmente, um
substrato ferroso, é uma pratica comum para conferir propriedades proteto-
ras e decorativas aé substrato. Por exemplo, artigos ferrosos freqiientemen-
te s&o galvanizados com zinco ou niquel para conferir resisténcia a corrosao .-
ao substrato. Como a necessidade de uma melhor protecao cohtra corrosao
aumenta com o tempo, o interesse em ligas de zinco-niquel também aumen-
tou, particularmente porque se demonstrou que revestimentos de liga de zin-
co-m’quell galvanizados conferem uma maior protegéo cohtra corrosao em
comparagao com revestimentos galvanizados Compostos apenas por zinco.

| Os banhos de galvanizagdo usados na galvanizagdo com liga de
zinco-niquel em geral 'podem ser divididos em duas categorias separadés:
banhos de eletrdlitos alcalinos e banhos de eletrdlitos acidos. Sabe-se, até
agora, que ambos os tipos de banho sofrem de multiplas desvantagens.

Quando se usa um banho de galvanizagao com liga de zinco- |
niquel alcalino, um problema comum encontrado € a manutencgao de um ni-
vel funcional de ions metalicos no banho. Para sUperaf esse problema, ba-
nhos de galvanizacdo com liga de zinco-niquel alcalinos em geral requerem
0 uso de agentes quelantes fortes para solubilizar os ions metalicos e man-
té-los em solucao. Um quelante ¢ geralmente reconhecido na técnica como

um composto, frequientemente um composto organico, capaz de formar duas
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ou mais ligagdes de coordenagdo com um ion metdlico central. Quelantes
podem ser capazes de coordenar metais em geral ou podem ser mais espe-
cificos para metais de certas valéncias (por exemplo, quelantes de cations
divalentes). Exemplos de agentes quelantes comuns incluem: sais de acidos
hidroxicarboxilicos, como citratos, tartaratos, gluconatos e glicolatos; amino
alcoois, como monoetanolamina, dietanolémina e trietandlamina; poliaminas,
como etilenodiamina; sais de acidos amino carboxilicos, como tetraacetatos
e nitriloacetatos de etilenodiamina; poliidroxidlcoois, como sorbitol; e tidur_éi¥
as. ’

O uso de quelantes apresenta a desyantagem de a eficiéncia de
galvanizagao e a taxa de gal\}anizagéo poderem ser ambas reduzidas como
resultado da formagdo de complexos de ions metdlicos causada pelo que-
lante. Além disso, a presenga dos complexos de ions metalicos com os qué-
lantes torna o processo de galvanizagéo ambientalmente desfavoravel, pois
a remogao dos ions metalicos em complexo de correntes de aguas servidas
é dificil e cara. Portanto, em geral se prefere evitar quelantes. _

| ~ Banhos de galvanizagdo com liga de zinco-niquel acidos tam-
bém aprésentam problemas de tratamento de aguas servidas. A alta concen-
tracado de ions de aménio comumene encontrada em composigdo de galva-

nizagdo com liga de zinco-niquel &cidas tende a tornar a remogao de ions

. metélicos mais dificil e, portanto, mais cara. Além disso, limites de descarga

ambiental podem ser aplicaveis a solugdes incluindo ions de aménio.
Além de questbes de tratamento de refugos, as propriedades

fisicas inerentes de revestimentos aplicados por galvanizagdo com ligacao

de zinco-niquel acida também se mostraram problematicas por varias ra-

- zOes. Os depositos de liga de zinco-niquel podem néo ter ductilidade, podem

ser quebradicos e podem estar altamente tensionados. Cada uma desses
pode fazer com que a camada de liga de zinco-niquel descame e se solte do
substrato, particularmente em regi6es de alta densidade de corrente.

Outra limitacdo observada com os sistemas de galvanizagéao -
com liga de zinco-niquel anteriores é a falta de uniformidade da composicdo

de liga nas camadas de deposi¢éo aplicadas com esses sistemas. A concen-
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tracdo de niquel na liga de zinco-niquel tende a aumentar, freqUentemente
de maneira significativa, quando a densidade de corrente do artigo galvani-
zado é diminuida. Isso pode levar a desvantagens relacionadas ao dese-
mepnho do revestimento, assim como a estética do revestimento. |

As desvantagens acima descritas ’pode‘m ser superadas de a-
cordo com certas modalidades da presente invencgao, qué apresenta uma
composicdo de galvanizacdo com liga de zinco-niquel &cida aquosa, assim
como um método de preparagao de revestimentos de liga de zinco-niquel.
SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengao apresenta uma composi¢ao de galvaniza-

¢ao com liga de 'zin'co-n‘l’quelj aquosa. A composi¢ao é particularmente util
para a deposi¢do de uma camada de uma liga de zinco-niquel sobre um
substrato, em que a camada de liga de zinco-niquel tem uma concentragao
de niquel média que esteja dentro de uma faixa desejada, quando a camada -
de zinco-niquel é aplicada usando-se uma ampla faixa de densidades de
corrente. Além de uma concentracao de niquel média consistente, a camada
de liga de zinco-niquel depositada de acordo com certas modalidades da
invengao. é briihant_e, brilhante e dutil. Além disso, essas propriedades, assim
como outras propriedades em geral desejaveis em um revestimento galvani-

zado sdo conseguidas quando a deposicdo é realizada usando-se uma am-

- pla faixa de densidades de corrente.

Em um aspecto, a invengéo refere-se a uma composi¢ao de gal-
vanizagao com liga de zinco-niquel acida aquosa compreendendo uma com-
posicao de eletrélito e uma composigao organica. Em uma modalidade parti-
cular da invengao, a composicao de eletrélito compreende uma fonte de ions
de zinco, uma fonte de ions de niquel, um agente de tamponamento de pH,
e pelo menos um sal inorgénico adicional. A composi¢éo Orgénica, de acor-
do com esta modalidade da invengado, compreende um abrilhantador de ni-
quel (de preferéncia um abrilhantador de niquel da Classe | e um abrilhanta- -
dor de niquel da Classe If), um acido carboxilico aromatico, um composto de

aldeido ou cetona (de preferéncia um composto de aldeido ou cetona aro-

maético), e um tensoativo (de preferéncia selecionados de tensoativos nao-
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idnicos e tensoativos aniénicos). Em uma modalidade preferida, a composi-

cao de galvanizagao com liga de zinco-niquel é livre de agentes quelantes e

também é livre de agentes produtores de ions de amdnio em solugao.

Em uma modalidade particular, a parte de composi¢ao de eletro-

_lito da composicao de galvanizagdo compreende cloreto de zinco, cloreto de

niquel hexaidratado, cloreto de potassio, acido bérico e acetato de sédio. A

composigdo de galvanizagdo é particularmente util pelo fato de a composi-

‘¢ao de eletrolito poder ser padronizada para exigéncias especificas, e de a

composicdo organica poder ser variada para conferir propriedades deseja-
das. ‘ o |

De acordo com outro aspecto, a invengao apresenta um método
para a deposi¢cao de uma liga de zinco-niquel sobre um substrato. Em uma
modalidade, 0 método compreende a imersao do substrato em uma compo-
sicdo de galvanizagdo aquosa e aplicagdo de uma corrente elétrica ao subs-
trato mergulhado durante um tempo suficiente para depositar uma camada
de uma liga de zinco-niquel sobre o substrato. 'Em uma modalidade preferi-
da, a composi¢ao de galvanizagao aquosa compreende uma composi¢ao de
eletrélito compreendendo uma fonte de ions de zinco, uma fonte de ions de
niquel, um agente de tamponamento de pH e pelo menos um sal inorganico
adicional, e a composigdo organica compreende um abrilhantador de niquel
da Classe |, um abrilhantador de niquel da Classe |, um &acido carboxilico
aromatico, um composto de aldeido ou cetona e um tensoativo nao-idnico ou

“anidnico.

O método da invencao é particularmente benéfico pelo fato de
proporcionar a capacidade de depositar uma camada de liga de zinco-niquel
com uma concentragao de niquel média que seja consistente quando a ca-
mada de zinco-niquel é depositada usando-se densidades de corrente que
variem em uma ampla faixa. Em uma modalidade especifica, a concentragao
de niquel média da camada de liga de zinco-niquel esta na faixa de cerca de
6% a cerca de 15%, com base no peso global da camada de zinco-niquel.
De preferéncia, a concentragao de niquel média esta dentro dessa faixa

quando a camada de deposigao é aplicada usando-se uma densidade de
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corrente que esteja entre cerca de 5,4 A/m? (0,5 ASF) a cerca de 1.292 A/m?
(120 ASF).
DESCRICAO DETALHADA DA INVENGCAQ

A presente invengdo sera agora descrita mais detalhadamente a

seguir, com referéncia a modalidades especificas da invengdo. De fato, a
invencao pode ser incorporada de muitas formas diferentés e nao deve ser .
tomada como limitada as modalidades aqui expostas; ao 'invés, essas moda-
lidades sao apresentadas para que esta exposicao ‘satisfaga as exigéncias
legais aplicaveis. Conforme usado neste relatorio, e nas reivindicagdes ane-

xas, as formas singulares "um”,

uma’, "0" e "a" incluem seus plurais, a me-
nos que o contexto determine claramente de outra forma.

‘A presente invengdo apresenta uma composi¢do de galvaniza-
cao utilizavel em um método de galvanizagédo para a deposi¢ao de uma ca-
mada de liga de zinco-niquel sobre um substrato. A composi¢ao de galvani--
zacao da presente invengcao é particularmente util pelo fato de que ¢ alta-
mente vers"étil. Por exemplo, a composi¢cao de galvanizagao pode ser varia-

da para conferir caracteristicas fisicas e quimicas, incluindo prote¢éo contra

corrosao, ao substrato subjacente’ e uma estética agradavel. A composigao

de galvanizagao também ¢é versatil pelo fato de que excelentes camadas de
deposicdo com propriedades favoraveis podem ser conseguidas com uma

unica composi¢ao, usando, a0 mesmo tempo, uma ampla faixa de densida-

" des de corrente de galvanizagao durante a deposi¢do da camada. Em parti-

cular, é possll’vel depositar uma camada de liga de zin'co-nl’quell com uma
concentragao de niquel média preferida, mesmo quando a camada é deposi-
tada usando uma ampla faixa de densidades de corrente. Também & possi-
vel, de acordo com certas modalidades da invengéo,' depositar uma camada
de liga de zinco-niquel que seja brilhante, brilhante e exiba alta ductilidade.
Varias modalidades da invengdo sdo descritas em termos ‘de
serem "substancialmente livres" de certos compostos, elementos, ions ou-

outros componentes similares. Portanto, conforme usado na descricao da

invencgao, "substancialmente livre" deve significar que o composto, elemento,

jon ou outro componente similar esta presente, no maximo, em apenas
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quantidades residuais (isto €, uma concentragao tao diminuta que a presen-

 ca do composto, elemento, ion ou outro componente similar ndo tenha ne-

nhum efeito adverso sobre as propriedades desejadas do revestimento). De
preferéncia, "substancialmente livre" indica que o composto, elemento, ion
ou outro componente similar especificado esta completamente ausente ou
nao esta presente em nenhuma quantidade mensuravel 'por técnicas geral-
mente usadas na técnica.

A composicao de galvanizagao da invengao se distingue particu-
larmente de outros sistemas acidos aqudsos pelo fato de que a composicao
é substancialmente livre de quelantes e também é substancialmente livre de
agentes produtores de ions de aménio livres em solucdo aquosa. Conforme
acima indicado, os sistemas de galvaniza¢do anteriormente conhecidos na
industria sdo afligidos pelo uso de quelahtes, que mantém ions metalicos
complexos em solugdo. Muitos desses sistemas também incluem amdnia ou
cdmpostos produtos de ions de aménio, o0 que também é indesejavel. A pre-

senca desses agentes leva a exigéncias de tratamento sérias e caras. De

~acordo com a composi¢ao unica aqui descrita, é possivel fornecer uma com-

posicdo de galvanizacdo que seja substancialmente livre de quelantes e ions
de aménio, assim como dos problemas associados a eles. A composi¢ao de
galvanizagdo da invengdo é substancialmente livre de quelantes e agentes
capazes de produzir ions de amoénio livres em solugdao aquosa. Portanto, a
composi¢cao contém, no méxirho, apenas qUantidades residuais de quelantes
ou ions de aménio, em uma concentragao tao diminuta que a presenca de
quelantes ou ions de aménio ndo tenha nenhum efeito sobre a galvanizagao
e nao tenha nenhum impacto adverso sobre a saude ou ambiente. Mais pre-
feriVeImente, a composicdo de galvanizagdo nao contém quelantes ou ions
de amdnio.

A composigéo de galvanizagdo da invencdo compreende uma
composi¢ao de eletrdlito e uma composi¢ao organica. Portanto, € possivel
preparar inumeras composicdes de galvaniza¢éo utilizaveis para a deposi-
cdo de uma camada de liga de zinco-niquel com propriedades especifica-

mente definidas. Isso pode ser conseguido variando-se uma das ou ambas



10

15

20

25

30

as composicdes de eletrollto e organica. Por exemplo, de acordo com uma
modalidade da invengao, prepara-se uma composi¢cao de eletrélito basnca
(ou padrao), e a composi¢éo de galvanizacao global é variada por alteragao
seletwa apenas dos componentes da composi¢ao oargéanica.

Os varios componentes da composi¢do de eletrollto e da com-
posicao organica sao descritos mais completamente abaixo, tanto em termos
de tipos, classes e exemplos especificos dos componentes da composicao,
quanto de quantidades e concentragdes dos componentes. As concentra-
coes épresentadas para 0s compbnentes individuais da composigao de ele-
trélito e da composigdo organica sdo apresentadas com base no volume
global da corhposigéo de galvanizagao da invengao. Portanto, embora se |

apresentem concentragbes para cada componente individualmente, as fai-

~xas de concentragdes apresentadas ndo devem ser vistas como limitadas a

composicao de eletrolito especificamente ou a composigao organica especi-
ficamente. Ao invés, as concentragdes apresentadas referem-se a composi-
¢cao de ’galVanizag_éo global, incluindo os componentes da composigédo de
eletrolito e os componentes da composi¢do organica.

As concentragdes aqui apresentadas referem-se as concentra-
¢6es da composicao global no momento de uso. Conforme adicionalmente
descrito aqui, a composi¢ao de eletrdlito ou a compoéigéo organica pode ser

~ apresentada em uma forma em que a concentragdo de um ou mais compo-

-nentes esteja fora das faixas aqui apresentadas para. os componentes indivi-

duais da composicdo de galvanizagdo. A capacidade de fornecer os varios
componentes da composi¢ao da invengdao em concentragées diferentes das
aqui apresentadas nao deve ser vista, entretanto, como diferindo da inven-
¢ao reivindicada. Ao invés, as conCehtragées aqui apresentadas descrevem
as concentragdes dos varios componentes no momento de uso da composi-
¢ao de galvaniZagéo, e qualquer composi¢ao preparada ou apresentada de
modo que as concentragbes dos varios componentes estejam dentro das .

faixas aqui apresentadas no momento de uso da composicao de galvaniza-

¢&o estaria englobada pela presente inveng&o.

A composicao de eletrdlito compreende uma fonte de ions de
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zinco e uma fonte de ions de niquel. Conforme aqui usado, o termo fonte de
ions de zinco significa qualquer material capaz de fornecer cations de. zinco
livres quando em uma solugcédo aquosa. Da mesma forma, o termo fonte de

ions de niquel significa qualquer material capaz de fornecer cations niquel

_ livres quando em solugéo. A fonte de ions de zinco e a fonte de ions de ni-

quel incluem, de preferéncia, sais dos metais; entretanto; a fonte de ions de
zinco e a fonte de ions de niquel ndo se limitam a esses sais. Ao invés, as
fontes podem ser qualquer matérial que forneca pelo menos alguns ion's de
zinco e ions de niquel livres, como zinco elementar e niquel elementar. As
fontes de zinco e niquel também podem incluir outras Iigaé metdlicas, com-
postos contendo zinco ou niqUel e similares.

Em uma modalidade preferida, os ions de zinco e os ions de ni-
quel sdo fornecidos na forma de sais solu'veis de zinco e niquel. Particular-
mente, a fonte de ions de zinco e a fonte de ions de niquel podem ser sais
inorganicos dos metais. Esses sais inorganicos incluem, por exemplo, hale-

tos e também incluem sais contendo carbono, nitrogénio ou enxofre, como

. carbonatos, nitratos e sulfatos, assim como seus hidratos. Em uma modali-

dade particular, a fonte de ions de zinco é selecionada do grupo que consis-
te em cloreto de zinco, sulfato de zinco, acetato de zinco, carbonato de zinco _
e sulfamato de zinco. Em outra modalidade particular, a fonte de ions de ni-
quel é selecionada do grupo que consiste em cloreto” de niquel,~sulfato de

niquel, acetato de niquel, carbonato de niquel e sulfamato de niquel. Em

“uma modalidade particularmente preferida, a fonte de ions de zinco e a fonte

de ions de niquel sdo selecionadas dos sais cloreto e sulfato de zinco e ni-
quel.

A fonte de ions de zinco e a fonte de ions de niquel devem estar
cada uma presente em uma quantidade utilizavel para atingir e manter uma
concentragao fmeionaI de ions de zinco e ions de niquel (isto é, uma con-
centracao suficiente para deposi¢ao de uma camada de liga de zinco-niquel
sobre um substrato durante a galvanizagao). De preferéncia, a composicao
de eletrdlito inclui ions de zinco em uma quantidade de cerca de 15 g/L a

cerca de 120 g/L, com base no volume global da composi¢cao de galvaniza-
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¢do da invengdo. Em modalidades adicionais, os ions de zinco estao presen-
tes em uma quantidade de cerca de 25 g/L a cerca de 100 g/L, de cerca de
30 g/L a cerca de 80 g/L, ou de cerca de 40 g/L a cerca de 60 g/L.

Para atingir e manter uma concentragao funcional de ions de
niquel na cbmposigéo de eletrdlito, é preferivel que os ions dé niquel este-
jam presentes em uma quantidade de cerca de 10 g/L a cerca de 100 g/L,
com base no volume global da composi¢ao de galvanizagao. Em modal.ida-
des adicionais, os ions de niquel estdo presentes em uma quantidade de
cerca de 15 g/L a cerca de 80 g/L de cerca de 20 g/L a cerca de 60 g/L, ou
de cerca de 30 g/L a cerca de 40 g/L.

A composK;ao de eletrdlito de acordo com a invengao também
compreende um agente de tamponamento de pH. Qualquer agente de tam-
ponamento de pH comumente reconhecido como utilizavel em composigdes
de galvanizagao, partiqula'rmente composig¢des de galvanizagdo com zinco e -
niquel, pode ser usado de acordo com a invengdo. Por exemplo, acidos car-
boxilicos e boratos sdo particularmente uteis. O agente de tamponamento de
pH usado na invengdo esta limitado apenas pelo fato de que ndo deve ser
capaz de agir tam_bém como um agente de formagdo de complexo (isto e
um quelante), e de que nao deve. ser capaz de fornecer ions de aménio li-

vres em solugao aquosa. Em uma modalidade preferida, o agente de tampo-

~ namento de pH inclui 4cido bérico. Em outra modalidade preferida, o agente
-de tamponamento de pH inclui-acetato de sédio. Além disso, exemplos nao

limitativos de tampdes ndo formadores de complexo utilizaveis de acordo
com a presente invengao incluem acido fosforico, diidrogénio fosfato de sé-
dio ou potassio, benzoatos e hidroxibenzoatos.

Em uma modalidade da invengdo, apresentam-se multlplos a-
gentes de tampao. A inclusao de multiplos agentes de tampao pode ser par-
ticularmente (til, particularmente em um sistema complexo, para a manuten-
¢do de um pH especifico. De preferéncia, a composi¢ao de eletrélito da in- .
vengado tem um pH que indica uma composi¢ao que seja pelo menos leve-
mente acida. A compo_sigéo de eletrdlito tem, de preferéncia, um pH que seja

menor que cerca de 7. Em certas modalidades, a composicao de eletrdlito
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tem um pH de cerca de 2 a cerca de 7, de cerca de 4 a cerca de 6,5 ou de

cerca de 5 a cerca de 6.

Para manter um pH desejado, é preferivel que o agente de tam-

- ponamento usado na composicao de eletrdlito seja particularmente adequa-
. do para resistir a deslocamento no pH fora das faixas preferidas acima des-

critas. Portanto, é preferivel que o agente de tamponaménto usado na com-
posi¢ao de eletrdlito tenha um valor de pKa de cerca de 4 a cerca de 6,5. Em
modalidades adicionais, o agente de tamponamento tem um pKa de cerca'
de 4,5 a cerca de 6 ou um pKa de cerca de 5 a cerca de 6.

- A quantidade de agente de tamponamento incluida na composi-
¢do de eletrdlito pode variar dependendo do pH desejado da composicao, do
valor de pKa conhecido do agente de tamponamento e de outros parametros
do processo de galvanizagéo, conforme seria reconhecido por aqueles ver-
sados na técnica. Em uma modalidade particular da ihvengéo, acido boérico e
acetato de sédio séo incluidos na composigao de eletrdlito como agentes de

tamponamento de pH. De acordo com uma modalidade, o acido bérico é

fornecido em uma concentragdo de cerca de 20 g/L a cerca de 50 g/L, de

cerca de 25 g/lLa cerca de 45 g/L, ou de cerca de 30 g/L a cerca de 40 g/L,
com base no volume global da composi¢cao de galvanizagéo. Ainda de acor-

do com uma modalidade, o acetato de sédio € fornecido em uma concentra-

- ¢ao de cerca de 20 g/L a cerca de 60 g/L, de cerca de 25 g/L a cerca de 55

g/L, ou-de cercade 30 g/L a cerca de 50 g/L.
 De acordo com outra modalidade particular da invengao, a com-

posigao de eletrélito também compreende pelo menos um sal inorgénico a-

dicional. Conforme acima indicado, a fonte de ions de zinco e a fonte de ions

- de niquel podem incluir sais inorganicos. De preferéncia, pelo menos um sal

inorganico adicional € incluido além de quaisquer sais 'inorgéhicos incluidos
como fonte de ions de zinco ou fonte de jons de niquel. Essa linguagem re-
ferente a pelo menos um sal inorganico adicional pretende apenas distinguir
o sal inorganico adicional do sal de zinco ou sal de niquel possivelmente u-
sado como fonte de ions de zinco ou niquel e nao pretende limitar as fontes

de ions de zinco e niquel a sais inorganicos.
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Os sais inorganicos adicionais sdo particularmente incluidos na
composigcao de eletrélifo com a funcdo de aumentar a condutividade da
composi¢cdo de galvanizacdao global. Qualquer sal inorganico comumente
reconhecido como utilizavel para aumentar a condutividade em uma solugao
de galvanizagéo pode ser usado de acordo com a invengéo. De preferéncia,
0S sais inorgénicds adicionais sao compativeis com outros componentes de
sal da composig¢ao de eletrdlito. Por exemplo, em uma modalidade da in\)en-
cdo, a fonte de ions de zinco é cloreto de zinco, e a fonte de ions de niquel é
cloreto de niquel hexaidratado. Nessa modalidade da invengao, € util que o
sal inorgénico adicional fornecido para aumentar a condutividade da compo-
sicao inclua um sal de cloreto, como cloreto de sodio ou cloreto de potassio.
Sais inorganicos adicionais particularmente uteis incluem sulfato de sddio,
sulfato de potassio, acetato de sédio, acido metanossulfénico e acido sulfa-
mico. ' |

A quantidade de sais inorganicos adicionais adicionada a com-
posicdo de eletrdlito para aumentar a condutividade da composigdo pode
variar dependendo da fonte de ions de zinco e da fonte de ions de niquel
usadas na composicao e também'.pode ser afetada por parametros adicio-
hais' do processo de galvanizagdo. Em uma modalidade, o sal inorgénico

adicional é fornecido a uma concentragéo de cerca dé 50 g/L a cerca de 500

- g/L, com base no volume global da composi¢ao de galvanizagdo. Em moda-

- lidades adicionais, o sal inorgéanico adicional-é fornecido a uma concentragao

de cerca de 75 g/L a cerca de 450 g/L, de cerca de 100 g/L a cerca de 400
g/L, de cerca de 125 g/L a cerca de 375 g/L, ou de cerca de 150 Q/L a cerca
de 350 g/L. | |

A composigao de galvamzagao da invengao também compreen-
de uma composigao organica. A composi¢ao da invengao é partlcularmente
util pelo fato de que pode variar amplamente para conferir propriedades be-
néficas especificas ao revestimento depoSitado sobre o substrato usando-se
a composicao. Particularmente, pode-se preparar uma unica composi¢ao de
eletrdlito, por exemplo, como uma solugcdo de estoque, e a composi¢ao or-

géanica adicionada a composi¢cao de eletrdlito pode ter uma composic¢ao vari-
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avel.
Multiplos tipos diferentes de compostos organicos podem ser
usados na composi¢do organica. Por exemplo, a composi¢édo organica pode

incluir compostos comumente usados em sistemas de galvanizagao com

- zinco, como acidos carboxilicos aromaticos, tensoativos anibnicos, tensoati-

vos nao-iénicos, hidrétropos e compostos de carbonila, como cetonas e al-
deidos. A composicao organica também pode incluir compostos comumente
usados em sistemas de gaIvaniZagéo com niquel, particularmente compos-
tos conhecidos geralmente como abrilhantadores.

Geralmente, a composigdo organica da invehgéo pode incluir
compostos comumente classificados no campo de galvanizagéo de acordo
com uma fung¢ao especifica apresentada pelos compostos. Por exemplo, a
composi¢do organica pode incluir compostos classificados como abrilhanta-
dores de niquel da Classe |, abrilhantadores de niquel da Classe I, abrilhan-
tadores de topo, abrilhantadores auxiliares, veiculos, agentes de dutilidade,

agentes de nivelamento, refinadores de gréao, anticorrosivos, endurecedores

-e outras classes de aditivos reconheciveis como utilizaveis por aqueles ver-

sados na técnica. Esses aditivos sao descritos e exemplificados em varios
textos. Veja, por exemplo, F. A. Lowenheim, Modern Electroplating (1974),
32 ed., Nova lorque, John Wiley & Sons, Inc., e J. K. Dennis e T. E. Such,
Nickel and Chromium Plating (1972), Londres, Butterworths & Co., ambos*
aqui incorporados por referéncia.

De acordo com uma modalidade particular da invengao, a com-
posicao organica compreende um abrilhantador de niquel da Classe |, um
abrilhantador de niquel da Classe Il, um acido carboxilico aromatico, um
composto de aldeido ou cetona e um tensoativo selecionado de tensoativos
nao-idnicos e anidnicos.

Os abrilhantadores de niquel da classe | sdo tipicamente enten-

didos como compostos organicos aromaticos ou insaturados que incluem

enxofre, como acidos sulfuricos, acidos sulfénicos, sulfonamidas, sulfimidas

e seus sais. Quaisquer compostos geralmente entendidos como sendo abri-

lhantadores de niquel da Classe | podem ser usados na composi¢ao organi-
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ca da invencdo. Em particular, esses abrilhantadores podem incluir alquil
naftalenos, acidos benzeno sulfonicos, acidos benzeno dissulfénicos, 4cidos
benzeno trissulfénicos, acidos naftaleno dissulfénicos, acidos naftaleno tris-
sulfénicos, benzeno sUIfonamidas, naftaleno sulfonamidas, benzeno sulfoni-
midas, raftaleno sulfonimidas, vinil sulfonamidas, alil sulfonamidas, seus
sais e suas combinagées.

Abrilhantadores de niquel da Classe |, conforme usados de a-
cordo com a invengdo, podem ser incorporados na composi¢do organica
isoladamente ou em combinagGes adequadas. Geralmente, compostos iden-
tificados como abrilhantadores de niquel da Classe | sdo utilizaveis para
proporcionar as seguintes fungées:

- fornecer depdsitos semilustrosos ou produzir refino de gréao;

- agir como agentes de ductilidade, particularmente quando usa-
dos em combinagéo com outros tipos de compostos organicos, como abri--
Ihantadores da Classe II; |

controlar a tensao interna de depdsitos, em- geral tornando a
tensdo desejavelmente compressiva; -

- introduzir.um teor de enxofre controlado na camada galvaniza-
da para afetar de maneira desejavel a reatividade quimica, conferindo, dessa
forma, uma agao anticorrosiva aumentada; e

- minimizar a formagao de furos.

‘Exemplosrespecificos, nao limitativos, de abrilhantadores de ni-
quel da Classe | utilizaveis na composi¢do orgénica da invengdo incluem:
sacarina (e seus sais, como sacarina sodica); bis-benzenossulfonilimida;
carboxietil isotiurbnio betaina; 2-tio'idantoina; acido 1,3,6-naftaleno trissulfo-
nico de trissddio; acido 1,3,7-naftaleno trissulfonico de trissédio; 4cido ben-
zeno sulfinico; estireno sulfonato de sddio; acido p-tolueno'sulfl’hico; acido p-
tolueno sulfénico; ditolilsulfimida; sal sédico de di-o-tolil dissulfimida; sal s6-
dico de dibenzeno dissulfimida; acido piridina-3-sulfénico; acido p-
vinilbenzeno sulfénico; alil sulfonato de sédio; vinil sulfonato de soédio; pro-
pargil sulfonato de sédio; benzeno monossulfonato de sédio; dibenzeno sul-

fonimida; benzeno monossulfinato de sddio; 3-cloro-2-buteno-1-sulfonato de
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sodio; B-estireno sulfonato de sdédio; monoalil sulfamidé; dialil sulfamida;
propina sulfonato de sédio; alil sulf_o-nato de sédio e alil sulfonamida;

A concentracdo do abrilhantador de niquel da Classe | incluido
na composicao de galvanizagao pode variar dependendo do composto parti-
cular usado, assim como das prdpriedades desejadas especificas a serem
conferidas pela liga de zinco-niquel para deposigéo. De acordo com uma

modalidade da invengao, o abrilhantador de niquel da Classe | esta presente

em uma concentrag¢ao de cerca de 0,1 g/L a cerca de 5 g/L. Em modalidades

adicionais, o abrilhantador de niquel da Classe | esta presente em uma con-
centragao de cerca de 0,2 g/L a cerca de 4 g/L, de cerca de 0,3 g/L a cerca
de 3,5 g/L, ou de cerca de 0’4 g/L acercade 3 g/L.

| Abrilhantadores de niquel da Classe Il sdo geralmente entendi-
dos como materiais o'rgénicos insaturados que produzem nivelamento e au- |
mento o brilho de um depésito galvanizado, quando usado juntamente com
um .abrilhantador de niquel da Classe |. Tipicamente, os abrilhantadores de

niquel da Classe |l podem ser usados isoladamente ou em combinagao e

incluem derivados de alcoois ou aminas acetilénicas ou etilénicas (e seus

produtos de reagdo com epdxidos), N-heterociclicos (como compostos a ba-
se de piridina), alcoois acetilénicos etoxilados e propoxilados, cumarinas e
compostos contendo um grupo carbonitrila (C=N). _

Exemplos especificos, nao limitativos, de abrilhantadores de ni-

quel da Classe Il utilizaveis na composi¢do orgénica da invengao incluem: 2-

“butina-1,4-diol dipropoxilado; 1,4-di(B-hidroxietoxi)-2-butina; 1,4-di-(B-hidroxi-

y-cloropropéxi)-2-butina; 1,4-di-(B-y-epoxipropoxi)-2-butina; 1,4-di-(2'-hidrdxi-
4'-oxa-6'-heptenodxi)-2-butina; cloreto de N-1,2-dicloropropenila; brometo de

- 2,4,6-trimetil N-proparil piridinio; brometo de N-alil quinaldinio; brometo de N-

alil quinolinio; 2-butina-1,4-diol; alcool propargilico; N-N-dietil-2-propina-
amina; cloreto de dimetildialilaménio; pridinio-propil-sulfobetaina; 2-metil-3-
butin-2-ol; tiodiproprionitrila; éter hidroxietil propinilico; éter B-hidroxipropil
propinilico; bis-(éter B-hidroxipropl’lico)-2-butih-1-,4-dio|; acido y-propindxi
propil  sulfénico; &cido  y-propinoxi-B-hidroxipropil  sulfénico;  1-(y-
sulfopropdxi)-2-butin-4-ol; e 1,4-di-(B-hidroxi-y-sulfénico)-2-butina. Abrilhan-
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tadores de niquel da Classe Il particularmente uteis na composi¢ao organica
da invengdo incluem alcool propargilico, 2-butina-1,4-diol, N,N-diétil-2;
propina-amina, cloreto de dimetildialilaménio, piridinio-propil-sulfobetaina e
seus derivados.

| A concentragdo do abrilhantador de niquel da Clasée Il incluido
na composicao de galvanizagao pode'variar dependendo do composto parti-
cular usado, assim como das propriedades desejadas especificas a serem
conferidas 'pela liga de zinco-niquel para deposi¢cdo. De acordo com uma
modalidade da inveng&o, o abrilhantador de niquel da Classe |l esta presen-
te em uma'concentrag'éo de cerca de 0,05 g/L a cerca de 3 g/L. Em modali-
dades adiciohais, o abrilhantador de niquel da Classe |l esta presente em
uma concentragéb de cerca de 0,1 g/L a cerca de 2,5 g/L, de cerca de 0,15
g/L a cerca de 2 g/L, ou de cerca de 0,2 g/L a cerca de 1,8-g/L, com base no
volume global da composi¢éo de galvanizagao.

Acidos carboxilicos aromaticos sdo comumente usados em ba-
nhos de galvanizagdo com zinco como abrilhantadores basicos. Portanto,
qualquer &cido carboxilico aromatico (ou combinacdo deles) geralmente re-
conhecido por aqueles versados na técnica como utilizavel em um banho de
gaIVanizagéo com zinco pode ser usado na coposigéo. aromatica da presente

invengdo. Conforme aqui usado, o termo acido carboxilico aromatico tam-

~ bém pretende se referir a sais e derivados de acidos carboxilicos aromati-

COs. Exemplbs nao limitativos de acidos..carboxilicos aromaticos utilizévéis
na composi¢do organica da invengdo incluem &cido benzédico, benzoato de
sodio, acido salicilico, salicilato de sodio, niacina, niacinamida, acido cinami-
co, 4cido fenil propidlico, acido benzoil acético, acido o-cumarico e éster eti-
lico de acido benzoil acético. Acidos carboxilicos orgéanicos particularmente
preferidos para uso na composi¢ao orgénica da invéngéo incluém benzoato
de sdédio, acido 'salicilico, niacina e niacinamida.

A concentragao do acido carboxilico aromatico incluido na com-
posicdo de galvanizagao pode variar dependendo do composto particular
usado, assim comoAdas propriedades desejadas especificas a serem confe-

ridas pela liga de zinco-niquel para deposi¢ao. De acordo com uma modali-
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dade da invenc¢ao, o acido carboxilico aromatico esta presente em uma con-
centragcdo de cerca de 0,01 g/L a cerca de 3 g/L.. De acordo com modalida-
des adicionais, o acido carboxilico aromatico esta presente em uma concen-

tracao de cerca de 0,02 g/L a cerca de 2,5 g/L, de cerca de 0,05 g/L a cerca

~de 2 g/L, ou de cerca de 0,1 g/L a cerca de 1,5 g/L, com base no volume

global da composicao de galvanizagao.

A composi¢ao organica da invengao também inclui um composto
de carbonila. Conforme aqui usado, um composto de carbonila pretende se
referir a compostos em que o grupo funcional priméario seja um grupo carbo-
nila. Em particular, os compostos de carbonila da invengé‘o sao aldeidos e
cetonas, Com referéncia partiéular'sendo dada a compostos de aldeido aro-
maticos e compostos de cetona aromaticos. Esses compostos de aldeido e
compostos de cetona s&o tipicamente usados como abrilhantadores de topo
em sistemas de galvanizagdo com zinco para melhorar o brilho especular da
camada de zinco depositada sobre um substrato.

O composto de aldeido ou cetona da composi¢ao organica pode

~compreender um composto de aldeido unico ou um composto de cetona uni-

co, ou dois ou mais desses compostos. Portanto, a composi¢do organica
pode incluir um composto de aldeido e um ou mais compostos de cetona, ou

a composigao pode incluir um composto de cetona e um ou mais compostos

. de aldeido. De preferéncia, a composigdo organica da invengao inclui pelo

menos dois compostos selecionados do grupo de compostos de aldeido e

compostos de cetona.

A composi¢do orgénica da invengao pode incluir qualquer aldei-
do ou cetona aromatica tipicamente reconhecida como utilizavel como um
abrilhantador de zinco, como aril aldeidos, aril cetonas, aril aldeidos e ceto-
nas de anel halogenado, aldeidos e cetonas heterociclicas, aldeidos e ceto-
nas aril olefl’nicbs, lactona aril olefinica e aldeidos e cetonas carbociclicas

olefinicas. Exemplos ndo limitativos de compostos de aldeido e compostos

de cetona utilizaveis na composicdo organica da invengao incluem: aldeido

o-anisico; aldeido p-anisico; o-clorobenzaldeido; p-clorobenzaldeido; cianl-
deido; piperonal; benzilideno acetona; 2,4-diclorobenzaldeido; 2,6-
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diclorobenzaldeido; 2-hidroxi-1-naftaldeido; furfuril acetona; tiofeno aldeido:;
benzal acetona; e B-ionona. Em particular, os compostos de aldeido e ceto-
na utilizaveis na composicao organica incluem benzilideno acetona, aldeido
p-anisico. o-clorobenzaldeido, diclorobenzaldeido, cinaldeido e piperonal.

A concentracdo do composto de aldeido ou composto de cetona
incluido na compbsigéo de galvaniza¢éo pode variar depéndendo do com-
posto particular usado, assim como das propriedades deséjadas especificas
a serem conferidas a liga de zinCo-niqueI para deposi¢do. De acordo com
uma modalidade da inveng&o, a concentragéo total de compostos de aldei-
do, composto de cetona ou suas combinagoes, presentes na composicao é
de cerca de 1 mg_/L a cerca de 100 mg/L. Em modalidades adicionais, a con-
centracao total é de cerca de 2 mg/L a cerca de 75 mg/L, de cerca de 2,5
mg/L a cerca de 50 mg/L, ou de cerca de 3 mg/L a cerca de 40 mg/L, com
base no volume global da composi¢éo de galvanizagéo.

A composigao organica da invengao também compreende um ou
mais tensoativos selecionados do grupo de tensoativos nao-idnicos e tenso-
ativos anidnicos. Esses tensoativos sdo geralmente utilizaveis como abri-
Ihantadores ou agentes de refino de grao em sistemas de galvanizagao com
zinco. O tensoativo néo-idnico ou anibnico usado na composi¢cao organica

pode estar presente isoladamente ou como uma combinag¢ao de tensoativos.

 Por exemplo, a composi¢do pode incluir multiplos tensoativos néo-idnicos,

“multiplos tensoativos aniénicos ou um ou mais tensoativos nao-ibnicos em

combinagdo com um ou mais tensoativos aniénicos. Em uma modalidade
preferida da invengao, a composi¢ao organica inclui pelo menos um tensoa-
tivo ndo-iénico e pelo menos um‘ténsoativo anidnico. Exemplos de tensoati-
VoS Nao-idnicos e anidnicos utilizaveis de acordo com varias modalidades da

invengao sao descritos em Lange, Robert K., Surfactants: A Practical Hand-

‘book, Hanser Gardner Publications (1999), que é aqui incorporado por refe-

réncia em sua inteireza. _
Tipos de tensoativos nao-idnicos utilizaveis na composicao or-
ganica da invengéo incluem os seguintes: homopolimeros de 6xido de etile-

no (como polietileno glicois); homopolimeros de 6xido de propileno (como
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polipropileno glicdis). copolimeros de blocos de oxido de propileno-é_xido de
etileno (como copolimeros de blocos de etileno glicol-propileno glicol); produ-
tos de condensagdo de 6xido de etileno com naftol e dlcoois graxos de ca-‘
deia longa, aminas graxas de cadeia longa, acidos graxos de cadeia longa e
alquil fenol de cadeia longa (em que o grupo graxo de cadeia longa tem 6 —
30 atomos de carbono); alquil fendis alcoxilados; alquil naftéis; alcoois mono-
idricos alifaticos; e alcoois poliidricos alifaticos; etoxilatos de oxo alcool; eto-
xilatos de alquilfenol; etoxilatos de &lcool graxo; e etoxilatos de B-naftol. A

Exemplos especificos, ndo limitativos, de tensoativos nao-
i6nicos utilizaveis na composi¢5o orgénica da invengéao inéluem 0s seguin-
tes: nonilfenol (como o nonilfenol etoxilato IGEPAL CO-730®, disponivel né
Stepan Company, e o nonilfenol etoxilato sulfato de sédio WITCOLATE®
D51-53, disponivel na Akzo Nobel) e varios tensoativos de polietileno glicol
(PEG), como Carbowax 3350, que é um polimero PEG com. um peso mole-
cular médio de cerca de 3.350. Exemplos ndo limitativos adicionais de ten-

soativos nao-idnicos utilizaveis na invengao incluem copolimeros de éxido de

-etileno/6xido de propileno com pesos moleculares entre cerca de 2.000 e

cerca de 8.000, como GENAPOL® PF20 e GENAPOL® PF40 (disponiveis
na Clariant Corporation). |

Varios tipos de tensoativos aninicos utilizaveis na cOmposi¢ao
orgénica da invencao incluem os seguintes: di-alquilsulfossuccinatos de s6-

dio, alquilalcoxilatos sulfonatados ou sulfatados, alquilfenol sulfonatos ou

“sulfatos e acidos naftalenossulfénicos ou produtos de condensagédo. Exme-

plos especificos nado limitativos de tensoativos anionicos utilizaveis na com-

posicdo organica da invengao incluem diisobutil sulfossuccinato de sodio e

- diexil sulfossuccinato de sédio (como GEMTEX® 445 e GEMTEX® 680, dis-

poniveis na Finetex, Inc.) e o sal de éter polialcoxi naftilico sulfatado Nape
14-90, que € disponivel n-a Raschig Corporation.

A concentracao dos tensoativos incluidos na composicao de gal-
vanizacdo pode variar dependendo do composto particular usado, assim
como das propriedades desejadas especificas a serem conferidas a liga de

zinco-niquel para deposi¢ao. De acordo com uma modalidade da invencgéo,
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os tensoativos selecionados do grupo de tensoativos nao-idnicos e anionicos
estdo presentes em uma concentragéo total de cerca de 0,05 g/L a cerca de
10 g/L. Em modalidades adicionais, os tensoativos estao presentes em uma
concentragdo total de cerca de 0,1 g/L a cerca de 8 g/L, de cerca de 0,15 g/L.
a cerca de 6 g/L, ou de cerca de 0,2 g/L a cerca de 5 g/L, com base no vo-
lume global da co”mposigéo de galvanizagao.

Em certas modalidades, a composigdo organica da invencao
também pode compreender um ou mais compostos reconhecidos como hi-
drétropos; Um hidrétropo é geralmente entendido como sendo uma substén-
cia quimica capaz de aumentar a solubilidade aquosa de varias substancias
quimicas organicas levemente sollveis. Hidrétropos sdo particularmente U-
teis para aumentar a solubilidade de tensoativos, particularmente tensoativos
nao-iénicos. Hidrétropos podem ser classificados como moléculas néo ten-
soativos, COmo cumeno sulfonatos, xileno sulfonatos, glicol éter sulfatos e
uréias, ou como moléculas tensoativos, como Cg — C19 alcool graxo sulfatos,
2-etilexilsulfato e 2-etilexil-imihodipropionato.- Embora hidrétropos conven-
cionais ajam principalmente como solubilizadores, hidrétropos do tipo surfa-
trante sdo capazes de formar micelas e ter bom poder de umectagao. Tanto
hidrétropos do tipo no tensoativo, quanto do tipo tensoativo podem ser usa-

dos de acordo com a inveng¢do. Em uma modalidade especifica, a composi-

" ¢&o orgénica inclui cumeno sulfdto de sodio. Sais adicionais de compostos

hidrétropos também podem ser usados na invengdo. ~

A ‘concentragéo dos compostos hidrétropos incluidos na compo-
sicao de galvanizacdo pode variar dependendo do composto particular usa-
do, assim como das propriedade_s desejadas especificas a serem conferidas
a liga de zinco-niquel para deposi¢éo. De acordo com uma modalidade da
invengdo, um ou mais compostos hidrétropos estao presehtes em uma con-
centracdo total de cerca de 0,1 g/L a cerca de 1 g/L. Em modalidades adi-
cionais, os tensoativos estao presentes em uma concentragéo total de cerca -
de 0,1 g/L a cerca de 0,8 g/L, de cerca de 0,2 g/L a cerca de 0,7 g/L, ou de
cerca de 0,3 g/L a cerca de 0,5 g/L, com base no volume global da composi-

cao de galvanizagao.
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Conforme anteriormente indicado, a composi¢cao de galvaniza-
¢ao da invengdo € particularmente benéfica pelo fato de ser facilmente modi-
ficavel para usos p_articu'lares. A composi¢ao de eletrdlito e a composigéo.
orgénica, particularmente a composicao organica, podem ser especificamen-

~ te modificadas para se adaptarem a necessidades e parametros de galvani-

zagao particulares para uso em um método de galvanizagéo.

A composicao de galvanizagdo pode ser preparada por batela-
das, em que todos os componentes da composi¢ao de eletrolito e todos os
componentes da composi¢do orgdnica sdo adicionados de uma vez, f_or-
mando, dessa maneira, a composi¢édo de galvanizagao. Alfernativamente, a
composicdo de eletrdlito e a composigao orgénica'podem ser preparadas
separadamente, e volumes apropriados das duas composi¢des combinados
para formar a composi¢ao de galvanizagéb. Em uma modalidade particular;
a composi¢cao de eletrolito é preparada separadamente como uma solugao
de estoque ou solugdo padrdo. Quando se deseja formar uma composi¢ao
de galvanizagdo, um volume apropriado da cofnposigéo de eletrélito de es-
toque pode ser tirado para uso na prepara¢do da composi¢do de galvaniza-
cao. Essa preparac¢ao pode englobar a adigdo de um volume apropriado'de
uma composi¢do organica preparada pronta ou a adi¢éo separada dos com-

ponentes desejados da composi¢ao organica ao volume separado da com-

- posicao de eletrdlito.

Em uma modalidéde, a composicdo de eletrdlito compreende
cloreto de niquel, cloreto de zinco, cloreto de potassio, acido boridrico e ace-
tato de sodio. Essa modalidade é particularmente Gtil como composigédo de
estoque, conforme aqui descrita, em que quantidades definidas da composi-
¢do de estoque podem ser combinadas com uma composigao organica pre-
determinada para preparar a composi¢do de galvanizagao da invengéo. Evi-
dentemente, deve-se entender que outras composigoes de eletrdlito poderi-
am ser preparadas e combinadas de maneira similar com componentes da
composicao orgéniCa para preparar uma composi¢cdo de galvanizagcdo de
acordo com a invengao. '

Vérias composi¢oes organicas diferentes poderiam ser prepara-
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das de acordo com a invengdo. Em uma modalidade, uma composi¢&o or-
ganica compreende sacarina sodica, bis-benzenossulfonilimida, benzoato de
sédio, Nape 14-90, Carbowax 3350, cloreto de dimetildialil-amonio e benzili-
deno acetona. Essa composi¢éo poderia particularmente ser combinada com
uma quantidade predeterminada de uma composicdo de eletrélito de acordo
com a invengao. "

Em outra modalidade, uma composicdo orgénica de acordo com
a invengao compreende sacarina sodica, bis-benzenossulfonilimida, benzoa-
to de sodio, Nape 14-90, Carbowax 3350, cloreto de dimetildialil-aménio e
benzilideno acetona. Essa composigdo tambem podéria ser combinada com
uma quantidade predeter_minada de uma composicao de eletrélito de acordo
com a invengdo.

Em ainda outra modalidade, uma composi¢ao orgénica de acor-
do com a invengdo compreende sacarina sodica, bis-benzneossulfonilimida, -
benzoato de sédio, Nape 14-90, Carbowax 3350, cloreto de dimetildialil-
aménio,'behzilideno acetona, clorobenzaldeido e cumeno sulfonato de sodio.
Essa composi¢édo também poderia ser combinada com uma quantidade pre-
determinada de uma composi¢ao d'e eletrélito de acordo com a invengao.

| Em ainda outra modalidade, uma composi¢ao organica de acor-

do com a invengao Compreende-sacarina sodica, bis-benzenossulfonilimida,

" benzoato de sddio, Nape 14-90, Carbowax 3350, cloreto de dimetildialil-

amonio, 2-tioidantoina, benzilideno acetona, o-clorobenzaldeido e cumeno
sulfonato de sddio. Mais uma vez, essa composi¢ao pod'eria ser combinada
com uma quantidade predeterminada de uma composi¢do de eletrélito de
acordo com a invengao. » |

~ Além do mais, em outra .modalidade, uma composi¢ao organica
de acordo com a invengdo compreende sacarina sodica, bis-
benzneossulfonilimida, benzoato de sédio, Nape 14-90; Carbowax 3350, clo-
reto de dimetildialil-amonio, carboxietil isotiurbnio betaina, benzilideno ace-
tona, o-clorobenzaldeido e cumeno sulfonato de sodio. Como antes, essa .
composi¢cdo poderia ser combinada com uma quantidade predeterminada de

uma composi¢ao de eletrélito de acordo com a invengdo.
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A presente invengdo também engloba um método para a depo-
sicdo de uma liga de zinco-niquel sobre um substrato por incorporagao da
composi¢cao de galvanizagao conforme aqui descrita em um processo de

galvanizagdo. Em uma modalidade, o método compreende a imersao do

~ substrato em uma composi¢do de galvanizacdo de acordo com a descri¢ao

acima e aplicacdao de uma corrente elétrica ao substrato mergulhado durante

Um tempo suficiente para depositar uma camada de liga de zinco-niquel so-

bre o substrato.

O método da invengéo é particularmente Util pelo fato de propor-
cionar uma deposi¢ao de camada de liga de zinco-niquel éom uma concen-
tracdo de niquel desejada, assim como um desempenho estético agradavel,
em uma ampla faixa de densidades de corrente. Uma composigao de liga
uniforme independente da densidade de corrente € altamente desejavel no
campo da galvanizacdo com liga de zinco-niquel. Em métodos de deposicdo
de zinco-niquel anteriormente conhecidos, o teor de niquel na liga deposita-

da aumentava significativamente quando a dehsidade de corrente aplicada

a0 substrato diminuia. Isso é problematico em multiplos aspectos. Uma ca-

mada de liga de zinco-n‘iquel depositada sobre um substrato pode exibir mul-
tiplas caracteristicas desfavoraveis quando a porcentagem em peso de ni-
quel presente na camada de liga dé zinco-niquel, com base no peso global
da camada de liga de zinco-niquel, € maior que cerca de 16%. Em particular,
camadas de liga de zinco-m’qUel depositadas com uma concentragao de ni-
quel média maior que cerca de 16% podem exibir propriedades desfavora-
veis, como fragilidade e dificuldade em aceitar revestimentos subsequentes,
como revestimentos de conversao de cromo. Além disso, quando a concen-
tra¢éo de niquel média na liga de zinco-niquel depositada global excede cer-
ca de 10%, a liga depositada se torna de aparéncia preta, o cjue € em geral
indesejavel (particularmente quando se requer um acabamento claro e bri-
Ihante).

De preferéncia, a liga de zinco-niquel depositada sobre o subs-
trato de acordo com o método da presente invengéo tem uma porcentagem

em peso de niquel que esta na faixa de cerca de 5% a cerca de 15%, com
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base no peso global da liga de zinco-niquel depositada. De acordo com mo-
dalidades adicionais, o teor de niquel da liga de zinco-niquel depositada' é de
cerca de 6% a cerca de 14%, de cerca de 7% a cerca de 13%, ou de cerca
de 8% a cerca de 12%. Em geral, pode-se esperar que uma camada de liga
de zinco-niquel depositada aplicada de acordo com certas modalidades da
invengao, com unﬁ teor de niquel dentro dessas faixas, seja clara, brilhante e
ductil, que sao propriedades altamente desejaveis em substratos galvaniza-
dos com liga de zinco-niquel. |

O método de galvanizagdo da invengao € particularmente Uutil
pelo fato dé o método poder empregar densidades em uma ampla faixa, sem
afetar de méheira adversa as propriedades fisicas ou estéticas da camada
de liga de zinco-niquel depositada sobre o substrato. Conseqlientemente, é
possivel depositar uma camada de liga de zinco-niquel sobre um substrato
de modo que a concentragéo de m'quel média da camada global esteja den- .
tro de uma faixa desejada, mesmo quando a camada de liga é depositada
usando-se Vérias densidades de corrente. Em modalidades pariiculares, a
concentracao de nfquel média desejada pode ser conseguida em uma faixa
de densidades de corrente de cerca de (0,5 ASF) a cerca de (120 ASF), de
éerca_de (2 ASF) a cerca de (50 ASF), ou de cerca de (5 ASF) a cerca de
(40 ASF).

Deve-se entender que uma camada de liga de zinco-niquel de-

-positada sobre uma superficie de substrato em geral ter4 uma concentrag@o

de niquel especifica (em termos do peso de niquel com base no peso global
da camada de Iiga depositada), assim como uma concentragdo de zinco es-
pecifico, que variam ligeiramente de um ponto distinto a outro ponto distinto
pela camada de deposicao total. A concentra¢do de niquel média poderia
ser experimentalmente determinada tomando-se medi¢oes eépecificas da
concentracao de niguel em iniUmeros pontos (de preferéncia, um namero de
pontos estatisticamente significativo) pela camada de deposicgao total, e cal-
culando-se a média das concentragdes de niquel especificas medidas. Ge-
ralmente, espera-se que a concentragao de niquel média para a camada de

liga de zinco-niquel total depositada sobre o substrato ndo difira significati-
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vamente da concentracdo de niquel especifica em qualcjuer ponto distinto
pela camada de deposi¢ao. Portahto, conforme aqui usado, "concéntragéo
de niquel média" refere-se a concentragéo de niquel média pela camada de
deposi¢do de zinco-niquel total.

A concentragao de hiquel pode ser medida usando-se varios
meétodos conhecidos. Por exemplo, a composigéo da liga pode ser avaliada
usando-se um espectrofotdmetro de fluorescéncia de raios X, como o espec-
frofotémetro Fischerscope XDAL, disponivel na Fischer Scientific. Espectro-
fotdmetros de fluorescéncia de raios X usam uma técnica espectroscépica
que € comumente usada com sdlidos, em que se usam raios X para excitar
uma amostra e gerar raios X secundarios como fluorescéncia, que sao de-
pendentes da amostra e especificos para o elemento. Portanto, componen-
tes especificos de um revestimento, como niquel em uma camada de reves-
timento de zinco-niquél, podem ser facilimente quantificados e analisados por
calibracao com amostras padronizadas e uso de software de computador
aplicavel. A fluorescéncia de raios X é comurhente usada em muitos tipos
diférentes de laboratérios analiticos e alguns sistemas de inspegao industri-
al, e os espectrémetros de fluorescéncia de raios X proporcionam inimeras
vantagens distintas, incluindo facil penetragdo da amostra e analise de mul-
tiplos elementos rapida e ndo destrutiva. |

Conforme acima indicado, os métodos de deposu;ao de liga de
zinco-niquel atualmente conhecidos permitem indesejavelmente alteragdes

“na porcentagem do niquel na camada de deposigdo global em fungdo da

densidade de corrente. Por exemplo, a uma densidade de corrente, um mé-
todo de deposicdo conhecido pode formar uma camada de liga de zinco-
niquel com uma concentragdo de niquel média especifica, mas, a uma den-
sidade de corrente menor, 0 mesmo método de deposi¢gao pode formar uma
camada de liga de zinco-niquel com uma concentragao de niquel média mui-
to maior. Modalidades preferidas da presente invengao nao sofrem essa limi-
tacdo. Portanto, a c'ohcentragéo de niquel consistente conseguida de acordo
com a presente invengao pode ser caracterizada em termos de um desvio

maximo entre a concentracdo de niquel média mais alta conseguida a uma



10

15

20

25

30

25

dada densidade de corrente dentro de uma faixa de densidades e a concen-
tragdo de niquel média mais baixa conseguida a uma dada densidade de
corrente dentro da mesma faixa de densidades. '

A presente invengao é particularmente Util pelo fato de que, de
acordb com certas modalidades, uma camada de zinco-niquel pode ser de-
positada com uma concentracdo de niquel média que é substanciaimente .
inalterada por diferencas na densidade de corrente. Em outras palavras, se
todas as outras condigdes de deposi¢do permanecerem inalteradas, a con-
centragdo de niquel média de uma camada de zinco-niquel aplicada a uma
densidade de corrente especifica ndo seria substancialmente alterada se a
camada de zinco-m’duel,fosse aplicada a uma densidade de corrente mais
alta ou mais baixa. Consequientemente, de acordo com a presente invengao,
é possivel aplicar uma camada de zinco-niguel a uma superficie de substra-
to de modo q’ué a concentragao de niquel média da camada aplicada seja
substancialmente inalterada, mesmo quando a densidade de corrente & vari-
ada em uma faixa de densidades. _

'O efeito da densidade de corrente sobre a concentragao de ni-
quel média de uma camada de zihco-m’quel depositada pode ser facilmehte
testado. Em um método de teste, um numero definido de substratos idénti-
cos (por exemplo, uma placa de ago de dimensdes definidas) podem ter su-

cessivaimente uma camada de deposigdo de zinco-niquel aplicada a eles,

" em que todas as condigdes de deposi¢do sejam mantidas constantes, e a-

penas a densidade de corrente seja alterada para cada substrato sucessivo.
O efeito da densidade de corrente pOde ser determinado medindo-se a con-
centragao de niquel ‘média na carhada de deposicdo para cada substrato e
calculando-se a diferenga entre a‘ concentragao de niquel média mais alta e
a concentracdo de niquel média mais baixa para os varios substratos. O e-
feito da densidade de corrente sobre a concentragdo de niquel média em
uma camada de deposicdo de zinco-niquel & adicionalmente ilustrada nos
Exemplos apresentados abaixo. |
Conforme usado com relagdo a presente invengéo, a concentra-

¢do de niquel média em uma camada de zinco-niquel depositada é "subs-
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tancialmente inalterada" quando a diferenga entre a concentragdo de niquel
média mais alta e a concentracdo de niquel média mais baixa, conforme de-
terminada de acordo com o método acima, € menor que cerca de 3 pontos

percentuais. Em outras palavras, a concentragdo de niquel média é "subs-

~ tancialmente inalterada" quando a concentragdo de niquel média mais alta

conseguida a uma densidade de corrente dentro de uma faixa definida de

densidades e a concentragao de niquel média mais baixa conseguida a uma

densidade de corrente diferenté dentro da mesma faixa de densidades (to-

das as outras condi¢des de dpeosi¢do permanecendo constantes) difere em
menos de cerca de 3 pontos percentuais. Em modalidades adicionais, "subs-
tancialm‘ehte inalterada" pode'se referir a diferengas entre uma concentragao
de niguel média mais aita e uma concentragdo de niquel média mais baixa
que sejam ainda menores. -Por exemplo, a concentragao de niquel média
pode ser "substancialmente inalterada” quando a diferenga € menor que cer-
cé de 2,5 pontos percentuais, menor que cerca de 2 pontos percentuais, ou
menor que cerca de'1,5 ponto. percentual. |

A luz do que foi dito acima, € possivel caracterizar a presente
invengao em termos de uma faixa de concentragdes de niquel médias em
uma faixa de densidades de corrente. Essa caracterizagéo fornece uma va-
riagao maxima na concentragao de niquel média de uma camada de deposi- |
cdo de zinco-niquel, se a camada foi depositada usando-se duas ou mais
densidades de: corrente diferéntes, mante'ndo, ao mesmo tempo, todas as
outras condigdes de deposi¢ao constantes.

Em uma modalidade, a invengao apresenta um método para a
deposicao de uma camada de zinco-niquel sobre um substrato, de modo
qué a concentracao de niquel média na camada depositada varie menos de
cerca de 3 pontos percentuais, quando a densidade de corrente durante a
deposicao esta na faixa de cerca de (2 ASF) a cerca de (50 ASF). De acordo
com modalidades adicionais, a concentracdao de niquel média na camada
depositada varia menos de cerca de 1,5 ponto percentual, menos de cerca
de 2 pontos percentuais, ou menos de cerca de 1,5 ponto percentual. De

acordo com outra modalidade, a invengao apresenta um método para a de-
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posi¢do de uma camada de zinco-niquel, de modo que a concentragdo de
niquel média na camada depositada varie menos de cerca de 2,5 -pbntos
percentuais, de preferéncia menos de cerca de 2 ponto percentuais e, mais
preferivelmente, menos de cerca de 1,5 ponto percentual, quando a densi-
dade de corrente durante a deposicdo esta na faixa de cerca de (5 ASF) a
cerca de (40 ASF). |

Em ainda outras modalidades, a invengao apresenta métodos de
deposicdo em que a concentragdo de niquel média permanece substancial-
mente inalterada em uma faixa de densidades de corrente mais ampla. Por -
exemplo, em uma modalidade, a invengdo apresenta um método para a de-
posigéo de urha camada de zinco-niquel sobre um substrato, de modo que a
concentragdo de niquel media na camada depositada varie menos de cerca
de 3 pontos percentuais, de preferéncia menos de cerca de 2,5 pontos per-
centuais e, mais preferiveimente, menos de cerca de 2 pontos percentuais,
quando a de_nsidade'de corrente durante a deposicao esta na faixa de cerca
de (0,5 ASF) a cerca de (120 ASF). v

O método da invengdo também é benéfico pelo fato de que a
concentragdo de ions de zinco e ions de niquel na composig¢éo de galvahi-
Zagéo durante o método de galvanizagdo pode ser mantida usando-se ano-

dos metalicos de zinco e niquel (ou anodos de liga de zinco-niquel) que oxi-

- dem durante o método de galvanizagédo. Os anodos metélicos oxidam e dis-

solvem parcialmente -durante.-o processo de galvanizagao, suprindo, dessa
forma, ions de zinco e ions de niquel adicionais & composi¢do de galvaniza-
¢do. Além disso, caso necessario, a concentragéo de ions de zinco e ions de
niquel na composigao de galvanizag@o pode ser ajustada durante o método
de galvanizagao por adicao de qu’an'tidades adicionais da fonte de ions de
zinco e da fonte de ions de niquel, conforme acima descrito. |

O pH da composi¢do de galvanizagdo, conforme anteriormente
indicado, é controlado mediante incorporacdo de agentes de tamponamento
de pH apropriados na composi¢do de eletrdlito. Esses agentes de tampona-
mento sdo, de preferéncia, adequados para manter o pH preferido durante

todo o método de galvanizagao. A temperatura da composi¢céao de galvaniza-
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¢éo é, de preferéncia, controlada _durante todo o método de galvanizagéo

dentro de uma faixa de cerca de 29,4°C (85°F) a cerca de 48,9°C (120°F),

‘mais preferivelmente na faixa de cerca de 32,2°C (90°F) a erca de 49,3°C

(110°F), o mais preferivelmente de cerca de 35°C (95°F) a cerca de 40,6°C
(105°F).
EXEMPLOS

Véarias composigoes de galvanizagdo com liga de zinco-niquel

foram avaliadas para determinar o efeito de varias composigées organicas

em combinagdo com uma composicdo de eletrdlito padrdo de acordo com a
invengdo, para depositar uma camada de liga de zinco?niquel sobre um
substrato. As varias composi¢des foram avaliadas em termos da aparéncia
fisica da camada de liga de zinco-niquel depositada sobre o substrato e da
concentragdo média de niquel na camada depositada, quando a deposigao é
efetuada a varias densidades de corrente especificas.

A galvanizagdo foi conduzida em uma célula padrao Hull de 267
mL. controlada por termostato com anodos de Zinco e niquel. Os anodos de
zinco foram pré-tratados em uma solugao durante 24 horas antes do uso, a
solugédo contendo 55 g/L de cloreto de niquel e 255 g/L de cloreto de amoé-
nio. A etapa de pré4t‘ratamento é util pelo fato de que os anodos de zinco

formam espontaneamente um revestimento de niquel no banho de galvani-

- - zacao. A pré-formagdo do revestimento antes do uso do anodo no banho de

25
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- galvanizagdo é benéfica pelo fato de que proporciona uma aparéncia melhor

“da camada de deposigao aplicada ao substrato. Painéis de a¢o sao usados

como catodos para a célula. Os painéis de ago foram tratados em acido clo-
ridrico a 50% antes das avaliagoes de galvanizagéd.
| Durante a galvanizagdo, a corrente da célula foi aplicada em
uma faixa de 1 — 2 Amperes durante um tempo de 5 minutos, é a temperatu-
ra da célula era de 37,8°C + 2,8°C (100°F = 5°F). O pH da célula foi ajustado
emuma faixa de 5,5 a 5,7 usando-se um &cido ou base, como acido cloridri-
co ou hidroxido de sodio ou potassio. |
As varias composi¢cdes de galvanizagcao usadas na avaliagdo

sdo apresentadas na Tabela 2 abaixo. Para cada composi¢ao de galvaniza-
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cdo, a camada de liga de zinco-niquel aplicada ao substrato foi avaliada
quanto a aparéncia e também foi avaliada quanto a composi¢ao da Iiga u-
sando um espectrofotdmetro de fluorescéncia de raios X Fischerscope XDAL
a (5, 10, 20 e 40 ASF). |

A composic¢ado de eletrdlito usada em cada compoéigéo de gal-
vanizagdo avaliada era constante é apresentada abaixo na Tabela 1. A con-
centragao € apresentada com relagao ao volume total da composi¢ao global.

Tabela 1

Componente de eletrélito Concentragéo (g/L) -
NiCl,.6H20 : 140
- ZnCl; 115
KCl ‘ 245
HsBO3 | 40
CH3CO2Na ' 40

Apenas a composi¢ao de eletrolito estava presente na composi-
¢ao de galvanizagao avaliada no Exemplo 1. Nos Exemplos 2 - 18, entretan-
to, composi¢des organicas variaveis também foram incluidas na composicao
de galvanizagao para avaliagdo. As avaliagbes dos revestimentos aplicados
usando-se as varias ccmposigées de galvanizagdo sao apresentadas abai-

XO0.
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Conforme se pode observar na Tabela 2 acima, modalidades
preferidas de acordo com a invengao sao particularmente Uteis para a depo-
sigéd de uma liga de zinco-niquel com uma porcentagem consistente de ni-
quel em uma faixa preferida, mesmo em uma faixa ampla de densidades de
corrente. Modalidades preferidas sdao mostradas nos Exemplos 16 — 20.
Conforme se pode observar nesses exemplos, a concenfragéo de niquel na
liga de zinco-niquel depositada varia nas quatro densidades de corrente tes-
tadas menos de 2 pontos percentuais (por exemplo, no Exemplo 17, a con-
centragao de niquel mais alta era de 11,1%, ao pass'o que a porcentagem de
niguel mais baixa era de 9,8% - uma diferenga de apenas 1,3 ponto percen-
tual). Uma composicao partichlarmente preferida de acordo com a invengéb
é apresentada no Exemplo 18. Os Exemplos 1 — 15 s&o apresentados como
formulagbes comparativas, que séo menos eficazes para fornecer revesti-
mentos de deposi¢cdo de alta qualidade, conforme se observa com as com-
posicoes de acordo com a invengdo. O Exemplo 1 € particularmente apre-

sentado como uma linha basal comparativa dos resultados conseguidos u-

-sando-se apenas uma composi¢éo de eletrdlito.

Muitas modificagdes e outras modalidades da invengao aqui a-
presentada serdo lembradas por aqueles versados na técnica a que estas

invengdes se referem, com o beneficio dos ensinamentos apresentados nas

- descricoes precedentes. Consequentemente, deve-se entender que as in-

vengdes ndo se limitam as modalidades especificas apresentadas, e que
modificagées e outras modalidades devem ser incluidas dentro do &mbito
das reivindicagdes anexas. Embora termos especificos sejam aqui empre-

gados, sdo usados apenas em sentido genérico e descritivo e nao para fins

- de limitagao.
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REIVINDICACOES
1. Composicdo aquosa de galvanizagdo com liga de zinco-n-iquei
compreendendo uma composigcdo de eletrlito e uma composi¢do organica,
em que a composigéo de eletrélito compreende:
| a) uma fonte de ions de zinco;
b) uma fonte de ions de m’due‘l;
¢) um agente de tamponamento de pH; e
d) pelo menos um sal inorganico adicional;
a composi¢éo organica compreende:
a) um abrilhantador de niquel da Classe |;
b) um abrilhantador de niquel da Classe I;
¢) um acido carboxilico aromatico;
d) um composto de aldeido ou cetona; e
e) um tensoativo n&0-iénico ou anibnico;
e em que a composi¢ao de galvanizagéo € acida, substancialmente livre de
agentes'qu"elantes_e_substancialmente livre de agentes produtores de ions
de aménio livres em solugéo.
2 .Composig:éo de galvanizagéo, de acordo com a reivindicagéo
1 em que a composi¢cao compreende uma fonte de cons de zinco seleciona-

da do grupo que consiste em cloreto de zinco, sulfato de zinco, acetato de

- zinco, carbonato de zinco, sulfamato de zinco e suas combinagdes.

3. Composigcdo de galvanizagédo, de acordo com a reivindicagao
1, em que a composicao de eletrdlito compreende ions de zinco em uma
quantidade de cerca de 15/L a cerca de 120 g/L.

4. Composigao de galvanizagéo, de acordo com a reivindicagao
1, em que a composi¢ao compree'nd'e uma fonte de ions de m’quél selecio-
nada do grupo que consiste em cloreto de niquel, sulfato de nfquel, acetato
de niquel, carbonato de niquel, sulfamato de niquel e suas combinagoes.

5. Composicao de galvanizagéo, de acordo com a reivindicagao .
1, em que a composi¢do de eletrélito compreende ions de niquel em uma
quantidade de cerca de 10 g/L a cerca de 100 g/L.

6. Composi¢do de galvanizag¢édo, de acordo com a reivindicagao
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1, em que a composicao compreende um agente de tamponamento de pH
selecionado do grupo que consiste em &cidos carboxilicos, sais de acidos

carboxilicos, boratos, acido fosforico, sais de acido fosférico e suas combi-

- nagdes. -

7. Composigao de gaIVanizagéo, de acordo com a reivindicagao
6, em que a composi¢cao compreende’ um agente de tamponamento de pH
selecionado do grupo que consiste em acido boérico, acetato de sddio, acido
fosférico, diidrogénio fosfato de sddio, diidrogénio fosfato de potéssio e suas'
combinagdes.

8. Composicao de galvanizagéo, de acordo com a reivindicagao
1, em que o agente de tampo'name'nto de pH proporc'iona- um tamponamento
em uma faixa de pH de cerca de 2 a cerca de 7.

9. Composi¢édo de galvanizagdo, de acordo com a reivindicagéo
1, em que o agente de tamponamento de pH esta presente em uma concen-
tracdo de cerca de 20 g/L a cerca de 60 g/L.

| 10. Composi¢ao de galvanizagao, de acordo com a reivindicagao

1, em que pelo menos um sal inorganico adicional é selecionado do grupo

que consiste em sais de cloreto, sais de sulfato e suas combinacgdes.
11. Composi¢édo de galvanizagéo, de acordo com a reivindicagéo

1, em que pelo menos um sal inorgénico adicional é selecionado do grupo

- que consiste em cloreto-de sdédio, cloreto de potassio, sulfato de sédio, sulfa-

to de potassio, acetato de sddio, acido metanossulfénico, acido sulfamico e
suas combinagoes.
12. Composigao de galvanizagdo, de acordo com a reivindicagao

1, em que pelo menos um sal inorganico adicional esta presente em uma

- concentracao de cerca de 50 g/L a cerca de 500 g/L.

13. Composi¢céo de galvaniza¢do, de acordo com a reivindicagcao
1, em que O componente' de eletrdlito compreende cloreto de zinco, cloreto
de niquel hexaidratado, &cido bérico, acetato de sddio e cloreto de potassio.

14. Compbsigéo de galvanizagao, de acordo com a reivindicagao
1, em que a composi¢cao compreende um ou mais abrilhantadores de niquel

da Classe |, selecionados do grupo que consiste em alquil naftalenos, acidos
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benzeno sulfénicos, aC|dos benzeno dissulfénicos, acidos benzeno trlssulfo-
nicos, acidos naftaleno dissulfénicos, acidos naftaleno trissulfénicos, benze-
no sulfonamidas, naftaleno sulfonamidas, benzeno sulfonamidas, naftaleno
sulfonimidas, vinil sulfonamidas, alil sulfonamidas, seus sais e suas combi-
nagéés. _

15. Cbmposigéo de galvahizagéo, de acordo c_:om a reivindicagao
1, em que a composi¢gdo compreende um ou mais abrilhantadores de niquel
da Classe |, selecionados do grupo que consiste em sacarina, sais de saca-
rina, bis-be_nzenossulfonilimida, carboxietil isotiurbnio betaina, 2-tioidantoina,
acido 1,3,6-naftaleno trissulfonico de trissédio, acido 1,3,7-naftaleno trissul-
fénico de triss()diQ, écido_benZeno sulfinico, estireno sulfonato de sédio, aci-
do p-tolueno sulfinico, acido p-tolueno sulfénico, ditolilsulfimida, sal sodico
de di-o-tolil dissulfimida, sal sodico de dibenzeno dissulfimida, &cido piridina-
3-sulfénico, acido p-vinilbenzeno sulfénico, alil sulfonato de sédio, vinil sulfo-
nato de sédio, propargil sulfonato de sddio, benzeno monossulfonato de s6-
dio, dibenzeno sulfonamida, benzeno monossulfinato de sédio, 3-cloro-2-
buteno-1-sulfonato de sodio, B-estireno sulfonato de sédio, monoalil sulfami-
da dialil sulfamlda propina sulfonato de sédio, alil sulfonato de sodio, alil
sulfonamida e suas combinagoes.

16. Composicdo de galvanizagao, de acordo com a reivindicagao

1, emr que o abrilhantador de niquel da Classe | esta presente em uma con-

centracgao de cerca de 0,1 g/L a cerca de 5 g/L.

17. Composicao de galvanizagao, de acordo com a reivindicagao
1, em que a composigéo compreende um ou mais abrilnantadores de niquel
da Classe |l, selecionados do grupo que consiste em derivados de &lcoois
acetilénicos, derivados de amlnas acetllenlcas derivados de alcoous etiléni-
cos, derivados de aminas etllenucas, produtos de reagdo de epdxidos com
alcoois ou aminas acetilénicas ou etilénicas, N-heterociclicos, élcoois aceti-

lénicos etoxilados, alcoois acetilénicos propoxilados, cumarinas, compostos

contendo um grupo C=N e suas combinagoes.

18. Composicdo de galvanizagado, de acordo com a reivindicagéo

1, em que a composi¢do compreende um ou mais abrilhantadores de niquel
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da Classe Il, selecionados do grupo que consiste em 2-butina-1,4-diol dipro-
poxilado, 1,4-di-(B-hidroxietdxi)-2-butina, 1,4-di-(B-hAidréxi-y-cloropropéxi)-z-
butina, 1,4-di-(B-y-epoxipropdxi)-2-butina, 1 ,4-di-(2'-hidréxi-4'-oxa-6'-.
heptendxi)-2-butina, cloreto de N-1,2-dic!oropropenil piridinio, brometo de

- 2,4,6-trimetil N-propargil piridinio, brometo de N-alil quinaldinio, brometo de

N-alil. quinolinio, 2-butina-1,4-diol, alcool propargilico, N,N-dietil-2-propina-
amina, cloreto de dimetildialilaménio, piridinio-propil-sulfobetaina, 2-metil-3-
butin-2-ol, tiodiproprionitrila, éter hidroxietil propinilico, éter B-hidroxipropil
propinilico, bis-(étef B-hidroxipropilico)-2-butin-1,4-diol, acido y-propindxi
propil  sulfénico, &cido .'y-propinéxi-B.-h_idroxipropil sulfOnico,  1-(y-
sulfopropoxi)-2-butin-4-ol, 1,4-di’-(B-hidréxi-y-squéhico ~ propdxi)-2-butina,
seus derivados e suas combinagoes. - '

19. Composicdo de galvanizagao, de acordo com a reivindicagao
1, em que o abrilhantador de nl’quel' da Classe |l esta presente em uma con-
céntragéo de cerca de 0,05 g/L a cerca de 3 g/L.

20. Composicao de galvanizagao, d'e acordo com a reiVindicagéo

1, em que a composi¢do compreende um ou mais acidos carboxilicos aro-

maticos selecionados do grupo que consiste em acido benzdico, benzoato
de sodio, acido salicilico, salicilato de sédio, niacina, niacinamida, acido ci-

namico, acido fenil propidlico, acido benzoil acético, acido o-cumarico, éster

~ etilico de &cido benzoil acético e suas combinagdes.

21. Composi¢ao de galvanizacao, de acordo com a reivindica¢ao

1, em que o 4cido carboxilico aromatico esta presente em uma concentragao

de cerca de 0,01 g/L a cerca de 3 g/L.

22. Composigao de galvanizagao, de acordo com a reivindicagao
1, em que a composigdo compreende um ou mais compostos de aldeido ou
cetona utilizaveis como um abrilhantador superior em um sistema de galva-
nizacao de zinco.

23. Composicao de galvanizacdo, de acordo com a reivindicagao
1, em que a compbsigéo compreende um ou mais compostos de aldeido ou
cetona selecionados do grupo que consiste em aril aldeidos, aril cetonas, aril

aldeidos de anel halogenado, aril cetonas de anel halogenado, aldeidos he-
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terociclicos, cetonas heterociclicas, aldeidos aril olefinicos, cetonas ari'l ole-
finicas, lactona aril olefinica, aldeidos carbociclicos olefinicos, cetonas car-
bociclicas olefinicas e suas combinagoes. '

24. Composigao de galvanizagéo, de acordo com a reivindicagao
1, em que a composi¢cdo compreende um composto de aldeido ou cetona
selecionado do grupo que consiste em aldeido o-anisico, aldeido p-anisico,
o-clorobenzaldeido, p-clorobenzaldeido, cinaldeido, piperonal, benzilideno
acetona, 2,4-diclorobenzalde|'do, 2,6-diclorobenzaldeido,' 2-hidroxi-1-
naftaldeido, furfuril acetona, tiofeno aldeido, benzal acetona, B-ionona e suas -
combinagdes.

25. Composigdo de galvanizacao, de acordo com a reivindicagéo
1, em que o composto de aldeido ou cetona esta presente em uma concen-
tragao de cerca de 1 'mg/L_ a cerca de 100 mg/L. |

' 26. Composicdo de galvanizacéo, de acordo com a reivindicagao:

1, em que a composi¢do compreende dois ou mais compostos de aldeido ou
cetona. - |

27. Composicéao de galvanizagdo, de acordo com a reivindicagdo

_1,‘em que a composigao compreénde um ou mais tensoativos nao-idnicos,

selecionados do grupo que consiste em homopolimeros de éxido de etileno,
homopolimeros de 6xido de propileno, copolimeros de blocos de 6xido de

propileno-6xido de etileno, produtos de condensagao com éxido de etileno

" de naftol e alcoois graxos de cadeia longa, produtos de condensagdo com

oxido de etileno de naftol e aminas graxas de cadeia'longa, pfodutos de
condensagdo com Oxido de etileno de naftol e acidos graxos de cadeia lon-
ga, produtos de condensagao com 6xido de etileno de naftol e alquil fenoi de
cadeia longa, alquil fenéis alcoxilados, alquil naftéis, alcoois alifaticos mono-
idricos, alcoois alifaticos poliidricos, oxo alcool etoxilatos, Aa|quilfenol etoxila-
tos, alcool graxo etoxilatos, B-naftol etoxilatos e suas combinagoes.

28. Composicao de galvaniza‘géo, de acordo com a reivindicagao.
1, em que a composicdo compreende um ou mais tensoativos anionicos,
selecionados do grupo que consiste em dialquilsulfossuccinatos de soédio,

alquilalcoxilatos sulfonados ou sulfatados, sulfonatos alquilfenol ou sulfatos,
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acidos naftalenossulfénicos e suas combinagdes.

29. Composicao de gal\)anizagéo, de acordo com a reiviridicagéo
1, em que o tensoativo nao-idnico ou anidnico esta presente em uma con-
centracao de cerca de 0,05 g/L a cerca de 10 g/L.

30. Composigao de gélvanizagéo, de acordo com a reivindicagao
1, em que a composi¢cdo compreende um tensoativo ndo-idnico e um tensoa-
tivo aniénico.

31. Composicao de galvanizagao, de acordo com a reivindicagao
1, compreendendo adicionalmente um ou mais compostos hidrotrépicos.

32. Composic¢ao de galvanizagao, de acordo com a reivindicagao
1, em Que 0 um Ou mais cdmpostos hidrotrépic.:os'compreendem cumeno
sulfato de sodio. ,

33. Composigao de galvanizagéo, de acordo com a reivindicagao
1, em que a composi¢cdo é preparada por bateladas, combinando-se os
cdmponentes da composicao de eletrdlito e os componentes da composi¢ao
organica no momento de uso. .

| 34. Composicao de galvanizagéo, de acordo com a reivindicagao

1, em que a composi¢ao de eletrolito e a composicéo orgénica‘séo prepara-

das como composi¢cdes separadas, e volumes predeterminados da composi-

 ¢do de eletrolito e da composicao orgénica sdo combinados no momento do

~ uso para formar a composi¢éo de galvanizagéo. -

35. Composigao de galvanizagéo, de acordo com a reivindicagao

1, em que a composigéo de eletrdlito é preparada antes do momento de uso,

e os componentes da composi¢do orgénica sdo adicionados & composi¢ao
de eletrdlito no momento de uso para preparar a dita composi¢cao de galva-
nizagéo. A

36. Composicao de galvanizacao, de acordo com a reivindicagao
1, em que a composi¢do de galvanizacdo é completamente livre de agentes
quelantes.

37. CompOSigéo de galvanizagao, de acordo com a reivindicagao
1, em que a composi¢cao de galvanizagdo é completamente livre de agentes

produtores de ions de amoénio livres em solugéo.
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38. Método para a deposi¢cao de uma liga de zinco-niquel sobre
um substrato, 0 método compreendendo a imersdo do substrato em uma
composi¢do aquosa de galvanizagdo compreendendo uma composi¢ao de
eletrdlito e uma composi¢do organica, em que a composicdo de eletrdlito
compreendé: '

| a) uma fonte de ions de zinco;

b) uma fonte de ions de niquel;

¢) um agente de tamponamento de pH; e

d) pelo menos um sal Ainorgénrico adicional;

a composigéo organica compreende:- _

a)' um abrilhantador de niquel da Classe |I;

b) um abrithantador de niquel da Classe II;

¢) um acido carboxilico aromatico;

d) um composto de aldeido ou cetona; e

e) um tensoativo ndao-ibnico ou aniénico;

e em que a éomposigéo de galvanizagao é acida, substancialmente livre de
agentes quelantes e substancialmente livre de agentes produtores de ions
de aménio livres em solugio; e |

o a aplicagdao de uma corrente elétrica ao substrato mergulhado

durante um tempo suficiente para depositar uma camada de uma liga de zin-

" co-niquel sobre .0 substrato.

39. Método, de acordo com a reivindicagdo 38, em que a cama-
da de liga de zinco-niquel depositada sobre o substrato compreende uma
concentracao média de niquel de cerca de 5% a cerca de 15%, cofn base no
peso global da camada de deposicdo, quando a camada de liga de zinco-
niquel é depositada a uma densidade de corrente de cerca de 21,5 A/m? (2
ASF) a cerca de 538 A/m? (50 ASF). o

40. Meétodo, de acordo com a reivindicacao 38, em que a cama-
da de liga de zinco-nique! depositada sobre o substrato compreende uma
concentragao de niquel média na faixa de cerca de 5% a cerca de 15%, com
base no peso global da camada de deposi¢édo, quando a camada de liga de

zinco-niquel é depositada a uma densidade de corrente de cerca de 5,4
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A/m? (0,5 ASF) a cerca de 1.292 A/m? (120 ASF).

41. Método, de acordo com a reivindicagéo 38, em que a cama-
da de liga de zinco-_m’quel € depositada de modo que a concentragdo de ni- |
quel média varie de uma concentragdo mais elevada a uma concentragao
mais baixa menos de cerca de 3 pontos percentuais, quando a camada de
liga de zinco-niquel é depositada a uma densidade de corrente de cerca de
21,5 A/m? (2 ASF) a cerca de 538 A/m? (50 ASF).

42. Método, de acordo com a reivindicagdo 38, em que a dita
composicdo de galvanizagdo durante o dito método estd em uma faixa de
temperatura de cerca de 29,4‘fC (85°F) a cerca de 48,8°C (1A20°F).

~ 43. Método, de acordo com a reivindicaf,:éo 38, em que a com-
posicao de eletrdlito compreende ions de zinco em uma quantidade de cerca
de 15 g/L a cerca de 120 g/L. _ ,

- 44. Método, de acordo com a reivindicagdo 38, em que a com-
posicao de eletrdlito compreende ions de niquel em uma quantidade de cer-
ca de 10 g/L a cerca de 100 g/L.

45. Método, de acordo com a reivindicagao 38, em que o agente
de tamponamento de pH proporciona um tamponamento em uma faixa de
pH de cerca de 2 a cerca de 7. |

46. Método, de acordo com a reivindicagdo 38, em que o agente

- de tamponamento de pH esta presente em uma concentragao de cerca de

20 g/L a cerca de 60-g/L.-

- 47. Método, de acordo com a reivindicagdo 38, ém que o pelo
menos um sal inorganico adicional esta presente em uma concentragao de
cerca de 50 g/L a cerca de 500 g/L.

48. Método, de acordo com a reivindicagao 38, em que o abri-
lhantador de nl’quel da Classe | esta presente em uma concentragdo de cer-
cade 0,1 g/L a cerca de 5 g/L.

49. Método, de acordo com a reivindicagao 38, em que o abri-
lhantador de niquel da Classe |l esta presente em uma concentragao de cer-
ca de 0,05 g/L a cercade 3 g/L.

50. Método, de acordo com a réivindicagéo 38, em que o acido
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carboxilico aromatico esta presente em uma concentra¢éo de cerca de 0,01
g/Lacercade3g/L.

51. Método, de acordo com a reivindicagao 38, em que o com-
posto de aldeido ou cetona esta presehte em uma concentragéo de cerca de
1 g/L a cerca de 100 g/L. }

52. Método, de acordo com a reivindicagdo 38, em que a com- .
posicdo organica inclui dois ou mais compostos de aldeido ou cetona.

53. Método, de acordo com a reivindicagéo 38, em que O tensoa-
tivo ndo-idnico ou anidnico esta presente em uma concentragdo de cerca de
0,05 g/L a cerca de 10 g/L. |

54. Método, de abordo com a reivindicagao 38, em que a com-
posi¢do organica mcIU| um tensoativo nao-iénico e um tensoativo anibnico.

55. Método, de acordo com a reivindicagéo 38, em que a com-
posigdo orgénica também compreende um ou mais Compostos hidrotrépicos.-

 56. Método, de acordo com a reivindicagao 38, em que a com-
posi¢ao dé galvanizagao é préparada por bateladas combinando-se 0s com-

ponentes da composigao de eletrolito e os componentes da composigao or-

- ganica no momento de realizagao do dito método.

57. Método, de acordo com a reivindicagdo 38, em que a dita
composigéo de eletrolito e a dita composi¢do orgénica séo preparadas como
composigoes separadas, e volumes especificados da composigao de eletroli-
to e da composi¢ao organica sao combinados para formar a dita composi¢ao
de galvanizagd@o no momento de realizagdo do dito métddo. |

58 Método, de acordo com a reivindicagao 38, em que a dita
composicao de e|etroI|to é preparada antes de realizar o dito método, e 0s
componentes da composigcdo organica sao adicionados a dita composi¢ao
de eletrolito no momento de realizag&o do dito método para preparar a dita

composigao de galvanlzagao.
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RESUMO
Patente de Invengao: “COMPOSICAO AQUOSA DE GALVANIZACAO
COM LIGA DE ZINCO-NIQUEL E METODO PARA A DEPOSICAO DE
UMA LIGA DE ZINCO-NIiQUEL SOBRE UM SUBSTRATO".
A invencdo apresenta uma Composi¢éo aquosa de galvanizagédo
com liga de zinco-niquel particularmente atil em um método de galvanizagao

,

para a deposicado de uma camada de liga de zinco-niquel sobre um substra-

to, em que a camada depositada exibe uma concentragdo de niquel unifor-
me e boa estética em uma ampla gama de densidades de corrente. A com-
posicdo de galvanizagao compreende uma composi¢éo. de eletrolito e uma
composi¢éo organica. Em uma modalidade, a composigao de letrélito com-

preende uma fonte de ions de zinco, uma fonte de ions nigue, um agente de

tamponamento de pHe pelo menos um sal adicional, e a composi¢ao orga- .

nica compreende um um abrilhantador de niquel da Classe |, um abrilhanta-
dor de niquél da Classe I, um acido carboxilico aromatico, um composto de
aldeido ou cetona, € um tensoativo nao-iénico ou anidnico. A composicao de
galvanizagao ¢ particularmente Iivre de quelantes e agentes produtos de

aménio livre.
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