CAPITULO 1

“Para cada problema complexo ha uma resposta clara
simples e errada.”

Henry Louis Meneken (1880 — 1956), jornalista americano

“Faca as coisas 0 mais simples que vocé puder,
porém nao se restrinja as mais simples.”

Albert Einstein (1879-1955), fisico alem&o
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1. INTRODUGAO

Durante os ultimos vinte anos, uma consideravel quantidade de esforgo e
pesquisa tém sido dispensada para estudar a porosidade dos revestimentos e obtencao
de uma técnica de determinacdo de porosidade confiavel e precisa, que se correlacione
bem com os resultados praticos, principalmente com o de tempo de servigo‘".

A funcao de um teste de porosidade é examinar a qualidade de um revestimento
aplicado sobre um substrato?.

Um ensaio de porosidade expressa: numero de poros em uma determinada area
de revestimento ou a area do substrato exposta através dos poros de um revestimento®®.
Se o revestimento é mais nobre (catédico) que o substrato, uma relagdo desfavoravel de
areas anodica e catddica, isto € Ac >> A,, ira causar sério ataque localizado ao substrato.
Mesmo quando o revestimento nao & atacado ele pode ser descolorido pelos produtos de
corrosao, ou mais seriamente, ele pode ser descolado do substrato devido a formacgao de
produtos de corrosdo volumosos na interface substrato/revestimento?.

Se, por outro lado, o revestimento € menos nobre que o substrato, entdo o
revestimento ira agir como um revestimento de sacrificio, protegendo o substrato, mas os
poros irdo crescer e todo o revestimento podera ser, eventualmente, destruido®®.

A presenca de poros, microtrincas ou outros defeitos que afetam a continuidade
dos revestimentos metalicos estido fortemente relacionados com a resisténcia a corroséo,
bem como a outras propriedades funcionais!".

Em geral, uma menor porosidade indica uma menor taxa de corrosdo do
substrato®, logo, podemos afirmar que a resisténcia a corroséo de revestimentos nobres
é definida principalmente pela porosidade®. Além disso, medidas de porosidade podem
ser utilizadas como um critério valioso na determinagcédo da condi¢gao 6tima de deposicéo

de filmes de alta qualidade'".
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1.1. DEFINIGOES

Fundamentalmente, a porosidade de um revestimento pode ser definida: (i) em
termos da quantidade relativa de volume de vazios no interior do revestimento; (ii) em
termos da quantidade relativa de area de substrato exposto. A Ultima definigcdo resulta em
ensaios eletrograficos, ensaios anddicos, medidas de fluxo de gases através de filmes
metalicos retirados do substrato e ensaios de exposicdo a produtos quimicos®.

De um ponto de vista pratico, a funcao de revestimentos é geralmente proteger o
metal base do ataque do meio ambiente e, por isso, a definicdo de porosidade utilizada
neste trabalho serd de acordo com o item (ii), apresentado acima®, abrangendo
descontinuidades provocadas por poros, trincas ou outros defeitos que exponham o
material do substrato (poros passantes). Seguindo o conceito de FRANT (1961), pode-se
dizer que o termo porosidade refere-se a poros passantes que se estendem desde o
substrato até a superficie do revestimento, deixando parte do substrato exposto
(descoberto) ©).

Uma revisao bibliografica em 1947, realizada por THON (1958) (In Frant, 1961),
encontrou cerca de duzentas referéncias sobre o assunto. Destas, entretanto, a grande
maioria tratava da contagem individual de poros, e apenas alguns ensaios, de medidas
quantitativas®. Este fato ainda acontece hoje e reflete a dificuldade em se desenvolver
uma técnica quantitativa adequada.

As primeiras tentativas de classificar os tipos de poros presentes em um
revestimento foi apresentada por EVANS e SHOME (1951). A classificacao proposta foi:

1. Poros: estdo localizados em pontos do revestimento que em momento

nenhum cobrem o substrato;

2. Trincas: estdo localizados em regides em que houve um rompimento do

revestimento e conseqliente exposicdo do substrato, devido a tensdes

internas do revestimento ou a tensdes aplicadas em servigo;
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3. Descontinuidades: s&o regides produzidas pelo ataque quimico ou fisico em
servico.
Baseado nessa classificacdo, pode-se dizer que poros estdo presentes em
revestimentos finos e trincas em revestimentos espessos'’.
Atualmente, admite-se que poros e trincas em revestimentos metalicos séo
interrupcdes restritas e localizadas no revestimento, podendo ser definidos como®:
a) Poros: defeitos com expansdo predominantemente em trés dimensdes, os
quais nao sao preenchidos com materiais solidos ou liquidos.
b) Trincas: defeitos com expansao predominantemente em uma dimenséao.
S3o classificados como® (Ver Figura 1):
1) Poros e trincas passantes:
e Atravessam todo o revestimento, desde a superficie até o substrato.
2) Poros e trincas mascarados:
e Aberto ndo-passante: é aberto para a superficie do revestimento mas
nao alcanga o substrato.
e Fechado: ndo possuem abertura para a superficie do revestimento,

estdo restritos totalmente no material do revestimento ou no substrato®.

FIGURA 1 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS DIFERENTES TIPOS DE POROS E TRINCAS.
TIPO 1: PORO/TRINCA PASSANTE, TIPO 2: PORO/TRINCA ABERTO NAO-PASSANTE, TIPO 3:
PORO/TRINCA FECHADO, RESTRITO INTEIRAMENTE NO REVESTIMENTO, TIPO 4 E 5:
POROS/TRINCAS FECHADOS, CONTIGUO E PENETRANTE NO SUBSTRATO, RESPECTIVAMENTE.
COM PERMISSAO DO AUTOR.
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1.2. CAUSAS DO APARECIMENTO DE POROS

Os principais fatores que causam porosidade sdo: um processo de pré-
tratamento mal realizado, a rugosidade da superficie do substrato, a composi¢do do
banho de deposicdo, o formato da peca sendo depositada, os defeitos superficiais
presentes no substrato antes de ser depositada, a condigdo metalurgica da superficie
(inclusbes metalicas e ndo-metalicas), a presenca de particulas sélidas, o aprisionamento
de bolhas de hidrogénio® %,

Em eletrodepdsitos, a porosidade devido a efeitos estruturais associados ao
substrato, a composi¢cdo do banho ou as condi¢gdes de eletrodeposi¢ao, sdo conhecidas
como porosidade cristalografica’.

Poros em revestimentos podem ser gerados durante a nucleagdo ou durante os
estagios de crescimento. Muitos cristais crescem a partir de nucleos e coalescem
perfeitamente, outros ndo. Essas diferencas entre cristais pode ser perpetuada mesmo
quando a espessura do revestimento aumenta, resultando na formagdo de poros.
Quando os cristais coalescentes estdo desorientados, uns com relagdo aos outros, as
fronteiras sdo os contornos de grdao. Uma vez que a densidade de imperfeicbes e o grau
de desordem s&o mais altos no contorno de grdo que em qualquer outro lugar, muitos
poros induzidos por falta de coalescéncia estardo situados nos contornos de grio.
Comparado ao caso de graos de tamanho grande, um revestimento composto de graos
finos apresenta um contorno de grao densamente empacotado, de modo que 0s poros
gerados nos contornos de grao serdo menores © ),

FAN et al. (1991) estudaram a relagcdo entre o sobrepotencial de deposicao e
porosidade de revestimento de niquel, com espessuras da ordem de 0,2 um, sobre
bronze. Estes autores mostraram que a porosidade € dependente da estrutura do
depdsito, que depende do sobrepotencial. Um alto sobrepotencial resulta em graos mais

(12)

finos® , mas, para densidades de corrente proximas da corrente limite, a porosidade
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tende a crescer novamente devido a efeitos de transporte de massa‘®.

Devido a isso, num processo comum de eletrodeposicao, a porosidade pode ser
associada ao tamanho de gréo e relacionada com o sobrepotencial de deposicéo, que
depende de dois fatores principais: (a) a taxa de nucleacdo e (b) de crescimento dos
cristais durante a eletrodeposicéo!'" '3,

O processo de cristalizacao eletrolitica € complicado e estes dois fatores podem
sofrer influéncia de muitos outros, que podem ser classificados em"®:

(a) dependentes da condicao superficial do catodo:

o Formacgéo de bolhas de hidrogénio;
e Micro-areas de baixa condutividade elétrica;
e Rugosidade da superficie do substrato.

(b) dependentes das condigcbes externas a superficie do catodo:

¢ Densidade de corrente;
e Temperatura e pH;
e Deposicao a partir de solugbes complexadas.

O substrato pode, como sendo uma caracteristica propria, conter a origem dos
poros, por exemplo, se existem inclusbes n&o-metalicas, como carbetos ou escoéria. O
metal sendo depositado pode ndo se depositar sobre a inclusdo, mas crescer sobre ela e
dependendo da natureza do processo de deposi¢cdo a inclusdo pode ser selada, mas
freqlientemente um poro permanece. Este fenbmeno pode acontecer como resultado de
um pré-tratamento insuficiente, deixando areas sujas, com 6leo ou filmes de 6xido.

Poros podem também ser causados por mudangas abruptas da topografia da
superficie resultante de pré-tratamentos mecanicos muito agressivos. Mas, um substrato
bem preparado ndo é suficiente para obtermos um revestimentos livre de poros,

particulas ou bolhas de hidrogénio podem ser retidas (incluidas) no revestimento durante

o processo de deposicéo®.
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Poros podem ainda ocorrer como uma conseqléncia da natureza do
revestimento. Muitos metais cujo processo de deposi¢céo € acompanhado por uma grande
evolugcado de hidrogénio, contém tensdes, as quais resultam na formacgéo posterior de

trincas®.

1.3. CLASSIFICACAO QUANTO A MORFOLOGIA DOS POROS

Poros podem ocorrer em muitas formas, mas estes defeitos podem ser
considerados como vazios ou buracos do revestimento e podem ser classificados de
diversas formas de acordo com seu tamanho ou geometria. Comumentemente os poros
sdo classificados de acordo com o seu ponto de origem (Ver Figura 2) 4.

Poros que se originam no metal base e atravessam o revestimento sao
denominados “poros passantes” e poros restritos ao préprio revestimento sao
denominados “poros mascarados” ". Estes s&o os poros classificados como tipo (i) por

FRANT (1970) e resultam no volume de vazios presentes no revestimento.

Revestimento

Figura A) Poros passantes Figura B) Poros mascarados
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FIGURA 2 — TIPOS DE POROS (ADAPTADO DE NAHLE ET AL., 1998)

Poros passantes resultam de vazios e buracos que se originam no substrato, por
exemplo, quando o revestimento ndo cobre o metal base (substrato) completamente. Os

poros resultantes podem ocorrer verticalmente, inclinados ou como parte de uma rede.
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Se os poros possuem tamanho suficiente (~ 1 mm de didmetro) eles podem ser vistos a
olho nu™.

Poros mascarados podem originar-se de impurezas no metal base e serem
cobertos por camadas subsequentes de revestimento (entdo eles ndo penetram através
do revestimento). Poros que ocorrem dentro do revestimento sdo dificeis de serem
quantificados. Os poros mascarados introduzem fraquezas nas regides do revestimento
em que estdo presentes, por exemplo: areas com pouca adesdo ou areas com
revestimentos mais fino que podem diminuir a vida util do componente!™*.

A forma, tamanho e distribuicdo dos poros dentro de um revestimento nado sao
somente determinadas pelos fatores que causaram a sua formagao, mas também pela
espessura do revestimento. Em estudos com ouro, OGBURN e ERNST (1949) (In Nahle
et al., 1998) verificaram que até 0,2 um de espessura existia grande numero de poros
pequenos, mas aumentando a espessura do revestimento estes poros quase
desapareciam. Estudos similares em niquel quimico indicaram que o tamanho e a
distribuicdo dos poros diminui a medida que se aumenta a espessura do revestimento,

indicando que lentamente o revestimento preenche os poros‘".

1.4. INFLUENCIA DA CRISTALINIDADE NA POROSIDADE

Em revestimentos cristalinos, segundo CLARKE e LEEDS (1968) (In Fan et al.,
1991), os poros podem ser formados em defeitos cristalinos, como por exemplo em
desajustes no contorno de grdo. Entretanto, em revestimentos amorfos os defeitos
cristalinos sido eliminados, pois nao existem defeitos como vacancias, linhas de

M. Devido a isso, os revestimentos amorfos sdo mais

deslocacao e contornos de grao
compactos e mais homogéneos que seus similares cristalinos e a porosidade

cristalografica é bastante reduzida".
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Nos revestimentos cristalinos o tamanho do poro é da mesma ordem de
grandeza que o tamanho dos cristais do revestimento, com defeitos concentrados em
regides de contorno de grao'". Para revestimentos mistos de niquel-fésforo (estrutura
amorfa e microcristalina) a porosidade € maior do que para revestimentos puramente
cristalinos. Neste caso, a regidao amorfa é praticamente isenta de poros e o tamanho dos
poros, concentrados nas regides microcristalinas, € muito maior do que o tamanho dos
microcristais'". Os poros presentes neste tipo de revestimento ocorrem devido & grande
evolucdo de hidrogénio durante o processo de deposigao".

De modo geral, pode-se dizer que a porosidade diminui na seguinte ordem:
revestimentos mistos (amorfos e microcristalinos) > revestimentos cristalinos >

revestimentos amorfos!'".

1.5. OS DIVERSOS TIPOS DE ENSAIO DE POROSIDADE

A principal razdo para a existéncia de diversos tipos de ensaio é a grande
diversidade de ambientes quimicos e naturais nos quais os produtos revestidos séo
utilizados. Como resultado, grande numero de ensaios tém sido empregados.

O objetivo de um ensaio & obter parametros que possibilitem prever o tempo de
vida util de um componente ou o comportamento de determinado material durante o
tempo de vida util deste componente. Como os ambientes de trabalho sdo os mais
variados possiveis, 0os pesquisadores tém tentado desenvolver ensaios que reproduzam,
da melhor forma possivel, as condi¢cdes de trabalho a que estarado sujeitas as pegas ou
materiais ensaiados.

Baseado nisso, o melhor de todos seria um Ensaio de Exposicdo de Campo
(EEC), mas o principal inconveniente deste ensaio é o tempo necessario para a obtencgéo

do resultado, geralmente nao inferior a dois anos.
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Para diminuir o tempo de ensaio, varias alternativas foram propostas, resultando
na grande variedade de ensaios conhecida. De modo geral, os ensaios podem ser
classificados em: ensaios quimicos localizados, ensaios de corrosdo, ensaios
eletrograficos, ensaios microscopicos e ensaios eletroquimicos!”.

Outro impulso ao desenvolvimento de novos ensaios foi a demanda por
revestimentos de melhor qualidade com espessura reduzida, principalmente nos ultimos
30 anos. Um exemplo disso sdo as espessuras de fiimes de estanho, as quais
atualmente estao em torno de 0,4 um, muito menores do que as utilizadas no passado“s).
Com uma maior demanda por revestimentos finos e de boa qualidade, houve a
necessidade de aumentar a sensibilidade das técnicas, fato que impulsionou o
desenvolvimento de técnicas eletroquimicas, que pudessem ser utilizadas tanto para

controle de qualidade como para o controle de processo.

1.6. CLASSIFICAGAO DAS TECNICAS EXISTENTES

Desde a primeira tentativa de se determinar a porosidade de um revestimento
metalico até os dias de hoje muitas técnicas foram propostas e estudadas. Estas técnicas
foram baseadas em principios diferentes e publicados em diferentes periddicos, com

diferentes enfoques, o que torna a sua classificacdo uma tarefa bastante complexa.

1.6.1. Baseada no Executor

Esta classificagdo baseia-se no executor ou local de realizagdo da analise.
Divide as técnicas existentes entre aquelas que podem ser aplicadas na industria, com
um pequeno numero de equipamentos e aquelas mais sofisticadas, que requerem
equipamentos e procedimentos mais elaborados, sendo, por isso, restritas ao uso em

laboratérios de pesquisa e desenvolvimento. Uma classificagdo apresentada por JULVE
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(1986) sugere uma divisdo pratica em dois grandes grupos!®:

e Técnicas utilizadas em industrias galvanicas:

= Ensaio com ferrocianeto; = Ensaio com cloreto-peroxido;

» Ensaios com agua; = Ensaio de eletrodeposicao de cobre;

» Ensaio de imersdo em solugdes = Ensaio anddico com acido crémico;
agressivas diferentes; » Ensaio eletrografico.

e Técnicas utilizadas em laboratérios especializados e de pesquisa

» Ensaios eletroquimicos; = Ensaio por técnica de microscopia de
» Permeabilidade gasosa; interferéncia;
» Ensaio por fotografia; = Exposicéo a reagentes gasosos.

» Ensaio radiografico;
» Ensaios por alta tenséo;
= Ensaios por alta frequéncia;
Atualmente os ensaio eletroquimicos estdo comecando a fazer parte do
cotidiano de um numero crescente de empresas, devido, principalmente a diminuicdo do

custo de aquisicao dos equipamentos necessarios ao desenvolvimento das analises.

1.6.2. Baseada no Tipo de Poro Detectado

Esta classificagdo baseia-se no tipo de informacado que pode ser obtida através
do ensaio para a determinacdo da porosidade. Divide as técnicas existentes entre
aquelas que sao capazes de detectar poros individuais, bem como fornecer uma
distribuicdo aproximada dos mesmos. E aquelas que fornecem informagdes sobre a area
total dos poros sem se importar com a sua distribuicao.

Segundo este critério, as técnicas encontradas na literatura para a determinacgao
da porosidade de revestimentos, podem ser classificadas em"”:

o Ensaios para a detecc¢do de poros individuais
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= QOs poros sado detectados por métodos de observacgao fisica, quimica ou
eletroquimica. A inspegdo e contagem dos poros €& feita por ensaios

fotograficos, microscopia e inspecgao visual.

e Ensaios para determinagao da porosidade total
» Fornecem um resultado quantitativo (numérico) da porosidade do
revestimento. Obtém-se informagdes acerca da area total do substrato
exposta ao eletrdlito, ou da razdo entre as areas do revestimento e do
substrato exposta ao meio. Podem ser ensaios de permeabilidade gasosa,
analises quimicas ou eletroquimicos. Nao fornecem nenhuma informacéao

acerca da distribuicdo dos poros.

1.7. METODOS CONVENCIONAIS VS. ELETROQUIMICOS

1.7.1. Métodos Convencionais

As primeiras técnicas de avaliacdo da porosidade eram técnicas quimicas,
baseadas em uma reacdo quimica entre o material do substrato e um reagente
especifico. Métodos convencionais de caracterizagcao da porosidade sdo baseadas no
efeito quimico produzido na superficie por determinado meio corrosivo!” e na habilidade
do substrato se dissolver sob certas condigdes''®. Nestes casos, poros e outros defeitos,
invisiveis a olho nu, aparecem como pontos, linhas ou manchas coloridos‘".

Como estas técnicas baseiam-se normalmente em uma observagado visual,
sujeita & critérios subjetivos dependendo do executor’®, elas sdo técnicas qualitativas e
nao possibilitam uma analise quantitativa da porosidade dos revestimentos. A avaliagao
da porosidade é baseada numa escala comparativa, seja comparando as amostras umas

com as outras (padrdo interno), seja comparando com um padrdo normalizado (padrdo

Analise por técnica eletroquimica da porosidade de revestimentos sobre superficies metalicas



Introducgao 13

externo). Poucos autores tentaram avaliar a porosidade de forma quantitativa utilizando
estas técnicas®.

Analises quimicas e eletrograficas para a determinacdo da porosidade de
revestimentos em eletrodepdsitos sdo geralmente destrutivas!' @ e, por isso, pouco
aplicadas a procedimentos de controle de processo!'®. Estas técnicas medem o nimero
de poros em uma determinada area, mas fornecem poucas informagdes acerca do
tamanho e morfologia dos poros ",

Métodos de contagem de poros podem revelar a localizagao, a distribuigao, e até
o tamanho dos poros. Mas os resultados quantitativos obtidos s&o expressos como
numero de poros. Este procedimento, geralmente, da a mesma importancia para poros
grandes e pequenos e ndo gera nenhuma informagdo sobre a area real de substrato
exposta, sendo este, em alguns casos, o fator mais importante ('" "),

De maneira geral, existem muitos ensaios qualitativos, mas o0s ensaios

quantitativos s30 menos numerosos e em muitos casos, pouco satisfatorios®.

1.7.2. Métodos Eletroquimicos

Na grande maioria dos ensaios eletroquimicos a amostra a ser analisada é
designada como o adnodo na célula eletroquimica. O revestimento deve ser imune ao
eletrélito mesmo quando um potencial anddico é aplicado e apenas o material do
substrato deve sofrer ataque/corrosdo. Esses ensaios, foram inicialmente desenvolvidos
para determinar a porosidade de revestimentos preciosos?.

Os métodos eletroquimicos tornaram possivel uma determinagao objetiva e mais
precisa da porosidade, através da medida de parametros eletroquimicos do sistema:
eletrdlito/revestimento/substrato!".

As técnicas eletroquimicas sdo preferidas porque oferecem boa sensibilidade,

rapidez e podem ser nao-destrutivas'® se as condicdes de ensaio forem corretamente

Analise por técnica eletroquimica da porosidade de revestimentos sobre superficies metalicas



Introducao 14

selecionadas.

Existe grande numero e diversas variantes dos ensaios eletroquimicos para a
determinacdo da porosidade de revestimentos. Os ensaios existentes podem ser
classificados em quatro grandes grupos‘'” ?:

» Medida do Potencial de Corrosao (PC), Ecorr — podem fornecer
informacdes acerca da raz&do entre a area do revestimento e a éarea
exposta do substrato'” ¢?);

» Medida da Corrente de Corrosdo (CC), lcorr — podem fornecer
informacdes acerca da area exposta do substrato!"” ¢?);

» Medida da Resisténcia de Polarizagdo (RP), AI/AE — podem fornecer
informacgdes acerca da area exposta do substrato!'” 2,

» Medidas Coulométricas (MC) — podem fornecer informagdes acerca da

area exposta do substrato"”).

Combinando a primeira e a terceira técnica, pode-se obter dados sobre a
porosidade de revestimentos ndo-condutores sobre substratos metalicos?.

As medidas de circuito aberto, foram primeiramente reportadas por HOAR
(1937), que verificou que o potencial de amostras revestidas com estanho variava a
medida que riscos de diferentes tamanhos eram aplicados a amostra. Esta técnica foi
aplicada posteriormente por MORRISSEY (1970) e WEIRICK (1975). A técnica oferece
grande simplicidade, entretanto possui limitagcbes a medida que temos uma area muito
grande ou muito pequena do substrato exposto.

Uma medida simples da corrente de corrosao foi proposta por EVANS e SHOME
(1950), que sugeriu que se a relagao entre a area catddica e o substrato anddico exposto
fosse alta o suficiente, a corrente de corrosdo fluindo através do catodo seria

praticamente independente da area catddica e dependente exclusivamente da area
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anddica. Esta corrente resultaria num indice de porosidade!'”.

O principio destas duas técnicas de determinacdo da porosidade esta baseada
no fato de que uma superficie metalica mista (composta parcialmente pelo revestimento e
parcialmente pelo substrato exposto através dos poros do revestimento) apresenta um
potencial misto (potencial de corrosdo) deslocado dos potenciais de equilibrio dos dois

@2 O valor do

metais puros e isolados, quando expostos a um eletrélito corrosivo
potencial de corrosdo depende: (i) da fragdo de area de cada um dos metais que compde
a camada superficial (porosidade), (ii) da polarizacdo do anodo (metal base) e (iii) da
polarizagdo do catodo (revestimento) ?®. Assim, selecionando uma solugédo adequada e
conhecendo as caracteristicas de polarizagdo de cada um dos metais que compde o par,
a porosidade pode ser determinada. Se a solugéo utilizada for capaz de exagerar os
efeitos de polarizacdo, um ensaio com boa sensibilidade e preciséo pode ser obtido®?.
Apesar de consideravel esforco experimental e de serem largamente utilizados,
os procedimentos de ensaio por PC e CC ainda ndo se tornaram muito bem-aceitos
devido a algumas razdes®?:
(a) Incertezas com relagao aos valores para B € Bc que sao especificos para
combinagdes metal/substrato®?;
(b) Incertezas com relacdo as curvas de calibracdo para os valores de

porosidade obtidos®?);

(c) Incertezas com relagcdo ao método e a validade das equacdes®?.

Quando um metal é polarizado a partir de seu potencial de equilibrio a corrente
se altera. Inicialmente, para pequenas mudangas no potencial, e sob determinadas
condigbes experimentais, existe uma relagao linear entre a mudancga no potencial (RP) e
a mudanga na corrente. Este fendbmeno tem sido descrito como resisténcia de

(15)

polarizacédo linear (RPL) , um caso particular das medidas de resisténcia de
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polarizacdo, cujo comportamento ndo € sempre linear. A condutancia de polarizagao
pode ser definida como o inverso da resisténcia de polarizagéo!'®.

A técnica de RP, segundo NOTTER e GABE (1992) (In Weng et al., 1996),
somente € valida se: (i) a corrente de polarizagao do revestimento é desprezivel quando
comparada a do substrato e (ii) ndo ocorre a passivagdo do substrato na solugao
utilizada®.

O ultimo grupo de técnicas de determinagdo da porosidade esta baseada em
ensaios coulométricos. Nestas técnicas determina-se a carga consumida em alguma
reacao que ocorra com/ou sobre o material do substrato, como por exemplo: a carga de
redugdo ou oxidagdo de uma espécie presente em solugédo ou a carga consumida para a
passivagao do substrato. Em ensaios coulométricos ou de medida de corrente o potencial
aplicado n&o necessita ser tdo baixo quanto em ensaios de resisténcia de polarizagéo.

As técnicas quimicas e eletroquimicas sao capazes de revelar apenas poros no
qual o eletrélito é capaz de penetrar e molhar o fundo. Além dos poros retos e
perpendiculares, existem canais n&o-lineares e n&o-perpendiculares conectando o
substrato a superficie externa através de caminhos sinuosos. Nestes poros longos,
estreitos e sinuosos a solugéo pode ser capaz de penetrar a uma velocidade muito baixa,
sendo até mesmo incapaz de chegar ao fundo dos mesmos!'”. O tamanho minimo dos
poros no qual a solucdo é capaz de penetrar ainda permanece desconhecida‘'”.

A porosidade determinada através da técnica de polarizagdo anddica
voltamétrica utilizada neste trabalho segue a definigdo de Frant (1961). Assim, os poros

avaliados s&o os denominados poros passantes, que atravessam todo o revestimento

expondo parte do substrato.
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1.8. O REVESTIMENTO SELECIONADO - NiQUEL

O niquel é um metal duro, de cor cinza claro, bastante resistente ao ataque
quimico de varios acidos, bases e da agua. E atacado pelos &cidos nitrico e cloridrico e
pelo amoniaco. O niquel depositado eletroliticamente pode ser fosco ou brilhante,
dependendo do banho utilizado. Em contato com o ar o niquel sofre rapidamente
embacamento. Este metal & muito utilizado para fins decorativos (Ver Figura 3).
Geralmente, apds a niquelagdo é feita uma cromagem, o que evita o embagamento e

aumenta a resisténcia a corrosdo®®.

FIGURA 3 — EXEMPLO DE PEGAS DEPOSITADAS COM NiQUEL

Existem varios tipos de banhos de niquel®:

¢ Niquel fosco (Watts); ¢ Niquel sulfamato;
¢ Niquel brilhante e semi-brilhante; ¢ Niquel quimico;
¢ Niquel alto cloreto; ¢ Niquel preto.

A eletrodeposicéo do niquel é obtida em uma solugdo aquosa com sais de niquel
pela aplicagcdo de corrente direta entre um anodo e a peca. Usualmente, os anodos séo

de niquel eletrolitico com alto grau de pureza que se dissolvem pela passagem de
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corrente formando os ions de niquel que substituem os que s&o removidos durante a
eletrodeposicdo no catodo®).

Na pratica, uma pequena porcentagem da corrente utilizada € consumida na
reacdo de reducdo de hidrogénio no catodo. Portanto, a eficiéncia do processo de
deposigao de niquel € menor que 100 % ficando numa faixa de 96 a 98 %. O valor exato

dependera das condi¢des de eletrodeposigdo: pH, corrente catddica, aditivos®.

1.9. PARAMETROS DE AVALIAGAO DA RUGOSIDADE

Superficie reais, por mais perfeitas que sejam, apresentam particularidades que
sao uma heranca do método empregado na sua obtengado, por exemplo; torneamento,
fresamento, retifica, brunimento, lapidacdo, polimento, etc. As superficies assim
produzidas se apresentam como um conjunto de irregularidades, com espagamento
regular ou irregular e que tendem a formar um padrdo ou textura caracteristicos em sua
extensao.

Existem diversos parametros para avaliagdo da rugosidade superficial, por
exemplo: rugosidade média (Ra), desvio médio quadratico (Rq), rugosidade maxima
(Rmax), profundidade total da rugosidade (Rt), fragdo de contato a determinada
profundidade (Tp), entre outros. Sendo que cada um destes pardmetros apresenta
vantagens e desvantagens de acordo com o tipo de informagao que pode fornecer acerca
da superficie. Por isso alguns destes parametros sao utilizados para condigcbes
especificas de acabamento superficial, dependendo do método empregado para

obtencéo da peca.
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1.9.1. Rugosidade média (Ra)

E o parametro mais utilizado em todo o mundo®). E a média aritmética dos
valores absolutos das ordenadas de afastamento (y;) dos pontos do perfil de rugosidade
em relacdo a linha grande, dentro do percurso de medigao (Im). Esta grandeza pode ser
representada como sendo a altura de um retangulo, cuja area é igual a soma absoluta
das areas delimitadas entre o perfil de rugosidade e a linha média (x), tendo por

@40 valor de Ra pode ser

comprimento, o percurso de medicao (Im) (Ver Figura 4)
expresso em um e a resolu¢ao dos rugosimetros € geralmente de 0,1 um e 0,01 pm.
A equacao para o calculo de Ra € apresentada a seguir:

EQUACAO 1

Ra=-. Im|f(x].dx
Im Jo
Onde: Ra = rugosidade média;
Im = percurso de medigao;

f (x) = funcao que descreve o perfil de rugosidade do substrato;

a ¥
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FIGURA 4 — RUGOSIDADE MEDIA (Ra) ?¥

Emprego do parametro Ra??:
¢ Quando for necessario o controle da rugosidade continuamente na linha de
produgdo, devido a sua facilidade de obtengéo;

e Superficies onde o acabamento superficial apresenta sulcos de usinagem
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bem orientados (torneamento, fresagem, etc.);
e Superficies de pouca responsabilidade, por exemplo: acabamentos com

finalidade estética.

Vantagens de Ra®:

e Aplicavel a maioria dos processos de fabricagao.

e Devido a sua grande utilizagdo, quase todos os equipamentos apresentam
este parametro.

e Os riscos superficiais inerentes ao processo, ndo alteram substancialmente o
seu valor.

¢ Para a maioria das superficies o valor de rugosidade neste pardmetro esta

de acordo com a curva de Gauss que caracteriza a distribuicdo da amplitude.

Desvantagens de Ra®?:

O valor de Ra em um comprimento de amostragem representa a média da
rugosidade, por isso, se um pico ou vale nao tipico aparecer na superficie, o
valor da média ndo sofrera grande alteragdo, ocultando tal defeito.

e valor de Ra nao define a forma das irregularidades do perfil, dessa forma
poderemos ter um mesmo valor de Ra para superficies originadas por
processos de usinagem diferentes.

¢ Nenhuma distingao é feita entre picos e vales.

e Para processos de fabricagdo onde ha uma freqiéncia muito grande de picos

e vales, como € o caso de sinterizados, o parametro ndo é adequado.
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