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RESUMO

O presente trabalho apresenta a aplicagdo de uma técnica de medida de porosidade de
revestimentos sobre substrato metédlico que permite uma analise quantitativa e uma
previsdo da porosidade total do revestimento. Esta técnica estd baseada na comparagio
entre as densidades de carga envolvidas nos processos de passivagcéo do substrato, livre
de recobrimento, que fornece um valor para porosidade de 100%, e aquela envolvida no
processo de passivagéo do substrato com recobrimento. Através da aplicagdo desta
técnica observa-se uma relagdo exponencial entre a densidade de carga de deposigéo, ou
espessura do depésito, e a porosidade de forma a permitir uma previsado da porosidade do
revestimento.

ABSTRACT

The present work shows the application of a technique for porosity quantitative evaluation
of electrodeposits on metalic substrates and a prediction of the global electrodeposit
porosity. This technique is based in the comparation of the charge density involved in the
passivation process of the substrate free of electrodeposit, corresponding to a 100% of
porosity, with that of the passivation process of the electrodeposited substrate. Through the
application of this technique it is observed an exponential relationship between the charge
density of electrodeposition and the porosity that enable to do the control of the
electrodeposits porosity level.

INTRODUGAO

Atualmente a porosidade em eletrodepésitos é analisada, de uma maneira geral,
qualitativamente por trés técnicas. Teste com Ferrocianeto, Teste Eletrografico e Teste
com Agua Quente.

Na primeira técnica a amostra ¢ mantida, por algum tempo, em contato com um papel
filtro embebido em cloreto de sédio que em seguida é posto numa solugéo de ferrocianeto
de potéassio indicando, através de pontos com coloragéo azul, os poros. Este teste é mais
adequado para a analise de porosidade de filmes de niquel sobre ago.

Na segunda técnica, se tem o0 mesmo procedimento que na primeira sendo que no inicio
se aplica uma densidade de comrente entre a amostra e uma placa de aluminio que
pressiona o papel filtro embebido em cloreto de s6dio contra a amostra. esta densidade de
corrente aplicada acelera o processo e da maior sensibilidade ao teste para poros de
menor dimenséo. De uma maneira geral apenas 50% dos poros séo detectados por estas
técnicas [1,2].

Na terceira técnica, a amostra é atacada por agua aquecida a 80cC com aeracéo forgada,
por até 6 horas e em seguida deixada secar. Os poros sdo observados como pontos de
COorroséo.

Entretanto estas técnicas ndo sdo sensiveis a poros de pequenas dimensées
impossibilitando a detec¢éo de pequenas trincas no revestimento bem como a porosidade



interna dos revestimentos. Uma técnica alternativa para o estudo da porosidade de filmes
esta baseada em medidas eletroquimicas que podem ser divididas em tres categorias :
medidas de potencial de circuito aberto [3], medidas de corrente anddica [4,5,6] e medidas
de resisténcia de polarizagéo [6]. Outra técnica eletroquimica que pode ser utilizada é a
medida da carga envolvida no processo de passivacéo do substrato, através dos poros do
revestimento. Esta técnica, entretanto, tem que levar em consideragdo os diversos
mecanismos envolvidos nos processos de dissolugdo e passivacio, Isto €, mecanismo
formacéo de filmes de 6xido [7-14] ou de de adsor¢éo [7, 15-17].

O primeiro deles sugere que a passivagdo é devida a formacdo, na interface
metal/solugéo, de um filme tridimensional de éxido com uma composicéo quimica bem
definida que retarda a dissolugdo do metal [8-14]; a segunda sugere que a passivacio é
devida a formagéo de camadas monomoleculares desordenadas de ions ou atomos, que
podem ser oxigénio ou compostos contendo oxigénio na superficie do metal [15-17]. Hoje
sabe-se que a primeira teoria aplica-se a metais ativos (que em certos meios se corroem) e
a segunda se aplica acs metais nobres, de dificil corrosdo, e em regides de baixos
potenciais de oxidacgéo.

Para a execugéo deste trabalho considerou-se um sistema em que o processo de
passiva¢do ocorria por formagéo de 6xido, por mecanismo de estado sélido, e que eram
continuos e de espessura constante. Esta consideracéo, entretanto, pode acarretar um
erro ha medida final da porosidade uma vez que os filmes passivantes podem ser
descontinuos e com espessura variavel.

Como discutido no item anterior, o conhecimento dos mecanismos envolvidos nos
processos de passivacdo dos metais é de fundamental importéncia para uma melhor
avaliacéo da medida obtida de porosidade de filmes.

MATERIAIS E METODOS
A metodologia a ser utilizada consiste, basicamente, na comparacéo entre as densidades

)

de carga envolvidas no processo de passivagéo do substrato isento de eletrodepésito, QP e

aquela envolvida na passivacéo do substrato recoberto por um filme eletrodepositado, QP.
Desta forma a porosidade, 8 sera dada pela expresséo:

0=(0,/07).100
(1)

onde os valores de QP e QP s8o obtidos através de dissolugdo anddica voltamétrica, da
amostra, num eletrélito que passive o substrato e que seja inerte ao eletrodepésito, pelo
menos na faixa de potencial de passivacio do substrato [18,19].

O sistema eleito para estudo foi o de eletrodeposicio potenciostatica de niquel sobre
substratos de cobre com grau de pureza de 99,9%. O eletrélito utilizado para a deposi¢édo
de niquel foi um banho de Watts sem aditivos organicos. O eletrélito utilizado para o
processo de dissolugdo foi uma solugdo de sulfito de sédio 0,5 M. Todos os reagentes
utilizados eram de grau analitico e as solugdes foram mantidas numa temperatura de 26
°C atraves do uso de cela com camisa termostatizada. Os potenciais estdo com relagéo a
um eletrodo de calomelano saturado (ECS) e os equipamentoss utilizados foram um
potenciostato/galvanostato PAR 273 acoplado a um registrador X, Y1, Y2, t.

RESULTADOS E DISCUSSOES
A primeira etapa deste trabalho foi um estudo das condi¢des de deposicdo. Para tanto foi
feito um estudo voltamétrico do cobre no banho de Watts e do cobre e nigquel numa



solugéo de branco composta por H:BO; 0,48 M, H,SO4 2 M e NaCl 1 M com mesma forga
idnica e pH (vide Figuras 1,2,3).

Na Figura.1, onde se tem o voltamograma para a rea¢do de deposicdo de niquel sobre
cobre, observa-se um primeiro pico, num potencial em torno de -150 mV, correspondente
a reagdo de reducdo de oxido de cobre na superficie do eletrodo. Este mesmo pico
também pode ser observado no voltamograma do cobre na solugéo de branco (Figura.2).
A reacéo de deposicio de niquel tem inicio num potencial em torno de -900 mV.

Nas Figuras 2 e 3 pode ser observado que a reacdo de redugéo do hidrogénio sobre o
eletrodo de cobre tem inicio num potencial em torno de -1.100 mV e que sobre ¢ eletrodo
de niquel esta reag&o tem inicio num potencial em torno de -900 mV. Portanto conclui-se
que durante o processo de deposicdo de niquel sempre estard ocorrendo reacéo de
reducdo de hidrogénio.

A partir deste resultado, elegeu-se um potencial de —950 mV para ¢ processo de
deposicéo de niquel, a fim de se evitar um maior efeito da reagdo paralela de reducgdo de
hidrogénio .
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Figura 1. Voltamograma do cobre na solugéo de Watts sem tensoativo
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Figura 2. Voltamograma do cobre: HsBO4, HSO,, NaCl

Eletrodo de niquel - Acido borico, acido sulfurico e cloreto de sodio

-10

Eletrodo de niquel - ida
Eletrodo de niquel - volta

-1400 -1200 1000 -800 -600 -400 -200

Potencial (mV)

0 200 400 600
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Numa segunda etapa foi feito um estudo das condi¢des para a determinagéo das
densidades de cargas envolvidas no processo de passivacdo do substrato. A condi¢éo
necesséria era que o revestimento de niquel se mantivesse inerte a solugdo, na regido de
potencial de interesse, e que o processo de passivagio ocorresse sobre o substrato de
cobre pelo mecanismo de formacéo de filme de éxido (que deveria ser continuo).

Os resultados obtidos neste estudo estao apresentados na Figura 4 e indicam gue na faixa
de potenciais em que ocorre o processo de passivagio do cobre, isto é, de -400 mV a O
mV, ndo ha reagéo significativa de dissolugdo do niquel. A reagéo de dissolugcdo do niquel
sé se torna significativa a partir de potenciais mais catédicos que 400 mV.

Uma vez determinada a solugdo de passivacdo e a faixa de potenciais em que a
passivacdo ocolre, procedeu-se a determinacdo da densidade de carga padréo de

passivacéo QP, ou seja, a densidade de carga necessaria para passivar o eletrodo de
cobre sem nenhum depdésito, equivalendo a um depésito com porosidade unitaria. O valor
da densidade de carga padrédo obtido, correspondente a area de reacéo de passivacio do
cobre, apresentada na Figura 4, foi de 487,56 mC/cm?. Este alto valor de densidade de
carga é um indicativo de que o processo ocorre por formacgéo de filme de éxido e ndo por
adsorgdo, como considerado previamente. Também tem-se que levar em consideracéo
gque esta densidade de carga esta relacionada a area geométrica do eletrodo e ndo a area
real.

Uma vez conhecida a densidade de carga padréo, iniciou-se a etapa de determinagéo da

porosidade de eletrodepésitos obtidos a diferentes densidades de carga de deposicéo QP.
Foi estabelecida a obtengc&o de véarios depésitos com densidade de carga nominal de
deposicéo variando de 10 até 130 mC/cmz, em intervalos de 10 mCf/cm?.
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Os resultados obtidos para as densidades de carga de passivagéo QP em relagéo as de
deposicéo estéo apresentadas na tabela abaixo.

Tabela 1. Valores de densidade de carga de deposicéo e de passivagcéo

Carga nominal (mC) | Densidade de carga de deposigéo Densidade de carga de passivagéo
(mClocm?) (mClom?)
10 -48,229 291,692
20 -126,639 201,798
30 -143,114 110,373
40 -189,932 72,626
50 -237,735 49,727
60 -283,968 45,843
70 -347,444 31,791
80 -372,483 20,169
90 -532,103 16,677
100 -482,166 30,822
130 -619,937 30,582

Estes resultados foram obtidos a partir do calculo das areas correspondentes ao processo
de passivagéo observado nos voltamogramas como os apresentados na Figura.5.

Observa-se nesta figura gue ha um deslocamento do potencial de inicio do processo de
passivacdo, para valores mais catédicos, isto é, de -400mV para -250mV, quando ha
depdsito de niquel. Isto deve-se, provavelmente, ao efeito sinergético que o niquel causa

sobre o cobre.
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A partir dos dados apresentados na Tabela 1 e aplicando-se a equagéo da porosidade
obtem-se uma curva que relaciona a densidade de carga depositada de niquel com a
porosidade, conforme apresentada na Figura 6.

Atraves o tratamento dos dados obtem-se uma expressdo exponencial que relaciona o

indice de porosidade em fracéo, 9, a densidade de carga de deposicdo, Qdep em
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Figura 6. Densidade de carga de deposicéo vesus porosidade

Outro fato que pode ser observado é que a porosidade, quando calculada pela equagéo
obtida a partir dos dados experimentais (Eq. 2), tende a zero para densidades de carga
maiores que 800 mC/cm?®. Este fato, entretanto, ndo foi observado experimentalmente
pois, mesmo aumentando a espessura do depdsito (pelo aumento de densidade de carga
de deposicdo), observou-se um densidade de carga de passivacédo residual indicando a
existéncia de porosidade. Isto indica que, experimentalmente, a curva de decaimento da
porosidade segue uma assintota, aproximando-se de zero (depésito compacto), mas nao
alcangando-o. Esta porosidade pode estar relacionada a formacdo de depésitos com
trincas ou a poros provocados por inclusio de impurezas no deposito e é detectada devido
a alta sensibilidade da técnica utilizada.



CONCLUSAO

A técnica utilizada, para medida da porosidade de revestimento, apresentou alta
sensibilidade permitindo uma avaliagdo mais precisa da porosidade. Esta técnica também
possibilita a obtencéo de revestimentos com porosidade controlada uma vez que define
uma relagdo exponencial entre a densidade de carga de deposicdo e a fracdo de
porosidacde.
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