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BARBOSA, S. R. Efeito da Adi¢c&o do Glicerol na Eletrodeposi¢cédo do Cobre em
Substrato de Aco. 2021. 137f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Industrial).
Universidade Federal da Bahia — UFBA, Salvador, BA. 2021.

RESUMO

Eletrodepdsitos de cobre (Cu) sdo utilizados para melhorar a resisténcia a corrosao
dos substratos de aco carbono em varias aplicacdes, principalmente nas industrias
aeronautica, petrolifera e automotiva. O uso de compostos que aumentam a eficiéncia
da deposicdo e a resisténcia a corrosdo vem atraindo um crescente interesse
académico e industrial. A medida que o estado da arte procura novas fontes na
melhoria de processos, a industria busca solucbes para o desenvolvimento
sustentavel, com intuito de tornar seus procedimentos ecologicamente corretos. A
partir de tal viés, foi utilizado o glicerol como aditivo — cuja influéncia em banhos de
cobre ainda é pouco relatada na literatura — e adotada a solucao &cida de sulfatos,
composta por 0,8 M CuS0O4-5H20 e 0,5 M H2SOa4, para efetuar as eletrodeposigoes.
Tal banho vem sendo analisado como alternativa promissora para mitigar danos
ambientais e de seguranca causados por solucdes tradicionais comercializadas pela
indUstria que, em sua maioria, contém cianetos. Neste estudo, o efeito do uso do
aditivo foi investigado em banhos de eletrodeposicdo a base de cobre para
revestimento em substrato de aco AISI 1010. Eletrodeposi¢cdes foram realizadas em
solucao eletrolitica em temperatura ambiente na presenca e na auséncia do aditivo. A
eficiéncia foi analisada por deposicao galvanostatica e a resisténcia a corroséo foi
avaliada em testes eletroquimicos e medidas de perda de massa. Foram obtidos
cristalitos nanométricos de cobre com média de 30 nm. Os resultados mostraram que
a adicao do glicerol reduziu em 28% o tamanho dos graos dos eletrodepdsitos de
cobre, confirmado por ensaios de Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV).
Concluiu-se que houve a formacgéo de fases mais compactas dos depésitos de cobre,
gue aumentou em aproximadamente 96% a eficiéncia da eletrodeposicdo, assim
como promoveu a elevacgao das propriedades de resisténcia a corrosdo dos depositos.
Uma patente, fruto do trabalho desenvolvido, foi depositada no INPI.

Palavras-chave: Eletrodeposicéo, cobre, glicerol, corrosao, sustentabilidade



BARBOSA, S. R. Effect of Glycerol Addition on Copper Electrodeposition on
Steel Substrate. 2021. 137f. (Dissertagdo Mestrado em Engenharia Industrial).
Universidade Federal da Bahia — UFBA, Salvador, BA. 2021.

ABSTRACT

Copper (Cu) electrodeposits are used to improve the corrosion resistance of carbon
steel substrates in various applications, mainly in aeronautical, oil and automotive
industries. The use of such compounds that increase deposition efficiency and
corrosion resistance has attracted growing academic and industrial interests. As the
state of the art seeks new sources of process improvements, industry seeks solutions
for sustainable development, with the aim of making its procedures ecologically
correct. From such bias, glycerol was used as additive - whose influence in copper
baths is still few reported by literature - the acid sulfate solution chosen was composed
by 0.8 M CuSOs4+5H20 and 0.5 M H2SOs and was adopted to perform
electrodepositions. Such bath has been analyzed as a promising alternative to mitigate
environmental and safety damage caused by traditional solutions proposed by industry
which, in their majority, contain cyanides. In this study the effect of such additive was
investigated in copper-based electrodeposition baths for coatings on AISI 1010 steel
substrate. Electrodepositions were carried out in an electrolyte solution at room
temperature, in the presence and absence of additive. The efficiency was analyzed by
galvanostatic deposition and the corrosion resistance was evaluated by
electrochemical tests and mass loss measures. Nanometer copper crystallites with an
average of 30 nm were obtained. The results showed that the addition of glycerol
reduced the grain size of copper electrodeposites by 28%, confirmed by Scanning
Electron Microscopy (SEM) test. It was concluded that there was formed more compact
phases of copper deposits that increased the efficiency of electrodeposition by
approximately 96%, as well as promoted the elevation of the corrosion resistance
properties of the deposits. A patent, resulted from the present work, was filed to INPI.

Keyword: Eletrodeposition, copper, glycerol, corrosion, sustainability
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a sociedade moderna apresenta um expressivo grau de
desenvolvimento tecnolégico, sendo uma de suas principais caracteristicas o uso de
materiais especificamente desenhados para finalidades bastante especificas. Tais
materiais, metalicos e ndo metalicos, requerem elevada quantidade de energia para
serem produzidos, e sado utilizados na fabricagcdo dos mais variados tipos de objetos,
desde uma simples ferramenta até as sofisticadas maquinas industriais (VAN VLACK,
1994).

Estes materiais, em sua maioria, possuem uma vida util limitada, e devido ao
contato com fatores externos e ambientais, formam um sistema instavel. Segundo
Callister (2016), esses fatores podem envolver interagbes mecanicas, reacoes
quimicas ou eletroquimicas, que geralmente atacam a superficie do material,
deteriorando suas propriedades caracteristicas.

Com o advento do capitalismo, a concorréncia se tornou mais acirrada,
resultando numa busca continua pela otimizacdo dos processos industriais, de modo
que, para cada determinada atividade, procura-se empregar a menor quantidade
possivel de matéria-prima, culminando na reducéo de custo de produc&o. Assim, um
simples ataque na superficie de determinados objetos podera gerar danos capazes
de comprometer a estrutura funcional, causando falhas possiveis catastréficas e
resultando em perdas materiais ou até de vidas humanas (KANANI, 2004).

Na industria metalmecanica, sdo os metais o principal alvo da degradacao
oriunda da exposicdo a fatores externos e ambientais. Desse modo, ocorre o
surgimento de incrustacfes, formacdo de filmes ndo metalicos ou a dissolucéo
propriamente dita, denominada corrosdo (GENTIL, 2011). Para controlar a corrosao
dos metais no ambiente agressivo, varias estratégias foram desenvolvidas, como
protecdo catddica, revestimentos protetores, inibidores de corrosao, alteracdo dos
constituintes quimicos dos metais e a tecnologia de filme de conversao (CRAIG et al.,
2006).

Um dos principais métodos de protecdo a corrosdo de metais consiste na
utilizacédo de revestimentos protetores. Estes se constituem em peliculas interpostas
entre 0 metal e 0 meio corrosivo, ampliando a resisténcia a corrosdo do material
metalico (dificultando a interacdo entre o metal e o meio corrosivo). Dentre tais
revestimentos, os metalicos s&o de grande importancia industrial (SPERB, 2001).

Os problemas com corrosao sao de proporcdes significativas em termos
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econdmicos. Foi estimado que aproximadamente 5% das receitas de uma nagéo séo
gastas com prevencdo, manutencao e substituicdo de metais por ataque corrosivo
(CALLISTER, 2016). Em razdo disso, nas industrias do setor metalmecanico vem
crescendo o interesse no desenvolvimento de novos revestimentos metalicos que
apresentem boas propriedades mecanicas e fisicas, como alta dureza, resisténcia ao
impacto, ductibilidade e resisténcia a corrosdo (NOCE et al., 2014).

O desenvolvimento de revestimentos metalicos mais resistentes a corroséo e
ao desgaste mecéanico tem originado inUmeros estudos na area de eletrodeposicao
de metais e ligas. A eletrodeposicdo constitui-se em um dos métodos mais utilizados
para a obtencao de revestimentos metalicos, pois permite o controle de parametros
importantes dos depdsitos, como composi¢cdo quimica, composicdo de fases,
microestrutura e espessura da camada (SILVA et al., 2006).

Historicamente, os primeiros estudos de eletrodeposicdo sdo creditados ao
cirurgido e quimico escocés William Cruickshank (c. 1740 - c. 1811), que conseguiu
depositar prata metalica sobre zinco e cobre metalico sobre prata (CRUICKSHANK,
1801). De modo independente, o farmacéutico e inventor italiano Luigi Valentino
Brugnatelli (1761 - 1818) também descobriu a eletrodeposicédo, entre 1803/1804
(BRUGNATELLI, 1805). Brugnatelli tomou como inspiracdo os estudos prévios do
fisico-quimico italiano Alessandro Giuseppe Antbnio Anastasio Volta (1745 - 1827),
inventor da primeira bateria (pilha voltaica) (VOLTA, 1800).

Historicamente, cabe lembrar que o primeiro a efetuar um experimento de
iluminacéo utilizando eletricidade no Brasil foi 0 médico e escritor baiano Malaquias
Alvares dos Santos (1816 - 1856) na noite de 1° de julho de 1855, numa sala nas
dependéncias da Faculdade de Medicina da Bahia (DANTAS, 1856). Embora nao
existam detalhes, Santos provavelmente alumiou o ambiente por meio de um arco
elétrico e, portanto, precisou elaborar uma pilha voltaica, formada por discos de metais
diversos intercalados por papeldes ou filtros embebidos em salmoura.

Na pratica, a eletrodeposicéo € usada para definir o recobrimento de pecas com
um metal condutor ou outra substancia, sendo resultado de uma emigracdo de
particulas carregadas eletricamente a uma solugcédo aquosa idnica com o auxilio de
corrente elétrica, a fim de impedir a deterioracéo de pegas devido a oxidacéo, corrosédo
ou ataque de bactérias (EDWARDS, 1983)

O revestimento de cobre depositado € um procedimento amplamente utilizado

na prote¢cdo contra a corrosdo e na elevagao da resisténcia ao desgaste por abraséo
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de ligas metalicas nas industrias automobilistica, aeroespacial, téxtil e grafica (WALSH
e LOW, 2016). Segundo Dini e Snyder (2011), o cobre é uma excelente escolha para
uma pré-deposicdo. Ou seja, ele pode ser previamente depositado no substrato e em
seguida os demais materiais sdo depositados sobre ele, muitas vezes utilizados para
disfarcar pequenas imperfeicdes do metal base.

Entretanto, comercialmente, a eletrodeposicdo de cobre €, em grande parte,
baseada em eletrdlitos tdéxicos de cianeto, que resultam em problemas de preservacao
do meio ambiente e de seguranca do trabalho (PANOSSIAN e VARGAS, 2010). Como
as legislacbes socioambientais a nivel mundial estdo cada vez mais rigorosas em
relacdo a utilizacdo de compostos toxicos, as industrias estdo procurando substitui-lo,
com intuito de tornar seus processos ecologicamente corretos (CNI, 2012).

Neste cenario, o banho &cido de sulfatos para eletrodeposicdo de cobre foi
desenvolvido como uma alternativa promissora para mitigar o dano ambiental e de
seguranca das solucbes contendo cianetos (MEUDRE et al., 2014). Porém, o seu
rendimento ainda ndo se assemelha ao banho praticado comercialmente.

Atualmente, vem sendo pesquisado como a adi¢ao de aditivos, tanto organicos
como inorganicos, pode influenciar na aceleracdo ou inibicAo do processo de
eletrodeposicdo de cobre ou alterar algumas propriedades e caracteristicas do
depdsito como a resisténcia a corrosdo, dureza e resisténcia ao desgaste,
(APERADOR et al., 2013).

Estudos mostraram que o glicerol é Gtil como aditivo em banhos eletroquimicos
para formacéo de revestimento, considerando os aspectos da sua viscosidade e do
seu potencial para formar um complexo metal-glicerol (CARLOS et al., 2001; SHAKER
e ABDEL-RAHMAN, 2007). Nos trabalhos realizados por Jesus et al. (2019) e Pedroza
et al. (2012), utilizaram o glicerol em adicdo ao banho de eletrodepésitos de zinco e
zinco-niquel. Quando avaliaram a taxa de corrosdo em funcéo do teor de glicerol
adicionado ao banho observou-se que este parametro diminuiu a medida que a
concentracdo do aditivo aumentou. Adicionalmente, a comercializa¢ao do glicerol, que
€ um produto ambientalmente correto, ajudaria a reduzir o custo de producdo do
biodiesel, favorecendo a utilizagdo desse combustivel renovavel (FAN et al., 2010).

Neste trabalho foi examinada a eletrodeposicao de cobre em substratos de ago
AISI 1010, a partir de uma solucédo de sulfato acido, na presenca e auséncia de
glicerol, a fim de conhecer como os anions de glicerato e sulfato podem modificar a

morfologia dos eletrodepositos de cobre para obtencdo de revestimentos mais
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homogéneos e compactos, bem aderidos a superficie do substrato para que néo haja
fissuras e menos rugoso para que ndo sofra desgastes com facilidade.
Adicionalmente, foram verificados se os filmes de cobre séo aceitaveis e consistentes
para serem usados na protecdo contra corrosdo do substrato, bem como possuem
sua eficiéncia de eletrodeposicdo incrementada (alcancar rendimento de
aproximadamente 95%) pela presenca do aditivo. Ao estudar e compreender a
dindmica de tais processos este trabalho pretende contribuir com mais um passo em
direcdo ao estado da arte e a industria nacional, visando o desenvolvimento de novos

sistemas sustentaveis.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos, embasados em resultados e contribuicdes almejadas para o meio
académico, cientifico e industrial desse trabalho sdo apresentados neste tépico
através do objetivo geral, que resume e apresenta a ideia central da dissertacdo, e
dos objetivos especificos que, de forma mais detalhada, expdem o que se deseja ser

alcancado por esta pesquisa.

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho visa desenvolver um estudo, através de analises e
testes realizados em escala de laboratorio, para a obtencdo da relacdo 6tima da
concentracéo do aditivo glicerol em banhos para eletrodeposi¢céo de cobre, que resulte
num incremento da resisténcia a corrosao do substrato de aco AlISI 1010, bem como

forneca o aumento da eficiéncia de deposicao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analisar o efeito de diferentes teores de glicerol no processo de eletrodeposicao

galvanostética do cobre.

e Verificar ainfluéncia de cada teor de aditivo glicerol no pH e condutividade do banho
de cobre.

e Averiguar se os revestimentos sdo aderentes ao substrato de ago AISI 1010.

e Determinar a taxa de corrosdo dos depdsitos de cobre (Cu) através de ensaios de
perda de massa, considerando a auséncia e presenca dos aditivos.

e Avaliar o comportamento do depdsito de cobre na auséncia e na presenca dos
aditivos em relacdo a corrosdo através de medidas eletroquimicas envolvendo a
obtencéo de curvas de resisténcia a polarizacdo, Rp e densidade de corrente de
COorrosao, lcorr.

e Visualizar, através de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), o efeito da
adicao dos aditivos na morfologia do depdésito de cobre, sua estrutura e arranjos
dos gréaos.

e Obter os picos dos planos de difracédo utilizando Difratometria de Raios X (DRX),

bem como calcular o tamanho médio dos cristalitos e o coeficiente de textura

relativa (Tc).

e Elaborar e depositar uma patente (Anexo A).
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3 REVISAO DA LITERATURA
As referéncias tedricas e pesquisas que embasaram este estudo séo

apresentadas a seguir, através de uma breve revisao da literatura.

3.1 CONCEITO DE CORROSAO

A interacdo dos metais com 0 meio ambiente sofre um processo de degradacgao
que envolve interacbes fisico-quimicas (CHIAVERINI, 1995). A deterioracdo
decorrente dos processos entre o material e 0 meio ambiente reflete em alteracdes
gque causam danos muitas vezes irreversiveis ao material, tais como desgaste,
variacdes quimicas ou modificagcbes estruturais, tornando-o inadequado para o uso.

A maior parte dos materiais interage com os diversos tipos de ambientes
existentes com determinado grau de intensidade. E comum essa interacio
comprometer a utilidade de um material devido a deterioracdo de suas propriedades
fisicas, basicamente por meio de influéncias térmicas e/ou mecéanicas. Os materiais
ceramicos apresentam uma boa resisténcia a corrosao, sendo que a deterioracdo
ocorre normalmente em altas temperaturas e em ambientes extremos. No entanto,
nao sao resistentes a acdes de cisalhamento. Ja nos metais ocorre uma significativa
perda de material, tanto por dissolu¢cdo como pela formacéo de filmes n&do-metélicos,
mas sao materiais mais ducteis e resistentes mecanicamente. Os polimeros possuem
mecanismos e repostas diferentes das ceramicas e dos metais, portanto o processo
é frequentemente chamado de degradacdo (CALLISTER, 2016).

Como citado por Gentil (2011), a sociedade moderna vem enfrentando
problemas de deterioracdo de materiais em varios setores de atividades, sendo
conhecidos diversos casos na industria petroquimica, naval, quimica, de construcéo
civil, automobilistica, nos meios de transporte, em todas as etapas do sistema elétrico,
telecomunicacdes, odontologia, obras de arte, monumentos histoéricos, etc. No Quadro
1 sdo apresentadas as formas mais comuns de deterioragéo.

A natureza da atmosfera a que o material estd exposto também contribui
diretamente no seu processo de degradacdo, e 0 grau desse poder corrosivo esta
relacionado aos seguintes fatores: temperatura, substancias poluentes (gases e
particulados), tempo de permanéncia do eletrdlito na superficie metalica, intensidade
e direcdo do movimento dos eletrélitos (ventos, se a superficie estiver seca; correntes,
se estiver imerso em liquido), variagbes ciclicas de temperatura, chuvas, insolacao,

pressao, entre outros agentes que acentuam a corrosdo do material (SCHWEITZER
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e PHILIP, 2006).

Quadro 1 — Formas de deterioracdo de materiais.

Material Tipo Exemplo
Eletroquimicos Nos paises industrializados, 5% do Produto
METAIS (corroséo) Nacional Bruto (PNB) € usado em prevencao,
Quimica (oxidacao) manutencdo e substituicao
Dissolucéo quimica Marmore e concreto por acao do 4acido sulfarico
CERAMICAS (deterioracéo) (H2SO4)  refratarios em  fornos  (altas
Biodeterioracao temperaturas e ambientes severos)
Degradacéo fisico- - .
POLIMEROS gquimica (radiacao) Qxigz:;%% ng glzaés;lgdade da borracha devido
Dissolugéo por solventes

Fonte: HIGGINS, 1982.

A corrosao é um processo que deve ser analisado cuidadosamente, inclusive
porque esta intrinsecamente relacionado com a preservacao das reservas minerais,
na medida em que a corrosdo, sendo um processo espontaneo, esta
permanentemente consumindo os metais. Desse modo, h4 a necessidade de uma
producéo adicional de tais materiais, para a reposi¢ao do que foi deteriorado (NUNES,
2007).

Quanto mais avancado tecnologicamente for um pais, mais elevado serdo os
gastos industriais com estudos de corrosdo, e, por isso, as medidas para a sua
prevencao e combate ndo podem ser relegadas a plano secundario (GENTIL, 2011).
A Tabela 1 apresenta a frequéncia dos agentes responsaveis por interrupcdes na

indUstria, sendo que a corrosdo apresenta a maior porcentagem.

Tabela 1 — Mecanismos responsaveis por parada na industria brasileira.

Tipo de mecanismo Frequéncia na industria (%)
Corrosao 29
Fadiga 25
Fratura fragil 16
Sobrecarga 11

Corroséao sobre temperatura 7

Corroséo sob tenséo, fragilizacédo 6

hidrogénio, corroséo e fadiga

Fluéncia 3

Desgaste, abraséo e eroséo 3
Fonte: FERRANTE, 1996.
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3.2 PRINCIPIOS BASICOS DA RESISTENCIA A CORROSAO E DA PROTEGCAO
ANTICORROSIVA

Os materiais metalicos podem ter resisténcia propria a corrosdo ou té-la
ampliada pela utilizagdo dos métodos ou técnicas de protecdo anticorrosiva
(FURTADO, 2010). A definicdo do método mais adequado de combate a corroséo tem
como pré-requisito o estudo dos mecanismos responsaveis pelos processos
corrosivos, assim como seu controle. Ambos os temas ndo podem ser tratados
isoladamente, pois o proprio mecanismo de corrosédo pode sugerir formas de combate
(GENTIL, 2011).

Os métodos de protecdo contra a corrosdo sao divididos entre aqueles contra
corrosdo quimica e contra corrosdo eletroquimica. O primeiro grupo se baseia em
impedir ou controlar a interagdo quimica entre o metal e o meio corrosivo, através do
uso de peliculas protetoras ou revestimentos refratarios e isolantes (GENTIL, 2011).

O segundo grupo, por sua vez, consiste em impedir ou controlar o
funcionamento das pilhas ou células de corroséo, podendo agir tanto no metal, como
no meio corrosivo, nos potenciais das pilhas e na interface do metal com o eletrdlito
(DUTRA e NUNES, 2006).

Dentre os métodos de protecdo anticorrosiva supracitados, uma das medidas
mais praticada e amplamente utilizada consiste na modificacéo superficial através da
aplicacédo de revestimento protetor, cujo mecanismo de atuacgéo € dividido da seguinte
forma: protecdo catddica, protecdo anddica e protecdo por barreira (PRAVEEN e
VENKATESHA, 2008).

3.2.1 Protecéao Catodica

A protecéo catodica € uma técnica usada para proteger tubulacdes enterradas
(gasodutos, oleodutos), plataformas marinhas, navios e embarcacdes e grande parte
de pecas que envolvem o transporte de petroleo. Tem como grande virtude um
controle seguro da corrosdo, ndo sendo necessario desenterrar a tubulacéo, por
exemplo, para avaliagdo. A protecdo catddica pode se dar por dois sistemas: usando
anodo de sacrificio ou via corrente impressa (PONTE, 2003). No caso de
revestimentos, a protecao catddica ocorre quando um metal mais ativo € usado como
revestimento de um metal mais nobre. O sistema que a exemplifica bem € o aco
galvanizado/zincado. Caso ocorra uma falha nesse material, um par galvanico fica

exposto e, como o zinco oxida preferencialmente ao ferro, ele funcionara como anodo
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e o ferro como catodo, como € mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Processo esquematico de protecao catddica de zinco em ago carbono.

Camada de zinco Zinco \/ Zinco .

Ago carbono

Ago carbono Acgo carbono

Fonte: CEPEL, 2016.

3.2.2 Protecdo Anddica

A protecdo anddica consiste na formacao de uma pelicula protetora, através da
aplicacdo de corrente anddica externa. Essa corrente possibilita a passivacdo do
material metélico, porém deve-se ter o controle do potencial, uma vez que um
potencial muito alto pode voltar a dissolver o metal. E uma técnica usada em
condi¢cBes extremamente corrosivas. Nela, ha uma distribuicdo uniforme de densidade
de corrente, necessitando apenas de um sO catodo auxiliar para proteger grandes
extensfes. Outra forma de se dar a protecdo anddica de um metal é permitindo a
passivacdo de um material ativo, como por exemplo, o aluminio. Uma anodizacao
provoca a formacdo de uma camada de 6xido sobre a superficie metalica, impedindo
a continuidade da corroséo (NUNES e LOBO, 2007).

Outra possibilidade é revestir o material com outro metal mais nobre, como por
exemplo, a protecdo do aco por cromo (mais nobre). Porém, esse tipo de protecéo
requer um grande cuidado, uma vez que uma falha no revestimento provocara
corrosdo severa no substrato, como é mostrado na Figura 2. Neste caso, 0

revestimento de cromo esta protegido anodicamente pela formacao do éxido.

Figura 2 — Processo esquematico de protecdo anddica de cobre ou niquel em aco carbono.

camada de cobre ou niquel \/

Ago carbono

Aco carbono

Fonte: CEPEL, 2016.
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3.2.3 Protecdo por Barreira

E o mecanismo mais utilizado para combater a corrosdo em materiais
metélicos, consistindo na formacao de uma camada entre o substrato (metal) e 0 meio
corrosivo, podendo ser um processo natural ou artificial (conforme Figura 3). Em casos
onde acontece uma protecdo natural (filme de oxidacdo), a camada formada
geralmente é porosa e permeavel, permitindo, assim, a corrosdao do material. Os
revestimentos usados para reduzir a corrosao podem ser inorganicos, organicos ou
metélicos, devendo possuir um grau elevado de adeséo a superficie.

Os revestimentos inorganicos sdo chamados de revestimentos de conversao,
devido a forma como sdo obtidos. Normalmente sdo porosos, necessitando um
tratamento posterior. Como exemplo desse tipo de revestimento, podemos citar a
fosfatizagéo, a anodizagdo e a cromatizagao (ZARO, 2010).

Os revestimentos organicos sao largamente utilizados e compreendem as
tintas, vernizes e alguns polimeros oxidaveis. Ja no revestimento metdlico utiliza-se
outro metal mais nobre ou mais ativo para revestir o metal base. No caso de se usar
um metal mais ativo, este atuard como anodo de sacrificio corroendo antes que o
substrato. Em caso de revestimento com metal mais nobre, a prote¢cdo sera maior,
desde que o revestimento seja uniforme e nao contenha ranhuras ou falhas, sob pena
do substrato corroer, independente do revestimento (SALACRUCH, 2004).

Figura 3 — Processo esquematico de protecao por barreira de tintas em aco carbono.

\ /
\/

Cromo

Ago carbono

Ago carbono Ago carbono

Fonte: CEPEL, 2016.

Os revestimentos metalicos, em especial a eletrodeposicdo, serédo
aprofundados nos topicos seguintes, devido a sua grande importancia para a
fundamentacéo deste trabalho.

A eficiéncia destes revestimentos esta diretamente associada ao preparo da

superficie receptora, razdo por que visa se obter uma superficie bem limpa, livre de
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ferrugem, graxa, impurezas e umidade. Para realizar esta remoc¢ao € comum se utilizar
métodos como a decapagem com acidos ou bases; a acdo mecanica com lixas,
escovas, jateamentos; e o uso de solventes e banhos desengraxantes (GENTIL,
2011).

3.3 REVESTIMENTOS METALICOS

Esse método de protecdo constitui-se na aplicacdo de uma pelicula metalica
entre 0 meio corrosivo e o metal que se deseja proteger. E obtida principalmente pelo
mecanismo de barreira, porém ha casos em que se apresentam outros mecanismos,
como passivacao e protecdo catddica (DUTRA e NUNES, 2006).

No Quadro 2 estao representadas outras finalidades as quais os revestimentos
metalicos também podem exercer, como por exemplo resisténcias a corrosdo, ao
atrito, a oxidacao etc. (GENTIL, 2011):

Quadro 2 - Finalidades do revestimento metalico.

Decorativa QOuro, prata, niquel, cromo, etc.
Resisténcia ao atrito indio, etc.

Resisténcia a oxidacao
em contatos elétricos
Endurecimento
superficial

Estanho, prata, ouro, rédio, etc.

Cromo.

Cromo, niquel, aluminio, zinco,

Resisténcia a corrosao s
cadmio, estanho, cobre, etc.

Fonte: GENTIL, 2011.

Cladizacdo, imersdo a quente, aspersdo térmica e eletrodeposicdo sdo o0s
processos mais empregados para obtencao de revestimentos metalicos. De acordo
com o processo de obtencdo, € possivel obter a espessura requerida para 0s
revestimentos, conforme Tabela 2 (MULLER et al., 2002).

Tabela 2 — Relacao entre processo de obtencao e a faixa de espessura obtida.

Processo de obtencdo Espessura (um)

Eletrodeposicéo Até 40
Imersédo a quente Até 125
Aspersao térmica Até 200
Cladizagéo Até 400

Fonte: MULLER et al., 2002.
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3.3.1 Cladizacao

E um método de revestimento para controle de corrosdo muito usado na
industria quimica. Pode ser feito pela laminacdo conjunta (conforme Figura 4), a
guente, de chapas do metal-base e do revestimento, pelo processo de exploséo ou
solda. A complexidade do equipamento é que vai ditar o método mais indicado. No
processo de explosdo feita sobre duas chapas metalicas superpostas, tem-se a
cladizac&o da chapa do metal-base com a chapa de revestimento, em consequéncia
do duplo efeito do aquecimento intenso e da forte prensagem (GENTIL, 2011).

Figura 4 — Cladizagdo por laminagéo de chapa conjunta.

Fonte: KENT, 2016.

3.3.2 Imerséo a quente

Também conhecida como galvanizacdo a quente, € um dos métodos
comercialmente mais importantes e antigos para proteger o aco de ambientes
corrosivos. E o revestimento que se obtém por imers&o do material metalico em um
banho de metal fundido (conforme Figura 5). Exige altas temperaturas, 0 que pode
ocasionar alguns inconvenientes, como, por exemplo, um revestimento de baixa
aderéncia (GENTIL, 2011). Os desenvolvimentos nessa area incluem novos
tratamentos de superficie, novos tipos de aco, a incorporacao de materiais compositos
para o banho e técnicas de poés-tratamento, como fosfatizacdo, cromatizacdo e
camada de polimero (HAMID et al., 2010). Os principais campos de aplicacdo do
revestimento por imersdo a quente sao as superficies expostas a atmosfera de média
a pouca agressividade (NUNES, 2007).
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Figura 5 — Estrutura metalica sendo revestida por imersao a quente em zinco fundido.

Fonte: MECANICA INDUSTRIAL, 2020.

3.3.3 Asperséo Térmica

Aspersao térmica, também conhecida como metalizacdo, € o método que
deposita metais com baixo ponto de fuséo, tais como o zinco, o chumbo, o estanho e
o aluminio, por meio de uma pistola a gas (DUTRA e NUNES, 2006). A pistola de
metalizacdo possui uma chama oxi-acetilénica, ou pode ser aquecida por meio de arco
elétrico, sendo alimentada com fio ou pé do material a ser depositado (conforme
Figura 6). A liga, ou metal, é aquecida até a sua fusdo e projetada para o substrato
através do uso de ar comprimido. As particulas metélicas se solidificam ao tocar o
substrato (devido a rapida troca de calor), ligando-se em camadas lamelares,
formando assim o revestimento (GENTIL, 2011).

Figura 6 — Sistema de aplicagédo de asperséo térmica por chama oxi-acetilénica.

Fonte: EUTECTIC, 2020.
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3.4 ELETRODEPOSICAO

Eletrodeposicdo € um processo baseado nos principios das reacfes
eletroquimicas e promovida a partir da troca de elétrons. Tem como objetivo a
deposicao de uma camada metélica superficial aderente, realizando o mecanismo de
barreira sobre um substrato metalico ou ndo metalico, com a finalidade de obter
propriedades diferentes daquelas do material de base (PEREZ, 2004).

Um dos primeiros experimentos com eletrodeposicdo foi realizado em 1805
pelo farmacéutico e inventor italiano Luigi Valentino Brugnatelli (1761 - 1818). Ele, que
era amigo do fisico-quimico italiano Alessandro Giuseppe Anténio Anastasio Volta
(1745 — 1827, inventor da primeira bateria), utilizou uma pilha voltaica e dourou de
forma completa duas grandes medalhas de prata, colocando-as em comunicagao, por
meio de um fio de aco com o polo negativo de uma pilha, imersas numa solucdo
amoniacal saturada com ouro (dissolvido), recém-fabricada (BRUGNATELLI, 1805;
VOLTA, 1800).

A primeira patente de eletrodeposicdo foi concedida aos inventores e
empresarios ingleses George Richards Elkington (1801 - 1865, Figura 7) e Henry
Elkington (1811 - 1896). Eles ja haviam adquirido certas patentes para a aplicacédo de
eletricidade a metais quando, em 1840, John Wright (1808 - 1844), um cirurgido de
Birmingham, descobriu as valiosas propriedades de uma solucdo de cianeto de prata
em cianeto de potassio para fins de galvanoplastia. Os Elkingtons adquiriram e
patentearam o0 processo de Wright conforme patente inglesa GB 8,447:
‘Improvements in Coating, Covering, or Plating certain Metals” (ELKINGTON e
ELKINGTON, 1840), adquirindo posteriormente os direitos de outros processos e
melhorias. Em 1843, a empresa Elkington adquiriu os direitos da primeira invencéo do
inventor e industrial alem&o Ernst Werner von Siemens (1816 - 1892), uma melhoria

no processo de revestimento de ouro e prata (CHISHOLM, 1911).
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Figura 7 — George Richards Elkington (1801 - 1865), inventor e empreendedor inglés, em
obra do pintor irlandés Samuel West (1810 - 1867).

G2 bt i
=<5

Fonte: WAHOOART, 2020.

Dentre os principais beneficios dos depdsitos obtidos por tal processo, pode-se
destacar: aumento da resisténcia a corrosdo; aumento da resisténcia a abrasao;
melhora da soldabilidade; melhora da dureza superficial; incremento a resisténcia a
temperatura, diminuicdo do atrito em processos de conformacao etc. (JUNIOR, 1994).

A espessura da camada e as propriedades que se espera alcancar estédo
diretamente relacionadas com a corrente aplicada, a temperatura do banho, a
presenca de aditivos (como abrilhantadores), o tempo de deposi¢do, a concentracao
dos sais e a natureza do metal base (catodo). Este método permite obter camadas
muito finas, o que é vantajoso economicamente, além de produzir um recobrimento
relativamente livre de poros. Os metais mais utilizados para os revestimentos sdo o
cobre, ouro, prata, estanho, niquel, zinco, cadmio e cromo (GENTIL, 2011).

A obtencéo de depdsitos eficientes, compactos, aderentes e homogéneos esta
intimamente relacionada com a qualidade da preparacéo da superficie do substrato.
Assim como em outros processos de revestimento, o desempenho esperado da

deposicéo depende sensivelmente de uma boa limpeza da peca (SANTANA et al.,
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2007). De acordo com Martins (2009), o tratamento preparatdrio ndo € algo
normatizado e depende de diversas variaveis que devem influenciar no método a ser
aplicado, tais como: tipo de metal, condic6es econdmicas, fim a que se destina, além
da quantidade e da qualidade das impurezas a serem removidas.

Na eletrodeposicéo, o processo de revestimento se da por meio de reacdes de
oxirreducdo ndo espontaneas, também conhecidas como eletrolise. O material que
sera revestido é definido como catodo (polo negativo) e o metal que revestira a peca,
como o anodo (polo positivo). Ambos sdo colocados numa cuba eletrolitica, que
contém sais do metal de revestimento no seu eletrolito (GENTIL, 2011).

O eletrdlito, comumente denominado banho, na maioria das vezes, é uma
solucdo aquosa concentrada que contém ions do metal de revestimento (Me?*). A
principal reag&o ocorre no catodo, onde ocorre a redugéo do ion metéalico, segundo a
reacdo Me“* + ze"— Me. A reacgdo de oxidacéo ocorre no anodo, cujo mecanismo vai
depender da natureza do anodo, que pode ser soluvel ou insoluvel (PANOSSIAN,
1993).

O substrato que sofrera a reducao do elemento em sua superficie € conectado
a uma fonte que emite corrente elétrica, por onde os elétrons gerados sao atraidos
pelos cétions presente no banho, criando assim uma eletrodeposicdo galvanostatica.
O outro eletrodo da regido anddica utiliza um material inerte, como grafite ou platina,
para nao sofrer deterioracdo por oxidacdo (JESUS et al., 2019). O esquema bésico

de uma célula eletrolitica pode ser visualizado na Figura 8.

Figura 8 — Esquema basico de uma célula eletrolitica.
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Fonte: MENDES, 2013.

O catodo podera ser um metal, um polimero, uma ceramica ou até mesmo um
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composito. O revestimento podera ser apenas um metal, uma liga, compostos de
metal-polimero ou metal-ceramico. A fonte que emite corrente elétrica podera ser de
corrente continua, alternada ou pulsada. O que ira definir a escolha do substrato e do
revestimento serdo os fatores econdmicos, as propriedades desejadas e as restricoes
técnicas do processo (PLETCHER e WALSH, 1990).

A eletrodeposicdo tem contribuido ativamente para a evolucdo do
conhecimento cientifico, apresentando respostas a diversas necessidades
tecnologicas da sociedade. Inicialmente, esta técnica foi utilizada para a deposi¢do de
camadas espessas de metais, destinadas principalmente a protecéo e ao acabamento
de materiais. Posteriormente, mostrou-se como uma alternativa muito eficaz também
para a preparacao controlada de filmes finos e multicamadas (MALFATTI et al., 2007).

O processo de eletrodeposicéo, dentre tantos outros existentes, ganhou forcga,
principalmente com o desenvolvimento dos geradores de corrente continua
(WOLYNEC, 2013). A técnica de eletrodeposicdo apresenta baixo custo de
equipamentos, pouco uso de energia e permite o trabalho com pecas de geometrias
complexas, além de ndo necessitar de altas temperaturas, quando comparada com
métodos de deposicdo quimica em fase gasosa, o que abrange a utilizacdo de
diversos tipos de substratos (ESTEVES, 2009).

A obtencao de depositos pelo processo de imerséo a quente produz camadas
mais uniformes, menos porosas e de maior pureza, em relagdo as vaporizadas
(LOWENHEIM, 2014). Em comparacdo ao processo metallrgico, os eletrodepdésitos
apresentam uma dureza mais elevada, menor ductibilidade e densidade, grdos mais
refinados, maior resisténcia elétrica e a corroséo, além de boa aparéncia (TICIANELLI
e GONZALEZ, 1998).

Apesar das vantagens citadas, o processo de eletrodeposi¢cado também possui
suas limitacdes, das quais podemos destacar (MOONEY, 2003):

e Dep0ositos com pequena espessura.

e O elemento a ser depositado devera esta na forma de sal.

e Limitacao de metais que podem ser depositados a partir de solugdes aquosas.

e Poder de penetragao variavel dependendo do tipo metal, eletrdlito e condi¢des de
processo.

e Grandes estruturas de metais estdo frequentemente além das capacidades de

eletrodeposicao.
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e Alto custo de tratamento de efluentes, alto impacto social e ambiental,
ocasionados, principalmente, por falhas operacionais nos banhos que contém
cianeto.

Os termos galvanoplastia e eletrodeposicdo, apesar se serem distintos,
referem-se ao mesmo processo eletroquimico, cuja funcdo € o revestimento de um
substrato de base por um metal, buscando a melhoria nas propriedades mecanicas,
protecdo contra corrosdo ou apenas fornecer um tipo de retoque estético. A andlise
das caracteristicas favoraveis e desfavoraveis do referido processo, fazem com que a

técnica de eletrodeposicao seja destague na area de tratamento superficial.

3.4.1 Variaveis do Processo de Eletrodeposicao

As teorias e métodos utilizados para a obtencédo das ligas eletrodepositadas
foram desenvolvidos ao longo do tempo através de experimentos realizados em
laboratérios, bem como na realizacdo de teste praticos nas empresas de
galvanoplastia. Desse modo, foi constatada a influéncia de cada variavel do processo,
podendo ser considerada depende ou independe uma das outras, de acordo com cada
caso gue estava sendo estudado.

Os parametros que influenciam na solucéo eletrolitica possuem fundamental
importancia para obtencéo de depdsitos de alta qualidade. Caracteristicas de uma boa
eletrodeposicao sao: uniformidade, ndo porosidade, boa aderéncia ao substrato, alto
brilho e baixa granulagédo (GADAG e SHETTY, 2014). As condi¢cbes para obtencéao de
um depoésito metélico com tais caracteristicas variam de um metal para outro.

Os principais fatores que determinam as caracteristicas fisicas do depdsito séo:
composicdo do banho, potencial hidrogenionico (pH) da solucdo, temperatura do
sistema, método de agitacdo, relacbes geométricas dos eletrodos e a densidade de
corrente (PRASAD, 2000).

3.4.1.1 Composicao do Banho

As solucdes eletroliticas contém substancias que possuem diversas funcgdes
num banho para eletrodeposicdo. Como exemplos, podem ser citados reagentes com
acao quelante, surfactantes, estabilizantes e niveladores (MALLET, 2000). O
contetdo da funcéo especifica dos componentes de um banho eletrolitico serédo
abordados com mais detalhes neste trabalho na sec¢éo de preparacéao dos banhos, no
Capitulo 4 - Materiais e Métodos.
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3.4.1.2 Efeito do pH

O potencial da descarga do hidrogénio e a precipitacdo das inclusbes basicas
no residuo séo influenciados principalmente pelo pH do banho eletrolitico. Durante o
processo de eletrodeposicdo em solugbes aquosas, pode haver uma descarga
conjunta dos ions de hidrogénio com os ions metalicos que sdo depositados. O
hidrogénio liberado pode se revelar prejudicial para a taxa de deposicéo e da eficiéncia
de corrente catédica, além de poder influenciar nas propriedades e na propria
estrutura do revestimento (MARINHO et al., 2002).

3.4.1.3 Efeito da Temperatura

O efeito da temperatura na eletrodeposicdo pode estar relacionado a alguns
fatores eletroquimicos tais como: mudanca no potencial de equilibrio, na polarizacéo
da reacdo e da concentracdo do metal na camada de difusdo. Com o0 aumento da
temperatura, desloca os potenciais de equilibrio favorecendo os metais usualmente
mais nobres. Através de uma maior intensidade na diferenca dos potenciais de
equilibrio, resulta numa diminuicdo da polarizacdo (SANTANA et al., 2010).

Adicionalmente, o acréscimo de temperatura aumenta a concentracdo dos
metais ha camada de difusdo do catodo, devido a taxa de conveccéo ser proporcional
a temperatura (BRENNER, 1963). Ja no trabalho publicado por Walsh e Low (2016),
foi observado que na eletrodeposicéo de estanho ou do cobre os teores dos ions Sn*2
ou Cu* aumentam com a temperatura, independente de saber qual dos dois

elementos se comportam como 0 mais nobre na reacao.

3.4.1.4 Efeito da Densidade de Corrente

O controle da densidade de corrente € um fator importante para
eletrodeposicao, pois dependendo da faixa de corrente aplicada, favorece ao
surgimento de alguns defeitos, como: rugosidade excessiva, manchas escuras e
fragilidade.

A geometria da peca também influencia na densidade de corrente, pois quanto
maior a complexidade do objeto, mais dificil se torna o controle de tal variavel. A forma
da peca faz com que algumas regibes tenham valores acima do limite, enquanto
outras regides possuem valores abaixo. Desse modo, para alcangar um revestimento

uniforme, deve-se encontrar um valor ideal para a densidade de corrente.


http://www-sciencedirect-com.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0257897216305576
http://www-sciencedirect-com.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0257897216305576
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Na pratica, existem algumas técnicas para diminuir a influéncia da geometria
da peca, nessa variacdo da corrente aplicada, como por exemplo, modificar a
geometria do anodo e/ou utilizar anodos auxiliares. Na Figura 9, tem-se uma peca de
formato tubular, sendo possivel inserir um anodo dentro da mesma para que seja

possivel a eletrodeposicdo também na parte interior do tubo (PANOSSIAN, 1993).

Figura 9 — llustracdo esquematica de posicionamento do anodo para eletrodeposi¢cdo no
interior de pecas tubulares.
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Fonte: OLIVEIRA, 2016.

3.4.1.5 Efeito da Utilizag&o de Anodos

No processo de eletrodeposicdo sdo comumente utilizados dois tipos de anodo:
soltvel e insoltvel. No primeiro tipo, 0 &nodo possui a mesma espécie quimica do
metal a ser depositado. Neste método o anodo soluvel tem o papel de repor os ions
consumidos continuamente pelo processo de deposi¢cao no catodo.

Ja o0 segundo tipo consiste em um metal que ndo sofre dissolucdo durante o
processo, ou seja, € um anodo passivo ou inerte. Para que as concentracdes de ions
se mantenham constante, faz-se uso de sais complexos que contém a substancia a
ser depositada sobre a peca metélica. De acordo com Edwards (1983), este processo
€ comumente utilizado para formacéo de camada de conversao de materiais nobres.

Apesar de ambos 0s mecanismos se atentarem a manutencdo dos ions
consumidos durante a deposi¢do, na pratica sdo necessarios ajustes periodicos da
concentracdo de tal elemento no banho. Inicialmente, pela desigualdade da corrente
no processo adonico e catédico durante a eletrodeposicéo, e adicionalmente, devido

a perda de eletrolito por "arraste” ao se retirar as pecas do banho.
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3.4.1.6 - Efeito da Agitacéo

A agitacdo no banho eletrolitico pode ser dividida em duas formas: através da
movimentacdo das pecas (agitacdo catddica, tambor rotativo) ou circulacdo da
solugdo (agitacdo por insuflamento de ar, agitagdo por turbilhamento). Uma das
principais funcdes é a total dissolu¢cdo dos produtos (em banhos alcalinos a soda
caustica s6 dissolve com agitacdo), promovendo a homogeneizacdo da solucéo
(SILVA et al., 2008).

Na eletrodeposicdo, o potencial € governado inicialmente pela atividade dos
ions metalicos na solugdo. ApGs certo intervalo de tempo, o eletrdlito proximo ao
catodo vai se esgotando e a atividade dos ions ficara reduzida a uma pequena fracédo
do valor inicial. Depois dessa fase, a velocidade de deposicdo é comandada pela
difusé@o dos ions, até a superficie do elétrodo (ROSA et al., 2016)

Com a agitacdo rapida, obtém a mesma concentracdo no meio da solucao
eletrolitica e ao redor do elétrodo. Ja uma agitacdo mais controlada favorece a controle
do potencial, que consequentemente, promove uma deposi¢cdo mais rapida devido a
possibilidade do aumento da densidade de corrente (CASTELLI et al., 2015).

Apesar de auxiliar o processo de eletrodeposi¢cdo, nem sempre a agitacdo é
bem-vinda, pois em alguns casos ela favorece a formacdo de depdsitos de maior
granulacao, principalmente devido a presenca de residuos e impurezas contidas no
banho. Por isto, a agitacdo é frequentemente acompanhada pela filtracdo da solucao
eletrolitica (MARINHO et al., 2002).

3.4.2 Etapas do Processo de Eletrodeposicao

O processo de eletrodeposicdo inclui muitas etapas e requer consideravel
atencdo, principalmente nas etapas de pré-tratamento, tratamento e no poés-
tratamento. Embora existam varios tipos de técnicas/férmulas para obtencdo de
revestimento, serdo explanadas informac¢des que visam ilustrar as etapas processuais

basicas, ou seja, as praticas mais populares utilizadas na galvanoplastia.

3.4.2.1 Pré-tratamento Mecanico

O preparo mecanico da superficie do substrato sdo todas as operacdes que se
fazem necessarias para conduzir uma peca fundida, forjada, extrudada, injetada,
estampada, usinada etc., as condicbes ideais em que ela possa receber o

revestimento (organico, inorganico ou ambos) com finalidade decorativa, protetora ou
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ainda funcional (ETT et al., 2018).

Irregularidades superficiais no substrato tais como: oOxidos, porosidade,
inclusédo de areia de fundicao, rugosidade inadequada, produtos de corroséo, soldas,
rebarbas, entre outras inconsisténcias na superficie, deverdo ser removidas ou
suavizadas para que nao ocorram interferéncias destes nas propriedades do
revestimento (SENAI, 2000).

Para o processo de pré-tratamento mecanico poderdo ser utilizadas as
seguintes técnicas: lixamento, retificacdo, jateamento abrasivo, hidrojateamento,
vibroacabamento, etc., dependendo do tipo de substrato e do nivel da inconsisténcia

superficial encontrada.

3.4.2.2 Limpeza do Substrato para Revestimento

Uma vez que o material de base tenha sido finalizado adequadamente, ou apés
0 tratamento mecanico, deve-se limpar o substrato com produtos quimicos e/ou
eletroliticos para eliminacdo de contaminantes, tais como: 6leos, graxas e materiais
estranhos da superficie da peca, que podem impedir o0 processo de eletrodeposicdo
de fornecer taxas de deposicdo uniformes e satisfatorias (REIMBERG, 2018).

Alguns materiais respondem a uma limpeza mais basica, enquanto outros
exigem varias execucdes. ApOs cada etapa do tratamento, deve-se enxaguar bem o
substrato em &agua para remover adequadamente todos os produtos quimicos
utilizados na remoc¢ao das impurezas. Uma superficie satisfatoriamente limpa para a
eletrodeposicao pode ser considera como aquela que permite o escorrimento da agua
numa pelicula continua, isenta de “quebra-d’agua”.

Para efetuar a escolha adequada dos produtos quimicos utilizados nas etapas
de limpeza, deve-se ser levado em consideracéo qual o tipo de material do substrato.
Os produtos que contém reagentes quimicos alcalinos como: boratos, fosfatos,
carbonatos e detergentes sintéticos, funcionam bem com metais como acgo, aco
inoxidavel, ligas de aco, cobre, niquel, titdnio e chumbo.

Entretanto, reagentes quimicos alcalinos ndo sdo recomendados para lato,
zinco, aluminio, bronze e estanho, pois pode ocorrer uma reacao corrosiva, sendo
necessaria a utilizacédo de inibidores para contornar tal problema. Ja os produtos de
limpeza acidos como &cido cloridrico e &cido sulfurico, entre outros, sao
recomendados para metais como magnésio (EUROPEAN COMMISSION, 2006).

As necessidades de cada projeto determinam o quéo limpo deve estar o
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substrato visando determinar a qualidade do revestimento. Por exemplo, alguns
processos de galvanoplastia requerem apenas a remocao de terra e sujeira a granel,
enquanto outros requerem a remocdo completa de graxa e 6leo. Na Figura 10 é
apresentado um esquema tipico de limpeza para eletrodeposi¢cao onde nem todas as

etapas poderao ser efetuadas, a depender do projeto.

Figura 10 — Sequéncia tipica de limpeza para eletrodeposicao.

Desengr’agante nd Erxague 1 [ Enxague 2
eletrolitico

Atlvag.ao ; - - -

neutralizacao

Fonte: REIMBERG, 2018.

Desengraxante

quimico

As etapas de limpeza, de acordo com a Figura 10, podem ser detalhadas do

seguinte modo:

e Desengraxe quimico: consiste na utilizagdo de solugdes alcalinas que promovem
a remocao de 6leos e graxas através do deslocamento na superficie da peca ou
emulsificando a sujidade; ou ainda reagindo para formarem compostos solluveis
em agua. Os tipos mais comuns sdo: solventes orgéanicos, emulsificantes,
difasicos e produtos alcalinos.

e Desengraxe eletrolitico: consiste na aplicacdo de corrente elétrica nas pecas com
a finalidade de ajudar a remocao de sujidades. Podem ser classificados como:
desengraxe anddico (a peca e ligadas no polo positivo), catddico (peca é ligada
no polo negativo) e reversao periodica (inverte o sentido da corrente durante o
desengraxamento).

e Decapagem: sua finalidade é a remocéo de produtos de oxidagdo na superficie.
A utilizacdo da decapagem pode também reativar as regides que sofreram
passivacao pelo ataque basico da solucao de desengraxe (MARTINS, 2009).

e Enxague: utilizado para remover os residuos de solucbes entre as etapas de
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tratamento. Importante processo para facilitar a aderéncia nas operacdes
seguintes.

e Ativacado ou Neutralizacdo: esta etapa visa o ajuste do pH da superficie ao pH do
banho de deposicdo, favorecendo que a eletrodeposicdo se inicie mais
rapidamente. Mergulha-se o substrato previamente num banho contendo acido
diluido (aproximadamente 2%), como exemplo podendo ser o acido cloridrico.

Em resumo, a escolha do melhor ciclo de pré-tratamento dependera de
uma analise criteriosa de todos os fatores envolvidos, que devera resultar no

condicionamento da superficie para receber os depdsitos eletroliticos com aderéncia.

3.4.2.3 Equipamentos para Eletrodeposicao
Uma vez atingido o nivel adequado de limpeza, a peca segue para estacdo de
tratamento superficial onde é realizado o processo de eletrodeposicéo. Neste trabalho

foi utilizada uma célula eletrolitica de tamanho reduzido como estacao de trabalho, a

qual se encontra mais detalhada no Capitulo 4 - Materiais e Métodos. Entretanto,

gquando o processo de eletrodeposicdo é realizado em escala industrial, sdo
necessarios alguns cuidados que estédo descritos abaixo.
Primeiramente, deve-se analisar o nivel de automatizacao a qual sera projetada

a operacéo de eletrodeposicdo. Tendo em maos essa caracteristica, 0 processo pode

ser classificado como: manual, semiautomatico ou automatico.

e Linha de produ¢cdo manual: modelo mais convencional, possui um custo menor
em relagdo aos outros tipos de linhas. Porém, depende quase 100% da mao de
obra direta, sendo necesséario um controle mais rigido do processo e treinamento
frequente dos colaboradores (REIMBERG, 2018).

e Linha de producédo semiautomatica: utilizadas normalmente onde sédo produzidas
pouca variedade de pecas, visando trabalhar com pecas de grande porte, como
por exemplo, um para-choque automotivo. Neste sistema o transporte é realizado
por talhas ou carros operados manualmente, possuindo quase que 0 mesmo custo
de instalacdo de um sistema automético (DAIBASE, 2020).

e Linha de producdo automatica: Possuem um sistema automatizado operado por
microprocessadores. Apesar de ser altamente produtivo, tem elevado custo de
instalagdo e manutencgéao, com pouca versatilidade no processo (DAIBASE, 2020).

Uma vez optado entre a linha de produgdo manual ou semiautomatica, 0s

colaboradores que participam do processo devem utilizar equipamentos de protecéo
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individuais (EPI) tais como: luvas, aventais, 0culos, botas, mascara, etc.; além disso,

€ necessaria a montagem de chuveiros e lava olhos para emergéncias.

Independentemente de qual tipo de linha de producéao foi feito o projeto, alguns

equipamentos sao fundamentais para o processo de eletrodeposicao, pois cada um

deles possui uma funcédo exclusiva dentro da operacdo. A explicacdo de cada

equipamento segue listada abaixo:

Sistema de filtracdo: responsavel pela retirada de contaminantes do banho de
deposicdo. Formado por bombas e filtros, interligados por tubulacdes em
policloreto de vinila (PVC), opera com média vazao e baixa presséo, normalmente
realizando a circulagdo do banho na ordem de 2-3 trocas/hora (BOMAX, 2020).
Retificador de corrente: possui a funcéo de receber energia em corrente alternada
da rede de distribuicdo, transformando-a em energia de corrente continua,
fornecendo ao processo de eletrodeposicéo alimentagdo constante, sem falhas
ou interrupcdes (TECWEY, 2020).

Gancheiras: acessorio utilizado para fixagcdo de pecas e objetos que possuem
tamanho reduzido, como: bijuterias, chaves e componentes elétricos de pequeno
porte (STOCK, 2020).

Sistema de aquecimento e refrigeracao: encarregado de controlar a temperatura
do banho. Normalmente séo utilizadas resisténcias elétricas para promover o
aguecimento da solucdo quimica, bem como serpentinas de teflon colocadas
dentro do banho (contendo dgua gelada nelas circulando), refrigeram o processo
de eletrodeposicdo (COREL, 2020).

Sistema de agitacdo mecanica: existem varias formas de realizar este processo,
entretanto a mais comum é através da utilizacdo de uma haste metalica ou de
tambor rotativo. A haste é fabricada em acgos inox 304 ou 316, podendo ser
revestidas de polipropileno, de acordo com a temperatura e corrosividade do
banho tendo sua velocidade regulada por motoredutores ou inversores de
frequéncia. Ja o tambor rotativo pode ser construido em polipropileno ou acgo
carbono revestido com PVC, sendo um equipamento mais indicado para pecas
pequenas de dificil fixagdo como parafusos e porcas (BOMAX, 2020).

Cesto de anodos: quando se utiliza apenas um anodo para distribuicdo da
eletricidade no banho de eletrodeposicdo, as cargas elétricas tendem a ficar

concentradas na parte superior do anodo. Para que tal problema nao ocorra, deve-
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se usar um recipiente onde séo colocados varios anodos de tamanho reduzido,
apresentando assim uma maior area anodica, bem como uma distribuicdo
homogénea da corrente elétrica (REALUM, 2020).

e Tanques de armazenamento: usados para condicionar o banho de
eletrodeposicdo, devem possuir boas propriedades mecanicas, serem inertes a
maioria dos produtos quimicos e terem elevada capacidade de isolamento
térmico. Normalmente, sdo fabricados com materiais termoplasticos como o
polipropileno, podendo ser encontrados também em aco carbono 1020 com
revestimento isolante (IMAKE, 2020).

¢ Sistema de exaustédo: utilizado para conter a emisséo de poluentes no ar e manter
saudavel o ambiente de trabalho. O sistema € composto por captadores, dutos,
exaustores e lavador de gas, que realizam a coleta dos gases nos tanques de
armazenamentos, em seguida fazem todo tratamento necessario para finalmente
serem emitidos na atmosfera (DAIBASE, 2020).

3.4.2.4 O Processo de Eletrodeposicao

Montada toda estrutura fisica, deve-se configurar na estacao de trabalho as
principais variaveis do processo de eletrodeposicao (listada no tépico 3.7.1 deste
trabalho), de acordo com o tipo de material que se planeja eletrodepositar. Nesta etapa
€ realiza a mistura dos reagentes quimicos no tanque de armazenamento e logo apos
€ checado se o pH da solucao estd conforme o desejado. Em seguida, € ligado o
sistema de aquecimento/refrigeracdo para manter a temperatura do banho controlada,
a fim de ndo prejudicar a condutividade elétrica da solucéo. Posteriormente, é inserido
o cesto contendo os anodos na solucdo, bem como é ligado o retificador para
empregar densidade de corrente e ligado o sistema de agitacdo do banho.

Outra variavel que também deve ser controlada neste estagio € o tempo de
eletrodeposicao, pois de acordo com a Lei de Faraday (FARADAY, 1834) quanto mais
tempo de exposicdo de um produto sob corrente, mais espessa devera ser a camada
de revestimento. Concomitantemente, quanto maior o tempo sob processo, mais ions

serdo utilizados, diminuindo assim a vida util da solugéo de deposicéo.

3.4.2.5 O Processo de Pos-Tratamento
Uma vez obtida a deposicdo desejada, a limpeza de pos-tratamento é

frequentemente necessaria para inibir o surgimento de manchas ao revestimento.
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Existe uma variedade de produtos de limpeza disponiveis no mercado; pode-se
inclusive ser aplicado um polimento eletrolitico, porém o procedimento mais

recomendado € a lavagem da peca revestida com agua comum.

3.4.2.6 Eliminac&o de Residuos

Nas industrias que operam com banhos de galvanoplastia sdo encontrados
diversos produtos quimicos na forma de sais (como os cianetos), de liquidos, de
solugbes ou até mesmo névoas ou vapores (INEA, 2014). O exercicio do
desenvolvimento sustentavel exige que as empresas avaliem 0S seus conceitos,
adequando seus processos produtivos com o intuito de reduzir os impactos ambientais
e sociais.

As melhorias de praticas operacionais nas industrias de galvanoplastia visam a
reducdo do consumo de agua através do aumento da eficiéncia nas lavagens, a
reciclagem de insumos, a reducdo de uso de matérias-primas toxicas e reducao do
gasto energético através do aprimoramento do processo (PACHECO, 2002).
Entretanto, as agcbes ambientalmente corretas impactam diretamente na produtividade
do processo e podem aumentar os custos operacionais (HEINZ, 2011).

Dentro do contexto atual, seguindo as normatizacdes mais rigorosas da
legislacdo de seguranca e saude do trabalho, bem como as leis ambientais, obrigam
as empresas do ramo a investirem no aprimoramento de seus processos produtivos
(SESI, 2007). Caso as empresas nao sigam as normas estabelecidas, pode resultar

na aplicacdo de multas ou até mesmo interdicdo das atividades.

3.4.2.7 Controle de Qualidade e Manutencéo

Apés determinado numero de ciclos de eletrodeposicdo, a solucdo vai
perdendo seu rendimento, com isso a qualidade do revestimento (especificamente o
nivelamento, brilho e aderéncia) tende a diminuir. Esta desconformidade pode ocorrer
devido ao acréscimo de impurezas como particulas metalicas no banho, bem como a
variacdo nas concentracdes dos reagentes responsaveis pela reacao eletrolitica que
liberam os ions na solucéo.

Para manter a regularidade na qualidade das eletrodeposi¢des sdo necessarias
algumas intervencdes para que o processo continue funcionando perfeitamente. Tal
controle do processo, segundo Cardozo (2018), pode ser divido em:

e Controle quimico: engloba a analise quimica para determinacdo da concentragéao
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dos sais. Nesta etapa sao realizados testes volumétricos e gravimétricos para
verificar a concentracdo de cada componente do eletrdlito utilizado. Feito isto, os
resultados das analises sao confrontados com o padrdo para serem efetuadas
corre¢cBes como, adicbes de reagentes quimicos no banho e substituicdo dos
anodos soluveis.

e Controle em Célula de Hull: proposta originalmente pelo inventor americano
Richard Ostrander Hull (1905 — 1957) em 1935, consiste hum ensaio pratico que
corresponde a uma unidade em escala reduzida do sistema de eletrodeposicao
industrial, projetada para produzir depdsitos que registram as caracteristicas mais
relevantes utilizando densidades de corrente da escala compativeis com as
utilizadas na operacado. A principal finalidade do uso de tais células é verificar
contaminacgdes, brilho, niveis de aditivos e se houve erro no pré-tratamento,

conforme Figura 11.

Figura 11 — Esquematizagdo geométrica da célula de Hull, conforme patente US 2,149,344
(HULL, 1935).

Catodo

Fonte: SCHMITZ et al., 2012.

e Controle estatistico do processo: organizacao racional dos resultados obtidos
durante qualquer processo por meio da utilizacdo de analises estatisticas. Possui
foco na “Qualidade Assegurada” visando obter maior confiabilidade, aumento da

produtividade, reducgéo de custos e maior credibilidade do mercado.

3.5 ELETRODEPOSICAO DE COBRE
O cobre é um material muito Util por apresentar excelentes propriedades de

condutividade elétrica e térmica, além de ser ductil, maleavel e usinavel. Os artesaos
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qgue construiram a grande piramide para o farad egipcio Quéops usavam tubos de
cobre para transportar agua para o banho real. Um remanescente deste tubo foi
descoberto ha alguns anos, ainda em condigbes de uso - um testemunho da
durabilidade do cobre e da resisténcia a corrosao (SCHWEITZER, 2003).

A eletrodeposicdo de cobre é usada, principalmente, na deposicdo em
materiais plasticos, em placas de circuito impresso, no processo de fundicéo de zinco,
em para-choques automotivos, rolos de rotogravura, em fios de acgo utilizados na
conducdo elétrica e nos processos de eletroformacdo e eletrorefinamento
(SCHLESINGER e PAUNOVIC, 2010).

Dentro da gama de revestimentos metalicos, o cobre € constituido em um dos
mais amplamente aplicados no revestimento de aco, devido a sua excelente protecao
contra a corrosdo. Ele é usado como a primeira camada para aplicacdes decorativas,
bem como para aplicacGes de conducéao elétrica (APERADOR et al., 2013).

Os depositos de cobre podem ser realizados por varios métodos como
deposicao fisica de vapor - Physical Vapour Deposition (PVD), deposi¢do quimica de
vapor - Chemical Vapour Deposition (CVD), eletrodeposicdo e deposicdo nao
eletroliticas. De todos estes métodos, a eletrodeposi¢cdo, em especial, tem sido
amplamente estudada e utilizada, por permitir facil controle das propriedades de filmes
finos a partir da mudanca de alguns fatores, como diferentes tipos de eletrdlito, adi¢éo
de aditivos e alteracao de corrente/potencial aplicado (KIM et al., 2014).

O cobre e suas ligas podem ser eletrodepositados a partir de varios tipos de
solucBes eletroliticas, incluindo fluoborato (PARTHASARADHY, 1989), pirofosfato
(CORREIA et al.,, 2007), sulfato acido (CROUSIER e BIMAGHRA, 1989), &cido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) (KRISHNAN et al., 1995), citrato (LIZAMA-TZEC
et al., 2011), aménia (OISHI et al., 2013), acido perclérico (KRZEWSK, 1997) e &acido
metanossulfénico (PEWNIM e ROY, 2013). Comercialmente, pode-se destacar o0s
sistemas de ions complexos (cianeto alcalino e pirofosfato) (CASELLA e GATTA,
2000) e os sistemas de ions simples (sulfato acido e fluoborato, conforme DINI e
SNYDER, 2011). Outros tipos de sistemas se mostraram instaveis ou possuem
limitacdes, como ataque de corrosdo, contaminagcdo por impurezas organicas e
producéo de cobre catalitico (ALMEIDA et al., 2002).

3.5.1 Banhos com Cianetos

A excelente capacidade dos cianetos em solubilizar metais priorizou, por muitos


https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/0013468689871592#!
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anos, a utilizacdo de banhos na industria de galvanoplastia (desde sua primeira
patente), bem como na exploracdo de minerais preciosos. Devido a essa
caracteristica, o ion cianeto (CN-) produz filmes de alta qualidade, mas em
contrapartida, sua alta toxidade gera consideraveis custos com o tratamento de
efluentes, assim como de seguranca dos trabalhadores das galvanicas (DASH et al.,
2009).

Como este reagente tem alta taxa de penetracdo, em contato com seres Vvivos
pode causar a morte em poucos minutos, seja por inalacdo (300 ppm em
aproximadamente 5 min), ingestdo (50 mg HCN e 200 mg KCN) ou cutanea (100
mg.kg™) (COVISA, 2017). Uma vez dentro do organismo, o cianeto é rapidamente
distribuido, afetando processos vitais, ao bloquear o transporte de oxigénio no
metabolismo celular. Abaixo, no Quadro 3, segue 0s principais casos de contaminacao

no mundo com cianeto, relatados desde 1995, de acordo com Simas (2007).

Quadro 3 — Desastres ambientais com a utilizacdo de cianeto desde 1995.

Local Ano Impacto

Rompimento da bacia da contencdo da South African Goldfields,
Gana | 2001 o .
causando a destruicdo do ecossistema.
Roménia | 2000 | Vazamento de 100 m® de uma mineracéo de ouro no Rio Tisza

Contaminagdo do Rio Agnonaben, através de vazamento de mina de
Gana 1997 ouro
. Despejo de 2,9 milhdes de toneladas no Rio Omai devido ao rompimento
Guiana | 1995 ; ~ .
de uma bacia de contencdo da empresa Omai Gold

Fonte: Adaptado de SIMAS, 2007.

Nos ultimos anos, intensos esforgcos tém sido despendidos para substituir o
cianeto por outros complexantes ecologicamente corretos e sustentaveis. No entanto,
obter revestimentos com alta qualidade e eficiéncia sem a utilizacdo do complexante
cianidrico tem sido um grande desafio para o estado da arte da industria de

galvanoplastia.

3.5.2 Banhos alcalinos sem cianeto

O custo de uso e descarte de cianetos e as preocupacOes ambientais
associadas levaram a esforgos para substituir os cianetos. Além da Obvia vantagem
do tratamento simplificado de &aguas residuais, essas novas solu¢des possuem
velocidade de galvanizacdo mais rapida e menor geracao de volume de lodo por causa

das concentracbes de metal mais baixas. Como desvantagens tais banhos
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apresentam custos operacionais mais elevados, sdo mais complexos por depender
de mais reagentes em sua composicdo, além de necessitar de agitacdo e
aguecimento (DINI e SNYDER, 2011).

Um dos principais banhos alcalinos sem cianeto utilizados nas industrias é a
base de Pirofostato (P207)™*. Assim como nas deposi¢cdes contendo cianeto, tal
processo requer excelente limpeza antes do revestimento, pois sdo mais sensiveis a
impurezas possuindo uma reacdo quimica mais dificil de controlar. Entretanto, foi
relatado por Weisenberger e Durkin (1994), que a adeséo pode ser tdo boa quanto a
obtida com o cianeto, alcangando excelentes resultados para a galvanoplastia em
aluminio.

Geralmente sdo empregados na producdo de mascaras para pintura em spray,
antenas helicoidais e trocadores de calor (ARSLAN et al., 2014). Além disso, solucdes
de Pirofosfato também sdo usadas para revestimento de orificios em placas de circuito
impresso, embora na maioria dos casos, esta aplicagcdo seja substituida por
formulacdes de sulfato de cobre acido (WATKOWSKI, 2008).

3.5.3 Banhos acidos

Os banhos acidos para eletrodeposicdo de cobre sdo amplamente utilizados
devido ao baixo custo dos produtos quimicos utilizados na sua formulacdo, bem como
possuem baixo consumo de energia e sdo processos simples e faceis de controlar.
Apesar de ao longo dos anos algumas solucdes terem sido desenvolvidas como, por
exemplo, sulfato-oxalato e cloreto, apenas as solu¢des de sulfato e fluoborato séo
utilizadas comercialmente (LOWENHEIM, 2014).

Os banhos de fluoboratos sdo usados para fins técnicos, enquanto os de
banhos sulfato possui uma gama maior de utilizacdo. Além disso, o fluoborato de
cobre é mais soluvel do que o sulfato de cobre, onde a concentracdo de ions metalicos
na solucéo de fluoborato pode ser mais que o dobro do que na solucéo de sulfato.
Desse modo, sdo banhos que podem ser empregados onde € necessaria uma alta
velocidade de eletrodeposicao, devido a facilidade de aplicacdo de altas densidades
de corrente, porém sdo depdsitos mais escuros e com padrao de acabamento inferior
ao banho de sulfato (SPIER, 2018).
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3.5.4 Banhos de Sulfato

Os eletrolitos aquosos, utilizados na eletrodeposicdo de revestimentos
metélicos, sdo principalmente sais metélicos que, em solugdo, se dissociam para
formar anions e cétions eletricamente carregados. Na solu¢édo de sulfato de cobre
(CuSO0a4), o sistema de ions € cercado por uma bainha externa de moléculas de agua,
mantida por forcas eletrostaticas nos proprios ions. A orientacdo dessas moléculas de
agua difere de acordo com o fato de envolverem um ion carregado positivamente ou
negativamente. A razdo para isso reside na natureza dipolar das moléculas de agua,
conforme mostrado na Figura 12 (KANANI, 2004).

Figura 12 — Formacdo de invélucro de hidratacdo em torno de um ion carregado
positivamente e negativamente, como ilustrado por cobre (céation) e sulfato (anion).

Fonte: KANANI, 2004.

Uma solucéo para eletrodeposicéo utilizando apenas o sal sulfato de cobre,
apesar da ocorréncia do processo eletrolitico, ndo é suficiente para efetuar uma boa
eletrodeposicdo, resultando em depositos de cobre grosseiros e quebradicos.
Entretanto, quando adicionado o acido sulfarico (H2SQOa4) na solucéo, é formado um
depdsito compacto, de gréo fino e ductil. Além disso, a adicdo do acido promove o
aumento da condutividade eletrolitica e minimiza as altera¢des do pH, permitindo que
0 processo possa ser realizado a uma tensdo mais baixa, refletindo uma queda 6hmica
menor na solu¢cdo (LOWENHEIM, 2014).

A galvanoplastia de cobre com &cido sulfurico € amplamente utilizada na
indUstria por ser rapida, barata, facil de manter e controlar, menos toxica (livre de
cianetos) e produz depositos de boa uniformidade, resisténcia mecénica e ductilidade
(MORAES et al., 2009). Adicionalmente, possuem melhor poder de penetracdo na

escala micro, o que os tornam mais efetivos no selamento de poros no processo de
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fundicdo injetada. Entretanto, na escala macro sdo considerados inferiores e,

consequentemente, produzem uma pior distribuicdo de metal (JOSEPH, 1999).

Como exemplo de aplicacdes da eletrodeposicao de cobre utilizando banho

acido de sulfatos, temos:

Os artigos de cobre eletroformados: instrumentos musicais, trocadores de calor e
refletores (BARAUSKAS, 2012).

Tecnologia de interconexdo: revestimento de placas de circuito impressos e de
semicondutores (WATKOWSKI, 2008).

Processos de impresséo: eletrotipagem, rotogravura e litografia (BIDMEAD,
1981).

Fundicdo sob pressao: revestimento do molde permanente com 15 uym de cobre
eletrodepositado para fechamento de cavidades, poros ou fendas nas superficies
de aco, melhorando a resisténcia a corrosao e formacao de bolhas (GROOVER,
2010).

Revestimento decorativo: rodas automotivas em aluminio e pecas de plastico
brilhantes e ducteis com capacidade de expandir e contrair com a expansao
térmica (MITTAL e SUSKO, 1989).

Reconstrucao de pecas: desgastadas por erosao e corrosao, bem como usinagem
em excesso (HOLMBERG e MATTHEWS, 2009).

Manufatura do p6 de cobre: fabricacdo de compactos sinterizados e pigmentos
(DINI, 1992).

3.5.5 Aditivos

Os aditivos influenciam nas propriedades dos depdsitos mais do que qualquer

outra variavel do processo de revestimento. Quando usados em concentracdes

limitadas e controladas, os aditivos refinam a estrutura do gréo, fornecem as

propriedades desejadas de tracdo e ductilidade, conferem caracteristicas de

nivelamento a solugéo de revestimento e atuam como abrilhantadores (AMBLARD et
al., 1978).

No entanto, é necesséario ter cuidados, pois produtos da decomposicao a partir

de uma concentracdo aditiva excessiva podem causar depdsitos de cobre

quebradicos. Assim, para depdsitos de 6tima qualidade, ndo deve ser adicionado mais

aditivo a uma solucéo do que o necessario. Os aditivos séo divididos em:
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e Organico: tem funcdo de modificar a morfologia do depdsito, influenciando no
tamanho dos gréos depositados (PEDROZA, 2013).

¢ Inorganico: possui como caracteristica aumentar a condutividade do banho, dar
brilho ao substrato, além de controlar o pH.

Os aditivos, sejam organicos ou inorganicos, podem ser adicionados para fins
especificos, como, por exemplo, aumentar a estabilidade do banho ou melhorar a
nivelamento dos depositos. Aléem disso, podem aprimorar as propriedades quimicas e
fisicas do metal revestido (resisténcia a corrosdo, brilho ou reflexividade, dureza,
resisténcia mecanica, ductilidade, estresse interno, resisténcia ao desgaste ou
soldabilidade) (SCHLESINGER e PAUNOVI, 2010).

O desenvolvimento de aditivos tem ocorrido praticamente de forma empirica, e
os detalhes do seu modo de operacao sdo raramente conhecidos. Os aditivos sé&o
classificados, em regra, da seguinte forma, conforme apresentado no Quadro 4:

Quadro 4 - Classificagéo dos aditivos conforme sua fungéo.

Aditivos Funcdbes

Substéancias obtidas através do refino dos gréos, que melhoram
o brilho e a reflexao da luz nos depésitos.

Processo que previne a transferéncia de elétrons, uniformizando
Niveladores o0 revestimento do substrato onde a deposigcdo ocorre
disformemente.

Sao substancias que aliviam as tensfes do depdsito através da

Abrilhantadores

Modificadores de S )
estrutura ou aliviadores modl_flca(;ao de sua estrutura, sendo a sacarina uma dela_s. As
de tensio referidas tensdes estéo presentes em todas as eletrodeposi¢cdes

e podem levar a ruptura do revestimento.

S&o agentes responsaveis por liberarem o gas de hidrogénio que
Agentes tensoativos pode se acumular na superficie do substrato, tornando-o0 poroso
e fragil, para facilitar a melhor adesdo do depésito.

Fonte: PANOSSIAN, 1996.

Ao trabalhar com esses aditivos, deve-se reconhecer que, em geral, sao
eficazes em apenas um intervalo de concentracdo definido, de modo que, se suas
concentracgOes estiverem fora desse intervalo, muitos tipos de problemas podem surgir
no processo de deposicao, interferindo nas propriedades material (KANANI, 2004).
Desse modo, a utilizacdo de aditivos organicos em banhos de eletrodeposicao de
cobre vem sendo estudada com intuito de combinar ganhos de produtividade e
eficiéncia no uso dos recursos (PASQUALE et al., 2008).

As investigacOes de varios compostos mostraram que a acao inibidora da

corrosdo esta relacionada a fatores tais como: (i) a estrutura das moléculas; (ii) o tipo
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de adsorcéo; (iii) a distribuicdo da carga na molécula e (iv) o tipo de interacdo entre
moléculas organicas e a superficie metalica (MAKSOUD et al., 2008). O Quadro 5
apresenta varios aditivos organicos utilizados nos processos de eletrodeposicéo de
cobre, e suas respectivas fungdes, segundo relatos na literatura:

No trabalho desenvolvido por Khaled (2011) os testes eletroquimicos realizados
no metal de cobre imerso em solucéo de 3,5% cloreto de sédio (NaCl), constataram
que aditivos organicos como o benzotriazol, induziram a formacao de éxidos de cobre
semicondutores e isso foi possivelmente responsével pela melhoria da resisténcia a
corrosdo. A presenca de 6xido de cobre (1) ou 6xido cuproso (Cu20) na superficie do
metal atuaram como camada passiva e facilitando a adsorcéo, através da formacao
de ligacdes de hidrogénio com os atomos de carbono (C), nitrogénio (N), oxigénio (O)
e enxofre (S) presentes nos aditivos organicos. A camada adsorvida na superficie do

metal atuou como uma barreira adicional ao ataque corrosivo e, como resultado,

melhorando o desempenho da camada passiva.

Quadro 5 — Alguns tipos de aditivos organicos e funcéo na eletrodeposicao de cobre.

Aditivos Funcéo Referéncia | Férmula Quimica
Refinar e compactar os graos Tantavichet e
Benzotriazol do revestimento, além de X CeHsN3
. Pritzker (2006)
aumentar o seu brilho.
Complexante dos ions Cu* e I ,
Piridina diminuir a taxa de corroséo do Drissi-Daoudi CsHsN
.y et al. (2003)
depdsito.
Gelatina Melhorar a homogeneidade, | Safizadeh et Constituida por C,
maciez e tamanho de gréo al. (2010) N,HeO
- Aumentar o potencial de | Ballesteros et
Glicina eletrodeposicao e nucleacdo. | al. (2010) C2HsNO;
. Efeito nivelador no cobre
_Fera_sma eletrodepositado, tornando os | Varvara et al
(Hidroxietilado ~ T ' CsH1404
) : graos mais finos e | (2004)
2-butino-1,4-diol) h R
omogéneos.
Surfactante
cationico Alterar o potencial de Low e Walsh N&o informado
perfluorado nucleacdo do cobre para (2008) (www.dupont.com)
DuPont™ ForaFac® | cargas mais negativas -dupont.
1098
Abrilhantador, produzindo
Niacina ou superficies altamente | Portela et al. C.H-NO
nitrobenzeno uniformes e lisas de depésitos | (2001) ooz
de cobre.
) Depositos de cobre de gréo Portela et al
Acido picolinico fino, altamente aderentes e ' CesHsNO2
: (2006)
brilhantes.




56

Aditivos Funcéo Referéncia | Formula Quimica
L : ~ Survila e
Glucorlwl?;grﬁgoaudo Eizcrjgzgnioa evolucdo do Kanapeckaite CeH1,0-
9 9 (2012)
Polietilenoglicol RevestiAmento compacto, Bonou et al
homogéneo com rugosidade ' Can+2Han+60n+2
(PEG) : (2002)
reduzida.
Promove depoésito suave e
. . brilhante, com ndcleos | Quinet et al.
Tioureia homogéneos de grande | (2009) CHAN2S
densidade.
. . Inibidor de eletrocristalizacao
Alcool etoxiacético e -
- de cobre, levando a depdsitos
cloreto de trietil- nivelados e de aranulacio Muresan, et al. CgH1404
benzil-aménio (IT- | & ; 9 40 | 2000) + C13H2CIN
85) ina com uma forte textura.

Fonte: Adaptado de PEDROZA, 2013.

Ja no trabalho de Bi et al. (2015) foram apresentados ensaios de voltametria
ciclica do cobre utilizando agua da torneira, adicionando benzotriazol (BTA) e
trietanolamina (TEA) como aditivos organicos para inibicdo das reacfes de corrosao.
Foi constatado que os aditivos podem ser adsorvidos na superficie do metal na forma
de moléculas neutras, envolvendo o deslocamento de moléculas de agua da
superficie do metal e o compartilhamento de elétrons entre os a&tomos de C, N, O e S
e a superficie do metal (adsorcdo quimica).

Os trabalhos citados nos paragrafos acima (Bi el al. (2016) e Khaled (2011)),
referem-se ao efeito de aditivos organicos em solucéo agressiva com o cobre. Nestas
publicacdes o processo de adsorcdo do aditivo ocorreu na interface da superficie
metal/solucdo, enquanto que na eletrodeposi¢cdo a adsor¢cado geralmente ocorre no
interior dos depdsitos. Em ambos os casos, pode-se destacar a importancia do aditivo

em possuir afinidade com o metal ao qual esta sendo aplicado.

3.5.5.1 Gilicerol

O gliceroal, glicerina ou propano-1,2,3-triol (CsHsO3) € um composto organico
com funcgéo alcool que pode ser encontrado em azeites, 0leos de coco, dendé, soja,
entre outros, ou mesmo em animais. Ele é subproduto do processo de producéo de
biodiesel, numa propor¢do de 10% do volume produzido deste. E uma substancia
incolor, viscosa, oleosa, soluvel em agua e alcool, que é aplicada, principalmente, nas
areas de cosméticos, farmacéutica, detergentes e na fabricacdo de resinas e aditivos

(THOMPSON e HE, 2006). A substancia foi descoberta pelo quimico farmacéutico de
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origem sueca Carl Wilhelm Scheele (1742 — 1786, Figura 13) (SCHEELE, 1783).

Na literatura, estudos eletroquimicos mostraram que o glicerol € util como
aditivo em banhos eletroquimicos para a formacéo de revestimento (CARLOS et al.,
2001). No trabalho publicado por Sivasakthi et al. (2015), foi obtido um revestimento
suave, aderente, com alta eficiéncia e bom poder de penetracéo utilizando-se banhos
alcalinos livres de cianeto, com o glicerol atuando com agente complexante, através
da eletrodeposicédo de cobre numa folha metélica de aco.

Na investigacao realizada por Viswanath e Jachaket (2013), foi estudada a
morfologia e o tamanho das particulas do p6 de cobre eletrodepositado numa placa
de cobre, utilizado como elemento de liga na producéo de materiais refratarios, a partir
de glicerol e acido sulfurico. Concluiu-se que 15% de glicerol e densidade de corrente
1-1,5 A.dm2 produziram pé livres de dendritos com menor tamanho de particula (85%

das mesmas menores que 61 um) e estabilidade de cerca de 90%.

Figura 13 — Pintura atribuida a Carl Wilhelm Scheele (1742 — 1786), quimico farmacéutico
de origem sueca que descobriu a glicerina em 1783. Autor desconhecido.

Fonte: WAHOOART, 2020.

Segundo Lucas et al. (2015), uma simples adicdo de aditivo n&o idbnico e nao
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complexante pdde alterar a morfologia / microestrutura do filme, causando efeitos
interessantes em suas propriedades eletronicas. Na co-eletrodeposicéao de cobre num
banho acido de pH 1,5 sobre um substrato de vidro revestido com 6xido de estanho
dopado com flior (FTO) na presenca do glicerol, 1 mM o aditivo proporcionou uma
reducdo no numero de defeitos de superficie, de fases secundarias e melhora a
cristalinidade total dos filmes.

Em estudos dos fatores que aumentam a resisténcia a corrosao de metais
eletrodepositados como, zinco-niquel (Zn-Ni), chumbo (Pb), entre outros, que utilizam
o glicerol como aditivo, sdo altamente relevantes, devido ao uso industrial destas ligas
como revestimento protetor para substratos de aco (KARAHAN et al., 2008).

De acordo com Carlos et al. (2001), os depdésitos de chumbo obtidos através
da eletrodeposicdo potenciodindmica no aco 1010 ndo foram satisfatorios para a
protecdo contra a corrosdo, mas podiam ser transformados em p6 de Pb de alta
pureza. Desse modo, concluiu-se que a presenca de glicerol como aditivo no banho
modificou a densidade de corrente do processo catddico, sugerindo que este
composto afetava a morfologia dos depdsitos, reduzindo a propagagdo do
crescimento dendritico.

Pedroza et al. (2012) observou que a adicdo de 0,07 mol-L™! de glicerol
aumentava significativamente a resisténcia a corrosao do depdsito de Zn-Ni num
substrato de aco AISI 1010, bem como resultou no refino de graos e depdsitos mais
compactos. No entanto, para concentracées mais altas, como 0,14 e 0,34 mol-L1,
esse efeito nao foi observado. Este fato corroborou o que foi apresentado por Kanani
(2004), onde os aditivos foram eficazes em apenas um intervalo de concentracao
definido.

Avaliando também o efeito inibitério do glicerol na corrosdo do metal cobre em
solucdes de 0,5 M NacCl, Chi-Ucéan et al. (2014), utilizando das técnicas eletroquimicas
convencionais: potencial de circuito aberto, polarizagdo potenciodinamica e analise de
impedancia eletroquimica, obtiveram reducdo de aproximadamente 83% na taxa de
corrosdo em meio alcalino com pH = 10, atribuindo este efeito ao aumento da

viscosidade a presenga de complexos de cobre-glicerol.

3.6 PROSPECCAO TECNOLOGICA

Com base em pesquisas realizadas nas bases de dados de revistas cientificas
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e peridédicos Web of Science e Scopus, utilizando as palavras-chave com termos em
inglés, foi possivel perceber que no cenario académico existem poucos trabalhos
publicados, até o presente momento, de estudos do efeito da adi¢cdo de glicerol em
banhos de cobre onde pudesse ser avaliada a resisténcia a corrosao dos depositos.
Na Tabela 3 estdo explicadas as estratégias de pesquisa relacionando os termos:
eletrodeposicao (electrodeposition), cobre (copper), glicerol (glycerol) e corroséo
(corrosion), onde as buscas se deram com os radicais selecionados formando
combinagdo de 4 elementos tomados com pelo menos 2 a 2. Na Figura 14 s&o
apresentados em forma de graficos de barras, os resultados da pesquisa com a
numeracao correspondente a cada combinacdo do cruzamento das palavras-chave
com termos em inglés.

Da Figura 14 é possivel perceber que a plataforma Scopus apresenta maior
conteudo considerando todas as composi¢cdes de estratégias da Tabela 3. Como
esperado, o termo corrosdo (estratégia 1) apresentou o maior niumero de referéncias
bibliograficas, dada a relevancia do tema. A composicdo eletrodeposicdo-cobre
(estratégia 2) foi bastante superior a eletrodeposi¢do-corrosao (estratégia 3). A
estratégia 10, referente a composicdo eletrodeposicao-cobre-glicerol apresentou
apenas uma duzia e meia de trabalhos, confirmando o ineditismo do tema desta
monografia dissertativa. Somente dois trabalhos foram publicados e observados nas

plataformas contendo as quatro palavras-chaves (estratégia 11).

Tabela 3 — Composicdo das estratégias de cruzamentos de dados utilizando as palavras
chaves com termos em inglés nas plataformas Web of Science e Scopus.

Web of

Estratégia Electrodeposition Copper Glycerol Corrosion Science Scopus
1 X X 15536 22.425
2 X X 8.097 9.426
3 X X 4,917 6.174
4 X X 839 1.340
5 X X X 809 939
6 X X 209 337
7 X X 110 114
8 X X X 21 35
9 X X X 20 18

10 X X X 18 17
11 X X X X 2 2
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Figura 14 — Prospeccao tecnoldgica realizada nas plataformas Web of Science e Scopus,
utilizando as palavras chaves da Tabela 3.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo aborda os procedimentos adotados no estudo do método
anticorrosivo de eletrodeposicdo de cobre com adicdo de glicerol em diferentes
concentracdes, usando um banho &cido sobre um corpo de prova de aco AISI 1010,
realizado no Laboratorio de Metais e Corroséo (Lametcorr), situado no Departamento
de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais da Universidade Federal da Bahia.

Os topicos seguintes mostrardo a sequéncia da metodologia aplicada ao
projeto, que consiste nas seguintes etapas:
e Preparacao dos corpos de prova;
e Preparacdo dos banhos;
e Realizacdo da eletrodeposicéo;
e Execucao dos testes de perda de massa e eficiéncia,
e Realizacdo dos ensaios eletroquimicos;

e Caracterizacdo da microestrutura dos eletrodepadsitos.

4.1 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

A escolha do substrato foi feita levando-se em consideracdo aspectos
econdbmicos, frequéncia de utilizacdo da induastria, vulnerabilidade a ataques
corrosivos e facilidade de manuseio. Pelos motivos citados anteriormente, foi
selecionado o aco SAE/AISI 1010 para fabricacdo dos corpos de prova para
realizacdo de ensaios e analises neste projeto.

Os acos sao ligas ferro-carbono que podem conter concentracdes de outros
elementos de liga. Os acos sdo classificados de acordo com a concentracdo de
carbono que possuem, podendo ser acos com baixo, médio e alto teor de carbono.
Também existem subclasses dentro de cada grupo, de acordo com as concentracoes
de outros elementos de liga (CALLISTER, 2016).

O aco AISI 1010 esta entre os acos de baixo teor de carbono, pois em sua
composicdo possui percentual de carbono entre 0,08-0,13%. Suas principais
caracteristicas sdo boa soldabilidade, ductibilidade e tenacidade, baixa dureza e
resisténcia mecanica (CHIAVERINI, 1995).

O aco escolhido € considerado um aco de qualidade comercial, largamente
empregado nas atividades, conforme listagem abaixo:

e Construcao civil e mecanica;



e Relaminacéo;

e Autopecas;

e Industrias de moveis;

e Tubos;

¢ Implementos agricolas;

e Aparelhos eletrodomésticos;

e Pecas com leve conformacéo ou dobramento.
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A Tabela 4 apresenta as especificacdes e a composi¢cao quimica dos acos de

baixo teor de carbono.

Tabela 4 — Composicao quimica de elementos em acos de baixo teor de carbono, incluindo o
utilizado nesta dissertagéo (ago AlSI 1010).

Especificacbes

Composicao quimica de elementos

Norma Graus C Mn P (max.) S (méx.)
ASTM TipoB |0,02-0,15 0,60 max 0,030 0,035
1006 0,08 max 0,25-0,40 0,030 0,035

1008 0,10 max 0,30-0,50 0,030 0,035

1010 | 0,08-0,13 0,30-0,60 0,030 0,035

1012 0,10-0,15 0,30-0,60 0,030 0,035

1015 0,13-0,18 0,30-0,60 0,030 0,035

1016 0,13-0,18 0,60-0,90 0,030 0,035

SAE/AISI (1995) 1017 0,15-0,20 0,30-0,60 0,030 0,035
1018 0,15-0,20 0,60-0,90 0,030 0,035

1019 0,14-0,20 0,70-1,00 0,030 0,035

1020 | 0,18-0,23 0,30-0,60 0,030 0,035

1021 0,18-0,24 0,60-0,90 0,030 0,035

1025 0,22-0,28 0,30-0,60 0,030 0,035

1030 | 0,28-0,34 0,60-0,90 0,030 0,035

Fonte: ARCELOR MITTAL, 2020.

Foram utilizados dois tipos de corpos de prova para eletrodeposicédo de cobre

no substrato de ago AlISI 1010: um elétrodo com face circular plana, com area de 2,01

cm? e apenas uma face exposta para receber o depésito, conforme demonstrado na

Figura 15; e um elétrodo com face retangular plana, com area aproximadamente entre

2-4 cm?, e duas faces expostas para deposi¢édo, conforme esquematizado na Figura

16. O contato entre o cabo e 0 aco carbono foi feito por meio de solda a base de liga

estanho-chumbo (Sn-Pb). O ponto de solda foi recoberto com resina epoxi.
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Figura 15 — Modelo circular do substrato de aco carbono AISI 1010 utilizado neste trabalho.

Resina Epdxi
Cabo de contata ,’/

7 .’ KGL
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N deag

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 16 — Modelo retangular do substrato de aco carbono AlISI 1010 utilizado neste trabalho.
Pesina Epoxi

Cabo de Contato /

’ [
L ﬁm de Aco

Fonte: Acervo pessoal.

O corpo de prova com face circular plana foi utilizado para os ensaios de
eficiéncia de deposicdo, enquanto o outro modelo, com face retangular plana, foi
utilizado para os ensaios de perda de massa, voltametria ciclica, difracdo de raios X
(DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Antes de ser imerso ao banho eletrolitico usado para a eletrodeposicdo de
cobre, a superficie do substrato aco carbono AISI 1010 foi polida com lixas de 6xido
de aluminio com granulometria variando entre P120 a P1200, no processo de
lixamento manual a seco. Em seguida, com término do polimento, o corpo de prova
foi lavado, sequencialmente, com acetona, detergente e agua destilada, a fim de
remover impurezas que possam comprometer a estrutura do depdsito.

Apbs o processo de eletrodeposicdo, o corpo de prova foi lavado novamente
com agua destilada para que goticulas da solucéo ndo reagissem com a superficie do
revestimento. Finalizando o processo houve a etapa de secagem, realizada com papel
toalha ou secador a baixa temperatura. Na Figura 17 & apresentado um fluxograma
do processo de eletrodeposi¢cao adaptado de Tocchetto (2004), listando os insumos e

residuos oriundos de cada etapa do procedimento.
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Figura 17 — Fluxograma do processo galvanico contendo etapas, insumos e residuos, e
seguido neste trabalho.
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Fonte: Adaptado de TOCCHETTO, 2004.

4.2 PREPARACAO DOS BANHOS ELETROLITICOS

As solucdes eletroliticas resultam da soma de componentes adicionados as
concentragdes proprias a cada tipo de banho. Estes, de forma isolada ou em conjunto,
sdo de extrema importancia no desempenho geral do processo da eletrodeposicéo
(MALLET, 2000). De forma geral, os principais componentes de um banho e sua
funcdo sdo mostrados no Quadro 6.

O banho eletrolitico foi produzido seguindo os padrdes dos banhos comerciais
(ver Anexo B), em conjunto com pesquisas nas literaturas especializadas na area de
Galvanoplastia (KANANI, 2004; GRUJICIC e PESIC, 2002). Os principais reagentes
utilizados foram sulfato de cobre penta hidratado (CuSO4-5H20), acido sulfarico
(H2S04) e sulfato de sodio (NazS0Os4). Adicionalmente, foi incluido o ion cloreto, que
em solucdes de sulfato &cido reduz a polarizagcdo do anodo e elimina os depdsitos
estriados em areas de alta densidade de corrente (DINI e SNYDER, 2011).
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Quadro 6 — Funcdes especificas dos componentes de um banho eletrolitico: sais,
complexantes, tampdes, tensoativos e agentes de corrosdao anddica em acordo com Mallet
(2000).

Componentes do
banho eletrolitico

Funcdo especifica

O ion do metal que se quer depositar € o componente essencial de

Sais simples um banho
Em meio alcalino, os ions dos metais eletrodepositaveis, sdo solucbes
complexadas. Denomina-se complexo o composto formado pela
unido, em propor¢cdes estequiométricas, de moléculas capazes de
Complexantes

existirem independentemente, mas que juntas geram uma nova
substancia com outras propriedades. A necessidade do uso de
complexantes esta ligada a necessidade de uso de banhos alcalinos.
Sao eletrolitos com baixa capacidade de dissociacdo, que tendem a
estabilizar o pH de uma solugédo dentro de uma certa faixa. Uma
solucdo normalmente usada como solucdo tampéo é o acido borico

Tampdes de pH

(HsBOs3).
S&o substancias organicas que devido a elevada adsorcéo, baixam a
Tensoativos tensdo interfacial entre o eletrodo a solugdo, aumentando a

“molhabilidade” do eletrodo de solucdo.
Sao substancias usadas com a finalidade de dissolver filmes
anddicos, especialmente os maus condutores elétricos, que se
formam em alta densidade de corrente.

Agentes de
corrosao anddica

Fonte: MALLET, 2000.

Preparados com agua destilada foram empregados e utilizados reagentes com
grau de pureza analitico. Pesados em balanca analitica digital, da marca ACCULAB,
modelo ALC-210.4, apresentam-se registrando na Tabela 5 um resumo das
concentracbes, bem como a sua funcdo no banho eletrolitico. Apés o término da
preparacdo do banho fundamental, foram selecionadas concentracfes do aditivo
glicerol para serem a ele adicionados, na temperatura ambiente. Os teores de glicerol
acrescidos ao banho foram de escolhidos com base nos trabalhos realizados por
Sivasakthi et al. (2015) e por Viswanath e Jachaket (2013), e encontram-se na Tabela
6.

Tabela 5 — Resumo das concentracdes e funcao no banho eletrolitico.

Produtos quimicos Concentracéao Funcéo
Acido Sulfarico (H2S0a) 0,5 mol-L*  Eletrélito de suporte
Sulfato de Sédio (NaxSO.) 1,0 mol-L™? Eletrolito de fundo
Sulfato de Cobre (CuS0O4-5H,0) 0,8 mol-L™  Fonte de ions Cu*?
Cloreto de Sédio (NaCl) 40 mg-L? Fonte de ions CI
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Tabela 6 — Cinco concentragdes do glicerol utilizadas nos banhos de eletrodeposicdo (A, B,
C,D, E).

Banho Concentragdo (mol-L™*) Concentragdo (mL-L™)

A 0 0
B 0,14 10
C 0,28 20
D 0,42 30
E 0,56 40

4.3 ANALISE DE pH E CONDUTIVIDADE

Depois da preparacdo dos banhos eletroliticos, mediu-se o pH e a
condutividade a 25 °C das solucdes de cobre para eletrodeposi¢do, na auséncia e na
presenca do aditivo. Dois motivos principais, causados pela variacdo do pH, afetam
os depdsitos, sendo eles a evolucao de hidrogénio, ocorrida no catodo para valores
muito baixos de pH, e a precipitacdo de hidroxidos ou formacéo de 6xidos dos metais
em um pH alto. Diante disso, para um depdsito favoravel, o pH do banho deve ser
mantido numa faixa definida.

Ja4 a condutividade de uma solucdo eletrolitica € a expressao numeérica
guantitativa da sua capacidade de transportar a corrente elétrica. Ao contrario do que
ocorre nos condutores metalicos, nos quais a corrente elétrica € transportada por
elétrons livres, o transporte de cargas nas solucdes eletroliticas é realizado por ions.
A condutividade depende de varios fatores, sdo eles: concentracdo global em
espécies ionizadas; do tipo de ions; da natureza do solvente; das interacfes entre o
solvente e os ions dissolvidos. Desse modo, a alteracdo na condutividade do banho
para eletrodeposicdo pela inclusdo de aditivos na solucdo eletrolitica, pode alterar o
transporte de elétrons e mobilidades dos ions, resultando no aumento ou diminuicdo
da condutividade (PONTE, 2003).

A verificacdo do pH dos banhos preparados foi feita a partir do pHmetro de
bancada HI 9321, da Ihanna Instruments, prévia e devidamente calibrado. Efetuou-se
a medida da condutividade no condutivimetro de bancada Q485M da empresa Quimis,

prévia e devidamente calibrado, além de ajustada a constante de célula.

4.4 REALIZACAO DA ELETRODEPOSICAO
O circuito para eletrodeposi¢céo sobre controle galvanostético foi composto por
uma fonte Minipa modelo MPS-3035D e um multimetro digital Minipa modelo ET-208-

2B, ambos calibrados e associados em série ao circuito para medir a corrente elétrica
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aplicada. Adicionalmente, foi utilizado um béquer para colocacdo da solugcdo com
capacidade de 250 ml, de formato cilindrico, dotada de uma tampa com orificios para
0 posicionamento de dois eletrodos, um eletrodo inerte de grafite, atuando como
anodo, e o substrato de aco, atuando como céatodo.

Tais elétrodos foram imersos no banho eletrolitico contido no béquer e
conectados a fonte de tenséo, com a funcéo de fornecer a corrente necessaria para o
transporte dos ions dissolvidos no banho de deposicao para o substrato. A Figura 18
representa o esquema do circuito fechado para eletrodeposicao de cobre no corpo de
prova.

Figura 18 — Esquema do circuito de eletrodeposicao utilizado.

Célula eletrolitica

Fonte de tensao

Multimetro

Fonte: CASTRO FILHO, 2015.

4.5 CONDICOES PARA ELETRODEPOSICOES

O tempo necessario para a eletrodeposicdo utilizado no experimento foi
determinado a partir da Lei de Faraday, sendo esta estabelecida pelo fisico e quimico
inglés Michael Faraday (1791 - 1867) (FARADAY, 1834). A férmula utilizada no calculo

esté indicada na Equacéo 1:

mvk
t = T 1)

onde: t — tempo (S); m — massa tedrica do revestimento (g); v — valéncia do elemento
(+2 para o cobre); k — constante de Faraday (C.mol™); A—massa atbmica do elemento
(g.mol™1); i — corrente transportadora (A).

A variavel massa teorica m; foi obtida através da Equacéao 2:

m; = eADyey (2
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onde: m{ — massa teodrica do depdsito (g); e — espessura do deposito (mm); A — area a
ser depositada (mm?); D,., — densidade

A corrente utilizada na eletrodeposicao foi determinada a partir da Equacéo 3:

I=pA,; 3)

onde: | — corrente de eletrodeposicdo (mA); p — densidade de corrente (mA-cm—2); A
— &rea total de deposicao do corpo de prova (cm?2).

Importante ressaltar que nos calculos acima foi desconsiderada a espessura
da chapa, de 0,9 mm, utilizando-se somente as medidas relacionadas a altura e ao
comprimento.

Foi utilizada uma densidade de corrente de 10 mA-cm2 para todos 0s
eletrodepdsitos, onde a espessura do revestimento de aproximadamente 5 um foi
escolhida de modo a alinhar uma protecao razoavel contra a corrosao, com um tempo
menor possivel para ndo ter um gasto desnecessario de energia, o que inviabilizaria
a utilizacdo de uma quantidade maior de corpos de prova para analise. Desse modo,
foi obtido o tempo de deposicdo de 22 min e 30 s, calculado via Equacédo 1.
Adicionalmente, todas as eletrodeposicdes foram realizadas a temperatura ambiente

e sem agitacao.

4.6 TESTES DE ADERENCIA

Depois da realizacdo da deposicdo galvanostatica, realizou-se o teste de
aderéncia sobre os depdésitos, empregando-se o0 método segundo a Norma ASTM
D3359, “Standard Methods for Measuring Adhesion by Tape Test”, proprio para
revestimentos metalicos. Consiste o referido método na sobreposicdo de uma fita
adesiva sobre o revestimento, que é em seguida “arrancada” numa unica puxada. A
fita adesiva empregada nos testes foi a flamentosa SCOTH-880, da 3M, com 12 mm
de largura e dorso de poliéster.

Esses testes foram realizados nos corpos de prova, com espessura de
aproximadamente 5 ym dos revestimentos de cobre, na auséncia e presenca do
aditivo glicerol. Dependendo da area do material de revestimento destacada pela fita,
a aderéncia foi avaliada de forma qualitativa e registrada de acordo com a norma.
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Assim, constatando-se uma boa aderéncia do depdsito ao substrato, deu-se

seguimento com os testes de qualidade e caracterizacado dos revestimentos de cobre.

4.7 ENSAIO DE EFICIENCIA DE DEPOSICAO

E estabelecido nas leis de Faraday que a quantidade de carga quimica em um
elétrodo € exatamente proporcional a quantidade total de eletricidade que passa. No
entanto, se varias reagfes ocorrem simultaneamente no elétrodo, reacdes colaterais
podem consumir o produto. Portanto, ineficiéncias podem surgir das reacdes
colaterais diferente da reacdo pretendida que ocorre nos elétrodos, como por
exemplo, na deposicao do cobre, em que certa quantidade de hidrogénio € reduzida
juntamente com o cobre. A eficiéncia atual € uma fracdo, geralmente expressa em
porcentagem, da passagem atual através de uma célula eletrolitica (ou um elétrodo)
gue realiza a reacdo quimica desejada.

Dessa forma, para um banho com eficiéncia de deposicéo de 90%, diz-se que
essa porcentagem de corrente elétrica fornecida sera utilizada para a deposicdo do
metal. Os outros 10% serdo utilizados para reducdo de outras espécies, sendo o
hidrogénio a principal delas. Na préatica temos valores tipicos de eficiéncia de
deposicao para alguns banhos comerciais, como cobre alcalino com cianeto (100%),
cobre alcalino sem cianeto (94%) e cobre acido (92%) (PANASSION, 1993;
SIVASAKTHI et al. 2015).

Entretanto, cabe salientar que a eficiéncia de corrente varia muito, devido a
varios fatores como composi¢do do banho, temperatura e densidade de corrente,
conforme foi descrito no capitulo referente as variaveis do processo de
eletrodeposicao presente neste trabalho.

O célculo da eficiéncia do processo de eletrodeposicao galvanostatica foi obtido
através da diferenca da massa tedrica calculada do eletrodepésito e da massa real
obtida, apos o processo de eletrodeposicéo. Esta etapa foi realizada com o auxilio de
uma balanca analitica digital da marca ACCULAB modelo ALC-210.4 e se utilizou os
corpos de prova de face circular (Figura 15).

Antes do processo de deposi¢ao, os corpos de prova foram pesados e, logo
apos, eletrodepositados e submetidos novamente a balanca de precisdo, onde a
eficiéncia de cada banho foi avaliada por meio de uma triplicata nas diversas variacdes

de teores do aditivo, conforme a Equacéo 4.
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1-(mg—me)]. 100
me

E (%) =\

(4)

onde: m¢— massa tedrica (mg); me — massa obtida no processo de eletrodeposicéo (g).
A eficiéncia de deposicdo é um parametro fundamental no processo de
eletrodeposicdo, uma vez que uma maior eficiéncia implica em um menor consumo

de energia do processo. A variavel “consumo de energia” foi obtida através da

Equacéo 5.
Vy-8x10°
CE = Vm8x107 (5)
10E

onde: Vm — potencial médio para o cobre, igual a 0,25V; E — eficiéncia de deposicéo
(%).

4.8 ENSAIOS DE PERDA DE MASSA

Para obter os valores da taxa de corrosao utilizou-se a técnica de perda de
massa, com o corpo de prova de formato retangular (Figura 16). Neste ensaio, 0s
substratos ja revestidos pelo metal cobre, obtidos na presenca e auséncia de variadas
concentracbes de glicerol, foram colocados dentro de potes de vidro de 50 ml
(conforme Figura 19), contendo a solucdo de 2M de NaCl como meio corrosivo, em
temperatura ambiente, durante os tempos de 12 h, 24 h e 48 h. Passado estes tempos,
os substratos foram retirados do NaCl e colocados numa solucéo de limpeza contendo
1,36 mol de glicina (acido aminoacético — C2HsO2N) para a remoc¢éo dos Oxidos

formados devido a exposicdo com 0 meio corrosivo.
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Figura 19 — Potes com solucdo de NaCl para realizagéo de perda de massa.

Fonte: Acervo pessoal do autor.

ApoOs a limpeza dos produtos de corrosédo do eletrodepdsito foram calculadas
as diferencas entre as massas dos elétrodos de trabalho contendo o depdsito antes e
apos imersao no meio corrosivo. Uma balanca analitica digital, da marca ACCULAB
modelo ALC-210.4, foi utilizada para a realizacdo das pesagens dos corpos de prova.
O teste foi realizado em triplicata para cada concentracdo do aditivo, glicerol.

Estes procedimentos foram adotados com o intuito de medir a perda de massa
gue o corpo de prova sofreu durante o tempo de exposicdo ao meio corrosivo. A
avaliacdo correta das taxas de corrosao é, de modo geral, de grande importancia para
a determinacdo da vida util provavel de equipamentos e instalagbes industriais.
Conforme a Norma ASTM G31-72 (2004), utiliza-se a Equacéo 6 para calcular a taxa

de corrosdo em (mm/ano):

_ KqAM
=~

CR (6)

onde: K, — constante (8,76x10* mm.ano™); AM — diferenca entre as massas antes e
apOs o meio corrosivo (g); S — area do substrato exposta ao meio corrosivo (cm?); t —

tempo de imerséo (h); p — massa especifica do revestimento (g.cm3).
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4.9 AVALIACAO ATRAVES DE ENSAIOS ELETROQUIMICOS

As técnicas eletroquimicas sdo bastante populares como ferramentas de
caracterizagcdo dos fendmenos de corrosdo, através da utlizagdo da natureza
eletroquimica dos processos corrosivos, tendo como principal objetivo prever de
maneira quantitativa a taxa de corrosdo. Para efetuar tal medicéo foi utilizada uma
fonte externa (potenciostato) para aplicacéo de tensdo (ou variacdo de tensdo) a um
corpo-de-prova metalico mergulhado em um eletrélito.

Esta tensdo impulsiona a interface metal-eletrolito além do estado de equilibrio,
causando um fluxo de corrente elétrica que pode ser mensurado. A tensdo € uma
variavel independente, ao contrario das respectivas correntes geradas, e a relacédo
entre elas é utilizado ou para determinar o comportamento da corrosdo metalica ou
entdo para estimar a resisténcia a corrosao (TAIT, 1994).

A Figura 20 retrata uma tipica célula de corrosdo eletroquimica de trés
elétrodos submersos em um eletrdlito; a corrente elétrica gerada pelo potenciostato
altera o potencial do elétrodo de teste (ou de trabalho) de seu potencial de circuito
aberto a um potencial que é determinado pela magnitude da corrente potenciostatica
(polarizacdo) (RESENDE et al., 2017).

Figura 20 — Modelo de célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada nos experimentos.

COMPUTADOR POTENCIOSTATO

Qi - ‘\o‘-q

CONTRA
ELETRODO DE
REFERENCIA ELETRODO
ELETRODO
DE TRABALHO

ELETROLITO

Fonte: RESENDE et al., 2017.

Em todos os ensaios eletroquimicos foram utilizados contra elétrodo de grafite,
elétrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS, Hg/Hg2Cl2) e o elétrodo de
trabalho o substrato em aco carbono AISI 1010 contendo o revestimento de cobre

obtido por meio dos banhos em diferentes teores de glicerol. Utilizou-se como eletrélito
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uma solucdo de NaCl 2,0 mol, em temperatura ambiente e sem agitacdo. Cada banho
foi analisado em triplicata.

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, foi utilizado um Potenciostato /
Galvanostato Autolab PGSTAT100, controlado pelo software NOVA 1.7, onde foi
aguardado um intervalo de tempo de 30 s para estabilizacdo do sistema, entre uma

medicao e outra.

4.9.1 METODO DE EXTRAPOLACAO DA RETA DE TAFEL

A técnica de extrapolacdo de Tafel, em homenagem ao quimico suico Julius
Tafel (1862 - 1918), baseia-se na teoria de potencial mista, a qual afirma que a reacéo
anddica (oxidacao) e catodica (reducao) sao realizadas simultaneamente, de modo
gue a densidade de corrente total é igual a diferenca das densidades de corrente das
reacoes, podendo ser expresso por meio da Equacéo 7:

I =i, — g4 (7)
onde: i — densidade total de corrente; ia — densidade de corrente anddica; ic —
densidade de corrente catodica.

Uma das vantagens desse método € que, além da taxa de corrosdo, a
extrapolacéo das retas de Tafel (1905) para o potencial de corrosao Ecorr determinam
o valor da taxa de corrosao icorr; €ste permite determinar também, a partir das retas de
Tafel, os parametros ba e be. Assim, se a inclinacéo da reta anddica for 6 e da catddica
Y, entdoba=tg0beb:=tgy.

A curva de polarizacdo foi obtida ao iniciar a varredura a partir do Ecor
(potencial), com variacdo de + 300 mV. A taxa de varredura usada foi de 10 mV-s™.

Portanto, a curva resultante consiste num gréfico do potencial aplicado versus o

logaritmo da corrente medida, como mostrado na Figura 21.
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Figura 21 — Curva de polarizacdo esquematica mostrando a extrapolacédo de Tafel.

corr

icorr Iog | [ |

Fonte: WOLYNEC, 2013.

Observa-se através da curva representada na Figura 21, que na medida em
que o potencial se afasta do potencial de corrosdo tanto em relagéo a regiao catodica
(E<Ecor) quanto em relacdo a regido anodica (E> Ecor) passa a ocorrer uma
linearidade ente o potencial e a densidade de corrente indicando a predominancia da
regido catodica (reacdes de reducdo) ou da regido anddica (racdo de oxidacao).
Portanto, extrapolando-se o segmento da curva no qual, ocorre a linearidade na regiao
catddica obtém-se a reta de Tafel nc, e na regido anddica obtém-se a reta de Tafel
anddica na.

Uma maneira de determinar icorr CONsiste em tragar uma linha reta ao longo da
porcao linear da curva anddica ou catddica até interceptar o eixo das ordenadas (Ecorr),
conforme esquematizado na Figura 21. Sob condi¢cdes ideais, a curva de Tafel deve
ser linear em algum intervalo de potenciais aproximados. Extrapolando o melhor
ajuste de uma linha reta através do potencial de corrosao Ecorr, 0 ponto de interseccao
em Ecor cOM a corrente resulta no valor de icorr.

A inclinacdo da linha reta que se ajusta aos dados de Tafel é chamada
inclinacdo de Tafel (B). Pode-se determinar uma inclinacao de Tafel anddica (ba) de
um ajuste da regido linear anddica e uma inclinacdo de Tafel catddica (bc) de um ajuste

da regido linear catodica como observado na Figura 21.
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4.9.2 RESISTENCIA A POLARIZAGAO LINEAR

Esta técnica foi desenvolvida para determinar as velocidades de corrosao
efetiva da interface metal-solucdo. Historicamente, os cientistas (BURSTEIN, 2005)
observaram que uma relacdo linear existia entre o potencial e as densidades de
corrente anodicas e catodicas aplicadas, desde que estas ultimas fossem baixas.

Neste método requer-se o conhecimento prévio dos declives de Tafel ba e b.

Figura 22 — Determinacdo do RPL em um grafico E vs I.
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Fonte: AMETEK, 2020.

Para o célculo da taxa de corroséo icorr € necessario o valor de Rp, o qual pode
ser determinado a partir da curva de polarizacao plotada no gréfico E vs. Ai, tracando-
se a tangente a mesma no potencial de corrosdo (Figura 22). A resisténcia a
polarizagéo (Rp) corresponde ao declive dessa curva.

A técnica consiste na aplicacao de pequenas variacdes de potencial, variando
na ordem de £ 20 mV ao redor do potencial de corrosdo (Ecorr), cOm a velocidade de
varredura 10 mV.min-! dada pela norma ASTM 59-97 (2003). Desse modo, atingem-
se correntes associadas de modo o mais linear possivel, obtida a inclinacdo da regido
linear da curva, resultando a expresséo de Stern-Geary (1957) (Equacdes 8, 9 e 10),

gue relaciona o valor de Rp, das inclinacdes de Tafel, bem como da taxa de corroséo:

AE
Rp = (E) e = Ecorr (8)
. B
Leorr = 75 ©)
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_ bab,
2,303 (bg+ be)

(10)

onde: Rp = AE/Ai é a inclinacdo da regido linear; AE — diferenca de potenciais em volts
(V); Ai — se expressa em microamperes (JA); ba — inclinacdo de Tafel anddica (mV);
bc — inclinacéo de Tafel catdédica (mV); 2,303 = logaritmo natural de base dez; icor —

densidade de corrente de corrosédo (MWA.cm~2); B — constante de Tafel.

Quando se deseja conhecer o valor absoluto da velocidade de corroséo através
do icorr, € necessario determinar os valores dos coeficientes Ba e Bc. No entanto
quando se deseja conhecer a variacdo da velocidade de corroséo é possivel atribuir
valores aos coeficientes ba e bc, como por exemplo ba = be =0,1V.

E importante destacar que a determinac&o do icor SO € valida se o processo de
corroséo for totalmente controlado pela transferéncia de carga, sem sofrer efeito do
transporte de massa. Os efeitos do transporte de massa aumentam com a elevacéo
da densidade de corrente, assim a determinagao do icor SOMente deve ocorrer se a
taxa de dissolucdo do metal ndo for elevada. Portanto, como néo é possivel saber
com clareza se o processo de corrosdo sofre o efeito do transporte de massa, a
determinacdo do icor deve ser um método complementar da resisténcia a corrosao
devendo ser acompanhada por outros métodos.

Para que a determinagéo do icorr Seja confiavel além do processo ser controlado
por transferéncia de carga, € também necessario que a corrosdao do metal seja
uniforme, que os produtos de corrosdo sejam dissolvidos, e que a resisténcia do

eletrdlito (efeito 6hmico) seja desprezivel.

4.10 CARACTERIZAC}AO DA MORFOLOGIA

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma técnica que fornece
informacdes detalhadas da morfologia de uma amostra. Tém como principal objetivo
a construcdo de imagens ampliadas dos objetos e sistemas observados. E uma
ferramenta extremamente Gtil no estudo e caracterizagdo de materiais, sendo capaz
de observar bordas ou contornos de graos, secdes polidas e caracterizacdo de
porosidade inter e intragranular (DEDAVID et al., 2007).

A identificacdo de defeitos cristalinos como diagénese (deformagédo e
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metamorfismo) e intemperismo, através da atribuicdo a cada processo especifico,
possibilita o estudo de seus mecanismos formadores, sendo um passo fundamental
para se conhecer um determinado material, bem como prever seu comportamento nas
diversas etapas do seu beneficiamento e processamento industrial.

A constituicdo de um microscopio eletrénico de varredura é basicamente uma
fonte de elétrons (sistema de iluminacdo), um sistema optico (responsavel pelo
controle do didmetro do feixe de elétrons projetado), da unidade de varredura, um
porta-amostra, um sistema de geracdo de vacuo, um sistema de deteccdo e
interpretacdo de sinais (visualizacdo da imagem, Figura 23). O equipamento produz
imagens de alta ampliacdo em carater virtual, pois o que € visualizado no monitor € a
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons (GEMELLI, 2001).

A imagem da superficie analisada é obtida através da incidéncia de um feixe
de elétrons, de diametro controlado, que varre a area superficial da amostra. Este feixe
de elétrons interage com elétrons e nucleos dos atomos da amostra, e um detector
coleta os elétrons retroespalhados e secundarios para construir a imagem da
superficie. Neste particular, os elétrons secundarios fornecem imagens da topografia
da superficie de alta resolucdo e os elétrons retroespalhados fornecem imagem

caracteristica de variacdo da composicédo (HOLLER et al., 2009).
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Figura 23 — Representacao esquematica dos componentes do MEV.
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Fonte: Acervo pessoal do autor.

A morfologia dos eletrodepdésitos de cobre foi avaliada através da técnica MEV
em ampliagbes de 500x e 3000x, utilizando o microscopio eletrénico de varredura
modelo JSM — 6610LV, marca JEOL do Laboratério Multiusuario de Microscopia
Eletronica (Lamume) no Instituto de Fisica da Universidade Federal da Bahia. Por
meio desta técnica foram realizadas microscopias com eletrodepésitos obtidos na
auséncia e presenca do glicerol com espessura de 5 ym. As amostras ndo passaram

por qualquer tratamento antes das analises.

4.10.1 Célculo do Tamanho Médio do Grao e Densidade Populacional dos Graos

As imagens obtivas pelo MEV possuem muitas utilidades, ndo apenas se
resumindo a analisar a morfologia da distribuicdo das particulas, mas também para
determinar o tamanho dos gréos e a densidade populacional dos gréos. A obtencao
desses dados foi realizada através da aplicagcéo da técnica de analise de imagens por
meio do software de computador ImageJ, nas imagens do MEV com amplia¢gbes de
3000x.
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Desenvolvido nos Estados Unidos pela National Institutes of Health (NIH), o
ImageJ atualmente na versdo 1.53e € um programa de processamento e analise de
imagens aberto ao publico gratuitamente e disponivel para varios sistemas
operacionais, sendo capaz de determinar particulas de tamanho dos nanomateriais
(SCHNEIDER et al., 2012).

Dentro do software a figura foi convertida para o formato de imagem binaria de
8 bits. As imagens provenientes do MEV geralmente possuem uma escala
posicionada na parte de baixo, conforme detalhamento mostrado na Figura 24. A
calibragao da unidade de comprimento foi feita utilizando aba “scale set”, onde a linha
tracada na figura, equivalente ao tamanho da escala, possui uma medida de distancia
em pixels. Desse modo, foi capaz de converter a unidade de comprimento da imagem
de pixel para micrometro.

Feita a calibracdo das unidades de medidas, as imagens do MEV foram
cortadas para uma area de aproximadamente 194 um2 no Imaged. Apds a
segmentacédo, foi utilizada a ferramenta “multi-point” para quantificar o numero de
grdos em relacdo a area estipulada a fim de calcular a densidade populacional dos
graos para o filme de cobre na auséncia e na presenca de diferentes concentracdes
do aditivo glicerol.

A determinacdo do tamanho do gréo foi realizada manualmente medindo o
comprimento da linha de interceptacdo dentro dos gréaos individuais em duas

orientacdes diferentes com o software imageJ.

Figura 24 — Detalhe da linha utilizada como escala para calibragéo das unidades de medida
utilizando o software imageJ.

Fonte: Acervo pessoal do autor.

4.11 MEDIQAO DE RUGOSIDADE DE SUPERFICIE
A Microscopia Confocal de Varredura a Laser (LSCM em inglés) vem sendo



80

utilizado para efetuar medi¢cdes de rugosidade superficial em desenvolvimentos de
pesquisas e no controle de qualidade das industrias. Através do emprego de uma luz
de baixa poténcia, o microscopio confocal ndo danifica a superficie que esta sendo
analisada pela auséncia da necessidade de interagdo mecanica, sendo este o
diferencial para os sistemas baseados em pontas de medidores de rugosidade por
contato (SCHWENKE et al., 2002).

As bases fisicas dos microscopios confocais de varredura sdo as mesmas para
0S microscopios de luz convencionais as quais foram adicionadas as modificacfes
necessarias para que os principios da confocalidade sejam aplicados. O LSCM utiliza
um laser semicondutor de comprimento de onda curto de 405 nm, enquanto o
microscopio convencional emprega a luz visivel com comprimento de onda 550 nm
(STACH et al., 2016).

Além disso, o lazer deve passar através de uma abertura circular confocal (o
pinhole), conforme demonstrado na Figura 25, colocado na frente do fotodetector,
aonde chegardo apenas os fétons que partiram do plano focal observado, barrando
os fotons que partiram de pontos focais diferentes. Desse modo, é possibilitada a
captura de imagens de alta definicdo e realizacdes de medi¢cdes em 3D (OLIVEIRA,
2012).

Figura 25 — Detalhe do sistema 6ptico confocal capturando a imagem em foco, a0 mesmo
tempo em que elimina reflexos, com a utilizacdo do pinhole. O efeito confocal uniforme
aumenta o contraste em todas as direcoes.
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Fonte: OLYMPUS, 2021.

O termo rugosidade pode ser compreendido por meio dos conceitos de fractal
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e dimensdo, conforme apresentados por Mandelbrot (1982) e exemplificado por
Nascimento (2016): a linha tem uma dimenséao, o plano duas e o espaco, trés. Para
se calcular a dimenséo (d) de um objeto basta observar o fator de escala (e) e o
namero de coépias (C) necessarias para construir uma figura. Por exemplo, ao se
duplicar uma linha (e = 2) existem duas copias (¢ = 21). Para um quadrado com o dobro
de tamanho (o fator de escala é 2) sdo necessarias quatro copias (C = 2% = 4). Para se
ampliar um cubo com o dobro do lado (e = 2), sdo necessarias oito copias idénticas (C
=23 =8). A relacéo entre o nimero de cépias, fator de escala e dimens&o é dada pela
formula matematica: ¢ = e%. A dimens&o d pode ser obtida pela aplicacéo do logaritmo

na férmula apresentada. Para valores intermediarios de d entre 2 e 3, diz-se tratar da
rugosidade de uma superficie considerada fractal. Consequentemente, quando o valor
de d estiver mais préximo de dois, a superficie sera cada vez mais lisa, e quanto for
maior, mas inferior a trés, sera cada vez mais rugosa. O termo vem do latim ‘fractus’,
conforme determinado pelo mateméatico franco-polonés Benoit B. Mandelbrot (1924 -
2010) (MANDELBROT, 1982).

Ha outras maneiras de se definir rugosidade. Por exemplo, a rugosidade da
superficie do filme de cobre eletrodepositado obtida na auséncia e na presenca do
glicerol foi medida por meio do microscépio confocal de varredura a laser marca
Olympus modelo LEXT OLS4100 do Laboratério de Caracterizacao Estrutural (LCE)
no Departamento Engenharia de Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos
(UFSCar) em Séao Carlos, Sdo Paulo. O campo de observacao da medicéo foi de 256
pm x 256 um. Cada amostra foi alinhada de acordo com as coordenadas X,y e z a
partir do ponto inicial marcado usando a mesa motorizada do microscopio.

Os parametros de altura (Height parameters) medidos a partir do plano de
referéncia, utilizados para descrever a rugosidade da superficie dos corpos de provas,
de acordo com a ISO 25178-2: Geometrical product specifications (2012), estao
listados no Quadro 7 que contém uma breve descricdo de cada parametro.

Por exemplo, a medida do parametro Sa, que corresponde a meédia aritmética

da rugosidade apresentada no Quadro 7 é definida pela Equacéo 11:

1
Sa =7 JI, 12(x,y)|dxdy (11)
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onde A representa a area definida de varredura (ou de observacéo), e X, Yy, z
correspondem as coordenadas de comprimento, largura e altura, respectivamente.
Grosso modo, valores pequenos de Sa representam superficies pouco rugosas, e

valores maiores, superficies cada vez mais rugosas.

Quadro 7 — Parametros de altura para medicao da rugosidade superficial de acordo com a
ISO 25178-2.

Parametro Sigla | Descricao

Média aritmética da | Sa Média aritmética do valor absoluto da

rugosidade (equivalente a d) rugosidade dentro de uma area definida.

Desvio médio quadratico da | Sq E equivalente ao desvio padrdo das alturas.

rugosidade

A altura maxima do pico Sp Altura maxima entre o pico mais alto e o
plano médio

A altura maxima do poco Sv Profundidade maxima entre o plano médio e
0 vale mais profundo.

Fonte: FRANCO et al., 2002.

4.12 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA DOS DEPOSITOS

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é utilizada na identificacdo de fases
(compostos) presentes no corpo de prova, determinacédo dos parametros e do tipo de
rede. Nessa técnica, a fonte de excitacdo sdo fétons de raios X monocromaticos
(coerentes). Estes sao produzidos por um catodo de numero atbmico médio, como
exemplo, o cobre ou o molibdénio. Esse catodo é excitado via aplicacdo de uma
tensdo otimizada e, em resposta, emite espectros de raios X (GEMELLI, 2001).

A Figura 26 mostra o funcionamento de um difratrometro de raios X,
denominado disposicdo Bragg-Brentano. O detector estd numa posicdo fixa em
relacdo ao porta-amostras, de tal forma que quando gira o porta-amostras e se forma
um angulo 6 entre o feixe e a superficie da amostra, o detector esta num angulo 26,

gue pode variar de 0 a 180°.
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Figura 26 — Principio de funcionamento do difratrbmetro de raios X, mais conhecido como
configuracdo de Bragg-Brentano, utilizada neste trabalho.
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Fonte: Acervo pessoal do autor.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condigdes
para que ocorra a difracdo de raios X vao depender da diferenca de caminho
percorrida pelos raios X e o comprimento de onda da radiacdo incidente (A). A
diferenca de percurso entre dois feixes € de “2dnusend”, sendo dna a disténcia
interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 8 o
angulo do feixe incidente. Para que ocorra a interferéncia construtiva, esta diferenca
(de fase) deve corresponder a um nimero inteiro n de comprimentos de onda, relacao
conhecida como Lei de Bragg (Figura 27, BRAGG e BRAGG, 1913). No caso da
aplicacao desta formula (Equacédo 12), o valor mais simples ocorre para n igual a

unidade:
nA =2dwsent, n=1,23 (12)

Duas ondas de comprimento de onda definidos, incidentes e em fase
atravessam planos atdmicos hkl distanciados de dna até colidirem com a estrutura
eletrbnica de um determinado atomo (no centro da figura), sendo difratados de um

angulo 6. O caminho extra percorrido pela onda incidente “2” é maior do que o da

primeira onda exatamente como apresentado na Equacdo 12, ou seja, de um



84

comprimento de onda a mais: A = 2dniseno.

Figura 27 — Diagrama ilustrativo do fendmeno de difragéo de raios X.
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Fonte: CALLISTER, 2016.

A caracterizacdo da estrutura dos depdsitos foi analisada a partir de um
difratograma obtido através de um difratdmetro de Raios X Shimadzu modelo XRD-
6000, com radiacéo CuKa (40 kV e 40 mA) do Laboratério de Processos & Tecnologia
(Protec), associado ao Programa de Pés-graduacdo em Engenharia Industrial da
Universidade Federal da Bahia. Foram feitas analises de depdsitos na auséncia e na
presenca de varias concentracdes do aditivo glicerol, a fim de descobrir se houve ou
nao alguma alteracao na cristalinidade do cobre. As amostras foram analisadas sobre
um suporte de aluminio e a faixa do angulo 26 utilizada para identificar os picos para
todas as analises foi entre 5 e 90°, com taxa de varredura de 0,025° por passo, com

tempo de contagem de 1 s por passo.

4.12.1 Calculo do Tamanho dos Cristalitos e a Micro Deformacéo

De posse dos dados da difracao de raios X, a equacao de Scherrer (1918) foi
utilizada na determinagao do tamanho dos cristalitos. Essa equacé&o, em difracéo de
raios X e cristalografia, relaciona o tamanho de particulas submicrométricas em um
soélido com o alargamento de um pico num padréo de difragdo (HAMMOND, 2009). A

Equacéao 13 é definida por:

kA
Ay = Bcos (13)

onde: dni — é a dimensdo média dos dominios ordenados (cristalitos), que pode ser
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menor ou igual ao tamanho do cristalito (nm); k — constante de Scherrer, que depende
da geometria do cristalito (admitido como 0,9 para cristalitos esféricos); 4 — é o
comprimento de onda dos raios X;  — largura do pico a meia altura (FWHM); 6 — € o
angulo de difracéo do pico de maior intensidade.

A férmula de Scherrer considera apenas o efeito do tamanho do cristalito no
alargamento do pico do DRX, mas néo diz nada sobre as microestruturas da rede, ou
seja, sobre a deformacéo intrinseca que se desenvolve nos nanocristais devido ao
defeito pontual, limite de gréos, juncéo tripla e falhas de empilhamento (NATH et al.,
2020). Para se calcular a microdeformacdo dos cristais através da intensidade dos
picos de difracdo de raio X dos planos cristalinos, o método de Williamson e Hall
(1953) leva em consideragdo a deformacao intrinseca juntamente com o tamanho das
particulas, onde essa relacdo pode ser escrita conforme a Equacao 14:

Prii €os 0 = %’1 + 4esenf (14)

onde: ¢ — micro deformacao das amostras.

4.12.2 Calculo do Coeficiente de Textura

A partir da analise dos padr6es DRX, podemos obter o coeficiente de textura
relativo (Tc). Este método pode ser usado para quantificar grau relativo da orientacéo
preferencial dos planos cristalinos em revestimentos a base de metal
eletrodepositados, através da comparacao das intensidades dos seus picos (RAMGIR

et al., 2006). O Tc para um plano de cristalino (hkl) é definido como:

Ihkty/To(nko
T, (hkl) = = 15
c (hkl) %Z Ihikry/ X Lonky (19)

onde: lniy — €& a intensidade da reflexdo de um plano cristalino medido
experimentalmente; lohay — € a intensidade da reflexdo para um plano cristalino de
uma amostra de cobre padréo (centro internacional para dados de difracdo - ICDD); n

— é 0 nimero de picos que a amostra apresenta.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
investigacdo da influéncia do glicerol nos teores de 0; 0,14; 0,28; 0,42; 0,56 mol-L1,
conforme apresentado na Tabela 6, adicionado ao banho de eletrodeposicdo de
cobre, analisando-se a aderéncia, eficiéncia de deposicdo, resisténcia a corrosao,
caracterizacdo e morfologia dos depdsitos.

Além dos ensaios citados no paragrafo anterior, analises de pH e condutividade
nos banhos de eletrodeposicdo foram realizadas para todas as concentracfes do

glicerol, a fim de conhecer a influéncia do aditivo nestes dois parametros.

5.1 CONDUTIVIDADE E pH DOS BANHOS DE DEPOSIQAO
Antes de cada eletrodeposicdo galvanostatica, foram medidos o pH a
condutividade dos banhos de deposicao de cobre, na auséncia e presenca do glicerol,

na temperatura de 24,7°C, conforme mostra a Tabela 7.

Tabela 7 — Medidas de pH e condutividade dos banhos de eletrodeposi¢cao de cobre
nas diferentes concentracdes de glicerol.

Banho Concentracdo de glicerol (mol-L™) pH Condutividade (mS.cm™?)

1 0 0,50 364,5
2 0,14 0,60 359,5
3 0,28 0,68 357,5
4 0,42 0,74 354,7
5 0,56 0,80 351,8

Os resultados mostram que com a adi¢cao do glicerol promove 0 aumento do
pH, bem como resulta na diminui¢cdo da condutividade dos banhos de deposicédo. O
valor do pH é um parametro importante na eletrodeposicéo, pois influencia na
concentracéo dos ions de cobre e no potencial da solucéo eletrolitica. Gruijicic e Pesic
(2002), conduziram um estudo mais detalhado sobre o efeito do pH na
eletrodeposicdo do cobre, através de solu¢des contendo CuSOa4 e &cido sulfarico
variando o pH em 1,0, 2,0 e 3,0. Os resultados da pesquisa mostram que 0 aumento
do pH fard com que o tamanho dos nucleos aumente e a densidade do numero de
nacleos diminua, pois com aumento do pH, a concentracdo de H* diminui, o que
aumentara a impedancia da solucdo e ndo é propicio a nucleagéo.

Outro contetdo também analisado na pesquisa de Grujicic e Pesic (2002) foi o

modo como ocorre a nucleacéo na eletrodeposicao de cobre. Quando ndo possui a



87

presenca do sal Na2SO4 na solugdo, a nucleacdo é instantanea em pH = 1,0 e 0
mecanismo de nucleacdo ndo pode ser determinado em pH = 2,0 e 3,0. Ja quando
Na:SO4 esta presente, a nucleacdo esté entre instantanea e continua em pH =1,0 e
2,0, e a nucleacédo continua em pH = 3,0. Tal evento foi creditado principalmente a
concentracéo total de ions na solucdo que aumenta apés a adicdo do sulfato de sédio,
0 gque ocasionou a reducdo da impedancia da solucéo.

Esses resultados indicam, portanto, que o efeito da adicdo do glicerol apesar
de promovido o incremento do valor do pH, ndo foi suficiente para alcangar valores
maiores que iriam modificar os mecanismos da eletrodeposicéo, pois em nenhum dos
banhos contendo glicerol tiveram pH < 1,0. Tal fato corrobora com as observacdes
registradas pelos fabricantes de banhos de cobre comerciais (Anexo B), ao afirmarem

que ndo é necessario um controle mais rigido do pH.

5.2 TESTES DE ADERENCIA E ANALISES QUALITATIVAS

Apbs o processo de eletrodeposicao, foi efetuado o teste com fita adesiva
(Norma ASTM D3359, “Standard Methods for Measuring Adhesion by Tape Test”)
para avaliar a aderéncia, bem como foram observadas as caracteristicas qualitativas
dos revestimentos obtidos nos experimentos, na auséncia e na presencga do aditivo
glicerol. Apos a aplicacédo do teste nos corpos de prova, com espessura de 5 um dos
revestimentos, foi visto ndo ter ocorrido qualquer destacamento dos depdsitos em

nenhum dos corpos de prova, conforme demonstrado na Figura 28 (a e b).

Figura 28 — Detalhe da realizagdo do teste de aderéncia do revestimento de cobre num
substrato de ago AISI 1010 a) aplicacdo da fita adesiva; b) retirada da fita adesiva.
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Com relacédo a andlise qualitativa dos filmes da eletrodeposicédo de cobre, os
substratos foram totalmente cobertos, obtidos depdsitos na cor laranja avermelhado
relativamente uniformes, homogéneos e brilhantes, sem porosidade, na auséncia e
na presenca do aditivo glicerol. Entretanto, também foi constatado que com aumento
da concentracdo de tal aditivo no banho para eletrodeposicao de cobre, promovia o
aumento do brilho do filme de Cu depositado.

Conclui-se que, os depdsitos de cobre mostraram-se satisfatorios na aderéncia
do revestimento no substrato de aco AISI 1010, bem como concentracfes do aditivo
glicerol promoveu o aumento do brilho para o filme de cobre eletrodepositado.
Adicionalmente, pode-se observar uma cobertura completa do ago com o
revestimento de cobre eletrodepositado, necessario para sua possivel aplicacdo como

revestimento anticorrosivo pelo método de barreira.

5.3 MORFOLOGIA DOS DEPOSITOS DE COBRE ANALISADA ATRAVES DE MEV

Nas Figuras 29 (a e b) e 30 (a, b, c, d, e, f, g e h) estdo representadas as
imagens obtidas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando
ampliacdes de 500x e 3000x, do revestimento de cobre na auséncia e na presenca
de diferentes concentracdes de glicerol (0; 0,14; 0,28; 0,42; 0,56 mol-L™Y),
respectivamente, conforme apresentados na Tabela 6. A partir das imagens do MEV
mostrados nas Figuras 29 e 30 também foram obtidos os valores do tamanho médio
do grao e densidade populacional dos graos, utilizando o software ImageJ os quais
estdo descritos na Tabela 8.

As micrografias do MEV (Figuras 29 e 30) mostraram presenca de graos
arredondados e uniformemente dispostos em toda a superficie. A adicdo do glicerol
nao alterou o formato dos gréos, entretanto causou uma diminui¢éo no tamanho médio
do grdo de aproximadamente 3,2 um para 2,3 um. Além disso, a adicao do glicerol
tornou o revestimento mais uniforme, ocasionando um aumento da densidade
populacional dos graos de cobre de aproximadamente 0,32 grdos/ ym? para 0,61
graos/ um?, conforme expresso na Tabela 8.

No trabalho apresentado por Cheng et al. (2020), a eletrodeposicao de ligas
ternarias de Cu-Zn-Sn em aco inoxidavel a partir de um eletrdlito alcalino sem cianeto

contendo &cido hidroxietilideno difosfonico (HEDP), foi investigada adicdo de 0,05
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mL-L™* de glicerol no banho. De acordo com os autores para 0s revestimentos
produzidos pela solucdo sem aditivos, as superficies consistiam em graos com
tamanhos de aproximadamente 0,1-0,65 pm. Isso indicava que os graos contidos no
revestimento ndo eram uniformes em tamanho e a superficie ndo era plana.

Quando o aditivo mencionado acima foi adicionado a solucdo de
eletrodeposicao, os graos reduziram de tamanho de aproximadamente 0,1-0,2 um,
deixando a superficie lisa e uniforme em comparacao a solucdo sem o aditivo. Isso
verificou que o glicerol foi benéfico para a codeposicdo de Cu — Zn — Sn, sendo
creditado o refino dos graos a hidroxila (OH") contida no aditivo, uma vez que podem
complexar com ions metélicos e atuar como agentes complexantes auxiliares.

Observou-se também nas micrografias das Figuras 29 e 30 a auséncia de
defeitos como valas profundas e cavidades. Esses defeitos sdo geralmente causados
pela presenca de bolhas de hidrogénio que permanecem intermitentemente na
superficie durante o processo de eletrodeposicdo (CHANG et al., 2016). Portanto, a
auséncia desses defeitos mostrou que o desprendimento de hidrogénio durante o
processo de deposi¢cdo ndo causou a presenca dessas bolhas, o que indica que esse
processo ocorreu em condi¢cdes adequadas.

O efeito do refino dos graos causado pela adicdo do glicerol em banhos de
eletrodeposicdo também foi verificado na literatura nos trabalhos elaborados por
Jesus et al. (2019) e Pedroza et al. (2012), onde utilizou-se o glicerol nos depdsitos
de Zn e de Zn-Ni (10%), bem como foi conferido no trabalho publicado por Trost e
Pihlar (1992), que realizaram revestimentos de cobre obtidos a partir de banhos
alcalinos na auséncia e na presenca do glicerol.

Geralmente quando ocorrem casos de nivelamento e aumento do brilho nos
processos de eletrodeposicéo, tais fenbmenos estdo associados ao refinamento dos
graos dos depositos. As dimensdes dos graos sdo determinadas pelo niumero de
nacleos que aparecem durante a eletrodeposicao dos metais; por isso, 0 depdsito tem
uma estrutura de grdo mais fina quanto maior for a densidade de gréaos (ISA et al.,
2017).

Um dos principais fatores responsaveis pelo refinamento dos grdos esta
relacionado ao mecanismo de nucleacdo dos cristais. Tal fator sofre influéncia de
aditivos que séo adsorvidos na superficie do depdsito, e em seguida, bloqueiam os
locais ativos para a eletrodeposicéo, resultando na inibicdo de cristais, bem como
contribuem para a reducdo do tamanho dos grédos (ABDEL-RAHMAN et al., 2012).



90

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam, portanto, que o efeito da
adicao do glicerol promoveu o refino dos gréaos de cobre eletrodepositados, bem como
aumentou o brilho do revestimento, em conformidade com os dados obtidos por
difratometria de raios X mostrados a seguir, que obteve o tamanho médio dos
cristalitos também bastante uniforme. O efeito da elevacdo da concentracdo do
glicerol no tamanho dos cristalitos e na compacticidade do recobrimento de cobre foi
avaliado através dos ensaios de difracdo de raios X, cujos resultados estdo expostos

no préximo item.

Tabela 8 — Tamanho médio dos graos de cobre e da densidade populacional dos grdos na
auséncia e presenca de diferentes concentracdes de glicerol.

Concentragéo de Valor médio dos Valor densidade populacional
glicerol (mol-L™%) graos de cobre (um) dos gréos de cobre
(gréos/pm?
0 3,20 0,32
0,14 2,95 0,37
0,28 2,74 0,45
0,42 2,40 0,55
0,56 2,29 0,60

Figura 29 — Morfologia de um eletrodepdsito uniforme de cobre sem concentracéo de glicerol
(a) aumento de 500x; (b) aumento de 3000x. Graos apresentaram tamanho médio de 3,0 um.
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Figura 30 — Morfologia de um eletrodepadsito uniforme de cobre nas concentragdes de glicerol
(a) 0,14 mol L* aumento de 500x, (b) 0,14 mol L* aumento de 3000x, (c) 0,28 mol L*
aumento de 500x, (d) 0,28 mol L-* aumento de 3000x, (e) 0,42 mol L* aumento de 500x, (f)
0,42 mol Lt aumento de 3000x, (g) 0,56 mol Lt aumento de 500x, (h) 0,56 mol L* aumento
de 3000x. Gréos apresentaram tamanho médio de 3,0 um, diminuindo de tamanho na
presenca do aditivo.
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5.4 ANALISE DOS DEPOSITOS DE COBRE ATRAVES DE DIFRAGAO DE RAIOS
X (DRX)

A Figura 31 mostra os difratogramas de raios X dos depdésitos de cobre obtidos
na auséncia e presenca de diferentes concentragdes de glicerol (0; 0,14; 0,28; 0,42; e
0,56 mol-L1), conforme apresentado na Tabela 6. Os difratogramas exibem trés picos
de difragao (206 = 43,40°; 50,54° e 74,23°) entre os angulos de 40 e 80° indexados aos
planos de difracdo (111), (200) e (220) do cobre, respectivamente, conforme JCPDS
89-2838 (SWANSON e TATGE, 1951). Esses picos correspondem ao elemento cobre
que apresenta a estrutura caracteristica de cubica de face centrada (CFC). J& o pico
(20 = 44,69°) indexado ao plano de difracdo (110), corresponde ao elemento ferro no
substrato de aco carbono, conforme ICDD 01-087-0721 (OWEN e WILLIAMS, 1954).

Figura 31 — Difratogramas de Raios X do depdsito de cobre obtidos na auséncia e na
presenca de diferentes concentragdes de glicerol. Os indices de Muller (hkl) encontram-se
indicados para os elementos de maior concentracdo (ferro e cobre), relacionados ao cartdo
ICDD (antigo JCPDS) 89-2838.
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Ci F Cu (220)
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- 0 mol.L’
I | I
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2 0 (Graus)

Nestes difratogramas observa-se a presenca de picos de difracao

caracteristicos da estrutura cristalina. Mesmo apoés a adi¢ao do glicerol ao banho de
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eletrodeposicdo de cobre, os picos indicaram que a estrutura cristalina do
revestimento de cobre foi mantida. Este fato mostra que a elevacao do teor de carbono
no recobrimento resultante da adicdo do glicerol néo foi suficiente para causar a
amorfizacdo da estrutura dos depoésitos de cobre. No entanto, pequenos picos
caracteristicos foram observados para angulos 26 entre aproximadamente 15° e 21°
(n&o mostrados na Figura 31), que podem ser atribuidos a fase glicerol de planos (hkl)
iguais a (110) e (111), respectivamente. Kusukawa et al. (2013) estabeleceram o
estudo mais recente de cristalizagdo de glicerol, obtendo um arquivo de informacéo
cristalografica (CIF, de “Crystallographic Information File”) de cristais em baixissimas
temperaturas, proximas de —130 °C. Nestas condi¢des foram realizados célculos que
permitiram descobrir os primeiros picos de difragdo em angulos 26 iguais a 15,433°
(110) e 21,01° (111).

De acordo com a Figura 31 o revestimento de cobre depositado na auséncia e
na presenca do glicerol tem como orientacéo preferencial o plano (220) e orientacéo
menor nos planos (200) e (111). Além disso, mostra que com a adicao do glicerol a
intensidade dos picos aumentou com o incremento da concentragdo do aditivo. No
entanto, no trabalho publicado por HU et al. (2018) foi encontrado que a adi¢cdo de
0,04 mol-L~* de glicerol no banho alcalino de eletrodeposi¢do do cobre a base de
pirofosfato, alterou a orientacdo preferencial do plano (220) para o plano (111).

Na pesquisa realizada por Sekar et al. (2015), em um banho alcalino de cobre
complexado com glicerol, foi averiguado que o revestimento depositado tem o plano
(111) como orientacao preferencial, a qual ndo foi alterada com a adi¢ao de aditivos
como gelatina, anisaldeido, imidazol e peptona. Esses resultados mostram, portanto,
gue a textura cristalografica do revestimento de cobre depende da composi¢cdo do
banho e das condicbes da eletrodeposicdo, como a densidade de corrente de
deposicao.

Com o objetivo de esclarecer as relacdes entre a orientacédo preferencial do
revestimento de cobre e a adi¢éo do glicerol, foi determinado o coeficiente de textura,
Tc, dos planos do revestimento de cobre conforme definido pela Equacgéo 15, sendo
os resultados mostrados na Tabela 9. Foi proposto por Mahalingam et al. (2007) que
o coeficiente de textura € aproximadamente igual a unidade para a amostra em po
distribuida aleatoriamente, enquanto Tc é maior que a unidade para o plano (hkl)

preferencialmente orientado. Portanto, os valores de Tc na Tabela 9 confirmam o
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plano (220) como o plano de orientacéo principal independente da adicao do glicerol.

O maior valor do coeficiente de textura (Tc(220) > 1) confirma a elevada
cristalinidade do filme de cobre (HAMID e AAL, 2009). A diminuicdo do Tc com a
adicdo de 0,56 mol-L' de glicerol pode estar relacionada com diminuicdo da
cristalinidade do depdsito causada pela elevacédo do teor de carbono. No entanto,
como pode ser observado através da Tabela 9, ndo ha uma tendéncia clara de como

a adicao do glicerol afeta Tc.

Tabela 9 — Coeficiente de textura do revestimento de cobre, na auséncia e presenca de
diferentes concentragdes de glicerol, conforme definido pela Equagéo 15.

Plano T sem Tccom Tccom Tccom Tccom
Cristalografico c 0,24 mol-L* 0,28 mol-L* 0,42 mol-L* 0,56 mol-L™*
glicerol : : . .

(hkl) glicerol glicerol glicerol glicerol
111 0,180 0,132 0,178 0,145 0,254
200 0,274 0,229 0,272 0,210 0,307
220 8,166 8,587 8,056 8,615 7,688
311 0,390 0,357 0,529 0,295 0,351

A partir dos difratogramas mostrados na Figura 31 também foram obtidos os
valores do tamanho médio dos cristalitos, utilizando a equacao de Scherrer (Equacéo
13) (SCHERRER, 1918), bem como os valores de microdeformacédo, determinado
pela formula de Williamson-Hall (Equacéo 14) (WILLIAMSON E HALL, 1953), os quais
estdo descritos na Tabela 10.

Em pesquisas realizadas por Sekar et al. (2015), onde foram feitas
eletrodeposicdes de cobre a partir de eletrdlitos ndo cianetos utilizando glicerol como
agente complexante em meio alcalino na presenca de gelatina, anisaldeido, imidazol
e peptona como aditivos. Os pesquisadores encontram valores dos cristalitos variando
entre 25,59 e 32,06 nm, algo muito semelhante ao presente trabalho, mostrando
consisténcia dos dados apresentados.

Para saber se a microdeformacao dos depdsitos de cobre obtidos na auséncia
e na presenca do aditivo glicerol, € de tracdo ou de compresséo, foi definido o gréfico
mostrado na Figura 32, utilizando o método de Williamson-Hall, considerando 4sen6
no eixo X (abscissa) e BrcosO no eixo y (ordenada) (MOTE et al., 2012).

Os resultados listados na Tabela 10 mostram que o tamanho dos cristalitos de
cobre diminuiu, enquanto que a microdeformagé&o aumentou com a adi¢ao do glicerol,
sendo o efeito mais significativo com a elevagao da concentracao do glicerol. Pode-

se afirmar a existéncia de alguma relacdo entre o tamanho dos cristalitos
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apresentados na Tabela 10 com o tamanho dos graos apresentados nas micrografias
obtidas por MEV: a diferenca de tamanho, da ordem de centena, pode implicar que
existem em média por volta de cem cristalitos em cada gréo.

Adicionalmente, a inclinacdo do gréfico Williamson-Hall pode ser positiva,
negativa ou horizontal, o que reflete a natureza da deformacéo. A inclinagdo positiva
indica uma tracdo da rede, enquanto a inclinagdo negativa indica uma compressao da
rede, mas a inclinacao horizontal indica um cristal livre de qualquer microdeformacao
(YUSOFF et al., 2017; SARKAR e DAS, 2018). Portanto, a Figura 32 indica que a
natureza da deformacéao presente nos depdositos de cobre tanto na auséncia como na
presenca do glicerol é de tracao.

O refino dos cristalitos causado pela adicéo do glicerol, como visto na Tabela
10, reduziu em até 28% o tamanho dos cristalitos eletrodepositados de cobre,
indicando que esse aditivo foi adsorvido no revestimento de cobre. A adsor¢cédo do
aditivo bloqueia os sitios ativos para a eletrodeposi¢cdo do cobre, reduzindo assim a
area na qual ocorre a nucleacdo do revestimento, com o consequente aumento da
densidade dos sitios de nucleacéo.

O bloqueio dos sitios ativos para a eletrodeposicdo do cobre resultou na
inibicdo do crescimento dos cristais proporcionado assim no refino de grdos do
revestimento (GU et al., 2006). Outro efeito proveniente do bloqueio dos sitios ativos
foi um maior nivelamento do revestimento e, consequentemente, na reducdo da
rugosidade (QUINET et al., 2009).

Diferentemente dos resultados obtidos no presente trabalho, a pesquisa
realizada por HU et al. (2018) no banho alcalino a base de pirofosfato, a adicdo do
glicerol implicou na elevagéo do tamanho dos graos cristalinos e na diminuicdo dos
valores de microdeformacdo do revestimento de cobre, indicando que nessas
condi¢cBes ndo ocorreu o bloqueio dos sitios ativos de eletrodeposicdo do cobre pelo
glicerol.

De acordo com Gurbliz et al. (2018) o tamanho médio dos cristalitos e a
microdeformacdo possui uma relacdo inversa, ou seja, 0 aumento de um
consequentemente esté alinhado com a diminui¢éo do outro. Outro aspecto destacado
no trabalho de Akl et al. (2021) é que o aumento da microdeformacao acontece devido
ao aumento do grau de orientacao preferencial microestrutural, fato este que ocorreu
no presente trabalho, com o aumento do pico no plano (220) com a presenca do

glicerol na concentragéo de 0,42 mol-L™L.
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Em pesquisa realizada por Mishra e Balasubramaniam (2004), onde a adicao
da sacarina no banho de deposicao elevou a resisténcia a corrosao do depdésito de Ni,
esse efeito foi atribuido ao aumento da deformacdo de compressdo causado pela
adicdo desse aditivo. A elevacdo da resisténcia a corrosdo de um material devido a
deformacéo de natureza compressiva, segundo Montero-Ocampo e Veleva (2002), foi
atribuida a remocéo de micro-cavidades ou de poros com a aplicacdo da tenséo de
compressao.

Com relacédo a elevacdo da microdeformacao de tracao dos depdsitos de cobre
causada pela adicdo do glicerol, a partir de certo teor do aditivo pode ocasionar um
aumento muito grande da microdeformacéao de tracdo, que como consequéncia pode
causar microfissuras que prejudicam o revestimento como o aumento da rugosidade
e diminuicao da resisténcia a corrosédo (PELLICER et al., 2011). No entanto, ndo esta
claro como a elevacdo da microdeformacdo de tracdo pode afetar a resisténcia a
corrosdo do depdsito de cobre analisada na presente pesquisa, sendo necessaria a
realizagdo de medidas complementares num futuro trabalho, como por exemplo,
medidas de porosidade.

Desse modo, para obtencdo de maiores esclarecimentos com relacdo a
influéncia do aumento da microdeformacédo de tracdo, nos capitulos seguintes do
presente trabalho, foram estudados a influéncia da adicdo do glicerol na rugosidade
superficial, na eficiéncia de deposicao galvanostéatica e na resisténcia a corrosao dos
depdsitos de cobre.

Tabela 10 — Tamanho médio dos cristalitos de cobre e da microdeformacgéo na auséncia e
presenca de diferentes concentragdes de glicerol.

Concentragéo de Valor médio dos Valor microdeformacgéo dos
glicerol (mol-L™%) cristalitos de cobre cristalitos de cobre (%)
(nm)
0 35,31 0,16
0,14 32,60 0,17
0,28 29,79 0,19
0,42 27,26 0,21

0,56 25,30 0,22



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X04000927?casa_token=-DIDWorp9lYAAAAA:nj24p2mz7cAQzulOeS8rbJj-75MCTndPb109hl_QLHU0uHx7moVYP-e-B6VpT6ZP3vMfC_CEkHw#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X04000927?casa_token=-DIDWorp9lYAAAAA:nj24p2mz7cAQzulOeS8rbJj-75MCTndPb109hl_QLHU0uHx7moVYP-e-B6VpT6ZP3vMfC_CEkHw#!
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Figura 32 — Grafico de Williamson-Hall usado para analisar a natureza da deformacéo dos
depositos de cobre na auséncia e na presenga do glicerol.
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5.5 MEDICAO DA RUGOSIDADE SUPERCIFIAL DOS DEPOSITOS DE COBRE
ATRAVES DO LSCM

Nas Figuras 33 e 34 (a, b, ¢, d, €) mostra as imagens topograficas obtidas
através de Microscopia confocal de varredura a laser (LSCM em inglés), utilizando o
campo de observagao da medi¢ao de 256 ym x 256 um, do revestimento de cobre na
auséncia e presenca de diferentes concentracdes de glicerol (0; 0,14; 0,28; 0,42; e
0,56 mol-L1), conforme apresentado na Tabela 6. Inicialmente, foi realizada a andlise
qualitativa da rugosidade superficial dos depdsitos de cobre, através da comparacéo
das Figuras 33 e 34. Com objetivo de mostrar a diferengca superficial entre uma
eletrodeposicéo realizada utilizando os parametros corretos, com outra onde nao
foram seguidos os principios de Lei de Faraday (FARADAY, 1834), a deposicado da
Figura 33 foi realizada com a densidade de corrente de 15 mA-cm=2 sem a presenca
do aditivo glicerol, enquanto a Figura 34 os depositos foram obtidos com densidade
de corrente de 10 mA-cm2, conforme descrito no capitulo 4.5 deste trabalho. Como
pode ser verificado na comparagao, a Figura 34 (a, b, ¢, d, e€) possuem uma
rugosidade superficial mais lisa e mais homogénea, mostrando que densidade de
corrente adequada € um parametro muito importante para obtencéo de revestimentos
de boa qualidade.

A andlise quantitativa da rugosidade do filme de cobre e das propriedades do
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grao pode ser extraida das imagens do LSCM (Figuras 34), por meio da utilizacao dos
parametros com foco na altura (deslocamento) da area de avaliacdo, sendo eles:
Média aritmética da rugosidade (Sa) que tem sido usado para quantificar a rugosidade
da superficie por varios pesquisadores em diversas areas da ciéncia e da tecnologia
(WANG et al., 2017; JANISZEWSKA-OLSZOWSKA et al., 2016; PARK et al., 2015;
MIRANDA et al., 2015), bem como o desvio médio quadrético da rugosidade (Sg), a
altura méxima do pico (Sp), a altura maxima do poc¢o (Sv) que ilustram a magnitude
das diferengas estruturais do revestimento resultados da adi¢cdo do glicerol, os quais
estdo descritos na Tabela 11.

Quando observados os resultados listados na Tabela 11, pode-se verificar que
os valores de Sa diminuiram com o aumento da concentragdo de glicerol até 0,42
mol-Lt. No entanto para concentracdo 0,56 mol-L! o valor da rugosidade tornou a
aumentar. Ao analisar os resultados dos demais parametros de rugosidade contidos
na Tabela 11, foi verificado que 0 Sq, Sp, € Sv seguiram a mesma tendéncia do Sa, ou
seja, logo apés a concentracdo de 0,42 mol-L=* do glicerol a rugosidade volta a
aumentar.

No trabalho apresentado por Han et al. (2014), que realizou a eletrodeposicao
potenciostética de sulfato de cobre num substrato de ouro policristalino utilizando o
aditivo organico malaquita verde (MG em inglés), os autores reportaram que os filmes
de Cu tiveram a rugosidade superficial reduzida, sendo esse efeito creditado ao refino
dos gréos devido a presenca do aditivo.

Em pesquisas realizadas por Carvalho et al. (2016), onde foram feitas
eletrodeposicdes de ligas ternarias de Cu — Sn — Zn no aco AISI 1010 a partir de um
banho acido, contendo nitrilotriacético trissddico (NTA) como a gente complexante, 0s
pesquisadores observaram que a rugosidade superficial diminuiu e 0 comportamento
oposto foi relatado quando utilizaram o EDTA na complexacéo.

Existem diferentes maneiras de reduzir a rugosidade superficial de
eletrodepdsitos de cobre. Um modo se da pelo controle adequado do transporte de
ions para superficies de deposicdo. Outra forma de reduzir a rugosidade ocorre ao
utilizar compostos organicos que promovem o refino dos gréos, sendo este 0 método
utilizado com mais frequéncia (RODCHANAROWAN et al., 2012).

Muitos pesquisadores vém buscando entender o mecanismo pelo qual os
aditivos organicos modificam a morfologia durante a eletrodeposicdo. Free et al.

(2006) relataram que os compostos organicos atuam como agentes bloqueadores nas
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reacoes eletroquimicas que resultam em densidade de nucleacdo mais alta, o que
leva a formacado de particulas menores. Ja no trabalho desenvolvido por Im e Kim
(2013), estes afirmaram que a presenca do aditivo diminuiu a presenc¢a de moléculas
de H* aderidas na superficie do catodo, promovendo a diminuicdo da porosidade e
aspereza do revestimento.

Como visto no Capitulo 5.4 deste trabalho, o efeito da adicdo do glicerol
promoveu o refino dos graos de cobre eletrodepositados, bem como aumentou o brilho
e homogeneizagdo do revestimento. De acordo com os resultados mostrados na
Tabela 11 a adicdo do glicerol também resultou na diminuicdo da rugosidade
superficial dos filmes de cobre para as amostras contendo o aditivo ha concentracéo
de até 0,42 mol-L1.

No entanto, a presenca do glicerol desencadeou outro efeito que foi 0 aumento
da microdeformacéo de tracdo, que com maiores teores do aditivo organico, pode ter
alcancado um nivel suficiente para causar microfissuras no deposito de cobre que
resultaram no aumento da rugosidade, como pode ser visto na Tabela 11 para a
amostra contendo 0,56 mol-L-! do glicerol. Essas microfissuras nédo foram detectadas
pelo MEV, entretanto em trabalhos futuros serdo realizadas analises de Microscopia
Eletronica de Transmissédo (MET) para detectar a existéncia dessas descontinuidades

nos revestimentos de cobre eletrodepositados.

Tabela 11 — Parametros de altura para medi¢éo da rugosidade superficial dos filmes de cobre
na auséncia e presenca de diferentes concentracdes de glicerol.

Concentracgao de glicerol (mol-L™) Sa(um)  Sg(um)  Sp(um) S, (um)
0 0,946 1,235 9,090 4,566
0,14 0,569 0,699 4,290 2,874
0,28 0,405 0,510 2,721 1,747
0,42 0,255 0,334 1,606 0,783

0,56 0,506 0,629 2,361 1,999




100

Figura 33 — Imagens obtidas pelo microscopio confocal, no campo de observagdo da medicao
de 256 uym x 256 um, da topografia superficial dos eletrodepdsitos de cobre obtidos com a

densidade de corrente de 15 mA-cm~2 sem a presenca do aditivo glicerol

36.3

Figura 34 — Imagens obtidas pelo microscopio confocal, no campo de observagdo da medicao
de 256 uym x 256 pm, da topografia superficial dos eletrodepdésitos de cobre nas
concentracdes de glicerol (a) 0 mol L™, (b) 0,14 mol L™, (c) 0,28 mol L, (d) 0,42 mol L™
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5.6 EFICIENCIA DO PROCESSO DE DEPOSICAO GALVANOSTATICA DO
COBRE

Na Tabela 12 estdo apresentadas as medidas de eficiéncia, na auséncia e na
presenca de cadateor de glicerol no banho de cobre, e 0s respectivos valores maximo,
minimo e médio (valores obtidos em triplicata) para cada uma das solucbes
estudadas. Adicionalmente, também estdo apresentados na Tabela 12 os valores
referentes ao consumo de energia (valores médios) do processo de eletrodeposicao
galvanostatica, na auséncia e na presenca de diferentes concentraces de glicerol.

Tabela 12 — Eficiéncia e consumo de energia do processo de deposi¢do galvanostética do
cobre, na auséncia e presenca de diferentes concentrages de glicerol.

Eficiéncia (%)

Consumo de energia

Concentracéo de

glicerol (mol-L™) Min. Max. Media (KWHTON)
0 91,3 92,8 92,0 21739,13
0,14 93,2 94,6 93,7 21344,72
0,28 934 950 944 21186,44
0,42 94,2 956 95,0 21052,63
0,56 915 929 92,2 21691,97

Por meio da Tabela 12 pode-se constatar que a eficiéncia da deposicao
galvanostatica no banho de cobre, na maioria das concentracdes analisadas,
aumentou com o acréscimo da concentracao de glicerol no banho, em comparacéao
com a eficiéncia de corrente de deposicdo sem o aditivo. No entanto, apés ser atingido
o valor mais alto da eficiéncia de deposicédo para amostra com concentracao de 0,42
mol-L-! do aditivo glicerol, ocorreu um decréscimo da percentagem de eficiéncia de
deposicdo para amostra que possuia a concentracdo de 0,56 mol-L!, assumindo
praticamente o mesmo valor da amostra sem o aditivo glicerol. Tal fato sugere a
existéncia de uma concentracdo 6tima de glicerol na qual a eficiéncia da corrente de
deposicao do cobre no substrato de aco € maxima.

A elevacédo da eficiéncia da corrente de deposicdo é um fator importante na
reducdo dos custos de um processo industrial de eletrodeposicao, principalmente em
relacdo ao consumo de energia, pois quanto mais eficiente se demonstrar ser o
processo, menor energia sera empregue nele. Como pode ser visto na Tabela 12, o
revestimento com o aditivo glicerol na concentracdo de 0,42 mol-L-! apresentou o

menor consumo energético no processo de eletrodeposicao.
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A elevacado da eficiéncia da corrente de deposicdo causada pela adicdo do
glicerol, também tem sido constatada na deposicdo de revestimentos de Zn-Ni
(PEDROZA et al., 2012), e de Ni (COSTA, 2020). No entanto, tem sido encontrado
que na deposicdo do Zn a partir de um banho acido (JESUS et al., 2019) e do cobre
a partir de banho a base de pirofosfato (HU et al., 2018) a adicéo do glicerol diminuiu
a eficiéncia da deposicdo. Esses resultados mostraram, portanto, que o efeito do
glicerol na eficiéncia da corrente de deposicdo depende da natureza do banho de
deposicao.

O efeito da adicéo do aditivo na eficiéncia da deposi¢éo galvanostatica tem sido
relacionado a varios fatores tais como: reacdo de evolucdo do hidrogénio, viscosidade
do banho de deposicdo, complexacdo dos ions metalicos, potencial no qual a
deposicao ocorre, e adsorcdo do glicerol na superficie do catodo. A diminuicdo da
condutividade elétrica do banho de deposicdo com a adicdo do glicerol como
observado através da Tabela 12, tende a inibir o transporte de massa dos ions Cu*?,
0 que favorece a diminuicdo da eficiéncia da corrente de deposicédo. Portanto, no
presente trabalho, a elevacdo da eficiéncia de corrente causada pela adicdo do
glicerol indica que outro fator predominou sobre o efeito do glicerol na diminuicao da
condutividade elétrica.

A reacédo de evolucédo do hidrogénio ocorre simultaneamente com a reacéo de
reducao de cobre e, portanto, a inibicdo da reacao de evolugao do hidrogénio favorece
a elevacéo da eficiéncia de corrente de deposi¢céo. Foi reportado por Oliveira et al.
(2006) que a adicao do glicerol no banho de deposicéo do niquel elevou a eficiéncia
de deposicdo através da inibicdo da evolugcédo do hidrogénio no substrato de platina.
Esse comportamento foi atribuido a reacdo do glicerol com o &cido bérico, formando
um complexo bérico-polialcool na superficie do substrato de platina (Pt), diminuindo
assim a area ativa de adsorcao de hidrogénio e consequentemente sua evolucao.

No entanto, como visto anteriormente (HU et al., 2018) a adi¢éo do glicerol num
banho a base de pirofosfato, apesar de inibir a evolugcdo do hidrogénio, diminuiu a
eficiéncia de deposicdo do cobre. A inibicdo da reacédo de evolucdo de hidrogénio
causada pela adicdo do glicerol pode estar relacionada com a diminui¢do de defeitos
presentes no depdsito de cobre, como ranhuras e cavidades. Considerando que 0s
ions H* provavelmente se alojam nesses defeitos, a diminuicdo destes devido a
presenca do glicerol, resultou na inibicdo da reacéo de evolucdo de hidrogénio, e

consequentemente, na elevacao da eficiéncia de deposicéo.
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No presente trabalho, é possivel que a adicdo do glicerol ao banho para
eletrodeposicdo de cobre tenha proporcionado o nivel de inibicdo da evolucédo de
hidrogénio suficiente para elevar a eficiéncia da corrente de deposi¢do. Ja a
diminuicdo de defeitos no depdsito de cobre devido a adicdo do glicerol pode ser
constatada através das micrografias de MEV que indicam a formacao de um depdsito

mais uniforme e compacto com a presenca desse aditivo.

5.7 AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO

Neste tépico serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com
ensaios que avaliaram a resisténcia a corrosdo dos eletrodepdsitos de cobre.
Primeiramente sdo abordados os ensaios de perda de massa e em seguida sao
apresentados os resultados dos ensaios eletroquimicos método de extrapolacdo da
reta de Tafel e resisténcia a polarizacao linear. Nestes ensaios, o0 substrato de aco
AISI 1010 revestido com cobre foi colocado em solu¢éo contendo reagentes quimicos,
com o objetivo de simular a interagdo com meio corrosivo, se aproximando das

adversidades encontradas na natureza.

5.7.1 Ensaio Perda de massa

O efeito da adicao do glicerol na resisténcia a corrosao dos depdsitos de cobre
foi avaliado em funcéo do tempo, através de ensaios de perda de massa, permitindo
assim a obtencdo da taxa de corroséo. Desta forma foi possivel analisar ndo somente
o comportamento da perda de massa com a adicdo do glicerol ao banho de
eletrodeposicdo, mas também, se o comportamento da perda de massa, em funcéo
do tempo, segue algum padrao (linear, exponencial e etc.).

Para simular o meio corrosivo, foi utilizada uma solucao de NacCl, pois a agua
do mar tem sido amplamente utilizada nas cidades costeiras e nas industrias, pois €
um recurso natural inesgotavel no mundo e alivia com isso a escassez de recursos
hidricos potaveis (KHALED, 2011). Em sua composi¢cao possui grandes quantidades
de substancias quimicas, principalmente, composto contendo cloreto. As reacdes de

dissolucéo do cobre em solucéo de cloreto podem ser vistas abaixo (LI et al., 2011):

Cu—Cut+e (2)
Cu* + CI- — CuCl (2)
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CuCl + CI- — CuCls A3)
CuCly— Cu?* + 2CI- + e (4)
Cuz*+ Cu + 2CI- — 2CuCl (5)

Inicialmente, as amostras (sem e com concentracdes do aditivo glicerol) foram
submetidas a uma solugdo com concentracdo de 0,5 mol-L* de NaCl, durante os
periodos de 12 h, 24 h e 48 h, separadamente, para avaliacdo da taxa de corroséo.
Entretanto, néo foi constatado nenhuma reducdo de massa significativa (diferente da
taxa de incerteza da balanca), em nenhuma das amostras imersas para qualquer
intervalo de tempo.

Em seguida, as amostras foram imersas numa solucéo de 1,0 mol-L~* de NaCl,
mantendo o mesmo periodo de exposicdo de 12 h, 24 h e 48 h. Nesta condicdo, houve
apenas perda de massa das amostras de 48 h. Porém, a reducdo de massa ndo
possuia diferenca entre as distintas amostras com concentracdes diversas do aditivo
glicerol. Tal acontecimento mostra o quanto € dificil o cobre sofrer reacbes de
corrosédo, portanto, foi comprovado ser um excelente material para ser utilizado na
protecdo anticorrosiva, fato esse ja apresentado na Secao 3.8 deste trabalho.

Por fim, as amostras, na auséncia e na presenca do aditivo glicerol, foram
imersas numa solugdo contendo 2,0 mol-L~* de NaCl, sendo conservado o mesmo
periodo de exposicdo de 12 h, 24 h e 48 h. Para tal condicdo, as amostras submetidas
ao tempo de 12 h de imersao, tiveram perda de massa, mas nao apresentaram valores
distintos para as amostras com diferentes concentracdes do aditivo glicerol. Ja as
amostras submetidas ao tempo de 48 h de imersdo em solucdo corrosiva,
apresentaram situacao contraria ao do periodo de 12 h, ou seja, ao invés de acontecer
a perda de massa das amostras, foi constatado ganho.

Estes diferentes resultados obtidos em relacdo a variacdo do tempo de
exposicao das amostras a solucao salina de NaCl, pode ser explicado com base nas
diferentes capacidades de formacgéo do filme de 6xido de superficie nas diferentes
solugdes, que nao foi possivel ser removido apds a lavagem.

Na agua do mar, uma fina pelicula de cuprita (Cu20) e clinoatacamita
(Cu2(OH)-3Cl) pode se formar na superficie do cobre (REVIE, 2000). Cu20 é um
semicondutor do tipo que pode proteger o cobre de mais corrosao, uma vez que ions

e elétrons de cobre tém dificuldade de migrar através do filme de 6xido de Cuz20
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(DAVIS, 2001). Como resultado, portando, o cobre formou um filme passivo em sua
superficie.

Eventualmente, as amostras submetidas ao tempo de 24 h de imersdo foram
as que produziram os melhores resultados, demonstrados na Figura 35. Nesta figura
estdo representados os valores médios, minimos e maximos de perda de massa
obtidos para cada composicdo analisada. Ja na Figura 36 (a e b) monstra detalhe do

corpo de prova apos ter sido retirado da solucdo de 2 M de NaCl no tempo de 24 h.

Figura 35 — Taxa de corrosao do revestimento de cobre imerso em 2 M de NaCl no tempo de
24 h, em funcdo das concentragdes de glicerol.
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Figura 36 — Detalhe do corpo de prova apos ter sido retirado da solu¢do de 2 M de NaCl no
tempo de 24 h. a) na auséncia do glicerol; b) na presenca do glicerol

Os resultados encontrados na Figura 35 demonstraram que a taxa de corrosao
diminuiu com o acréscimo da concentracao de glicerol no banho, em comparacdo com
a taxa de corrosao obtido com o revestimento sem o aditivo. Entretanto, entre as
concentracées de 0,42 e 0,56 mol-L1, a taxa de corroséo voltou a crescer novamente,
mas continuou ficando abaixo do valor obtido pela amostra sem a presencga do glicerol.
Os resultados ilustrados na Figura 35 mostram, portanto, que h4 uma concentracdo

otima de glicerol, na qual a resisténcia a corrosao do depdsito de cobre é maxima.

5.7.2 Ensaios Eletroquimicos

Foram realizados ensaios eletroquimicos no potenciostato para avaliar o efeito
da adicdo do glicerol no banho de eletrodeposicdo de cobre, sobre a resisténcia a
corrosdo dos depdsitos em solucdes corrosivas. Para comparar os resultados deste
toépico com os resultados obtidos nos ensaios de perda de massa, foi utilizada a
mesma concentracao para solucéo corrosiva de 2 M de NaCl.

Na Figura 37 estdo representadas curvas de polarizacdo potenciodinamica
tipica na solucdo 2 M de NaCl dos depositos de cobre obtido na auséncia e na
presenca de diferentes concentragdes de glicerol. Na Tabela 13 estdo descritos os
valores de potencial de corrosao (Ecorr) Obtidos a partir dessas curvas. Geralmente os
elétrodos com maior Ecorr apresentam maior resisténcia a corrosao, no entanto, a
Tabela 13 mostra que o revestimento obtido na auséncia do glicerol ndo € o que exibe
menor Ecorr, embora de acordo com os ensaios de perda de massa apresente uma

resisténcia a corrosao inferior a dos depasitos contendo glicerol.
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Comportamento semelhante também foi encontrado por Guy et al. (2012) para
um elétrodo de cobre, sendo constatado que na auséncia de aditivos organicos o
elétrodo apresentou maior Ecorr, embora na presenca desses aditivos a resisténcia a
corrosdo tenha sido superior. Esses resultados estdo coerentes com o fato de que
para certos sistemas é necessario que a amostra fique certo tempo de repouso no
eletrdlito para o potencial se estabilizar, 0 que ndo ocorreu nas condi¢cdes nas quais
as curvas foram obtidas.

A Figura 37 mostra que a curva correspondente ao revestimento de cobre
obtido na auséncia do glicerol exibiu uma maior densidade de corrente na regido
anddica, e o deposito obtido na presenca de 0,42 mol-L* exibiu uma menor densidade
de corrente. Essas observacgdes, portanto, estd coerente com o0s ensaios de perda de

massa que indicam a menor resisténcia a corrosdo dessa amostra.

Tabela 13 — Potencial de corrosdo do processo de deposi¢cdo galvanostatica do cobre, na
auséncia e presenca de diferentes concentragdes de glicerol.

Figura 37 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica na solucdo 2 M de NaCl de depdsitos
de cobre obtido na auséncia e na presenca de diferentes concentracdes de glicerol.
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Nas Figuras 38 e 39 sdo apresentados os graficos de corrente da corrosao (icorr)
e da resisténcia a polarizacdo (Rp), respectivamente, onde sdo expostos os valores
minimos, médios e maximos, na auséncia e na presenca de diferentes concentracées

do aditivo glicerol, adicionado aos banhos para revestimento de cobre.

Figura 38 — Variacdo da corrente de corrosao dos depésitos de cobre com variacdo do
glicerol, obtido a partir de uma solucéo de 2 M de NaCl.
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Figura 39 — Variacdo da resisténcia a polarizacao dos depdésitos de cobre com variacdo do
glicerol, obtido a partir de uma solucdo de 2 M de NaCl.
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A resisténcia a polarizagéo (Rp) € um indicativo do quanto o revestimento resiste
a corrosao, ou seja, quanto maior for este parametro, significa maior resisténcia a
corroséo frente ao meio corrosivo em questao. Ja o parametro corrente de corrosao
(icorr), pOSSUI caracteristica inversa ao Rp, ou seja, quanto menor for seu valor, significa
gue o material possui uma maior resisténcia a corrosdo. Portanto, os resultados
obtidos através dos ensaios eletroquimicos, 0os quais estdo coerentes com 0S
resultados obtidos através dos ensaios de perda de massa, mostraram que a adi¢cao
do glicerol elevou a resisténcia a corrosao do revestimento de cobre na solucéo de
NaCl, sendo que o revestimento obtido com a adi¢éo de 0,42 mol-L* de glicerol foi o
gue apresentou melhor resisténcia a corrosao.

O aumento da resisténcia a corrosao do depdésito de cobre na solucao de NaCl
devido a adicdo do glicerol no banho acido de deposicdo estd relacionado as
alteracdes na morfologia e na estrutura do depdsito. A formacédo de depdsitos mais
lisos e compactos com a adicdo do glicerol diminui a area superficial em contato com
a solucao agressiva, o que favoreceu a elevacéo da resisténcia a corrosao.

O refino de gréos causado pela adicdo do glicerol também pode favorecer a
elevacdo da resisténcia a corrosdo do depdsito de cobre. Com a diminuicdo do
tamanho de gréos ocorreu o aumento da area de contorno de gréos e do nimero dos
pontos triplos de intersec¢cédo dos contornos. Considerando que esses locais atuam
como sitios preferenciais de corrosao, a elevacdo do numero desses locais implicou
em uma maior dispersao da densidade de corrente de corrosdo (GU et al., 2006).

O revestimento de estrutura mais fina leva a uma distribuicdo mais uniforme de
corrente durante a corrosdo eletroquimica, o que fornece uma propor¢cdo menor de
superficie catodo / &nodo contra corroséo localizada e, como resultado, melhora a
resisténcia do revestimento a difuséo de ions corrosivos, como Cl- (AZAR et al., 2020).
Assim, o depdésito de cobre obtido na presenca do glicerol apresentou uma menor
densidade de corrente de corrosdo em relacdo ao depdsito obtido na auséncia desse
aditivo (GUY et al., 2012).

Os resultados obtidos através dos ensaios de corrosdo (quimicos e
eletroquimicos) estédo coerentes com os resultados de eficiéncia de deposicao, que
mostram que o revestimento de Cu obtido na presenca de 0,42 mol-L* de glicerol foi
0 que apresentou maior resisténcia a corrosdo e maior eficiéncia de deposicédo

galvanostatica. Além disso, para o revestimento obtido com a adi¢éo de 0,56 mol-L™*
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de glicerol apresentou um decréscimo dos valores de resisténcia a corrosao e de
eficiéncia de deposicdo, devido ao surgimento de microfissuras provenientes do
aumento da microdeformagcdo de tracdo, bem como o aumento da rugosidade
superficial demonstrado no Capitulo 5.5 do presente trabalho.

Embora o glicerol tenha provocado o aumento da microdeformacéo de tracéo,
0 que de acordo com alguns trabalhos como HU et al. (2018) n&o é visto como algo
benéfico para melhorar os desempenhos fisico, mecanico, triboldgico e eletroquimico
dos revestimentos de cobre, no presente trabalho para até certo teor do aditivo
organico foram obtidos 6timos resultados provenientes da predominancia de outros
fatores associados a utilizacao do glicerol, como adsorcao e interacao entre moléculas
organicas na superficie metalica no revestimento. Esses resultados indicam, portanto,
que para a concentracédo de 0,42 mol-L de glicerol sdo obtidos depdsitos de cobre
com uma menor presenca de defeitos capazes de armazenar o hidrogénio, com a
consequente elevagdo da eficiéncia de deposi¢cdo, maior resisténcia a corroséo e
diminuicao da rugosidade superficial.

Os ensaios realizados neste trabalho apresentaram resultados importantes no
que tange a melhoria do processo de eletrodeposicédo de cobre no substrato de ago
AISI 1010, devido a utilizacdo de aditivos organicos a base de glicerol em banhos de
sulfato &cido, diferindo o referido método das outras pesquisas que estudaram
depdsitos obtidos a partir de banhos alcalinos. Desse modo, encontram-se
apresentados no Anexo A o protocolo da patente depositada como fruto de

rendimentos dos resultados encontrados no estudo.
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6 CONCLUSOES
Neste trabalho foram obtidos resultados referentes ao depdsito de cobre por

eletrodeposicao contendo diferentes concentracdes de glicerol (0; 0,14; 0,28; 0,42;

0,56 mol-L1) no substrato de aco AISI 1010, as quais foram submetidas a

caracterizacao fisica e quimica e avaliadas em relacdo a eficiéncia de deposicao e

resisténcia a corrosdo em meio salino. A partir dos resultados, conclui-se:

e A adicdo do glicerol promoveu o aumento do pH bem como resultou na diminui¢céo
da condutividade dos banhos de deposicdo; entretanto, as mudancas desses
parametros ndo influenciaram o processo de eletrodeposi¢cédo do cobre.

e Foram obtidos depdsitos na cor laranja avermelhado uniformes, aspectos
caracteristicos do cobre metélico, homogéneos e brilhantes, sem porosidade, onde
0 aumento da concentracdo do glicerol no banho para eletrodeposicdo de cobre
promovia o aumento do brilho do filme metélico depositado.

¢ Imagens obtidas por MEV constataram que o aditivo glicerol promoveu o refino dos
graos de cobre eletrodepositados, quando utilizados até a concentracao de 0,42
mol-L2.

e Difratogramas obtidos por DRX mostraram que a adi¢cdo do glicerol aumentou a
intensidade dos picos correspondentes ao plano cristalografico (220), promovendo
a presenca dessa fase, que apresenta nivel de empacotamento superior aos
demais planos presentes no depodsito de cobre, contribuindo para elevar a
resisténcia a corrosao.

¢ Cristalitos nanométricos, da ordem de 30 nm em média, foram obtidos, contribuindo
para a uniformidade da superficie eletrodepositada.

e Imagens topograficas obtidas através de Microscopia confocal mostraram que a
rugosidade superficial do filme de cobre eletrodepositados diminuiram a medida
que a concentracdo do aditivo glicerol aumentava até a concentracdo de 0,42
mol-L2.

e Na eletrodeposicdo galvanostatica do banho de cobre, a adicdo do glicerol
promoveu a elevagdo da eficiéncia de deposicdo pelo efeito relacionado com a
diminuicdo da presenca de defeitos (como vazios ou ranhuras) no revestimento
através da compactacéao dos graos.

¢ A adicao do glicerol favoreceu a reducdo da taxa de corrosao na eletrodeposicéo
galvanostatica do banho de cobre pelo efeito relacionado a adsorcao do aditivo na
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interface metal-solucéo, que proporcionou refino e uniformidade dos gréos.

Tais resultados reforcam a necessidade de novos estudos em torno do glicerol
como aditivo substitutivo sustentavel aos compostos a base de cianetos. Além das
vantagens diretamente associadas com a nao utilizagdo do cianeto - custo reduzido
no tratamento de efluentes industriais; menor risco a seguranca ocupacional e
administracdo da saude dos colaboradores envolvidos na producédo; e simplificacdo
do processo, sendo que dependem de menos reagentes na composicdo e nao
necessitam de agitacdo e aquecimento -, deve-se destacar que o aumento da
comercializacdo do glicerol, que € um produto ambientalmente correto, sendo
subproduto do biodiesel, ajudaria a favorecer a utilizacdo deste combustivel
renovavel, com a reducao do seu custo de producéo.

O depdsito de patente apresentado no Anexo A reforga a proposta de proteger
o conhecimento construido nesta dissertacédo, ao tempo em que promove o0 bem-estar
econdmico e social do pais, ao desenvolver uma nova tecnologia com viés diferente
dos processos industriais convencionais que visam maximizar os lucros, independente

dos impactos que porventura sejam causados por atitudes ndo sustentaveis.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O efeito da adicao do glicerol na eletrodeposicédo do cobre em substrato de aco,
apesar de ter sido cuidadosamente abordado neste trabalho, ainda apresentam
questdes que podem ser investigadas. Como sugestdes para trabalhos futuros,
propde-se a realizacdo dos seguintes itens:

e Estudos complementares para determinar a dureza do revestimento de cobre
eletrodepositado, através do ensaio de microdureza (Vicker), na auséncia e na
presenca de diferentes concentracdes do glicerol.

e Estudos complementares para analisar como a elevacéo da deformacgéao de tracéo
pode afetar a resisténcia a corrosdo do depdsito de cobre, através de medidas
complementares de porosidade, na auséncia e na presenca de diferentes
concentragdes do glicerol.

e Estudos complementares para detectar a existéncia de microfissuras no
revestimento de cobre eletrodepositados, na auséncia de na presenca de
diferentes concentracdes do glicerol, através da realizacdo de andlises de
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).
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ANEXO B — BANHO DE COBRE ACIDO COMERCIAL

CUPROLUX — Banho de Cobre Acido

Copia néo controlada

Electrochemical

Instrucgdes de Trabalho

AGOSTO 2006/REVISAO 03

Cuprolux - Banho é um eletrélito de cobre fortemente &cido, de alto rendimento que produz
depdsitos com camadas de baixa tensdo interna, dlcteis e altamente brilhantes. Cuprolux - Banho
esta desenvolvido para operar em gancheiras ou sistemas de rolete (carretel) devido ao seu excelente
poder de nivelamento e brilho.

Caracteristicas do Processo

Tipo de Processo

Valor do pH

Densidade do banho
Dureza do depdsito
Razé&o de deposi¢do
Velocidade de deposicao

: fortemente &cido

: menor que 1 (ndo necessita controle)
: 1,17 g/lcm®ou 21 Bé & 20°C

: 220 Hv

19— 21 mg/A. min.

- 0,7 microns/minuto & 3,0 A/dm?

Equipamento

Retificador
Tanque
Movimento
Agitacéo
Anodos

: regulagem continua

: Revestido de PVC ou Polipropileno

: Acionamento da barra catodica

: Por insulflagéo de ar isento de 0leo e sujeira

: Cobre Fosforoso (0,02 a 0,06% de P) — relacdo 2:1

Condicdes de Operacgao

Tenséo
Densidade de Corrente
Temperatura
Movimento

Filtracéo

:1a4volts

- 1a6 A/dm?(ideal 3 a 5)

: 20 — 30°C (ideal 25°C)

: das pecas

: necessario, com circulacao de 2 — 3 vezes o volume
do banho por hora

Manutenc¢ao
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Teor de cobre : 54 g/l (50 a 60)
Teor de Ac. sulfurico (d=1,84 g/cm3) : 60 g/l (60 a 65 g/l)
Teor de cloreto : 110 mg/l (70 a 150 mg/l)

As reposicdes de cobre, acido sulfurico e cloreto sdo feitos sequndo controle analitico. As
correcdes dos abrilhantadores (Parte A, Parte B e Sol. Preparacéo) sdo obtidas por testes em
célula de hull. Se necessario, solicite ao nosso laboratério o método analitico.

O Molhador FK pode ser utilizado na preparacdo do banho em quantidades que variam de
lal0omli

Obs.: Pode-se usar como valores de referéncia os seguintes consumos médios para cada 10.000
Alh/

1,0 litro de Cuprolux — Parte A

1,0 litro de Cuprolux — Parte B

Para compensar as perdas por arraste, adicionar 70 ml de Cuprolux — Solucdo Preparacdo para cada
Kg de sulfato de cobre reposto.

Acdo dos Componentes e Aditivos

Cobre — Com o teor de cobre muito baixo had uma tendéncia a queima nas areas de alta densidade
de corrente. O excesso tende a uma favoravel cristalizacio do sulfato de cobre. Acido Sulfurico —
A falta de acido sulfirico aumenta a voltagem (30g/l — 4,6V) que pode provocar leve queima. O
excesso pode ser verificado pela passivacdo excessiva dos &nodos. fons Cloreto — Em
concentragdes abaixo de 20 g/l provoca depdsitos nublados nas areas de baixa densidade de corrente
e relevo nas éreas de alta densidade de corrente.

Cuprolux — Solucédo Preparacéo (verde) — Age em toda densidade de corrente proporcionando
brilho. Inibe manchas brancas no depdsito, bem como, depoésitos pitting.

Cuprolux —Parte A (roxo) — Assegura o brilho na zona de média para baixa densidade de corrente.
Cuprolux — Parte B (azul claro) — Assegura o brilho na zona de média para alta densidade de
corrente.

Molhador FK — indicado para corrigir depositos “pitting” quando caracterizado por falta de
molhagem. Age principalmente na regido de alta d.d.c.

Para maiores informagdes, vide guia operacional de problemas, causas e corregoes

Recomendacdes Importantes:

Carvao Ativo elimina parcialmente os abrilhantadores.

O Sulfato de Cobre utilizado para correcdo deve ser quimicamente puro, dissolvido em separado
e purificado com carvdo ativo, antes de ser adicionado ao banho.

Os anodos devem ser de forma eliptica e ainda devem estar protegidos por sacos de tecido sintético,
resistentes a acidos.

Caso haja agitagdo por insulflacdo de ar, 0 mesmo deve ser isento de 6leos ou sujeiras, portanto
precaver-se que 0 Compressor ndo 0s arraste.

O banho deve ser meticulosamente limpo uma vez que particulas suspensas como po, residuos de
6leo e massa de polimento provocam aspereza e poros na camada aplicada.
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Consultar a Area Técnica em caso de dividas operacionais.

Electrochemical Produtos e Processos Galvanotécnicos

R. Marambaia, 585 — CEP 02513-000 — Casa Verde — Tel./Fax: (0**11) 3959-4990/ 3951-553

CUPROLUX — Banho

GUIA OPERACIONAL

Copia ndo controlada

Problema

Causa

Corregao

1. Dep6sito com queima

Baixa temperatura, menos de
20°C

Baixo teor de cobre, abaixo de
20°C

Excesso de Parte A (roxo)

Falta de Parte B (azul claro)

Aumentar temperatura entre 24 — 28°C
Adicionar sulfato de cobre

Eliminar o excesso através de filtracdo
com carvdo ativo

Adicionar 0,1 - 0,2 ml/I

2. deposito com relevo nas éareas
de alta d.d.c.

Falta de Solugdo Preparacéo

Falta de ions cloreto

Ajustar conforme teste em célula de Hull

Ajustar o teor de cloreto, apds analise para
75 — 100 mg/I

3. Depésito fosco ou nublado nas
areas de baixa d.d.c.

Temperatura elevada, acima de
30°C

Excesso de Parte A (roxo)

Falta de Solugdo Preparacéo

Contaminacdo organica no banho

Esfriar o banho
Aumentar a dosagem de Parte B
Ajustar conforme teste em célula de Hull

Tratar o banho com carvdo ativo e
permanganato de potéssio

4. Queda brusca de nivelamento
na érea de baixa d.d.c.

Excesso de Parte A

Eliminar o excesso através de filtragdo
com carvéo ativo

5. Baixo nivelamento

Falta de Parte A e Parte B

Excesso de ions cloreto, acima de
150°C

Adicionar abrilhantador Parte A e B em
partes iguais

Tratar o banho com solugdo 1% de
Sulfato de Prata (4,4 ml/l precipitam 10
mg/I de cloreto)

6. O banho néo responde a
adicdo de abrilhantadores

Contaminag&o organica no banho

Excesso de Parte A

Falta de Parte B

Tratar o banho com carvao ativo e
permanganato de potéssio

Corrigir através de testes em célula Hull

Adicionar 0,1 - 0,2 ml/I
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7. Alto consumo dos| Temperatura acima de 30°C Esfriar o banho

abrilhantadores
Desequilibrio dos| Acertar a concentracao dos
abrilhantadores abrilhantadores

Filtragdo inadequada Corrigir elemento filtrante

Excesso de lama nos anodos . ) )
Anodos inadequados ou densidade de

corrente anddica muito alta

8. Falta de aderéncia de niquel| Excessos de abrilhantadores Eliminar excesso através de carvao ativo
sobre cobre
9. Depositos com poros A bomba esta aspirando ar Retirar os tubos da bomba da zona de

agitacdo de ar
Furos da saida de ar muito pequeno,

. . diametro deve ser 3 mm no minimo
Sistema de agitag&o incorreto

CUPROLUX - BANHO DE COBRE ACIDO

COPIA NAO CONTROLADA

AGOSTO 2006/REVISAO 03

Electrochemical

INSTRUGCOES DE PREPARAGAO DO BANHO

Procedimento para produzir 100 It de Cuprolux — Banho

12 Etapa

Em 70 It de agua deionizada de 60 a 70°C e sob agitacéo constante dissolver:
20,0Kg de Sulfato de Cobre (quimicamente puro) apés a dissolucdo completa do sal, adicionar:
0,3 Kg de Carvao Ativo e manter durante 1 hora, deixar em repouso por 6 a 8 horas

2° Etapa
Filtrar, certificando-se da total eliminagédo do carvéo ativo

32 Etapa

Sob agitagéo e monitoramento para que a temperatura ndo ultrapasse a 60°C, adicionar
lentamente, 7,0 Kg (3,9 It) de acido sulfdrico (qualidade p.a)

4° Etapa

Deixar a solucéo esfriar e adicionar:

16,5 gramas de cloreto de sodio p.a ou 17,5 ml de acido cloridrico p.a, previamente dissolvido ou
diluido em 4gua deionizada

1,0 It de Cuprolux — Solugao Preparagéo
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0,1 It de Cuprolux — Parte A
0,1 It de Cuprolux — Parte B
Completar o volume com 4gua deionizada e homogeneizar bem

Importante: E recomendado o uso de EPIs como 6culos, luvas, avental e outras protecdes ao
manusear com produtos quimicos necessarios deste processo

Parametros Analiticos

Teor de Cobre: 45 a 55 g/l
Teor de Acido Sulfdrico: 55a 75 g/l
Teor de Cloreto: 90 a 120 mgl/l

Consultar a Area Técnica em caso de davidas
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