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RESUMO

A eletrodeposicao de camadas metalicas em uma superficie de plastica nao-condutora é possivel
devido a deposicao de uma fina camada de niquel metal, obtida sem o suporte de uma corrente
elétrica externa. Trata-se do chamado niquel quimico, ou niquel ‘electroless’. Catalisado por um
metal nobre, o banho desencadeia uma série de reacdes quimicas, que culminam com a formagao
de uma camada fina, homogénea e condutora, permitindo a posterior eletrodeposicao dos metais
requeridos no processo (cobre acido, niquel e cromo).

ABSTRACT

An electroless metal deposition is typically used in a conductive surface for subsequent electroplating
process, which is not really electroless, but uses an internal current source as described in this
article. Basically, for plating on plastics applications, a solution which deposit nickel contains the
metal in a presence of a reducer. Today, handling of the process is much easier in processes which
requires high quality. Different kinds of stabilizers prevent such solutions from rapid or uncontrolled
decomposition. While the thickness of the deposited metal is thin and just provides the necessary
conductivity for subsequent electroplating, high speed systems are also available for functional
applications. The thickness applied is enough to allow the subsequent plating of the metals required
for the plating on plastics process.
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INTRODUCAO

ma superficie eletricamente nao condutiva, como

os materiais plasticos, por nao apresentarem ne-

nhuma condutividade, nao podem receber dire-
tamente a eletrodeposicao de quaisquer metais, ja que
a aplicacdo de processos eletroliticos com suporte de
corrente elétrica nao ira atuar na reducao e deposicao dos
jons metalicos presentes no eletrdlito. Tema largamente
estudado, antigamente existiram muitas tentativas de
superar esta limitagao técnica e, mesmo nos dias atuais,
ela segue sendo tema de relevancia e objetivo de pesqui-
sa e interesse por parte de fornecedores dessa tecno-
logia, com o intuito de melhorar a chamada ‘etapa sem
eletricidade’ ou deposicao ‘electroless.

No inicio, se buscou a aplicacao em material plastico
contendo fibra de ferro, ou material preenchido com 6xi-
do cuproso (Cu,0), que foi reduzido a cobre para conferir
condutividade; a aplicagao de carbono como grafite; ou,
ainda, a utilizacdo de um polimero condutor contendo
politiofeno, polianilina ou polipirrol. Todas essas ideias
nao tiveram éxito na tentativa de se revestir uma su-
perficie plastica em geral. Entretanto, nos experimentos
realizados, verificou-se que foi possivel o preenchimento
das pequenas lacunas nos orificios de placas de circuito
impresso, fazendo com que esses orificios de passagem
das placas de circuito impresso pudessem ser metaliza-
dos. Porém, pecas plasticas de maior area, como chuvei-
ros ou para-choques de automoéveis, foram excluidas dos
experimentos. Para tais finalidades, buscou-se a aplica-
¢ao de uma primera camada condutora, que tivesse boa
condutividade e fosse obtida a partir de um metal sélido,
depositada sem a aplicagdao de corrente elétrica exter-
na. Esse método, chamado de ‘deposicao de metal sem
corrente’ ou ‘deposicao quimica de metal, gera algumas
discussdes quanto a sua correta nomenclatura. O motivo
é que a deposicdo nao se da sem corrente elétrica, e esta
nao é fornecida por uma fonte externa.

A ideia de uma ‘deposicao de metal sem corrente’ é
simples: uma solugao que contenha fons metalicos e um
agente redutor, tera os metais reduzidos, produzindo,
assim, uma desejada deposicao metalica. Entretanto, o
emprego dessa consagrada técnica e processo comercial,
bem verdade, fruto de uma ideia brilhante, leva em consi-
deracao diversos aspectos e percorre um longo caminho.

Em sintese, um agente redutor deve ser bastante for-
te e deve reagir imediatamente com o metal, e todos os
jons metalicos serao instantaneamente reduzidos. Como
resultado, todo o sistema se decompde e produz uma
espécie de lodo metalico.
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A eletrodeposicdo das camadas metdlicas em uma
superficie plastica nao-condutora ocorre sobre a camada
de niquel metal, obtida sem o suporte de uma corrente
elétrica externa

A utilizacao de banhos depositados sem corrente
elétrica externa com suficiente estabilidade e robustez, e
que fornece uma ampla janela de operacao, tem aplicacao
comercial na deposicao de cobre quimico e de niquel qui-
mico, que tipicamente emprega agentes redutores, tais
como o hipofosfito. Entre outros exemplos, ideias bas-
tante exéticas surgiram no passado, como a deposicao
de cobalto sem uso de corrente, a deposicdo quimica de
niquel tendo hidrazina como agente redutor (a hidrazina
€& conhecida como um material com algum potencial can-
cerogenético) ou a partir da solugdo de dimetilsulféxido
(DMSQ). Provavelmente, a mais antiga deposicdo sem
uso de corrente elétrica externa é a deposicao de prata
em vidro para fabricacdo de espelhos.

PRII\!CiPIOS DA DEPOSI(;EO DE METAL SEM
AUXILIO DE UMA CORRENTE ELETRICA
EXTERNA

Para a deposicao do metal a partir de uma solucao
€ necessaria uma adequada e balanceada formulagao,
como a do agente redutor, que ira fazer com que os ions
metalicos sejam reduzidos em um meio apropriado. Para
permitir que os ions metalicos presentes na solugao
sejam mantidos, a presenca de aditivos estabilizadores
no sistema tem esse importante papel, além de atuar na
regulagem e na velocidade da reagao. Em geral, a reagao
de oxidacao do redutor pode ser escrita como:

R ¢ R*™ +ze

Durante a reacao de oxidacao sao liberados dois elé-
trons e dois protons que aumentam a acidez, portanto
uma reacao de neutralizagao é necessaria:

2H" + 20H - 2H0
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Como a reagao de oxidagao esta em equilibrio, o au-
mento do pH da solu¢do normalmente altera a reagao
de oxidagao/reducao para o lado direito, na direcao da
oxidagao, acelerando a reacao, pois a velocidade depende
da concentracao dos componentes da reacao. Em todos
os eletrolitos, a deposicao de metais sem corrente exter-
na sao geralmente meios alcalinos, ajustadas por agente
tamponantes especiais.

Em meios alcalinos, os ions de niquel ndo sao soldveis.
Logo, um quelante é necessario para promover suficiente
solubilidade:

Me™ + mL & [MelLn]™

e a concentracao do quelante muitas vezes também de-
pendera do valor do pH:

Hol € nH + + L™

Logo, um banho que sera depositado sem corrente
elétrica externa, deve ser constituido por fons metalicos,
um sistema quelante, um agente tamponante - que man-
tera o pH sob certas condicdes - e um agente redutor. A
velocidade de deposicdo do metal tendera a aumentar
com o incremento do valor de pH, com o aumento da
concentracao do redutor, com o aumento da concentra-
¢ao dos ions metalicos e com o aumento da temperatura.

MECANISMO DA DEPOSICAO DE NIQUEL
“ELECTROLESS” (SEM USO DE UMA
CORRENTE EXTERNA)

Os sistemas de deposicao de niquel quimico, em
comparacao com outros eletrélitos, tendo cobre como
exemplo, & muito mais estavel e de melhor manuseio
e operagao. A fonte de niquel usada leva um sal de ni-
quel — embora no passado houvessem tentativas de se
empregar o hipofosfito de niquel a fim de se reduzir a
concentracao de sais que inevitavelmente se acumulam
no banho durante a operacao (surpreendentemente, o
hipofosfito de niquel &€ um sal estavel), logo a escolha por
um outro sal de niquel se mostrou mais equilibrado do
ponto de vista técnico e econémico.

Embora muitos outros agentes redutores possam
ser empregados, a utilizacdo de hipofosfito de sddio
como agente redutor é a opcao mais adotada, devido ao
manuseio, estabilidade e custo. Na realidade, ndo ha na
literatura muitas alternativas possiveis de serem adota-
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das devido ao potencial elétrico de deposicao do niquel, e
também pelo iniciador da reacao de deposicao (paladio)
por um lado e do potencial fornecido pelo redutor, por
outro. As principais variacoes entre banhos de niquel qui-
mico sem corrente externa variam em fung¢ao do sistema
quelante utilizado.

Nos Gltimos anos, o desenvolvimento de banhos de
niquel quimico completamente livres de amdnia torna-
ram-se uma realidade. Processos robustos e estaveis
foram desenvolvidos e adotados por empresas que de-
sejaram ter uma operacao livre da presenca deste com-
ponente em sua operacao.

Os aditivos estabilizadores estao no foco das empre-
sas que tem como meta uma operagao ambientamente
correta. Nas primeiras aplicacoes de niquel quimico,
utilizam-se elementos quimicos da familia de metais
pesados para esta finalidade. Hoje, as opcoes oferecidas
ao mercado sao tecnologias alternativas e 100% ambien-
talmente corretas.

A etapa de reducao que ocorre é:
Ni?* + 2% = Ni
A oxidagao do hipofosfito pode ser escrita como:

H2PO, + 30H™ > HPO3% + 2H,0 + 2e

Em sintese, os ions de niquel reagem com o hipofos-
fito em pH alcalino para produzir niquel metalico e fosfito
(também chamado de orto-fosfito).

Na primeira etapa da reacao, o redutor adsorve em
uma superficie metalica. Se o potencial for suficiente
(para hipofosfito, no caso da superficie ser de niquel, ferro
ou paladio, e ndo de cobre ou prata), ocorre a reagao que
pode ser considerada como a oxidacdo do hipofosfito: o
redutor perde um atomo de hidrogénio e um elétron para
a superficie. Forgas eletrostaticas mantém o produto da
reacao proximo a superficie até que agua seja adicionada.
Como resultado, ocorre a separacao de um atomo de
hidrogénio e de um elétron. Nesse instante, a molécula
é capaz de deixar a superficie e dissolver-se no liquido: o
hipofosfito foi oxidado em fosfito. Essa reacdo sera repe-
tida até que muitos elétrons sejam distribuidos no metal
e até que sua carga negativa impega uma nova reacao.
Durante esse processo, o potencial elétrico do metal se
altera.
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Reacdo de iniciacdo

Adsorgdo do Adigdo de
redutor agua

g Protélise @ \ g

Dessorgdo @

O Metal @ Hidrogénio & Elétron @ Oxigénio 0 Fésforo

Flgura 1: Ilustracdo da reacdo superficial do hipofosfito.

Agora, a superficie carregada tem algumas possibili-
dades:

1. Os atomos de hidrogénio podem mover-se juntos, com-
binar e formar gas hidrogénio, que se separa da superfi-
cie. Essa reacao lateral é observada toda vez ao mesmo
tempo que o eletrolito trabalhar e depositar niquel
havera a evolucao do gas hidrogénio, mas a quantidade
despreendida de gas nao esta relacionada a quantidade
de metal depositado.

2. O hidroxido na solucao alcalina é reduzido a agua por
atomos de hidrogénio, e sua capacidade de reducao infe-
lizmente é perdida.

3. O hipofosfito & continuamente reduzido por atomos de
hidrogénio formando agua no final e provendo fésforo,
que é incorporado na camada depositada de niquel qui-
mico.

Reagdes paralelas

ReoombinAa;a'o dos a'tgmos Co-deposigio de
de hidrogénio: evolugdo de Fésforo )
hidrogénio %

Redugao do

®
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© Metal @ migroginio s Eéton Q) oxigénio ‘ Fésforo

Flgura 2: Ilustragao da reagdo superficial do hipofosfito

4. A principal reacdo que ocorre é a deposi¢ao de niquel.
Os ions de niquel reagem com os atomos adsorvidos de
hidrogénio na formacao da camada de metal, enquanto
os protons ficam rodeados de agua e estao distribuidos
na solugao. O pH do meio se torna acido. A reducao di-
reta dos fons niquel a metal pelos elétrons no substrato
representa menos de 1% da deposicao total do metal.

36 = Tratamento de Superficie 225

Todas as reagdes secundarias produzem maior con-
sumo de hipofosfito do que o necessario na reducao dos
jons niquel. De acordo com a literatura, sob circunstancias
praticas, aproximadamente, trés moléculas de hipofosfito
sao necessarias para reduzir um ion de niquel. Se usarmos
o peso molecular do niquel e do hipofosfito de sédio -
5,4 g deste (ltimo seriam necessarios para reduzir 1,0 g
de ions de niquel.

Reacdo de iniciagdo

Reagdo principal: 6
ions de niquel sio reduzidos pela
adsorgdo de dtomos de hidrogénio

Redugdo direta por
elétrons (somente 1%)

Figura 3: Reagdo principal de redugdo do niquel.

CONCLUSAO

A deposicao de metais por processos ‘electroless'
& mandatéria no processo de eletrodeposicao de uma
superficie nao condutora. A reacao completa é bastan-
te complexa e tem a influéncia de varios fatores. Em
circunstancias normais, a reacdo ocorrera apenas em
superficies especiais e cataliticamente ativas. No pro-
cesso de cromacao de plasticos, o metal paladio é aquele
utilizado para iniciar a deposicao sem que haja emprego
de corrente elétrica externa. O metal depositado cresce
rapidamente ao redor do catalisador devido a sua elevada
atividade catalitica. Dependendo do sistema utilizado, a
velocidade de deposigao pode entao desacelerar a partir
de determinado momento. Devido ao seu mecanismo de
crescimento, quando comparado com a eletrodeposicao,
as camadas depositadas quimicamente sao mais porosas
e exibem uma estrutura granular.

Uma fina camada de niquel quimico é suficiente em
uma bem-sucedida aplicagdo no processo de cromagao
de pecas plasticas. Geralmente, o tempo de imersao varia
de 6 até 12 minutos e depende da exigéncia requerida.

A condutividade elétrica do niquel e do depésito de
niquel-liga de fosforo obtido variam de acordo com a
presenca dos elementos depositados. Excelente condu-
tor, quando comparado com o cobre, o niquel apresenta
maior resistividade elétrica.

At 5o
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Nos tultimos anos, o desenvolvimento de banhos de
niquel quimico completamente livres de amdnia
tornaram-se uma realidade e processos robustos e
estdaveis foram desenvolvidos

Coeficiente de
Resistividade elétrica
Camada metal Expansdo Térmico
uQ*cm
ppm/K
Cobre (Cu) 16.6 1.67
Cobre, quimicamente n/a >3.0
depositado
Niquel (Ni), teérico 13.2 6.8
NiP, 3% Fésforo n/a 30
NiP, 5-6% Fdsforo n/a 72
NiP, 7% Fdsforo 13 73
NiB, 5% Boro 12 89

Em fun¢do dessa excepcional caracteristica do metal
cobre, podemos aplicar o chamado ‘cobre quimico’ logo
apobs o niquel quimico com o intuito de potencializarmos
a condutividade da superficie e, dessa forma, obtermos
melhores resultados na deposicao dos banhos eletroliti-
cos subsequentes. Na pratica, procedemos a conversao
da camada de niquel por cobre. A reagao pode ser repre-
sentada pela equacao:

Ni + Cu?* > Cu + Ni?*

Para aplicagdes que exigem uma alta protegao contra
corrosao, camadas de niquel quimico bastante espessas
sao depositadas, atingindo espessuras de até 200 pm
de niquel. Nesses casos, o metal é depositado em ba-
nhos operados em solugdes especialmente formuladas,
que trabalham a quente, e capazes de depositar mais
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de 20 pm/h. E uma liga contendo boro ou fésforo, e sua
concentracao oscila na faixa de 3% a 12% em peso.

Para um eletrolito de niquel quimico utilizado na
producao de pegas plasticas, opera-se com uma concen-
tracao de 3 g/l de niquel de, aproximadamente, 15 g/l de
hipofosfito. Apds o consumo de 3 g/l de niquel (ou seja,
1 MTO ou 1 metal turnover), a concentracdo de fosfito
aumenta em cerca de 30 g/I; com isso, a solugao muda
seu comportamento: a ductilidade do niquel depositado
é alterada e a camada torna-se mais quebradica. Além
disso, a condutividade elétrica diminui. A evoucao de gas
hidrogénio aumenta e provoca reducao na velocidade de
deposicao. Dessa forma, o banho tende a tornar-se me-
nos estavel e mais lento. Apds a concentracao de fosfito
atingir valores elevados, a melhor alternativa é substituir
a solucao, pois essas mudancas fisico-quimicas irdo alte-
rar a alta qualidade exigida no processo.
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