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Resumo

Friccdo e desgaste sdo fendmenos de superficie de importancia consideravel,
especialmente em componentes industriais, e podem resultar em perdas
econbmicas e até em acidentes de maior gravidade. Diante disto, € de extrema
importancia minimizar seus efeitos. O uso de revestimentos tem melhorado as
propriedades tribolégicas dos materiais. Especificamente na industria do ago, utiliza-
se a aplicacao de revestimentos de niquel sobre um substrato de cobre. Este
revestimento destina-se a aumentar a vida util de placas de molde de lingotamento
continuo, aumentando a resisténcia ao atrito e ao desgaste por abraséo entre o ago
e as placas de cobre. Caracteristicas tais como alta dureza, alta resisténcia ao
desgaste, bom acabamento e aderéncia total da camada revestida sdo parametros
de alta importancia no bom desempenho do revestimento de niquel e, por
conseguinte, no atendimento da vida util desejada do componente. O objetivo deste
trabalho consiste na caracterizagdo morfolégica e determinacao da porosidade do
recobrimento de niquel eletrodepositado em um banho de sulfamato de niquel,
usando-se técnicas de dissolucdo anddica. As varidveis de processo a serem
avaliadas sao a densidade de corrente, e o acabamento superficial das amostras
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1 INTRODUGAO

Friccdo e desgaste sdo fendmenos de superficie de importancia consideravel,
especialmente em componentes industriais, e podem resultar em perdas
econbmicas e até em acidentes de maior gravidade. Diante disto, € de extrema
importancia minimizar seus efeitos.

O uso de revestimentos tem melhorado as propriedades triboldgicas dos materiais.

Especificamente na industria do aco, utiliza-se a aplicagdo especifica de
revestimentos de niquel sobre um substrato de cobre. Este revestimento destina-se
a aumentar a vida util de placas de molde de lingotamento continuo, aumentando a
resisténcia ao atrito e ao desgaste por abraséo entre o ago do lingote e as placas de
cobre. Caracteristicas tais como alta dureza, alta resisténcia ao desgaste, bom
acabamento e aderéncia total da camada revestida sdo pardmetros de alta
importancia no bom desempenho do revestimento de niquel e, por conseguinte, no
atendimento da vida util desejada do componente.

O eletrocrescimento de um metal sobre outro envolve dois aspectos distintos [1]:

1. o primeiro aspecto envolve uma série de etapas, iniciando no deslocamento
do ion solvatado do interior da solu¢cdo em direcdo ao catodo até a sua
completa desolvatacdo e perda total de carga num sitio conveniente na
superficie do catodo — a este conjunto de etapas denomina-se deposigao

2. o segundo aspecto refere-se a incorporagao do “atomo” a rede cristalina —
processo de cristalizagcao (eletrocristalizagéo).

O tipo de depdsito envolve as caracteristicas estruturais dos cristais formados, ou
seja, o tipo de cristalizagdo (numero de cristais por unidade de area, suas
orientagdes e ligagdes mutuas) e a relagdo entre o depdsito e o metal base. As
propriedades fisicas do depédsito tais como porosidade, rugosidade, dureza,
resisténcia a esforgos mecanicos, resposta a variagcdo de temperatura, pureza,
dentre outras, dependem fundamentalmente das caracteristicas estruturais. Outros
fatores relacionados com as condigcbes nas quais se processa a eletrolise também
dependem das caracteristicas estruturais. A estrutura da rede cristalina, e a
sobretensao de hidrogénio, sdo algumas das propriedades caracteristicas do préprio
metal que influenciam o depdsito efetuado, ndo podendo entretanto, ser alteradas.
Por outro lado, as condicbes de eletrélise podem ser alteradas, como a velocidade
de renovacdo dos ions na interface catodo-eletrélito, a mobilidade dos ad-ions na
superficie do catodo antes de sua incorporagao a rede cristalina, a presenca de
outros componentes (de natureza eletrolitica ou coloidal) na solugéo, polarizagéao
catédica, natureza e orientagdo cristalina do metal suporte (para depdsitos
delgados). Essas condicbes podem ser alteradas por meio da densidade de
corrente, concentracdo e natureza do eletrdlito, agitacdo e temperatura do banho,
além da adicao de substancias estranhas com fins especificos.

Poros e trincas em revestimentos metalicos séo interrupgdes localizadas do material
de revestimento que podem ser definidas como segue [2]:

a) poros sao vazios expandidos predominantemente em trés dimensdes, os quais
nao sao preenchidos por material liquido ou sdlido, e

b) trincas séo falhas com expansao predominantemente em uma dimenséo.
Estes defeitos podem ser classificados como [2]:



(i) poros e trincas passantes, atravessando o revestimento inteiro, da
superficie até o substrato, e

(i) poros e trincas ndo passantes, subdivididos em ndo passantes abertos
(abertos para a superficie mas nao atingindo o substrato) e fechados
(totalmente restritos ao interior do revestimento ou substrato).
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Em geral, a porosidade nos eletrodepdsitos € analisada qualitativamente por
técnicas tais como o teste de ferrocianeto, o teste eletrografico, o teste de agua
quente e ensaios em camara de névoa salina. Estas técnicas sdo baseadas na
observagao e contagem dos poros, e, consequentemente, ndo sdo sensiveis a poros
de dimensdes menores.

Basicamente, as técnicas de medicado de porosidade podem ser divididas em duas
categorias: (i) técnicas nas quais poros individuais sdo detectados por observagdes
fisicas, quimicas ou eletroquimicas, e (ii) técnicas nas quais a porosidade total &
obtida através de medigbes de permeacado de gases, e andlises quimicas ou
eletroquimicas. Medigbes eletroquimicas sao mais apropriadas para determinagao
da porosidade efetiva do revestimento, incluindo exposi¢cao do substrato através de
poros ou trincas passantes. Estas técnicas podem ser divididas em medi¢cdes de
potenciais de circuito aberto, medi¢des de corrente anddica, medi¢des de resisténcia
de polarizacédo, medidas da carga obtida durante o processo de polarizacdo anddica
potenciodinédmica, e, recentemente, medigdes de carga voltamétrica ciclica. Esta
ultima técnica tem o aspecto positivo do curto tempo de analise (em torno de um
minuto). As cargas envolvidas na analise de porosidade na técnica de voltametria
ciclica sdo em torno de 100 vezes menores que aquelas necessarias para
determinar a porosidade através de outras técnicas. Como consequéncia, um nivel
menor de interferéncia na amostra pode ser obtido, com maior confiabilidade e
melhor precis&o.

Algumas causas de porosidades em revestimentos sao atribuidas aos processos de
limpeza prévia, rugosidade superficial, forma da pega sendo revestida, condi¢cao
metalurgica da superficie (inclusbes metalicas e ndo metalicas) e bolhas de
hidrogénio geradas durante o recobrimento [3]. Adicionalmente, um metal
eletrodepositado esta usualmente sujeito a tensdes de tragdo ou compressao devido
a diferengas nos parametros da rede cristalina dos materiais eletrodepositados e do
substrato [3]. A medicdo destas forcas tem sido um assunto de consideravel
interesse na industria da eletrodeposicao, pois estas forcas podem causar trincas e
afetar de forma adversa as propriedades do revestimento.

Um dos principais efeitos observados em metais eletrodepositados sobre condigdes
de alta densidade de corrente € a formagao de estruturas dendriticas ou depdsitos
porosos [3]. Esta morfologia esta associada com o processo de eletrocristalizacao e
com interacbes entre o0 substrato e o revestimento. No caso do sistema niquel /
cobre, estas interagbes nao apresentam efeitos significativos devido a similaridade
entre seus parametros celulares e estrutura cristalina (CFC).

A principal causa de descontinuidades no sistema niquel / cobre deriva, entretanto,
de falhas no revestimento ou trincas que podem ser quantificadas por técnicas
eletroquimicas de medicdo de porosidade. Correlagbes entre paradmetros do
processo de eletrodeposicao, tais como corrente aplicada e densidades de carga, e
descontinuidades do revestimento podem ser estimadas.



O objetivo deste trabalho consiste na determinacéo da porosidade e no estudo das
caracteristicas morfolégicas do recobrimento de niquel puro, depositado
eletroliticamente usando-se um banho de sulfamato de niquel. As variaveis de
processo a serem avaliadas sdo a densidade de corrente, e o0 acabamento
superficial das amostras. A morfologia do depdsito foi avaliada usando-se
microscopia eletrénica de varredura. A determinacdo da porosidade foi feita usando-
se a técnica de voltametria anddica.

2 METODOLOGIA

2.1 Preparagao do Substrato e Eletrodeposi¢cao do Niquel

O substrato utilizado foi composto de pecas de cobre eletrolitico, com pureza de
99,9%. Foram preparadas 40 amostras nas dimensdes de 60 mm x 65 mm x 10 mm,
identificadas através de uma marcagao sequencial numérica de 01 a 40.

As amostras de cobre foram diferenciadas em relagdo ao acabamento superficial
conforme Tabela 1.

Tabela 1. Acabamento superficial das amostras de cobre — pré-niquelagem

Acabamento do substrato Lotes numero de amostras

sem acabamento amostras impares 20

polimento com disco 3M Roloc Scotch -
BriteVR Surface AMF (equivalente a lixa amostras pares 20
grana 320)

A eletrodeposicao foi efetuada utilizando-se um eletrdlito de sulfamato de niquel,
sem aditivos organicos, consistindo de 450 g/L de sulfamato de niquel (NiSO46H,0),
30 g/L de acido bodrico (H3BO3). Durante o processo de eletrodeposi¢cdo, acido
sulfamico foi adicionado de forma a manter o pH na faixa de 4,0.

O processo de eletrodeposicao foi executado em cinco densidades de corrente no
modo galvanostatico:

= 1.5 A dm™ em 36 horas de processo;
= 2.3 Adm?em 52 horas de processo;
= 3.0 Adm?em 72 horas de processo;
— 5,0 Adm™ em 24 horas de processo;
— 8.0 A dm™ em 14 horas de processo;

sendo o tempo de processo calculado para se obter um depdsito com espessura
entre 0,8 a 1,0 mm.

2.2 Medicao da Porosidade Através da Dissolugao Anddica Voltamétrica

A técnica de dissolugcdo anddica voltamétrica consiste na polarizacdo anddica do
substrato / revestimento e a medicdo da densidade de carga envolvida no processo
de passivacao do substrato.



A aplicagao da voltametria anddica requer algumas condigdes especificas. Primeiro,
o0 substrato ndo deve reagir quimicamente com a solugdo de dissolugao /
passivagao. Segundo, o substrato deve passivar quando anodicamente
polarizado.Terceiro, o revestimento deve permanecer inerte ou apenas reagir
levemente na faixa de potencial de passivagao do substrato.

A comparagdo entre as densidades de carga de passivacdo sem revestimento
(densidade de carga de passivagcdo padrao) e aquela envolvida na passivagao do
substrato revestido, da a porosidade de acordo com a expressao:
Q ass
0= 5" (1]

pass

onde 6 é a porosidade ou fracdo de area do substrato exposta ao eletrdlito; Qopass é
a carga de dissolugao / passivagao para o substrato sem qualquer revestimento; e
Qpass € a carga de dissolugdo / passivacdo para o substrato revestido.

As condicdes necessarias para aplicacao desta técnica sao:

1. o substrato ndo pode sofrer ataque quimico na solugcdo de dissolugdo /
passivacao,

2. o substrato deve se passivar e o revestimento se manter inerte ou apresentar
pequena taxa de reacio na regido do potencial de passivacgao.

Devido a estas restricbes, o indice de porosidade foi obtido por comparagao da
densidade de carga de passivagdo do substrato sem revestimento (densidade de
carga de passivagao padrao) com aquela envolvida na passivacdo do substrato
revestido, de acordo com a seguinte expressao:

9 — Qpass - (1 - 0i—1 )Qrev %

i 0
pass

100 [2]

onde 6; é a porosidade na i-ésima interagao; 6;.1, a porosidade na iteragdo anterior;
Qrev € a carga de dissolugao / passivagao para o revestimento puro; Qopass , @ carga
de passivagdo padrdo para o substrato sem revestimento e Qpass € a carga de
dissolugcao /passivagao para o substrato revestido. A porosidade é obtida pela
equacao [2] através de interagbes até que a diferenga esteja menor que 1% entre
duas interagdes subsequentes, e utilizando como valor para a primeira interacao
igual a 0,5.

O eletrdlito usado para efetuar a voltametria foi uma solugao de sulfeto de sédio
(NaxSO3) com pH=9. Todas as solugbes preparadas com agua destilada e graus
quimicos analiticos.

Além da analise dos revestimentos através da técnica de dissolucdo anddica
voltamétrica, foi efetuada microscopia eletrénica de varredura (MEV) em amostras
nao usinadas, a fim de identificar a morfologia do depdsito de niquel para cada faixa
de densidade de corrente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em virtude das restrigdes para a aplicagéo da técnica voltamétrica, foi realizado um
estudo prévio do comportamento voltamétrico do niquel e do cobre na solugao de
dissolugado / passivagao para identificar as faixas de potencial para as reagdes
anddicas. As Figuras 1 e 2 apresentam as curvas de corrente em fungdo do



potencial, curvas de dissolucdo anddica voltamétrica do cobre e do niquel,
respectivamente. Para o eletrodo de cobre sem revestimento, foi observado o inicio
da passivagcao proximo a -0,42 V, com pico em -0,13 V e corrente de pico de 11,9
mA cm™. Ponte et al [3] relataram o inicio da passivagao do cobre em — 0,43 V, com
pico de passivacdo em — 0,25 V, e corrente de pico de 3,4 mA.cm™, inferior a
observada no presente trabalho. Para o niquel puro, a reagao anddica iniciou em
aproximadamente —0,50 V, com densidade de carga em torno de 25 pA cm2, mas
sendo considerada insignificante. Estes valores sao idénticos aos resultados de
Ponte et al [3]. A reacao se tornou significante a partir de potenciais mais positivos,

maiores que 0,15 V, faixa na qual o processo de passivacdo do cobre estava
praticamente completo.

Dissolucdo Anddica Voltamétrica - Amostras de Cobre sem revestimento
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Figura 1. Dissolugdo andodica voltamétrica da amostra de cobre.



Dissolugdo Anédica Voltamétrica - Amostra Niquel Puro
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Figura 2. Dissolucdo anddica voltamétrica da amostra de niquel.

Nao foi observada uma correlacéo direta entre a densidade de corrente utilizada na
eletrodeposicdo e a porosidade medida, como mostrado nas Tabelas 2 e 3,
sugerindo que outros fatores, tais como concentracdo do eletrélito e reacbes de
evolugao do hidrogénio e do oxigénio, podem influenciar a porosidade da camada de

revestimento.

Entretanto, nas faixas de densidade de corrente superiores (5.0 e 8.0 A dm-2) foi
observado um aumento significativo na porosidade (Tabela 3), possivelmente
ocasionado pela maior concentragcdo de hidrogénio na dupla camada, fruto do
aumento da taxa de reacdo de evolucdo deste elemento em altas densidades de
corrente. Ponte et al observaram um comportamento para o recobrimento de niquel
de diminuicdo da porosidade até um valor minimo de 2% e uma densidade de carga
de deposi¢do de 1200 mC/cm?. O decréscimo na porosidade foi associado a maior
densidade de corrente de deposicao, levando a uma maior taxa de nucleagao e um
consequente grande numero de graos mais finos [4]. Para maiores valores de
densidade de carga, observou-se um aumento da porosidade. Ponte e Maul [2]
relararam que para densidades de corrente mais altas que um determinado limite,
devido a efeitos de transporte de massa, a porosidade tende a aumentar, o que foi

constatado por Fan et al [5].



Tabela 2. Porosidade do eletrodepdsito de niquel em cobre, sem polimento.

Densidade de corrente Qpass Porosidade
( Ardm?) (%)

1,5 1,2727.1073 0,2449

2,3 2,3196.10° 0,5673

3.4 1,0639.103 0,1806

5,0 4,7480.1073 1,3151

8,0 2,2460.107° 0,5446

Tabela 3. Porosidade do eletrodepdsito de niquel em cobre, com polimento.

Densidade de corrente Qpass Porosidade
( A/dm?) ( Cldm?) (%)

1,5 9,9752.10° 0,1602

2,3 1,1070.103 0,1939

3,4 4,7033.1072 1,3013

5,0 5,5638.107° 1,5663

8,0 2,0671.10™2 6,2186

A anadlise morfoldgica (Figura 3) mostrou pequenas diferencas nas caracteristicas do
revestimento das faixas analisadas, sendo verificada grande similaridade entre as
amostras.
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Figura 3. Micrografia MEV do revestimento de niquel em substrato de cobre. DC=8.0 Adm?

Entretanto, é possivel identificar estruturas mais compactas nas densidades de
correntes mais baixas, consistente com os valores de porosidade menores obtidos
nestas faixas.

3 CONCLUSOES

Nas faixas de densidade de corrente superiores (5.0 e 8.0 A dm-2) foi observado um
aumento significativo na porosidade.

Realizando-se a anadlise morfolégica do recobrimento de niquel, usando a
microscopia eletrdbnica de varredura, foi possivel identificar estruturas mais
compactas nas densidades de correntes mais baixas, consistente com os valores de
porosidade menores obtidos nestas faixas.
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Resumo

Tribological properties of engineering materials are enhanced with the use of
coatings. In the steel industry, nickel coatings on copper have increased the useful
life of continuous ingot casting molds. The electrodeposited nickel increased the
friction and abrasive wear resistance between the steel and the copper used in the
molds. The objective of this work was to study the morphology and to determine the
porosity of nickel electrodeposited on copper by using a bath of nickel sulfamate. The
morphology evaluation was done using the scanning electronic microscopy. The
effective porosity in nickel coatings was determined by using the anodic voltammetry.
This technique consists in comparing the charge density involved in the passivation
process of the substrate without a nickel coating and that required to the passivation
of the substrate covered with a nickel layer.

Key-words: Anodic voltammetry; Electrodeposited nickel; Continuous ingot casting
mold; Porosity.
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