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ROSA, J. L. Utilizagdo do método de Taguchi no processo de eletrodeposi¢do de
cobre sobre fio de titanio, empregado como reforgo mecanico em magnetos
supercondutores. 2004, 112f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Mecanica —
Projetos e Materiais), Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,

Universidade Estadual Paulista, Guararatingueta.

RESUMO

Este trabalho tem por objetivo estudar a influéncia das principais variaveis do
processo de eletrodeposicdo de cobre sobre fio de titdnio, a fim de obter-se
depdsitos coerentes e com uma boa aderéncia ao substrato, para posterior aplicagdo
como reforgo mecanico na construgdo de magnetos supercondutores. Devido as
excelentes propriedades mecanicas do Ti em temperaturas criogénicas, e pelo fato
do Cu possuir boa condutividade elétrica. A combinagdo destas caracteristicas
nestes materiais, torna o conjunto com propriedades ideais para atuarem como
reforgo mecanico em magnetos supercondutores. Na realizagdo desde estudo, foi
aplicada a metodologia de Taguchi de experimentos estatisticamente planejado,
visando a racionalizagdo e otimizagdo do trabalho. Apds um estudo inicial do
processo, foram definidos seis fatores principais de controle sendo estudas trés
interagdes, onde foram estabelecidos dois niveis de ajustes, um baixo e um alto. Os

revestimentos de cobre foram obtidos a partir de solugdes de sulfato de cobre

(CuS0O,) e de acido sulftrico (H,SO,). Os fatores de controle estabelecidos foram:

densidade de corrente catodica; preparagdo da superficie do titdnio (com e sem
decapagem quimica); carga elétrica; concentragdo do CuSO, e do H,SO,; agitagdo
ou nao do banho eletrolitico. Foram também avaliados os rendimentos catodicos, a
morfologia e principalmente a aderéncia do revestimento. Utilizou-se para o
planejamento dos experimentos, um arranjo ortogonal L, proposto por Taguchi. Os
resultados experimentais e a respectiva analise da variancia comprovaram uma forte
influéncia da densidade de corrente, seguida da concentragdo do sulfato de cobre e

da agitagao do banho, na qualidade do revestimento, principalmente no que diz

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



respeito a aderéncia, sendo que os outros fatores e as interagdes investigadas, ndo

apresentaram uma influéncia significativa no processo.

PALAVRAS CHAVES: Eletrodeposigdo, Taguchi, Tianio, Cobre.
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ROSA, J. L. Utilization of Taguchi's method in the copper electrodeposition
process on titanium wires used as mechanical reinforcement in superconducting
magnets. 2004, 112f. Dissertation (Master’s degree in Mechanical Engineering
Mecanica — Project and Materials), University of Engineering of the Campus of

Guaratingueta, State University, Guaratingueta.

ABSTRACT

The objective of this work was to study the influence of the main parameters of
copper electrodeposition on titanium in order to obtain coherent and adherent
deposits. Due to the excellent mechanical properties of titanium at cryogenic
temperatures and the good electrical conductivity of copper, the copper coated
titanium wires could be used as mechanical reinforcement in superconducting
magnets. The copper coatings were obtained from copper sulfate (CuSO,) and
sulfuric acid (H,SOy) solutions. The study was carried out using the L, orthogonal
arrangement proposed by Taguchi. After a preliminary study of the deposition

process, six mean factors of control and three interactions were defined. Two levels

of adjustment (low and high) were chosen for each factor. The studied factors were:

cathodic current density, preparation of titanium surface (with and without chemical
cleaning); electrical charge; CuSO, and H,SO, concentrations; stirred or unstirred
electrolytic bath. The responses, cathodic efficiency, morphology and adherence of
the copper deposits were evaluated. The experimental results and the analysis of
variance proved that the current density has the highest influence on the
morphology and the adherence of the copper deposits, followed by the copper
sulfate concentration and stirring of the solution, The other factors and the three

investigated interactions did not significantly influence the process.

Key-words: Electrodeposition — Taguchi — Titanium - Copper
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1- INTRODUCAO E OBJETIVO

A eletrodeposigdo é um processo muito empregado na aplica¢do de camadas
metalicas sobre um substrato. Normalmente a eletrodeposi¢do ¢ empregada como
camada de protegdo, para aumentar a resisténcia ao desgaste e a corrosdo, para fins
decorativos e para varias outras aplicagoes.

O cobre, por ser um material maleavel e apresentar alto grau de
conformabilidade, cerca de 90% de deformagdo a frio, sem tratamento
intermediario, por possuir excelente condutividade elétrica [1], foi empregado como
depdsito sobre titanio com a finalidade de conferir ao compdsito melhor
condutibilidade elétrica para aplicagdo do conjunto como reforgo mecanico em
magnetos supercondutores.

O fio de titanio revestido com no minimo de 10 % da sua area transversal
com cobre, sera empregado na construgdo de magnetos supercondutores, atuando
como refor¢go mecanico, devido as excelentes propriedades mecanicas do titanio em
baixas temperaturas (4,2 K) e por ndo apresentar mudangas nas caracteristicas
magnéticas com a variagdo da temperatura, e principalmente devido a camada de
cobre depositada, que apresenta uma baixa resistividade elétrica e atuar como um
circuito secundario quando ocorre o aumento da temperatura no magnéto, limitando
a corrente a corrente elétrica durante a ocorréncia do “Quench” (quando o
supercondutor passa para o estado normal). A corrente elétrica induzida sera
dissipada rapidamente circulando pelo revestimento de cobre, evitando assim a
elevagdo da temperatura e danos na parte supercondutora, consequentemente,
aumentando a vida util do magneto.

Na construgdo de magnetos supercondutores de NbTi e Nb;Sn, para gerar
campos magnéticos intensos, € necessario utilizar materiais como refor¢o mecanico,
para garantir que as tensdes mecanicas geradas pela contragdo térmica até a
temperatura 4,2K, e devido a energizagdo do magneto, ndo degradem as
propriedades supercondutoras dos filamentos que apresenta uma estrutura muito
fragil, ndo suportando solicitagdes mecanicas. No caso dos magnétos de Nb;Sn que

sdo produzidos pela rota de enrolamentos e posterior tratamento térmico (700 °C x
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100h) para a difusdo do Sn e formagdo da fase supercondutora, as propriedades do
material do refor¢o mecanico, principalmente magnéticas ndo podem ser alteradas.

Considerando que este reforgo mecanico € executado na parte externa do
enrolamento, e o material empregado atualmente € o fio de ago inoxidavel aplicado
em varias camadas, necessariamente enlagado pelo fluxo magnético da bobina,
sendo que o ago inoxidavel sofre alteragdes durante o tratamento térmico. Passou-se
a considerar a possibilidade de deposigdo de cobre na superficie do fio de titanio,
seguido de isolamento elétrico, utilizando-se este “enrolamento” externo como parte
atuante do circuito magnético.

Eyssa et al [2] relata a aplicagdo de fios de ago inoxidavel com 10% de
cobre, com excelentes propriedades mecanicas a 4,2K, no reforco mecanico de
magnetos supercondutores para gerar 20T (Tesla), sendo que estes “enrolamentos”
curto-circuitados por um diodo, passam a operar quando da ocorréncia do "quench"
(transigdo do estado supercondutor para normal, quando ocorre a variagdo brusca do
fluxo magnético). Devido a esta variagdo de fluxo no enrolamento do reforgo
mecanico, circula uma corrente contraria a variagdo, ocorrendo um decaimento mais
rapido da corrente do magneto supercondutor, agora em processo de
descarregamento devido ao “quench”.

Para utilizagdo em projetos futuros de constru¢io de magnetos
supercondutores, esta sendo estudada a aplicagao de fios de Ti6Al4V para atuarem

como reforgo mecanico, os quais apresentam melhores propriedades mecanicas a

4,2K, e por ndo apresentar variagao nas propriedades magnéticas, sendo necessaria

a deposig¢ao de cobre de no minimo 10% da area transversal do fio na sua superficie,
para garantir a circulagdo da corrente elétrica durante o quench. Neste trabalho
utlizou-se o fio de titanio, devido a dificuldade de se encontrar comercialmente fios
da liga Ti6Al4V, e pelo fato que tanto o titdnio quanto a liga apresenta as mesmas
condigdes superficiais para efeito de estudos das caracteristicas da qualidade
necessaria para o reforco mecanico.

Um dos método de revestimento utilizado para obtengdo do fio € o
encapsulamento da barra de titanio, proveniente de fusdo em forno a arco ou de

feixe de elétrons, em um tubo de cobre, posteriormente, o fio de titanio ¢
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conformado mecanicamente por processo de forjamento rotativo a frio, durante o
qual o cobre adere ao titanio por compressdo da parede. Este método além de gerar
grandes tensdes no material, ndo apresentava resultados satisfatorios. Ocorrem
muitos defeitos de esfoliamento do revestimento, soltando-se do titdanio durante o
processo de trefilagdo, processo este, que consiste em tracionar o material através
de uma ferramenta (fieira), causando uma deformagdo plastica do material por
esforgo resultante entre o metal com a matriz[3].

A eletrodeposi¢io em solugdo aquosa, sobre materiais refratarios,
especificamente o titanio, ¢ dificultada pela formagdo rapida ao ar de um filme
passivo na superficie do material, causando falhas no revestimento e baixa forga de
aderéncia [4].

Para estudar as principais varidveis presentes no processo de eletrodeposigdo
que possam ter influéncia na qualidade do revestimento, o nimero de experimentos
seria muito alto, inviabilizando o trabalho. Por este motivo foi aplicado o método de
Taguchi de experimentos estatisticamente planejados, que visa fundamentalmente a
redugdo da variabilidade, da sensibilidade do processo aos parametros de dificil
controle (fatores de ruidos) e a otimizagdo do processo, com um numero reduzido
de experimentos, tornado-o “robusto”. Taguchi utiliza matrizes ortogonais,
genericamente designadas por L,, onde “n” representa o numero de experimentos a
ser realizado e graficos lineares e triangulares, para orientar o posicionamento dos
fatores nas colunas [5].

Os arranjos ortogonais mais usuais sao as Ly, Lg, L5, Ljs, L3, para fatores
operando em 2 niveis e as Lo, L3, € L,; para fatores operando em 3 niveis.

ApOs um estudo inicial, decidiu-se trabalhar com eletrélito a base de sulfato
de cobre e acido sulfurico a temperatura ambiente, por apresentar vantagens com
relagdo aos outros meios, como baixo custo dos reagentes, simplicidade da célula
galvanica por apresentar baixo grau de perigo, € por ser recomendada para
deposigdo de cobre sobre titanio [6-7].

As variaveis de controle investigadas foram: densidade de corrente, carga

elétrica, concentragdo de sulfato de cobre, concentragdo de acido sulfurico, método

de preparagdo da superficie e agitagdo, cada uma apresentando dois niveis de
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controle (baixol/alto2). Foram medidas como variaveis respostas: o rendimento
catddico (calculado pela Lei de Faraday) e a aderéncia medida por uma técnica
desenvolvida especificamente para quantificar esta resposta, no qual € medido a
forga necessaria para o descolamento do revestimento, em dispositivo projetado
para este fim, instalada na maquina de ensaios mecanicos onde sdo realizados os
teste [4,8].

O mecanismo da eletrodeposi¢do e eletrocristalizagdo de um ion metalico,
como o de cobre (II), envolve varias etapas. A primeira € o transporte do cation
metalico do interior da solugdo para a superficie do substrato catodico, seguido pela
redugdo do cation no substrato. Em seguida, ocorre a difusdo do atomo adsorvido
sobre a superficie do substrato para um sitio energicamente favoravel ao seu
crescimento. Outros atomos se agregam ao primeiro, formando os nicleos da nova
fase. Os nucleos podem crescer paralelamente e/ou perpendicularmente a superficie.
Quando a superficie do substrato estiver completamente coberta, a deposi¢do passa
a ser do cobre sobre cobre [9].

As caracteristicas do substrato exerce um papel importante na qualidade do
revestimento final. O titdnio por possui uma camada de 6xido (TiO,), formada
instantaneamente pela simples exposi¢gdo ao ar, com uma espessura
aproximadamente a 3nm. Essa camada reduz a taxa de passagem dos elétrons, pois
age como uma barreira, e possui poucos defeitos disponiveis que possam servir

como sitios ativos para a formagdo de nicleos de cobre.

Objetivo:

Este trabalho teve como objetivo estudar influéncia dos principais parametros

do processo de eletrodeposi¢do de cobre sobre o titdnio em meio aquoso, a

temperatura ambiente, em célula eletroquimica em escala de laboratdrio, bem como
o efeito das interagdes entre os fatores principais citados, na qualidade final do
revestimento, como morfologia superficial, falhas de recobrimento e principalmente
a forga de aderéncia. E a aplicagdo das melhores condigdes encontradas da escala de
laboratério em uma planta piloto de escala industrial. Empregando uma técnica

estatistica (método de Taguchi) para o planejamento experimental, minimizando o
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numero de experimentos, como objetivo decorrente foi avaliar o potencial dessa

ferramenta no tratamento dos dados em pesquisa na area de eletrodeposigao.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para realizagdo deste trabalho, foram feitas revisdes das aplicagdes e

propriedades dos materiais empregados na construgdo de reforgo mecanico em

magneto supercondutor, como, o ago inoxidavel, titdnio e cobre. Também foi feita

uma introdugdo e as areas de aplicagdes da supercondutividade, dos processos de
eletrodeposi¢do do cobre e das ferramentas estatisticas de planejamento de

experimentos.

2.1 — Classificacio e propriedades do cobre

Considera-se como cobre, o metal que contenha no minimo 99,3 % do
elemento cobre (incluindo teor de prata) ao qual ndo foi adicionado
propositadamente outro elemento, exceto para fins de desoxidagéo [1].

Os principais tipos de cobre sdo:
- Cobre eletrolitico tenaz (Cu ETP): € fundido a partir de cobre eletrolitico, com um
teor minimo de cobre de 99,90 % e prata até 0,1 % devendo ter quantidade
controlada de oxigénio com a finalidade se obter no molde uma superficie plana.

A condutibilidade elétrica minima no estado recozido deve ser de 100 %
IACS (1,15328 ohm. g/m? a 20°C).
- Cobre refinado a fogo de alta condutibilidade (Cu FRAC): é o cobre refinado a
fogo com um teor minimo de cobre de 99,90 %, incluindo a prata e uma
condutibilidade elétrica minima, no estado recozido, de 100 % IACS.
- Cobre desoxidado com fosforo, alto teor de fosforo (Cu DHP): é obtido mediante
emprego de fosforo como desoxidante ndo metalico, com um teor minimo de cobre
(e prata) de 99,80% e teores residuais de fosforo entre 0,015 a 0,040%.
- Cobre isento de oxigénio (Cu OF): ¢é o cobre eletrolitico de alta condutibilidade,
no minimo 100% IACS, processado posteriormente de tal maneira que ndo
contenha nem 6xido cuproso e nem residuos de desoxidantes e com um teor minimo
de cobre (e prata) de 99,95%.
- Cobre fundido (Cu CAST): é o cobre fundido obtido de cobre secundario e

destinado a fabricagdo de ligas de cobre. Divide-se em dois graus: o Cu CAST Grau
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A — com um teor minimo de 99,75% de cobre, incluindo prata e 0 Cu CAST Grau B
- com um teor minimo de 99,50% de cobre, incluindo a prata.

O cobre ¢ um metal ductil, facil de ser trabalhado mecanicamente, de baixa
dureza, de cor avermelhada e bom condutor de calor e eletricidade. E resistente a
corrosdo em agua, solugdo salina e acida, desde que estas ndo contenham oxigénio
dissolvido, nem atuem como oxidantes. Substancias oxidantes como, por exemplo,
o oxigénio do ar, transformam-no facilmente em 6xido, que ao contrario do metal, é
soluvel em diferentes acidos. O cobre esta presente nos seus compostos com duas
valéncias. No entanto, em solugdes acidas, tem a valéncia dois, enquanto em
solugdes cianidricas sua valéncia ¢ hum, em forma de complexos [7]. As principais

caracteristicas fisicas e mecanicas do cobre sdo apresentadas nas Tabelas 2.1 e 2.2.

Tabela 2.1- Propriedades fisicas do cobre:

Massa atémica 63,59 g/mol

Densidade 8,86 g/cm’

Ponto de fusdo 1083 °C

Coeficiente de dilatagdo térmica linear 16,5 x 10 cm/cm/°C (20°C)
Condutibilidade térmica 0 cm/°C (20°C)

Resistividade elétrica 273 K 1,55 x 10° ohm.m

Resistividade elétrica 4 K 1,673 x 10" ohm.m

Potencial padrao Cu—>Cu +e=-0,521V
Cu— Cu*' +2e=+03419 V

Equivalente eletroquimico (Cu’) 2,371 g/Ah

Forma cristalina Cubica de face centrada
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Tabela 2.2 - Principais propriedades mecanicas do cobre:

Designagdo Sigla Limite de | Limite de | Dureza | Resistén- | Modulo

resisténcia |escoamen-| Brinell | cia ao de

(a tragdo) to cisalha- |elasticida
MPa MPa mento -de

MPa GPa

Cobre eletroliti- 230 (273 K) 69 1.6-2.3 | 120-135

co tenaz 185 (4 K)

Cobre refinado : 120-135
a fogo tenaz de
alta condutibili-

dade

Cobre desoxi- 120-135
dado de alto
residuo de
fosforo

Cobre isento de 120-135
0X1g€En1o

2.2 — Propriedades e Classifica¢do do Titanio

2.2.1 - Caracteristicas do titanio
O titanio apresenta transformagao alotropica a 882,5 °C, alterando a estrutura

hexagonal compacta (fase o) para estrutura cubica de corpo centrado (fase ). A

formagdo da fase o é favorecida pela presenga de elementos alfagénicos que

proporciona a transformagao alotrdpica e a estabilizagdo da fase [10]. Nos anos 60,
com o inicio da guerra fria, o crescimento e a expansdao mercadologica dos produtos
a base de titanio resultou na aplicagdo em diversos setores industriais, como, em
vaso de pressao (mecanica), aeronaves supersonicas e submersiveis (militar).

As caracteristicas de alta resisténcia mecanica e boa resisténcia a corrosao

em alguns meios e a sua baixa massa especifica, foram fatores decisivos observados
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nos ultimos 40 anos, para o desenvolvimento e o crescimento na produgdo de
componentes de titdnio e de suas ligas, em diversas formas e dimensdes [11].

Sua aplicagdo em particular tem sido desenvolvida pelas industrias
aeronautica, quimica, maritima, médica e outras. Sendo que neste trabalho estamos
propde-se mais esta aplicagdo para o titanio na area da pesquisa em
supercondutividade no qual ele atua como reforgo mecéanico na construgdo de

magnetos supercondutores.

2.2.2 - Propriedades fisicas e mecanicas do titinio, liga Ti6Al4V e aco

inoxidavel austenitico AISI 316 materiais

Para efeito de comparagdo, sdo apresentado nas Tabelas 2.3 e 2.4, algumas
propriedades fisicas e mecanicas do titanio, da liga Ti6Al4V e do ago inoxidavel

AISI 316. As Figuras 2.1 a 2.4 comparam algumas destas propriedades para o

titanio, e para outros metais e ligas usados para aplicagdes em engenharia [12-14].

Tabela 2.3: Propriedades fisicas do titanio, da ligaTi6Al4V e do ago inoxidavel

AISI 316 [11-14]

Material

Ti-CP

Ti6Al4V

AISI 316

Numero atomico

22

Massa atomica (g/mol)

47,9

Estrutura cristalina

hc

hc

Densidade ( g/cm’)

4,51

7.9

Ponto de fusio (°C)

1702

1400-1427

Calor especifico a 20°C (J /Kg-k)

528

500

Coeficiente de expansio linear (°C)

8,6

16,5

Condutividade térmica a 300K (W/m-k)

17

16,2

Resistividade elétrica a 300K (10*.Q. m)

43

88

Resistividade elétrica a 4K (10°.Q. m)

2.2

~33




29

Tabela 2.4: Propriedades mecanicas do titanio, da liga Ti6Al4V e do ago inoxidavel

316 [11-14]

Material Ti-CP | Ti6Al4V 316

Coeficiente de Poisson 0,34 0,34 0,30

Resisténcia maxima em tensdo a 300K (MPa) 250 900 515

Resisténcia maxima em tensio a 4K (MPa) 1214 1461

Alongamento (%) 300k 26 47

Alongamento (%) 4k 37 52

Dureza (HB) 160-200

ACO INOXIDAVEL
Fe-ACO BAIXO CARBONO 1008

180 O 6 12 18 24 30 38
CONDUTIVIDADE TERMICA ( W/m °K ) CONDUTIVIDADE ELETRICA (% IACS)

Figura 2.1: Condutividade térmica do Figura 2.2: Condutividade elétrica do titanio e
titdnio e de outros metais e ligas [14] de outros metais e ligas [14]
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Figura 2.3: Médulo de Young do titdnio, Figura 2.4: Resisténcia maxima em

do tantalo e de outros metais e ligas [14] tensdo e limite de escoamento do
titanio, do tantalo e de outros metais €
ligas [14]

Da comparagdo das propriedades fisicas, destaca-se que o titdnio e a liga
Ti6Al4V, possui densidade em torno de 50% menor da apresentada pelo o ago
inoxidavel, apresenta baixo coeficientes de expansio linear (50% do valor do ago
inoxidavel). Outra caracteristica importante do titanio e da liga, comparada com o
aco 1noxidavel, ¢ o fato de ndo apresentarem suscetibilidade magnética em

temperaturas altas. Visto que na obtengdo do material supercondutor, exemplo o

NbsSn, € realizado um longo tratamento térmico (100 horas) a 700 °C, para a

formacgdo da fase supercondutora, com o conjunto ja montado com o reforgo
mecanico . O ago inoxidavel nestas condi¢des, apresenta mudanga de fase, gerando
uma suscetibilidade magnética, o que ¢ prejudicial para se obter campo magnéticos
uniformes, pois devemos considerar a contribuigdo magnética do reforgo mecanico
do magneto. Ja& o titanio ndo apresenta este tipo de comportamento, nestas

condig¢des, sendo o ideal para aplicagdo citada.
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2.3 — Introducio a Supercondutividade

Supercondutividade é um comportamento que determinados materiais exibem
quando resfriado abaixo de uma temperatura caracteristica, denominada temperatura
critica. A supercondutividade se caracteriza pela baixa resistividade elétrica e pela
expulsdao do fluxo magnético aplicado externamente do interior de um espécime
supercondutor. A Figura 2.5 ilustra o efeito de expulsdo do fluxo magnético do
interior do material supercondutor de alta temperatura, o chamado efeito Meissner,
que provoca a levitagdo de um imad permanente sobre um espécime no estado

supercondutor [15-20].

Figura 2.5 - Ima permanente flutuando sobre um material supercondutor de alta

temperatura critica [16].

A despeito de suas caracteristicas, os materiais supercondutores geralmente
sdo materiais que possuem elevada resistividade elétrica na temperatura ambiente
em comparagdo ao cobre e ao aluminio, e sdo paramagnéticos no estado normal (ou
estado resistivo).

A supercondutividade se manifesta em diferentes tipos de elementos e
compostos. Na Figura 2.6 sdo apresentados os elementos supercondutores na Tabela

Periddica e a respectivas temperatura e campo critico. Observar-se que os elementos

semicondutores ndo sdo supercondutores na sua estrutura normal. Sob aplicagdo de




altas pressdes eles apresentam supercondutividade. J4 os metais magnéticos e 0s
metais com alta condutividade elétrica ndo sdo supercondutores nem mesmo com a

aplicagdo de pressdo [15].

Temperatura Critica (K)
Campo Magnético Critico (Gauss)

VvV Cr*[Mn | Fe | Co | Ni
5,38

Nb [ Mo | Tc | Ru

950| 092|777 | 051
1980| 95 70

Ta |W |Re |Os |Ir

14 | 0,655 0,14
830 | 107|198 | 65| 19

Pr [Nd |Pm|Sm | Eu | Gd

Th | Pa Np

1,368 1,4
162

-

Elemento supercondutor apenas na forma de filme fino ou quando submetido a alta pressao

Figura 2.6 - Elementos da Tabela Periddica que apresentam

supercondutividade[16].

Além da temperatura critica, os materiais supercondutores apresentam dois
outros parametros criticos de importancia: o campo critico € a corrente critica. O

campo critico ¢ um parametro fundamental dependente do tipo de material e esta

intimamente relacionado com a temperatura critica. A corrente critica, por sua vez,

¢ fortemente dependente do estado metalurgico do material, isto ¢, da sua
composigdo, da presenga de defeitos intersticiais e metalirgicos e do seu estado de

deformagado. Usualmente, quanto mais impuro e deformado um material for, maior
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sera a sua corrente critica. Na Figura 2.7 sdo mostradas curvas de campo critico

para diversos materiais supercondutores de interesse tecnologico.

50

CAMPO CRITICO (T)

8 12
TEMPERATURA (K)
Figura 2.7 - Curvas de campo critico versus temperatura para alguns metais

supercondutores [16].

No inicio do século xx, diversas teorias tentavam descrever o comportamento
da resisténcia elétrica de materiais metalicos a baixas temperaturas. A Figura 2.8
ilustra os modelos propostos nessa época por trés cientistas: 1) Mathiesen predizia

que a resisténcia elétrica dos metais seria constante a baixas temperaturas porque as

impurezas dominariam o processo de condugdo de elétrons; 2) Lord Kelvin

propunha que a resisténcia eleétrica dos metais aumentaria com o abaixamento da
temperatura, porque haveria uma redugdo do namero de portadores de carga; e 3)
James Dewar, por sua vez, predizia que a resisténcia dos metais desapareceria
gradativamente com a diminuigdo da temperatura, devido ao desaparecimento da

vibragdo térmica da rede cristalina [17].




Kelvin

Mathiesen

Resisténcia

Temperatura

Figura - 2.8 Trés predigdes sobre a resisténcia elétrica de metais proximo ao zero

absoluto [17].

2.3.1 — Aplicagdes da supercondutividade

Dentre as aplicagdes dos fios supercondutores para gerar campo magnéticos

intensos, destacamos as seguintes aplicagdes:

Producio de Energia:
» Gerador de Energia Magnetohidrodinamica (MHD)
o Confinamento de Plasma em Reator de Fusdo Nuclear Termocontrolada

« Aquecimento de Plasma por Radio-Frequéncia

Conversao e Transmissio de Energia:
Geradores e Motores
Linha de Transmissdo de Alta Poténcia
Reservatorio de Energia Magnética

Limitadores de Corrente

Transporte:
« Trem magneticamente levitado

e Motor Linear Sincrono




o Propulsdo por MHD e Magnetoplasmadinamica (MPD)

Aplicacido Industrial:
« Separagdo Magnética
« Crescimento de Cristais com Orientagdo Magnética

« Refino e Fusdo de Metais por MHD

Aplicacio Cientifica:
« Geragdo de Campo Magnético de Alta Intensidade e Homogeneidade

« Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Medicina:
« Tomografia por RMN

« Magnetoencefalografia e Magnetocardiografia

2.4 — Alguns Fundamentos da Eletrodeposi¢ao

2.4.1 — Processos de eletrodeposicao metalica

A eletrodeposigdo metalica se baseia em fendmenos eletroquimicos, ou seja,
um processo de deposi¢do de um metal sobre um substrato, € necessario a aplicagao
de tensdo elétrica para transferir eletroquimicamente os ions do eletrélito para
material que se deseja recobrir. Pode ser classificada este processo em quatro tipos:
galvanotécnico, eletrorrecuperagao, eletrorrefino e produgado de pos.

O processo utilizado neste trabalho é o galvanotécnico. Neste processo, faz-
se a eletrodeposi¢do de um metal sobre um material condutor com o objetivo de
revesti-lo, tendo por finalidade proteger o material base (galvanostegia) ou obter
uma réplica negativa do material base (galvanoplastia).

No processo de eletrorrecupera¢do, um mineral ou um sal preparado ou
extraido de um minério € convertido em metal no catodo da célula, processo

empregado na eletrometalurgia, na separagdo de metais em meio aquoso.




O processo de eletrorrefino ¢ aquele no qual um metal contendo impurezas
¢ purificado por meio de dissolugdo anoddica, e simultdnea deposi¢do catodica do
metal puro. O processo de redugdo do ion no eletrélito produz um metal depositado
com alto grau de pureza. E um processo muito empregado na retirada de impurezas
de metais, chamados comercialmente de materiais eletroliticos.

No processo de produgdo de po metalico, estes sdo obtidos por meio de uma

eletrolise sob condigdes especiais. Tais condigdes operacionais permitem a geragao

de p6 metalicos com granulometria definida e uniforme. E uma rota da metalurgia

do po6, na qual sdo empregados na confecgdo de pegas de geometria complexas e
produgdo de ligas metalicas.

Todos os processos mencionados, embora conduzam ao mesmo resultado
final (deposito de metais), apresentam diferentes exigéncias técnicas e economicas
[18].

A Tabela 2.5, sintetiza as principais caracteristicas dos processos de

deposig¢dao metalica.

Tabela 2.5 - Caracteristicas dos processos de eletrodeposi¢do

Processo Anodo Alimentacio da Caracteristica
Célula minima do
deposito catédico
Eletrorrecuperagdo Metal distinto Composto do Metal em forma
daquele depositado | metal a depositar, recuperavel,
dissolvido no conveniente para
eletrolito. refino ou
utilizagao.
Eletrorrefino Metal impuro Anodos somente Metal puro em
forma recuperavel

Galvanostegia Metal puro Anodos somente Recobrimento

+ sais do metal a continuo e
depositar uniforme, aderente

ao substrato

Galvanoplastia Metal puro Anodos somente Recobrimento

+ sais espesso, coerente,

réplica negativa do

catodo substrato
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2.4.2 — Aspectos fundamentais da eletrocristalizacao

A eletrodeposigdo e eletrocristalizagdo de um metal, como, por exemplo, o
cobre, envolvem varias etapas. A primeira etapa € o transporte, por difusdo, do ion
do interior da solugdo para a superficie do substrato, seguida pela a redugao do
cation no substrato, formando um ad-atomo. Isto acontece pela aplicagdo de
corrente ou de potencial para formar o ad-atomo. Em seguida, ocorre a difusdo do
ad-atomo sobre a superficie do substrato para um sitio energicamente favoravel a
sua estabilizagdo [19]. Outros atomos se agregam ao primeiro, formando os nicleos
da nova fase, conforme mostra a Figura 2.10. Os nucleos podem crescer
paralelamente e/ou perpendicularmente a superficie. No caso da eletrodeposigdo de
cobre sobre titanio, por exemplo, quando toda a superficie estiver totalmente
recoberta, a deposi¢do passa a ser do cobre sobre cobre, alterando o sobrepotencial
da eletrocristalizagdo. Como € de se esperar, a formagdo das primeiras camadas

determina a estrutura e a adesdo do eletrodeposito [9,19].
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p—ffrans!érencm ad-atomo grupo centros de
de eletrons crescimento

Figura 2.10 — Etapas de eletrodeposi¢do e eletrocristalizagdo [19]

A eletrocristalizagdo consiste na obtengdo de depositos sélidos metalicos ou
ndo, sob a a¢do de uma corrente elétrica. Ela engloba dois processos designados por

eletrodeposicao e cristalizagao [20].




A eletrodeposi¢do consiste no transporte do ion desde a solugdo até a
incorporagdo na rede cristalina, enquanto a cristalizagdo se baseia na formagao de
planos cristalinos a partir de atomos metalicos.

A eletrocristalizagdo ¢ definida por varios fatores que conferem-lhe
caracteristicas estritamente peculiares, a saber:

a) Transporte ionico no eletrdlito: As forgas propulsoras deste transporte sdo
forgas elétricas do campo externo (migragdo) e no caso das descargas, o
gradiente do potencial quimico (difusdo).

Uma dupla camada elétrica existe na interface eletrodo-eletrolito, cuja
estrutura e composi¢do dependem da natureza e da carga das espécies. As
espécies eletroativas deverdo atravessar esta "barreira de cargas" para dar origem
ao aparecimento e crescimento de uma fase solida.

O potencial do eletrodo influencia na descarga, enquanto a sobretensdo
influencia na formagdo e crescimento do depdsito na sua fase inicial.

As condigdes de superficie do metal do catodo (discordancias emergentes,
indices cristalograficos das fases cristalinas, a sua orientagao, etc.) influenciam
na forma e na velocidade de crescimento dos eletrodepositos ou sua dissolugdo;
Os acidentes morfoldgicos microcristalinos da superficie (figuras 2.11 a — ¢)
determinam as densidades de correntes locais, as quais afetam localmente o

crescimento cristalino [18].

Os Terracos que sdo planos incompletos separados por degraus monoatomicos.

I
(a)

As Cabegas-de-Fila ou “Kink™: sdo degraus com filas incompletas.




As Filas Interrompidas pela falta de uma ou mais malhas reticulares.

(c)

As Cavidades nos Terracos ou falhas reticulares.

/@/

(d)

Os Terracos delimitados por mais de um degrau.

(e)

Figura 2.11 — (a-e) Acidentes morfoldgicos no processo de eletrodeposigao [18]

2.4.3 - Cinética das reacoes eletrodicas

Conceitos basicos relacionados a cinética das relagdes eletrodicas, tais como
forga motriz, transporte de massa, densidade de corrente limite entre outros, sdo
abordados nesta segao.

A taxa com a qual uma reagdo se processa na superficie de um eletrodo pode
ser limitada pela cinética intrinseca do processo heterogéneo. Nas reagdes
eletroquimicas, € possivel manipular o parametro forga motriz, pelo controle do
potencial elétrico ou pelo controle da taxa de reagdo através de controle da
temperatura e/ou catalise.

Um fator que pode limitar a taxa de reagdo, é o transporte de massa. O

transporte de massa nas reagdes quimicas € muito importante, pois freqiientemente




potencial elétrico ou pelo controle da taxa de reagdo através de controle da

temperatura e/ou catalise.

Um fator que pode limitar a taxa de reagdo, ¢ o transporte de massa. O
transporte de massa nas reagdes quimicas ¢ muito importante, pois freqilentemente
os processos eletroquimicos em suas aplicagdes de engenharia, sdo limitados pela
taxa de transporte do reagente do seio da solugdo para a area superficial do
eletrodo. Essa taxa pode ser aumentada através da agitagdo do fluido, do
incremento da concentragdo do reagente, ou do aumento na temperatura.

Para células eletroliticas de elevada simetria, a taxa de transporte de massa
pode ser calculada a partir de solugdes analiticas das equagdes relevantes [21].

Para sistemas onde o gradiente de concentragdo ndo pode ser desprezado, um
namero de métodos aproximados foi desenvolvido para fazer calculos de
engenharia, evitando assim a solugdo rigorosa das equagdes diferenciais parciais,
que discrevem o movimento do fluido e o transporte de massa. Uma simplificagdo
consta em tratar a camada de transporte de massa na proximidade do eletrodo como
uma regido onde o gradiente de concentragdo ¢ linear. Esse método supde que a
difusdo ocorre somente proxima a superficie do eletrodo, e ela € invariavel. O
gradiente de concentragdo nessa camada imaginaria estd sendo tomado como o
gradiente correspondente ao fluxo da espécie ativa para a superficie do eletrodo.
Esse modelo da camada de difusdo é conhecido como a camada de difusdo de Nerst.
A espessura dessa camada ¢ uma medida conveniente para avaliar a resisténcia ao

transporte de massa [22].

No processo de eletrodeposicdo de cobre, o acido sulfrico aumenta a
condutividade, mas ndo participa da reagdo. Como os ions de hidrogénio possuem
mobilidade muito elevada, sua concentragdo pode ser incrementada muito além da
do cobre, visto que o numero de transferéncia de cobre em solugdes acidas é muito

menor do que em seu eletrdlito binario [23].

2.4.4 - Principais fatores que influenciam nas caracteristicas dos depositos
Dentre os fatores que influenciam as caracteristicas finais dos

eletrorrevestimentos metalicos, pode-se destacar [21]:
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e Substrato:

-Tratamentos termo-mecanicos prévios do substrato (forjamento, laminagdo,
trefilagdo, revenimento, recristalizagdo) agem sobre a estrutura, e tensdes internas
do substrato, que por sua vez influem nas caracteristicas dos depositos.

-Estado superficial do substrato (rugosidade, porosidade, existéncia de filmes
superficiais), influi na morfologia e na aderéncia do deposito.

e Densidade de corrente catodica:
Influi na morfologia do depésito (compacto, dendritico, pulverulento) e no
tamanho de graos.
e Temperatura:
Efeito variavel, em determinadas condigdes pode melhorar a condutividade do
banho, mas gerar variagdo da sua composi¢ao, refinamento dos graos.
e Composi¢do do banho eletrolitico (constituintes principais bem como teor de
impurezas)
Tempo:
Influi na espessura do revestimento.
Agitacio:
Efeito variavel, podendo gerar renovagdo do eletrdlito na interface do eletrodo e
aumento da condutividade elétrica, retirada de bolhas de gés no eletrodo.
e Anodos:

Posicionamento em relagdo ao catodo e composigdo quimica.

2.5 — Deposic¢ao Eletrolitica de Cobre.

2.5.1 Mecanismo da eletrodeposi¢do de cobre.

Gopalakrishna [23] resumiu de forma muito clara o mecanismo da redugdo

eletrolitica de Cu®" a partir de solugdes de sulfato, proposto por Bockris ¢ Enyo

[24]. Ele primeiramente afirmou que o processo da eletrodeposi¢do envolve varias
etapas. O caminho mais simples envolve o transporte dos ions a serem reduzidos,

por difusdo, do seio da solugdo para a interface solugdo-eletrodo e a redugdo dos




ions nessa interface, ou seja, a realizagdo de uma reagao, de transferéncia de carga.

O mecanismo da etapa de redugdo, agora bem estabelecido, € o seguinte:

Cu’ +e=Cu’ Lenta

Cu +e =Cu Rapida

A teoria eletroquimica de formagdo de cristais pressupde a possibilidade da

formag¢do de um empilhamento de camadas de crescimento, quando os efeitos de
passivagdo da superficie e a mudanga da concentragdo 16nica da solugdo cessam a
nucleagdo [25]. Foi suposto que a parte da superficie, em contato com o eletrélito
por muito tempo, se passiva e que ¢ requerido uma a energia adicional para a
formagdo de novos nucleos bidimensionais. Por outro lado, a superficie dos novos
nucleos bidimensionais permaneceu livre de substancias alheias adsorvidas,
favorecendo a possibilidade de formagdo de um novo nucleo bidimensional nesta
superficie, ja que a quantidade de energia requerida era menor. A espessura de tal
empilhamento foi limitada pela queda de concentragdo da espécie eletroativa na
regido, onde os nucleos bidimensionais se encontravam, e o depdsito cresceu, por-
tanto, preferencialmente ao longo, em vez de perpendicularmente, a superficie do

substrato.

2.5.2 - Morfologia dos depdsitos de cobre
Os pesquisadores Winand e Cook [31], observaram que durante a deposigdo
catddica de metais, depdsitos cristalinos sdo formados, um depdsito consistindo de
um elevado namero de cristais pequenos, porém unidos, ou de grdos de face de
diferentes indices. Faces cristalinas diferentes crescem com taxas diferentes, de
modo que o depdsito sofre uma transformagdo morfologica durante a deposigdo.
Por este motivo, ao descrever os depositos catodicos, usa-se ndo somente a analise
da estrutura cristalografica, mas também a analise da estrutura do crescimento,
textura e natureza do deposito.
A estrutura de crescimento se refere geralmente as formas micro e macro-
estruturais, que sdo formadas durante o crescimento. As formas mais conhecidas

sdo: piramidal, lamelar, e suas combinagdes e derivadas: blocos (pirdmides
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truncadas), com nervura (um caso especial da forma lamelar com arestas muito

bem definidas), e cibico (forma intermediario entre a forma piramidal e lamelar);
como também depoésitos em forma de filetes e dendritas. Sob polarizagdes baixas,
freqiientemente piramides sdo formadas, as quais assumem uma estrutura lamelar
com o aumento da polarizagdo, e se transformam em depositos cristalinos ou
dendritas sob polarizagdes mais elevadas.

Entende-se por textura uma diregdo preferencial assumida pelas faces de
um deposito, em relagdo a algum eixo. O eixo mais importante em eletrodeposi¢do
¢ aquele perpendicular a superficie do eletrodo, ou seja, no sentido de crescimento
granular.

A natureza do depdsito engloba as seguintes caracteristicas:
monocristalinidade, policristalinidade, homogeneidade ou heterogeneidade e
tamanho de grao.

Winand [26] afirma que o controle do crescimento metalico é possivel com
auxilio de estudos, que estabelecem a correlagdo entre a polarizagdo e o crescimento
metalico. A morfologia, por exemplo, depende do potencial aplicado, que por sua
vez depende da presenga de aditivos ou impurezas na solugao.

Um quadro indicando as areas de estabilidade de diferentes estruturas de
depodsitos metalicos em fungdo de dois parametros, foi desenvolvido por Winand
[26], e é ilustrado pela Figura 2.12. Nele a fragdo i/C "', onde i é a densidade de
corrente e C " a concentragdo do ion metalico, esta relacionada com o transporte
de massa do ion metalico a ser reduzido no eletrodo. As evidéncias experimentais
respaldam sua conexdo direta com a estrutura do depdsito. O segundo parametro, a
intensidade de inibigdo, foi considerado através da densidade de corrente de troca,
Iy, do metal numa dada solugdo. Novamente mostrando um elo com a estrutura dos
depositos, que pode ser explicado através da difusdo de ad-atomos, nucleagdes
unidimensionais, bidimensionais e inibi¢do secundaria. Os tipos de depdsitos
policristalinos sdo: (FI) Cristais isolados com orientagdo do campo elétrico, (BR)
Textura com orientagdo de reprodugdo da base, (Z) Textura intermediaria com
maclas, (FT) Textura com orientagdo do campo elétrico, e (UD) Dispersdo nao

orientada. O primeiro tipo de depdsito (FI) é geralmente observado com uma baixa
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inibigdo e com o aumento da densidade de corrente; cristais em forma de prisma,
dendritas e finalmente pds sdo observados. O segundo tipo de depdsito (BR) é
observado com uma inibigdo e densidade de corrente moderado. Se a eletrolise
continua por muito tempo, a rugosidade superficial média aumenta, e o tipo BR
pode se modificar para o tipo FI. O terceiro tipo de depdsito (Z) é uma forma
intermediaria entre o tipo BR e o tipo FT. O quarto tipo de depodsito (FT) ¢
observado com uma elevada inibicdo e/ou densidade de corrente. Ele se
caracteriza pelo elevado namero de cristais alongados, perpendiculares ao
substrato e forma um depdsito coeso. O quinto tipo de deposito (UD) € obtido sob
niveis de inibi¢do e densidade de corrente ainda mais elevados. Ele é formado por

um elevado niimero de cristais pequenos, resultando num depdsito coeso.
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Figura 2.12 - Areas de estabilidade de diferentes de depositos policristalinos [26]
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Ching et al. [27] afirmaram que uma estrutura granular colunar € a
orientagdo anisotropica em filmes de cobre eletrodepositados eram meramente
resultado do crescimento de grao preferencial. Nos depositos por eles realizados, o
crescimento granular anisotropico foi inibido e a nucleagdo intensificada.
Consequentemente, filmes com tamanho de gridos extremamente pequeno e
uniforme foram obtidos e os graos exibiram orientagdo cristalina aleatoria. Um
perfil mais suave e arredondado, comparado com a topografia com formas
piramidais dos filmes convencionais, foram obtidos. Em decorréncia disso, a
rugosidade dos filmes novos se mostrou menor e sua qualidade superior.

Um dos primeiros trabalhos a respeito da eletrodeposi¢do de cobre sobre
titanio foi realizado por Gopalakrishna e al. [23], mostrando que as principais

caracteristicas do titanio sdo sua resisténcia a corrosdo na eletrolise de cobre, e

principalmente pelo fato de apresentar pouca aderéncia do depésito no substrato. E

bem conhecido, que a cobertura de substratos com filmes influencia a reagdo de
transferéncia de carga, pois fornecem uma barreira a transferéncia de elétrons entre
o cation na interface eletrolito/filme e a superficie do metal. Para filmes com uma
espessura menor que 0,004 um, o filme € simplesmente uma barreira para os
elétrons, que precisam ultrapassa-lo, mas para filmes com uma espessura maior que
0,004 pm, a transferéncia dos elétrons vai depender das propriedades condutoras
do filme.

Sun et al. [27] observaram ainda, que apesar da maior espessura da camada
superficial de 6xidos em chapas de titanio (0,27 pm), obtida galvanicamente a
densidade de corrente constante (100 A m™?) e numa solugdo de acido sulfurico
pura (IM), com tensdes de até 124V, a nucleagdo e a taxa de crescimento dos
depositos de cobre sao maiores do que em chapas polidas mecanicamente. Isto
pode ser explicado pela presenca de uma densidade de defeitos na camada de
oxidos, aumentando sua condutividade e facilitado, desta forma, a nucleagdo, o que

resulta num deposito denso e uniforme, com nucleagdo instantanea e crescimento
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de nucleos tridimensionais sob controle difusivo, o que mostra que a tentativa de
retirar a camada de Oxido da superficie do titdnio por processo quimico, pode
diminuir a densidade de defeito da camada de 6xido, devido ao crescimento rapido
e irregular do filme. Desta forma, pode ser concluido da exposi¢do acima, que a
propriedade semi-condutora e a estrutura porosa das camadas do 6xido, € nem tanto
sua espessura, influenciam a densidade de sitios ativos disponiveis por unidade de
area nos substratos de titdnio. Nesses substratos, quando tratados quimicamente
com uma mistura de acido nitrico e fluoridrico, uma camada ndo uniforme de
oxidos de espessura variavel foi obtida. Em decorréncia da estrutura ndo uniforme
dessa camada, nucleagdo e taxas de crescimento de cobre diferenciadas resulta num

deposito metalico ndo uniforme, com aspecto dendritico e com falhas [9].

2.5.3 Tipos de eletrdlitos para eletrodeposicio de Cobre [6]

a) Eletrolitos dcidos de sulfatos de cobre

Os eletrdlitos acidos de cobre apresentam uma composigdo muito simples que
normalmente sdo composta por sulfato de cobre, acido sulfurico e de um ou mais
aditivos.

O sulfato de cobre (CuSO;, . 5 H,O) precisa ser o mais puro possivel.

O sulfato de cobre é o fornecedor dos ions de cobre II (Cu*), porém a camada

de cobre obtida somente com o sulfato de cobre contém sais basicos. Assim,
obtém-se, no catodo, oxido de cobre I, havendo, pois um decréscimo no
rendimento do cobre metalico. Para obter camadas de cobre aceitaveis e melhorar
também a condutividade, € necessario adicionar acido sulfurico ao eletrolito.
As oscilagdes da composi¢do da solugdo ndo influenciam muito na qualidade

da camada. Os eletrolitos contém geralmente:

150 - 250 g/1 de sulfato de cobre

40 - 120 g/1 de acido sulfurico




As concentragdes mais elevadas sdo preferidas para altas densidades de
corrente.

A solubilidade do sulfato de cobre diminui com o aumento da concentragdo em

acido sulfirico (Tabela 2.6). E 16gico que se deve manter o teor salino abaixo do

limite de solubilidade, em banhos galvanicos, para evitar a cristalizagdo de sais no
anodo. Ndo recomenda-se utilizar o eletrolito galvanico com mais de 250 g/l de
sulfato de cobre.
Tabela 2.6- Solubilidade do sulfato de cobre em acido sulfurico.
Acido sulfirico(g/l) | Solubilidade do sulfato de cobre (g/l)
0 352
24,5 326
49,0 304
72,5 285

98,1 267
122,6 250

O aumento da concentragdo de acido sulfirico tem maior influéncia sobre a
capacidade condutora do eletrolito do que as alteragdes do teor de sulfato de cobre.
Assim, por exemplo, aumentando-se a concentragdo de acido sulfurico de 50 para
100 g/l teremos uma duplicagdo da condutividade elétrica. O aumento do teor de
acido sulfurico atua também sobre o refinamento dos cristais, diminuindo-os,
enquanto o teor de cobre do eletrolito ¢ de pouca importancia para o tamanho dos
cristais [7].

O teor de cloretos de um eletrélito de sulfato tem grande importancia na sua boa
condugdo. Nos eletrolitos de cobre brilhante usual, o teor de cloreto ¢ mantido,
normalmente entre 20 e 100 mg/l. Quando este teor ¢ muito pequeno, obtém-se
camadas de cobre listradas, ou mesmo asperas.

Existem, porém, eletrolitos de cobre que necessitam até 250mg/l de cloreto,
para trabalharem satisfatoriamente. Os ions cloretos atuam de forma analoga aos
inibidores organicos, devendo-se observar a agdo simultdnea dos outros aditivos,
podendo haver assim grande influéncia nas propriedades dos depositos. Este fato
precisa ser muito bem observado, pois os ions de cloreto podem ser arrastados de

diferentes maneiras para dentro do eletrdlito, aumentando, assim, o teor destes.
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Quando o teor de cloreto é muito elevado (acima de 100 mg/1), obtém-se camadas
foscas e conseqiientes diminuigdo da capacidade de cobertura. Quando existe
excesso de cloretos, forma-se um filme branco de cloreto de cobre I sobre o anodo.

Trabalha-se com eletrolito de cobre usualmente a temperatura ambiente,
podendo-se elevar a temperatura até 50°C, e usar densidades de correntes mais
altas. Um abaixamento de temperatura provoca uma diminui¢gdo do tamanho dos
cristais. A tiouréia bem como os demais aditivos organicos usados em eletrolitos
para a obtengdo de depdsitos de cobre brilhante possuem uma grande influéncia
sobre as propriedades mecanicas das camadas de cobre. Com um teor de 0,025 g/
de tiouréia no eletrolito, ha um aumento de dureza no cobre de 25%. Com um teor
de 0,4 g/l o aumento € de 70%.

A faixa de densidade de corrente admissivel no eletrélito de sulfato de cobre €
bastante ampla, e seu limite superior depende, sobretudo da concentragdo, da
temperatura ¢ da movimentagdo da solugdo, trabalhando na faixa de 5-20
mA/cm’[7].

b) Eletrdlitos dcidos de fluorboratos de cobre

Para a deposigdo de camadas de cobre mais espessas, por intermédio de
densidades de corrente extremamente altas, sdo usados eletrolitos acidos de
fluorboratos de cobre de alto rendimento. Estes eletrolitos contém ainda, além de
fluorboratos de cobre, ao qual corresponde um teor de cobre de 55 a 120 g/l, acido
borofluoridrico com um pH que varia de 0,2-1,7.

Com solugdes de fluorborato de cobre, que contém 100 g/l de cobre, obtém-
se, sobre pegas de perfil médio, 6timas camadas de cobre, trabalhando-se, porém, a

28°C e com 20 mA/cm’ de densidade de corrente. Em cilindros rotativos foram

utilizadas densidades de corrente de até 50-60 mA/cm’, fazendo-se a movimentagio

do eletrolito através de agitadores, ou por insuflagdo de ar. Mesmo com estas
densidades de corrente muito altas, as camadas de cobre obtidas sdo de cristalizagdo
fina, ducteis e de facil polimento [6].

A manutengdo deste eletrolito restringe-se ao controle do teor de cobre, da

densidade de corrente e do pH. A concentragdo metalica ndo € critica no caso de
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densidades de corrente médias. A corre¢gdo do pH € feita com acido fluoridrico,
quando este tem tendéncias a subir e com carbonato de cobre quando o pH descer.
A solubilidade anddica ¢ boa e a formagdo de lama ¢ menor do que no
eletrolito de sulfato de cobre. Devem ser evitadas as impurezas de chumbo. Um
teor de ferro até 3 g/l ndo tem nenhuma influéncia sobre o andamento do processo.
Compostos organicos levam a deposigdes frageis e multicoloridas e precisam
ser filtrados com carvdo ativado.
Uma grande desvantagem do eletrdlito € o preco relativamente alto do

fluorborato de cobre.

¢) Eletrdlitos cianidricos de cobre

Ao lado dos eletrdlitos acidos de cobre, os eletrélitos cianidricos alcangaram
grande destaque devido a suas excelentes propriedades, mesmo sendo muito
venenosos. As camadas de cobre obtidas a partir de eletrélitos cianidricos cobrem
bem as superficies, sdo de cristalizagdo fina e possuem uma boa aderéncia. A
capacidade de dispersdo dos eletrolitos cianidricos ¢ muito superior a dos
eletrdlitos acidos usuais, devidos aos fortes efeitos de polarizagdo que surgem
durante o processo.

No procesoo de cobreagdo cianidrica distinguem-se:
-Eletrolitos de cobre com alto teor de cobre e pequena faixa de densidade de
corrente;
-Eletrolitos de tartaratos de sodio e potassio;
-Eletrélitos de alto rendimento e eletrdlitos brilhantes com alto teor de cobre e altas
densidades de corrente.

O eletrolito de cobre precisa conter, além da quantidade de cianeto
(Na,Cu(CN);) necessaria a formagdo de complexo de cobre, uma certa quantidade
de "cianeto livre", geralmente adicionada sob forma de NaCN, pelas seguintes
razoes:

1 — Através da agdo do gas carbonico do ar, ha sempre uma pequena

decomposigdo do cianeto livre de sdédio, pela qual se forma acido cianidrico volatil

é muito venenoso. Também uma parte do cobre precipitaria em forma de cianeto de
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cobre (CuCN) ou hidroxido de cobre (Cu(OH,), apos a transformagao do cianeto de
sédio em carbonato de sédio, caso ndo existisse um pequeno excesso de cianeto
alcalino.

2 — Em solugdes pobres em cianetos, o cobre se deposita freqiilentemente de
forma esponjosa.

3 — Quando o eletrélito contém pouco cianeto de sodio, os anodos se cobrem
com uma crosta insoluvel de cianeto de cobre (CuCN), havendo uma queda
apreciavel do aproveitamento energético e um empobrecimento no teor de cobre no
eletrolito.

Outros reagentes como, os hidroxidos de sodio e de potassio, sdo também
usados nos eletrolitos de alto rendimento, para melhorar a condutividade elétrica do
eletrolito, a qualidade da camada depositada e evitar uma solubilidade anddica
excessiva.

d) Eletrolitos de pirofosfatos de cobre

Os eletrolitos de pirofosfato de cobre sdo utilizados para fins decorativos de
galvanizagdo do zinco fundido, ago, ligas de aluminio, bem como na cobertura do
ago témperado. Circuitos impressos também sdo feitos nestes eletrélitos. Também
sdo utilizados na cobreagdo de arame de ago. Ultimamente, os eletrdlitos de

pirosfosfato de cobre vem sendo usados na industria elétrica. As camadas obtidas a

partir de pirosfosfato de cobre sdo de cristalizagdo fina, semibrilhantes e de facil

polimento. Através de aditivos, obtém-se camadas de cobre de alto brilho. Uma
grande vantagem deste eletrdlito € que ele ndo contém cianetos venenosos.

Uma das principais desvantagens ¢ que se deve fazer sempre uma cobreagdo
preliminar em meio cianeto. Estes eletrolitos sdo, geralmente, mais caros que 0s
eletrolitos de cianetos, e ndo podem concorrer em prego com o banho de sulfato de
cobre.

A Tabela 2.7, da as composi¢des e condigdes de operagdo dos principais

tipos de eletrdlitos.
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Tabela 2.7 - Principais tipos de eletrolitos [7]

Condicgoes

Sulfatos
g/l

Fluorboratos

g/l

Cianidricos

g/l

Pirofosfato

g/l

CuS0, 200-240
H,SO, 45-75

Cu(BF,), 225
HBF, para pH
0,8-1,7

Cu cianidrico 80
No cianeto 105
NaOH 30

K pirofosfato
235-405

Cu pirofosfato
52-84
NH,OH 3,75-11
KNO; 3-12
43-60
1-7
2-6

2.5.4 — Anodos usados para eletrodeposicdo de cobre|6]

No processo de eletreodeposigdo de cobre, anodos de alta pureza sdo

geralmente recomendados, pois anodos impuros podem conduzir a formagido de

lamas durante a eletrdlise e contribuem para a formagdo de revestimentos rugosos
de cobre.

Os anodos usados para eletrolitos acidos de sulfato devem conter fosforo em
pequena quantidade (cerca de 0,02 a 0,08 % P) que ajuda no controle da dissolugdo
quimica.

Estes anodos ndo devem ser usados em banhos de cianetos, por provocar
polarizagdo anddica, conduzir a depoésitos rugosos e tornar dificil o controle de
cobre no banho[6]. Em meios diluidos de cianetos sdo geralmente usados anodos de
Cu/ago e nos outros de cianetos, pirofosfatos e fluoboratos pode ser usado cobre de

alta pureza livre de oxigénio.
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2.5.6 — Propriedades mecanicas das camadas eletrodepositadas de cobre[6].
e Resisténcia a tracio

O aumento da concentragdo de sulfato de cobre aumenta muito pouco a
resisténcia a tragdo, enquanto o teor de acido sulfurico ja possui influéncia mais
acentuada. Com o aumento crescente da densidade de corrente observa-se um
aumento da resisténcia a tragdo. A resisténcia a tragdo diminui com a elevagdo da

temperatura .

e Ductilidade

A medida da ductilidade pode ser avaliada através da dilatagdao da camada.
De modo geral, a ductilidade se comporta no cobre fundido de maneira inversa a
resisténcia a tragdo, ao contrario do que acontece com as camadas de cobre
eletrolitico, apresentando valores na faixa de 20-40 % de dilatagdo em cobre

eletrolitico.

e Dureza
As camadas de cobre obtidas a partir de banhos de cobre cianidrico, sulfurico

e outros, poderdo ser mais duras do que o cobre fundido.

E comum notar uma diminui¢do da dureza com o aumento da concentragdo

de sulfato cobre, bem como com o aumento do teor de H,SO,;. Um aumento da

densidade de corrente provoca um aumento da dureza.

e Tensdes internas

As tensOes internas das camadas sdo fatores de grande importancia para a
qualidade do depdsito. A fragilidade e o descascamento tém relagdo direta com as
tensdoes internas. Os eletrdlitos isentos de aditivos produzem pequenas tensdes
internas, ao contrario dos eletrolitos para deposigdo de niquel e cromo.

O teor de cobre no eletrdlito ndo tem influéncia sobre a tensdo interna, o que

ja ndo acontece com o teor de enxofre. Por este motivo é que a escolha do anodo




adequado € de vital importancia para a qualidade do deposito e para evitar a

formagdo de lama.
Também ndo existe nenhuma relagdo linear entre as tensdes internas e a

densidade de corrente usada.

2.6 Método de Taguchi — Projeto Robusto

O projeto Robusto foi desenvolvido pelo Dr. Genichi Taguchi na década de
60 (Japdo). Trata-se de uma modalidade de planejamento estatistico de
experimentos (Experimental Design), que pode ser aplicada no desenvolvimento de
produtos e processos.

De uma maneira geral um esfor¢o enorme ¢ empregado com experiéncias
que visam gerar informagdes necessarias, para orientar as decisdes a serem tomadas
pela engenharia. O projeto Robusto ¢ uma metodologia para a melhoria da
produtividade e redugdo da variabilidade. Consequentemente € aplicado durante a
pesquisa e desenvolvimento, visando produzir produtos ou processos com alta
qualidade e baixo custo [29].

Taguchi considera trés tipos de variaveis que afetam a variagdo da resposta:
fatores de controle, fatores de sinal, que sdo aqueles controlados pelo operador, que
afetam o valor médio da resposta; e os fatores de ruidos, que sdo aqueles que ndo
sdo ou ndo podem ser controlados, embora afetem na variavel resposta [30].

Para definigdo dos experimentos, Taguchi utiliza varios arranjos ortogonais
(matrizes experimentais), genericamente designados por L,, onde "n" representa o
namero de experiéncias a realizar. As matrizes mais usuais sdo as Ly, L5, Lg, L,
Ls; e Lo, Lig e L7, para respectivamente, fatores de dois e trés niveis [30-32].

As matrizes sdo utilizadas no projeto de experimentos com a finalidade de
estudar as variaveis significativas, que ocorrem ao mesmo tempo.

Taguchi desenvolveu graficos lineares e tabelas triangulares, que permitem a
identificagdo de interagdes e a atribui¢do dos fatores e interagdes a matriz ortogonal,
de acordo com o que se deseja investigar. Uma vez definida a arranjo ortogonal, a

sele¢do do grafico a utilizar é muito importante [33].

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



54

A escolha do arranjo ortogonal pode ser definida pelo método da contagem
do numero de Graus de Liberdade [5]. Como exemplo para elucidar o uso da
contagem do grau de liberdade para escolha do arranjo ortogonal, ¢ apresentado um
passo-a-passo do método:

-Definido os numeros de fatores e os nameros de niveis;

-Somam-se os nameros de graus de liberdades (GL;) de cada fator;, onde o grau de
liberdade € o nimero de niveis menos um.

Para o Fator;

GLA; = (n;— 1) onde n; € o namero de niveis do fator.

Para Interagdo, o grau de Liberdade ¢ dado pelo produto dos graus de liberdade de
cada um dos fatores. Ex: interagdo A; x B,
GL;_\-J' = GL, X GLJ,

Portanto: » GL,+) GL,+1— onde o nimero 1, corresponde ao grau de
i iy

liberdade consumido pela média.

Exemplo: No caso de se ter que estudar as influéncias de seis fatores a dois
niveis e trés interagdes dentro de um processo tem-se, (2 — 1 = 1) para cada fator e
(2-1) x (2-1) = 1 para cada interagdo, mais 1 para a média, somando no total 10
experimentos, no minimo, a serem realizados.

Para analise dos resultados, recorre-se normalmente a analise da variancia
(ANOVA) das respostas médias, da razao S/R e do grau de significancia (Teste F).

A analise da variancia (ANOVA ou ANAVA): ¢ um método estatistico
utilizado para interpretar os dados experimentais auxiliando nas tomadas de
decisdes. Produtos ou processos com alta variabilidade causam perdas para
sociedade, gerando produtos de baixa qualidade.

ANOVA ¢ uma ferramenta de decisdo estatisticamente formulada para
detectar quaisquer diferencas no desempenho médio experimentado. A decisdo
longe de considerar somente o julgamento leva em consideragdo a variagédo [32].

Razao Sinal-Ruido: os fatores de controle que contribuem na redugdo da

variagdo (aperfeigoamento da qualidade) podem ser rapidamente identificados,




observando o quanto de variagdo aparece como resposta. Taguchi idealizou uma
transformagdo dos dados de repetigdo em outro valor, que representa a medigdo da
variagdo existente. A transformagao € designada como razio sinal-ruido (S/R).

A razdo S/R combina diversas repetigdes (exige-se no minimo, dois valores
observados) em um valor que reflete 0 quanto a variagdo esta presente. Existem
diversas relagdes S/R disponiveis, de acordo com o tipo de caracteristica; menor-¢-
melhor (Smaller-the-better ou meM), nominal-é-melhor ( Nominal-the-better ou
noM) e maior-é-melhor (Larger-the-better ou Mem) [5].

As equagdes para calculo de razdo S/R sdo:

a) Menor-é-melhor: o valor do "Target" (esperado) para resposta € zero
(M=0). Taguchi propde a seguinte equacao:
S/R= —IOLogz (y*)/n
=1
Sendo: n = nimero de observagdes por experimentos
y = observagdo de cada condigdo experimental
A meta no experimento para condi¢do menor-é-melhor, é no sentido de

minimizar Yy’. Isto é conseguido pela maximizagdo da equagdo 2.6.

b) Maior-é-melhor: agora a meta é minimizar a variabilidade da resposta (por
exemplo, a aderéncia). Para minimizar a variabilidade (1/y®) é necessario maximizar
S/R.

r 2
S/R=-10Logy L)
n

i=l1

¢) Nominal-é-melhor: para esta condigdo Taguchi recomenda a relagéo:

S/R,,, =10Log(7/S?)

Onde: y = média das observagdes de cada experimento
§?=

S”= variancia de cada observagdo
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A razdo S/R ¢é tratada como resultado do experimento, que constitui uma
medida da variagdo dentro do ensaio quando os fatores de ruidos estdo presentes. Se
um arranjo externo ¢ empregado, a variagdo do ruido € estimulada num
experimento. Porém, com repetigdes simples (sem arranjo externo), a variagdo de
ruido ndo sofre estimulo. A relagdo S/R consiste num resultado que concentra as
repetigdes e o efeito dos niveis de ruido, num unico valor observado. A ANOVA
padrdo pode ser realizada de acordo com a relagdo fator S/R, que identificara fatores
significativos para o aumento do valor médio de S/R e, subseqiientemente, redugao

da variagdo [32].

Nivel de significincia (Teste F): ¢ uma ferramenta estatistica que
proporciona uma decisdo com um certo nivel de confianga quanto o fato de estas
estimativas serem significativamente diferentes. Esta ferramenta ¢ chamada de
Teste F, nomeada apds a surgimento do método da ANOVA. O Teste F consiste

simplesmente na razdo de variancias de amostras.

2

F _ vl

2
y2

DEFINICOES: As definigdes dos termos utilizados na aplicagio do método de

Taguchi sdo apresentadas no Apéndice A [32].




3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos e os materiais utilizados na

execugdo e desenvolvimento deste trabalho. A Figura 3.1 mostra um fluxograma

das etapas de execugdo.

Escolha das principais variaveis

Definigao das Interagdes

!

Planejamento de Experimentos

(Arranjo Ortogonal/Grafico Linear)

v

Preparacdo da Célula eletroquimica,

dos Eletrodos (anodo/catodo) e da

Fonte de corrente CC

'

Execu¢do dos Experimentos

v
|

|

Medidas de
Rendimentos

Catodicos

Analise Testog

Morfologica
MEV/MO

Aderéncia

Analise
Quimica

do Revestimento

v

Definigdo das Melhores Condigdes do Processo

v

Experimento de Confirmagio

v

Testes de Resistividade Elétrica

v

Produgdo em Planta Piloto

Figura 3.1 — Fluxograma das etapas do trabalho




3.1 — Materiais
O eletrdlito escolhido para deposi¢do de cobre sobre o fio de titanio, fo1 a

rota acida (H,SO,) e o sulfato de cobre.

Para preparagdo do eletrdlito, foi utilizado sulfato de cobre pentahidratado

CuSO, - 5 H,O P.A. (Synth) e acido sulfurico H,SO4 (MERK). Como anodo, foi
utilizado um tubo de cobre eletrolitico (Cu ETP) de didmetro externo de 35 mm por
3 mm de parede, cuja composig¢do quimica € apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composigdo quimica do anodo de cobre.

Elemento Teor (% em peso)
Carbono 0,002% max.
Fosforo 0
Oxigénio 0.0017% max.

Nitrogénio 0,0005% max.

Como catodo foram utilizadas barras de titdnio grau 2 de 1,4 mm de
diametro, cuja a composigao ¢ mostrada na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Composig¢do quimica do catodo de Titanio grau 2.

Elemento Teor (% em peso)

Carbono 0,08% max.

Nitrogénio 0,03% max.

Oxigénio 0.25% max.
Hidrogénio 0,015% max.

Ferro 0,20% max.

Os eletrodos foram acondicionados em uma célula eletroquimica de vidro
Pirex, com volume de 250 ml, na qual foi adaptada uma tampa de PVC, para
sustentagdo dos mesmos (figuras 3.2 e 3.3).

O sistema eletroquimico utilizado foi um potenciostato PAR 273 A,
fornecendo corrente continua constante.

Para a agitagdo do eletrolito for utilizada uma placa magnética agitadora da

Tecnal.
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EI:a/t;odo de Trabalho (Catodo Ti)

Eletrélito
Placa Agitadora I

Figura 3.2 — Desenho esquematico da célula eletroquimica

Figura 3.3 — Foto: célula Eletroquimica

Antes de cada experimento, a célula era lavada com detergente e agua
deionizada e depois secada, e eram feitas a limpeza e a decapagem quimica do
anodo de cobre, com uma solugdo acida de HNOs e H,O (2:1 vol.), para remogdo de
oxidos.

Em determinados experimentos, os catodos foram previamente submetidos a

uma decapagem quimica em solu¢gdes de HNO; e HF (3:1 vol).




3.2 — Métodos

A influéncia dos fatores principais e dos parametros no processo de

eletrodeposi¢do de cobre sobre titanio, foi estudada empregando-se o método de

Taguchi. A escolha dos fatores e dos parametros for baseada em estudos
preliminares [4-7].

Foi considerada para este processo, a influéncia de seis fatores de controle:
densidade de corrente (A), preparagao do substrato (B), concentragdo do sulfato de
cobre (C), concentragdo de acido sulfurico (D), carga elétrica (E) e gitagdo (F).
Além destes seis fatores principais, foram também estudas as interagdes da
densidade de corrente com a concentragdo do sulfato de cobre (AxB), e com a
concentragdo do acido sulfiirico (AxD) e a interagdo da concentragdo do sulfato de
cobre com a concentragdo do acido sulfiurico (CxD), sobre duas variaveis respostas
especificas: o rendimento catddico e a aderéncia do revestimento. Os fatores e os
niveis investigados estdo dispostos na Tabela 3.3.

Para a definicdo do planejamento, foi utilizada um Arranjo Ortogonal L,
conforme ¢ mostrado na Tabela 3.4, escolhida com base no método de contagem do
namero dos graus de liberdade, conforme foi descrito no item 2.6.

Neste caso, para estudar os seis fatores e as trés interagdes desejadas a dois
niveis, a contagem total do nimero de graus de liberdade € igual a dez, portanto o
numero minimo de experimentos a serem realizados. O arranjo ortogonal mais
proximo seria uma L;,, neste arranjo ortogonal, a interagdo de duas colunas esta
confundida com as demais colunas, podendo atribuir a este arranjo somente os
efeitos principais [5].

Portanto o arranjo ortogonal escolhida foi uma L.
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Tabela 3.3 — Fatores Principais e niveis
FATORES
A — Dens. de Corrente (mA.cm™) 5 20
B — Prep. do Substrato (T1) * S/Trat. C/Trat.
C — Conc. CuSO, (g/1) 150 230
D — Cons. De H,SO, (g/1) 60 100
E — Carga (C.cm™) 272 544

F — Agitagdo S/Agitagdo | C/Agitacdo

* 1- S/Tratamento - Desengraxamento, lavagem com agua deionizada e limpeza

solvente.

e 2- C/Tratamento - (Repete o item 1) + decapagem acida HNO; + HF (3:1 vol.)
e Interacoes desejadas: A x C AxD CxD
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Tabela 3.4 Arranjo Ortogonal L, e atribuigdes dos fatores.

Numero de Colunas, Niveis e Posi¢do dos Fatores

Al L Asl 3 A Q D A6d 0 & '{S(‘G

pOC

Exp 4 5 6 7 8 9 10 (11| 121 13 14
E e e |[CxD| C |AxC | F e e AxD

15
D

1 1 1 1 1 1 1 1

]

1

O G0 | O] W] & W] R

[SO2 I SO 3 B SO B SO B oS 1 B SN B SO T B 0

B Fe o | 2

*e = coluna vazia (3, 5,6, 11,12e 13)

A distribuigdo dos fatores e das interagdes desejadas, foram definidas nas
colunas, segundo grafico linear proposto por Taguchi, que orienta o posicionamento
dos fatores nas colunas de forma que se possa obter e estimar as interagdes entre
fatores principais (figura 3.4). Neste caso, a densidade de corrente catodica, foi
posicionada na coluna 1, o sulfato de cobre na coluna 8 e o acido sulfirico na
coluna 15, sendo que nas colunas 7, 9 e 14 sdo estimadas as possiveis interagdes

citadas[5].
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Figura 3.4 — Grafico linear referente ao arranjo ortogonal L [5]

Tabela 3.5 Arranjo Ortogonal L,s com respectivos niveis de controle.

Numeros de colunas, Niveis e Posi¢do dos Fatores
Exp 1 2 4 8 10 15

N.° A B E & F D

ST 272 150 SA 60

ST 272 230 CA
ST 544 150 SA
ST 544 | 230 CA
CT 272 150 CA
cT 272 | 230 SA
CT 544 150 CA
CT 544 | 230 SA
ST 272 150 SA
ST 272 230 CA 60
ST 544 150 SA 60
ST 544 | 230 CA 100
CT 272 150 CA 60
14 59 ) 272 230 SA 100
15 CT 544 150 CA 100
16 20 CT 544 | 230 SA 60
Legenda: ST = sem tratamento CT = com tratamento SA = sem agitagdo CA =

XA AN | W |-
lh|f|h|h|n||

-
yo
==

o
o

10
11
12
13

o)
o

o
o

[
o

o
)

)
o

com agitagao

Todos os experimentos foram efetuados de maneira aleatdria, com duplicata,

na célula eletroquimica mostrada anteriormente e a temperatura ambiente. A

espessura do depdsito depende do nivel da carga aplicada, sendo que a carga foi
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definida como: nivel baixo 272 C.cm™: nivel alto 544 C.cm”z, resultando em

espessura teorica de revestimento de aproximadamente O0,lmm e 0,2 mm,

respectivamente.

3.2.1 — Medidas de rendimento catédico
A eficiéncia de corrente catddica (ECC), ou seja, a razdo entre a massa do
metal realmente depositado e a massa que deveria ter sido depositada, se toda a

corrente tivesse sido usada para deposita-lo, foi calculada a partir da relagao:

ECC(%) = —<.100 G.1)
ml

m, é a massa torica que seria obtida, de acordo com a lei de Faraday, se toda
a corrente tivesse sido usada para depositar o metal sob consideragéo.

Esta massa ¢ calculada pela relagio:

M
m, = —.It
nF

M= massa molar do elemento metalico (g)

[= Corrente de deposigdo (A)

t= Tempo de duragdo da eletrolise (s)

n= N° de elétrons envolvidos na redugio (= 2)
F= Constante de Faraday (= 96487 A s)

m,. ¢ massa real do metal depositada no catodo
me = Mg - Mye

m;. = massa inicial do catodo

mg. = massa final do catodo




3.2.2 — Medidas da forca de aderéncia

A aderéncia foi medida, utilizando-se uma metodologia desenvolvida no
proprio departamento de engenharia de materiais - DEMAR/FAENQUIL, com base
em outros métodos normalizados [4], adaptado especificamente para quantificar a
aderéncia do depdsito ao substrato.

O teste de aderéncia consistiu em tracionar o fio de titdnio, através de uma
matriz com um furo de didmetro compativel com o didmetro do fio, mas nao

permitindo a passagem da parte revestida com o cobre. A matriz € fixada na parte

inferior imovel de uma maquina de ensaios mecanicos, € o fio ¢ fixado em uma

garra conectada na célula de carga, na parte superior da maquina.

Os testes foram realizados em uma maquina universal de ensaios mecanicos
MTS modelo 810. 23M, com capacidade para 250 KN, controlada e monitorada por
um software especifico, medindo a for¢ga maxima de aderéncia suportada pelo
revestimento.

Uma representagdo esquematica do dispositivo desenvolvido é mostrada na
Figura 3.5. A Figura 3.6 apresenta o dispositivo montado na maquina universal de

€nsaios.

Garra superior Movel

Titanio ndo
revestido

)} Garra inferior Imével
“ 7 ] + Matriz

Matriz
Titanio
revestido

Figura 3.5 — Desenho esquematico do dispositivo de ensaio de aderéncia




Figura 3.6 — Foto do ensaio de aderéncia na MTS

Como em ensaios tipicos de tragdo, a velocidade de deslocamento utilizada
foi de 1 mm/min e € medida a for¢a de tracdo em fun¢do do deslocamento. O valor
maximo da for¢ca medida foi considerado como representativo da forga de
aderéncia. Estes ensaios, no entanto, foram usados unicamente para comparar a
forg¢a de aderéncia dos revestimentos obtidos sob as diversas condigdes previstas de

eletrolise.

3.2.3 - Analise da morfologia dos depésitos
As anadlises qualitativas da morfologia superficial dos depositos foram

avaliadas por andlise de imagem num Stereoscépio da marca Leica G26 acoplado

com uma camara CCD-IRIS (figura 3.7). A aquisigdo das imagens foi feitas por um

programa especifico, e por microscopia eletronica de varredura — MEV, da marca

LEO-450 VP (figura 3.8).
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Figura 3.8 — Foto do microscopio eletronico de varredura — MEV.

3.2.4 - Analise estatistica dos resultados

A analise dos dados foi efetuada através do programa STATISTICA, versdao
6.0 da Statsoft. Os resultados estdo apresentados em tabelas de estimativa dos
efeitos principais e das interagdes, e graficos do efeito dos fatores com relagdo a
resposta média, na razdo sinal ruido (S/R), grafico de superficie de resposta 3D,

erros-padrdo (Teste t de Student), e ainda em tabelas de analise da variancia, Graus

de liberdade (GL), Soma dos quadrados (SQF),Quadrado médio (SMQF) e Teste de

grau de liberdade de nivel de significancia (p). Para se verificar a significancia dos

efeitos principais das interagdes, compara-se o valor de F tabelado, Frap, com o
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valor calculado, Fcarc. O Frap. € geralmente denotado por F,, ,, onde o € o nivel de

siguinificancia, v € o grau de liberdade e p € o grau de liberdade do erro, sendo

estes valores tabelados. Quando Fcaic > Frap o efeito ou interagdo sdo

estatisticamente significativos [32].

3.3 — Projeto e Desenvolvimento da Planta Experimental

Foi desenvolvido o protétipo de uma planta piloto para eletrodeposigdo de
cobre de forma continua sobre fio de titanio, para verificar e confirmar as condigdes
encontradas na célula eletroquimica que foi utilizada em laboratdrio.

Esta planta é constituida de modulos, simulando o ciclo completo de
obtengdo do revestimento, desde a preparagdo da superficie do fio titdnio até a sua
forma final, que ¢ o de enrolamento do fio em bobina. A Figura 3.9 mostra o

desenho esquematico dessa planta piloto.

Figura 3.9 — Desenho esquematico da planta experimental.

Sendo:

A — Local de fixagdo do carretel do fio de titanio sem revestimento
B — Roldanas tensoras de PVC para alinhamento do fio

C — Tanque de desengraxamento

D — Tanque de lavagem

E — Forno de secagem

F — Anodo (tubo de Cobre)

H — Local de fixagdo do carretel do fio de titanio revestido

G - Fio de titanio




A Figura 3.10, mostra fotos da construgdo e montagem final da planta

experimental mostrada no desenho esquematico da Figura 3.9.

Figura 3.10 — Fotos da planta experimental de eletrodeposigao.

3.3.1 — Caracteristicas da planta experimental

Os diversos elementos que compdem a planta apresentam as seguintes
caracteristicas técnicas:

O fio € transportado através de enrolamento por um carretel conduzido e um
condutor, movido por um motor de corrente continua de 12 volts, acoplado a uma
caixa de redugdo, controlado por uma fonte de tensdo constante, que permite gerar e

controlar  velocidade baixa (aproximadamente de 0,1 m/mim), para obter a

AV
AVAVAY
cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp‘l 12 13 14 15 16 17 18



espessura de camada desejada na densidade de corrente ideal de trabalho. A
obteng¢do da camada de espessura de revestimento € de aproximadamente 0,05 mm.

O volume do banho eletrolitico tem aproximadamente 30 litros de solugio.

3.3.2 — Etapas do processo de eletrodeposi¢io
A seqiiéncia das etapas do processo de eletrodeposigdo do cobre, na planta, ocorre

conforme apresentado no fluxograma na Figura 3.11.

Desengraxamento Lavagem Fomno de Secagem

Alcalino (60°C) Agua deionizada (100°C)

Fomo de Secagem Lavagem Banho Eletrolitico

—] . . 5 -
(100°C) Agua deionizada (CuSO,/ H,S0,)

Figura 3.11 - Fluxograma do processo de eletrodeposigdo da planta experimental.

As etapas da rota de eletrodeposigdo do cobre sobre o fio de titanio consiste,
inicialmente da passagem do fio em tanque de uma limpeza e desengraxamento, em
uma solugdo de detergente alcalino na temperatura 60°C; depois passando em um
tanque de lavagem em agua deionizada; passando por um forno tubular a
temperatura de 100°C, para secagem da superficie do fio; entrando entdo no tanque
com a solugdo eletrolitica (CuSO, / H,SO,); na sequéncia o fio passa em um tanque
de lavagem com agua deionizada; passa por um forno tubular para secagem, e

finalmente o fio é enrolado em um carretel.
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4 — RESULTADOS, DISCUSSAO E EXPERIMENTOS
COMPLEMENTARES

Neste capitulo, além da apresentagdo dos resultados e discussdo dos
resultados dos experimentos da primeira etapa do trabalho, referente aos
experimentos obtidos em célula eletrolitica de laboratério e as respectivas anélise
estatistica, pelo método de Taguchi. Serd apresentado a segunda etapa da parte

experimental, que trata dos testes de resistividade elétrica do conjunto e a

experimentagdo das melhores condi¢des obtidas em laboratorio, testadas na planta

piloto continua.

4.1 — Resultados dos ensaios de eletrodeposi¢io em célula eletroquimica de
laboratério.

Os ensaios de eletrodeposi¢do de cobre sobre titdnio em célula eletroquimica
de laboratorio foram executados conforme a matriz ortogonal de experimentos L
apresentada na Tabela 3.4. Para cada condig¢do (realizada em duplicata) foram
calculados os rendimentos catédicos do processo, for¢as de aderéncia do deposito
ao substrato e também foi feita uma avaliagdo qualitativa da morfologia superficial
dos revestimentos por microscopia Otica (MO) e microscopia eletronica de
varredura (MEV).

As Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam os resultados obtidos e a média destes
valores para cada experimento, sendo eles respectivamente, rendimentos catddicos,

for¢a de aderéncia e morfologia.




Tabela 4.1 — Rendimentos catodicos dos depoésitos de cobre sobre titanio.

Numero das colunas, niveis e posi¢do dos fatores

2 4 8 10 15 Peat PMédio
PS | CG | CuSOs | AG | H,SO4 (%) (%)

1 1 1 1 1 98,1 98,1
2 93 95,0
1 98,1 98 98,0
96,2 98 97,1
95,2 96 95,6
97,7 927 95,2
90,6 94,8 02,7
97.4 95.5 96,4
96 98.8 97.4
98,7 98,6 98,6
98,5 98,8 98.6
98,6 96 97,3
97,9 97,5 97.7
98,3 98.8 98,5
98.4 98,7 98,5
98,7 98,4 98,5
DC = Densidade de Corrente / PS = Preparagdo do Substrato / CG = Carga / AG =

2
2

Agitagdo




Tabela 4.2 - Resultados dos testes de aderéncia do depdsito de cobre.

Numero das colunas e posi¢do dos fatores

4 8 10 15 Forga Média
CG | CuSO4 | AG | HSO4 N) (N)

1 1 1 1 352 344 348
2 2 193 131 162
1 2 247 302 275
244 288 266
236 204 220
241 271 256
313 315 314
131 116 124
486 498 492
247 262 268
472 396 435
339 295 317
340 372 356
356 383 370
274 231 253
469 344 406

2
2
2
2
2
2
2
2

DC = Densidade de Corrente / PS = Preparagdo do Substrato / CG = Carga / AG =
Agitacdo
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Tabela 4.3 — Classificag¢do qualitativa da morfologia do revestimento.

N.° Exp. | Liso Rugoso | Sem Falha | Com Falha

1 X X
X

O oo 9 N W] R W N

=

i
]

(5]

—_—
.

b
L% ]

o
I e I R T e B T e T e

—
(=)}

Os rendimentos catédicos foram calculados conforme as equagdes 3.1, 3.2 ¢
3.3.

As forgas de aderéncia foram medidas a partir de curvas for¢a-deslocamento
obtidas durante os ensaios de tragdo em maquina universal de ensaios mecanicos.
As Figuras 4.1 e 4.2 mostram as curvas correspondentes aos ensaios das amostras
obtidas nos experimentos 11 e 5 respectivamente. A for¢a de aderéncia foi
considerada como sendo o valor maximo da curva for¢a-deslocamento medido no
inicio do ensaio. Para os experimentos citados, as for¢as de aderéncia medidas

foram respectivamente 472 N e 204 N.




| . I ! I
4 6 8
Deslocamento (mm)

Figura 4.1 — Curva obtida no ensaio de aderéncia no experimento 11.

‘/204

200 +

Forga (N)

T ¥ T ¥ T
4 6 8

Deslocamento (mm)

Figura 4.2 — Curva obtida do ensaio de aderéncia para o dep6sito no experimento 5.
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A morfologia foi avaliada qualitativamente por MO ¢ MEV em termos de
depositos lisos, rugosos e sem falhas (figuras 4.3 e 4.4) e depositos com falhas.

Dep6sitos rugosos correspondem a revestimentos dendriticos e depdsitos com falhas

a revestimentos que ndo recobriram totalmente o substrato, apresentando um ou

mais pontos ndo recobertos no titanio, para ilustratrar melhor esta condigdo, sdo
apresentadas imagem na Figura 4.5, de uma regido com falha, confirmada pela

analise por EDS.

Mag= 100X SigwiA=SE1  WO= Wmm Iy TICUS0I = 5E D
EWT=20006/  LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 100X EMT = 16.00 LME- Demar-Faenguil

Figura 4.3 — Dep0sito liso Figura 4.4 — Deposito dendritico

Spectrum 9
Ti

10
ull Scale 3379 cts Cursor: 8.069 ke (15 cts) keV

Figura 4.5 — Deposito com falha e respectivo EDS.

Da Tabela 4.1, observa-se que todos os rendimentos catddicos calculados
apresentam valores acima de 90%, e ndo variam significativamente de um
experimento para outro, mostrando resultados satisfatorios, pois, segundo a
literatura [36], depositos com rendimentos superiores a 90% sdo considerados

satisfatorios.
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Quanto as forgas de aderéncia, grandes variagdes sdo observadas (Tabela 4.2)
de um ensaio para um outro. Estas for¢as variam de 162 N (menor valor) para 492
N (maior valor) da reposta média.

A observa¢do microscopica dos revestimentos revela que a maioria dos
depositos de cobre sobre o titanio apresenta uma superficie lisa e sem falhas. Para
uma melhor avaliagdo de falhas na superficie revestida, foi realizado um

revestimento sobre chapa de titdnio com uma 4rea retangular de aproximadamente

2cm’, nas condigdes do experimento 9. As Figuras 4.6 e 4.7 mostram esta superficie

que ¢é representativa da maioria dos depdsitos obtidos.
A Figura 4.8 apresenta uma secg¢do transversal do revestimento (experimento
9), onde pode ser observada a uniformidade e a homogeneidade da espessura da

camada depositada.

Figura 4.7 - Superficie do depo6sito de cobre obtido nas condigdes do exp.9 (40).




Figura 4.8 — Sec¢do transversal do depo6sito de cobre obtido no exp. 9(22x).

Foi realizada anélise quimica dos depositos por Espectrometria de Emissdo
Atomica (ICP) para avaliar a pureza do material. A composi¢do quimica tipica dos
depositos de cobre ¢ apresentada na Tabela 4.4 e revela uma redugdo do nivel de

impurezas contidas nos depdsitos em relagdo ao anodo utilizado.

Tabela 4.4 - Composi¢do quimica do anodo e dos depositos.

ELEMENTO ANODO (Cu) DEPOSITO (Cu)
Titanio N.D. 14/mg/kg
Ferro 28/mg/kg 3/mg/kg

Manganés 0,6 mg/kg N.D.
Zinco 1,9 mg/kg N.D.
Prata 19 mg/kg 3 mg/kg
N.D. = Néo detectado.

4.2 Analise dos resultados pelo método de Taguchi.
Tendo em vista que os resultados dos rendimentos catddicos ndo foram

influenciados de forma significativa pelos fatores investigados (resultados

superiores a 90% de rendimento), o método de Taguchi foi aplicado somente para

analise da variavel resposta da for¢a de aderéncia do revestimento, que € a variavel

de maior interesse neste trabalho.
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4.2.1 - Analise dos efeitos em relacio a média das respostas da for¢ca de
aderéncia

Os testes de aderéncia foram realizados conforme foi descrito no item 3.2.
Que consistiu em tracionar o fio de titanio, através de uma matriz com um furo de

diametro compativel com o diametro do fio, mas ndo permitindo a passagem da

parte revestida com o cobre. A matriz ¢ fixada na parte inferior imével de uma

maquina de ensaios mecanicos, € o fio é fixado em uma garra conectada na célula
de carga, na parte superior da maquina.

Os resultados dos efeitos em relagdo as respostas médias sdo apresentados na
Tabela 4.5.

Os resultados dos efeitos sdo mostrados na Figura 4.9,onde verifica-se uma
forte influéncia da densidade de corrente na resposta média da for¢a de aderéncia,
seguida do sulfato de cobre e da agitagdo do banho, que apresentam influéncias
bastante préximas, € o acido sulfurico uma influéncia muito pequena sobre o
processo. Os demais fatores e as interagdes apresentaram uma influéncia pouco
significativa com relag¢do aos efeitos das respostas médias da for¢a de aderéncia.

Tabela 4.5 — Resultados dos efeitos das respostas médias da forga de aderéncia.

Média Global = 302,87 / Desvio Padrdo =97,1
Efeitos Nivel Efeitos Médios
Dens. Cor. 245,5
360,25
318.,5
287,25
307,25
298.5
303
302,75
336,37
269,37
313
292,75
338
267,75
326,87
278,87
329,37
276,37

]

Substrato

Carga

CxD

CUSO4

AxC

Agitagdo

AxD

B = = = [0 = D = [N = (DD = [ DD = | N
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300
290 ¢

280 }
270
260
250
240

230
DENS_COR CARGA CuUSsO4 AGITACAO H2S04

SUBSTRAT CXD AXC AXD

Aderéncia [N]

Figura 4.9 — Gréfico dos efeitos dos fatores com relagdo a forga de aderéncia média.

Com a anadlise da variancia (tabela 4.6), pode-se confirmar o efeito

significativo da densidade de corrente, seguida do sulfato de cobre e da agitagdo.

Tabela 4.6 — Analise de varidncia pela resposta média da forga de aderéncia.

Efeitos S.Q.F SM.Q.F F
Dens. Cor 52670,25 52670,25 12,75
Substrato 3906,25 3906,25 0,94
Carga 306,25 306,25 0,07
CxD 0,25 0,25 0
CuS0;, 17956 17956 4,34
AxC 1640,25 1640,25 0,39
Agitagdo 19740,25 19740,25 4,77
AxD 9216 9216 2.23
H,S04 11236 11236 272
Erro Total 24778,75 4129,79

c\—n—nn—nn—n|—n;—|.—..--n-—¢,cj

Onde:

G.L Graus de Liberdade

S.Q.F Soma Quadratica dos Fatores

S.M.Q.F Soma Média Quadratica = SQF/GL

F Estatistica F (90%) = S.M.Q.F¢ito/S-M.Q.Ferro
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4.2.2 - Analise por grafico de superficie de resposta
Pela analise do grafico de superficie de resposta da densidade de corrente em

fungdo do sulfato de cobre (Figuras 4.10), pode-se observar que os maiores valores

da forga de aderéncia ocorrem quando a densidade de corrente estd no nivel alto (2)

e o sulfato de cobre no nivel baixo (1), a mesma condi¢do ocorre para o grafico de

superficie da densidade de corrente em fungdo da agitagdo (Figura 4.11).

Hl 223.581
Bl 234.287
Bl 244.993
Bl 255.699
I 266.404
Bl 277.110
1 287.816 -
[ 298.522
[ 309.228
3 319.934
[ 330.640
I 341.346
Bl 352.051
B 362.757
Bl 373.463
I 384.169

Figura 4.10 - Grafico de superficie de resposta da aderéncia em fun¢do da densidade

de corrente e do sulfato de cobre

Ml 222147
Il 233.044
E 243.941
Il 254.838
B 265.735
[ 276.632
[ 287.529
[ 298.426
[ 309.324
3 320.221
Bl 331.118
B 342.015
Bl 352.912
I 363.809
Bl 374.706
Il 385.603

Figura 4.11 - Grafico de superficie de resposta da aderéncia em fungdo da densidade

de corrente e da agitagao.
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4.2.3 Experimento de confirmacio em relagio a resposta média da forca de
aderéncia.

A andlise anterior permitiu estabelecer os melhores niveis dos fatores de
controle investigados. Como ja foi referido no capitulo 3, Taguchi sugere que se
proceda a realizagdo de um experimento de confirma¢do com a melhor combinagédo
destes niveis, caso este experimento ainda ndo tenha sido investigado no

planejamento anterior, com o objetivo de verificar se a melhor combinagdo de

niveis produz os resultados esperados. Assim, foram efetuados experimentos de

confirmag¢do de acordo com as condi¢des propostas pela analise (tabela 4.7). Os
resultados da for¢ca de aderéncia e andlise da morfologia superficial do fio sdo
apresentados nas Figuras 4.12 e 4.13. A forga de aderéncia obtida para este deposito
foi de 630 N, valor maior do que todas as forgas medidas nos experimentos
anteriores realizados durante os ensaios. Da analise da morfologia dos depositos,
estes revestimentos apresentaram-se sem falhas e com boa regularidade superficial,
que facilitara no processo posterior de trefilagdo para regularizagdo dimensional e
acabamento superficial (rugosidade), comparado com os depoOsitos dendriticos,

obtidos em outros experimentos, mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.7 — Proposta de melhor ajuste dos niveis dos fatores princiapais.

Fatores Ajuste proposto

Nivel

Densidade de Corrente 2
Substrato 1

Carga

CuSOq4
Agitacdo

H>SOq4




1 b T
1 2

Deslocamento (mm)

Figura 4.12 — Curva do ensaio de aderéncia para o depdsito obtido no experimento

de confirmagdo.

SigmlA=SE1 WD= 16mm
EHT =2000kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.13 — Superficie do depdsito no experimento de confirmagio.
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Para regularizagdo e padronizag¢do dimensional do fio com o revestimento, o

processo considerado foi de trefilagdo do conjunto, com passe de regularizag¢do até

diametro final (1 mm), para aplicagéo final do reforgo mecanico no magneto.

O processo de trefilagdo, consiste em tracionar o material através de uma
ferramenta (fieira), causando uma deformacdo plastica do material por esforgo
resultante entre 0 metal com a matriz. Nesta etapa do processo o revestimento ndo
pode apresentar falhas o baixa aderéncia, o que pode provocar o descolamento do
substrato.

Das imagens obtidas por MEV dos revestimentos, observa-se que as
irregularidades superficial do fio de titdnio de grau 2 comercial, como recebido
(Figuras 4.14 a 4.18), tende a se manter durante o crescimento do revestimento. Em
condi¢des de concentragdo do sulfato de cobre alta, os depdsitos apresentam-se
mais dendriticos, sendo que nessas condi¢des, o processo de regularizagio da
superficie por trefilagdo fica mais dificil, sendo necessario um maior nimero de
passes.

Na condi¢do de melhor ajuste proposto, os depositos, além de apresentarem
maior for¢a de aderéncia, apresentaram também boa qualidade superficial e sem
falhas. Para verificar a auséncia de falhas nos revestimentos, foram feitas
mapeamento e analise quimica por Espectrometria de Energia Dispersivas — EDS,
em varios pontos do revestimentos, pontos aparentemente de falhas (figura 4.18), e
os espectros obtidos apresentaram apenas picos caracteristicos de cobre, conforme

mostra a Figura 4.19.




EWT=2000¢v  DEMAR - FAENQUIL

Mag= 50X SgrelA«SEl WD= t4mm Mag= 100X SpiA=3E1 WD= 1Zmm
EHT= 1500w  LME-DEMAR-FAENQUIL EHT=1500w  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.15 — Superficie do deposito dendritico

II. & o s
“ 1
S iy

Mag= 50X SgwAsSEI WD= 2Dem Mag= 100X SolA=SEl WD= 12mm
EMT=1600W  LME-DEMAR-FAENQUIL EWT=16008v  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.16 — Superficie do depdsito pouco dendritico, ndo trefilado
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Sigrel A= SE1 WD = 14 mn
EHT = 15.00 kv

A= SEY - Jo riiado A=0DBSD WOD= 18mm
EHT = 1500y  LME-DEMAR-F, 2 00 = 15,00 kv

Figura 4.18 — Superficie do depoésito pouco dendritico, trefilado

1 2 3 4 5 6 7 8
Ful Scale 8142 cis Cursor: 4.732 keV (75 cts)

Figura 4.19 — EDS da superficie do revestimento da figura 4.18
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4.2.4 — Analise dos resultados em relagio a razio sinal ruido S/R

Conforme descrito no item 2.6, Taguchi idealizou uma transformag¢do dos
dados de repetigdo em um outro valor, que representa a medi¢do da variagdo
existente, esta transformagdo ¢ designada como razdo sinal-ruido (S/R) [5].

Estes fatores presentes no processo sdo de dificil ou impossivel de controle,
mas influenciam redugdo da variagdo (aperfeigoamento da qualidade), podem ser
rapidamente identificados, observando o quanto de variagdo aparece na resposta.
Desta forma € possivel atuar no ajuste dos fatores principais de controle, visando
reduzir a variabilidade das respostas.

A razdo S/R combina diversas repeti¢des (exige-se no minimo, dois valores
observados) em um valor que reflete o quanto a variagdo esta presente. Existem
diversas relagdes S/R disponiveis, de acordo com o tipo de caracteristica.

A razdo S/R para o caso da aderéncia, onde ¢ desejado o maior valor da for¢a

de aderéncia, portanto "maior ¢ melhor", ¢ dada pela equagdo 2.7.

r 2
S/R=-10Logy L)
=1 N

O objetivo é maximizar a razdo S/R, para que a variabilidade das respostas
seja minimizada. Os resultados dos efeitos calculados sdo apresentados na Tabela
4.8.

Pela analise do grafico dos efeitos dos fatores na razdo S/R (Figura 4.20),
pode-se observar novamente a forte influéncia da densidade de corrente na
variabilidade das respostas, seguida também da concentragdo do sulfato de cobre,
agitacdo e da concentragdo do acido sulfurico.

Com a analise da variancia dos efeitos na razdo S/R, foi possivel confirmar a

significancia dos efeitos citados (tabela 4.9).




Tabela 4.8 — Resultados dos efeitos na razao S/R

Média Global = 49,05 / Desvio Padrio = 3,13

Efeitos Nivel Efeito Médio
Dens. Cor. 47,27
50,83
49,51
48,59
49,21
48,90
48,90
49,21
50,20
47,91
49,68
48,43
49,88
48,23
50,04
48,06
50,11
47,99

Substrato

Carga

CxD

CuSO,

AxC

Agitagao

AxD

H,SO,

R = = = N =D = DD = [N e | BN = DD

'S
an © »
o O o
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~
o

47 ¢

Raz&o Sinal_Ruido da Aderéncia
F-N
(s -]
(&)}

465 A " A " i i i " " " " i i i " " i i
DENS_COR CARGA Cus0O4 AGITACAO H2804

SUBSTRAT CXD AXC AXD

Figura 4.20 — Grafico dos Efeitos dos resultados dos fatores na razdo S/R
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Tabela 4.9 — Analise de variancia na razao S/R

Efeitos S.Q.F
Dens. Cor 50,75
Substrato 3,37
Carga 0,39
CxD 0,39
CuSO, 21,01
AxC 6,23
Agitacao 10,92
AxD 15,67
H,S0, 17,90
Erro Total 20,97

c\.—n—-n—op—-;—-;—n;—nn—n-—on

Onde:
G.L Graus de Liberdade
S.Q.F Soma Quadratica dos Fatores
SM.Q.F Soma Média Quadréitica
S.M.Q.F S.Q.F/G.L
F Estatistica F (90%)
F S.M.Q.Fefeite/S-M.Q.Fero

4.2.5 Experiéncia de confirmagéo em relagdo ao fator S/R

Nem sempre a mesma combinagdo de melhor ajuste do fator S/R, é 0 mesmo
da resposta média. A decisdo de qual ajuste deve ser feito, sera fungdo de uma
analise do processo, com relagdo a custos, dificuldades, vantagens, etc. Neste caso

especifico, a situagdo torna-se mais simples, pelo fato de que na andlise da proposta

de melhor combinagdo dos niveis, tanto para a resposta média quanto para o fator de

S/R foi a mesma.




4.3 — Otimizag¢ao do Processo

Com as melhores condigdes do processo, obtidas com a realizagdo do
experimento de confirmagdo, conforme foi observado na discussdo dos resultados.
Ficou evidenciada que a densidade de corrente € que gera maior influéncia no
processo de eletrodeposicdo do cobre sobre o fio de titdnio. Para efeito de
investigagdo € com objetivo de otimizar ainda mais o processo, reduzindo o tempo
de deposi¢do para espessura da camada desejada, foram realizados novos
experimentos, aumentando niveis da densidade de corrente de 20 mA/cm® para 30,
40 ¢ 50 mA/cm’, mantendo os outros fatores fixos, para avaliar as alteragdes nas
caracteristicas da qualidade do revestimento, principalmente na for¢a de aderéncia,
na morfologia superficial e na sua coeréncia (sem falhas), visando reduzir o tempo
de corrida, buscando refinar o processo de otimizagdo.

Os resultados obtidos mostram que ndo ocorre nenhuma alteragdo
significativa nas caracteristicas da qualidade do revestimento, até a densidade de 40
mA/cm’, acima desta densidade o depdsito passa apresentar uma superficie muito
dendritica, conforme mostra as Figuras 4.21 a 4.22. Foi definido entdo, uma faixa

de ajuste para densidade de corrente, de 20 mA/cm’® a 40 mA/cm’.

Sigral A = SE1 WD = 30 men
EMT=1500W  LME- Demar Fasnqul EMT=1500K/  LME- Demar-Fasnqul

Figura 4.21 — Superficie do deposito na densidade de corrente de 30mA/cm’
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Sigral A = 5E1 WD = 30 mm
EHT= 16006  LME- Demar-Faenqul

WCuSO Sigred A = SE1 WOD= 14 mm
EMT= 1500V  LME- Demar-Fasngul EMT= 15006V  LME- Demar-Faengul

Figura 4.23 — Superficie do dep6sito na densidade de corrente de S0mA/cm’.

4.4 — Testes de Resistividade Elétrica
Foram realizados testes para medidas da resistividade do Ti, com

revestimento e sem revestimento, obtidos com a condi¢do de melhor ajustes dos

pardmetros, e a densidade de corrente em 30 mA/cm’ e com didmetro do fio de 1

mm. A realizagdo do teste consistiu-se na aplicagdo de uma forca de tragdo, até o
rompimento do corpo de prova, onde foi aplicada uma corrente elétrica e depois
medida a sua tensdo elétrica para calcular a resisténcia 6hmica. Os ensaios foram
realizados em uma maquina de ensaios universal (MTS), onde a aquisi¢do da

varia¢do da resistividade foi feita em 4 pontos, de maneira continua (tempo real)
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até a falha total do corpo de prova, a Figura 4.24, apresenta o sistema montado para

realiza¢do dos ensaios de resistividade.

Figura 4.24 — Foto do ensaio de resistividade do fio pelo método de 4 pontos.

As medidas de resistividade foram realizadas com tensdo aplica, com o
objetivo de avaliar o comportamento do material em condigdo semelhante a trabalho
do refor¢o mecanico, quando da aplicagdo do campo magnético e das solicitagdes
mecénicas. Os ensaios foram realizados com duplicata para cada condig¢do (titanio
sem revestimento e titanio revestido) do corpo de prova, com deslocamento de
2mm/min. Da analise da Figura 4.25 ¢ possivel observar uma pequena queda inicial
no valor da resisténcia 6hmica para o titdnio sem revestimento, isto provavelmente
deve ocorrer em fun¢do da movimentagdo de bandas de discordancia e acomodagdo
da rede cristalina. Logo em seguida ocorreu um aumento da sua resistividade. Para
o fio de titdnio com revestimento, a resistividade inicial medida foi menor do que
para o fio sem revestimento. Observa-se do grafico da Figura 4.26, que ao contrario
do fio sem revestimento, o fio revestido apresenta um pequeno acréscimo inicial no
valor da sua resisténcia seguida de uma queda, o que era um comportamento ja

esperado, por ser o cobre melhor condutor.
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Resisténcia dhmica

Tempo (s)

Figura 4.25 — Teste de resistividade do fio de titanio sem revestimento.

Resisténcia dhmica

Figura 4.26 — Teste de resistividade do fio de titdnio com revestimento.

Foram realizados também, testes da resistividade elétrica na condigdo
estatica, a temperatura ambiente (300K) e a baixa temperatura (77K), em nitrogénio
liquido. Foram medidas as resistividades elétricas do titdnio sem revestimento e
com revestimento de cobre e do fio de cobre eletrolitico com uma camada de
deposito de cobre eletrodepositado.

Os testes foram realizados com o objetivo de verificar a variagdo no
comportamento dos materiais nas duas condi¢des de temperatura, € a contribui¢do
do revestimento de cobre sobre o fio de titdnio formando o conjunto (Ti-Cu). Os

resultados do teste sdo apresentados nas Figuras 4.27 e 4.28.




Resisténcia medida em 300K I
—m— Cobre Eletrolitico -p= 1,8E°(Ohm.m)
e Titanio Grau2 -p = 5,6E (Ohm.m) |
4 Compésito Ti_Cu -p = 5,7E*(Ohm.m)

Resisténcia (mOhm)

A A
l“‘
-m-m—
- I—l-'l—"'"".—._. »
a—n—

3 4 5
Corrente (A)

Figura 4.27 — Testes de resistividade elétrica estatico na temperatura de 300 K

Resisténcia medida em 77K

—m— Cobre Eletrolitico -p= 2,1E°(Ohm.m)
® Titanio Grau 2 -p = 1,15E"(Ohm.m)
A Compésito Ti_Cu -p = 8,1E°(Ohm.m)
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Figura 4.28 — Testes de resistividade elétrica estatico na temperatura de 77 K.
A varia¢do da resistividade dos materiais, tanto na temperatura ambiente

quanto na baixa temperatura, apresentam comportamentos semelhantes. O titanio
apresenta uma maior resisténcia, comparada ao cobre, ja o conjunto (Ti-Cu),
apresente uma queda consideravel, compara ao titanio sem o revestimento. Na
temperatura de 77K, contribuigio da camada de cobre ¢ maior ainda (8.1x10”

Ohm.m), o que mostra a eficiéncia do revestimento.
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4.5 — Testes de eletrodeposicio em planta experimental continua.
Foram realizados testes de eletrodeposi¢do na planta experimental continua,

com uma velocidade de enrolamento em torno de 0,1 metro x minuto, com uma

corrente catodica de SA, gerando uma densidade de corrente teérica de 25 mA.cm™.

A polarizagdo catodica foi feita inicialmente no ponto de entrada do fio no tanque
(P1), e a polarizagdo anddica foi feita na parte central do tubo de cobre, conforme ¢

apresentado na figura 4.29 e no desenho esquematico da Figura 4.30

Figura 4.29 — Planta experimental

Cuba
Eletrolitica

Figura 4.30 — Representag¢do esquematica dos pontos de polarizag¢do na

planta experimental

Um deposito queimado, dendritico, muito espesso e com falhas espesso e
com falhas foi obtido apenas na extremidade inicial do fio de titdnio (P1) com um

comprimento em torno de 150 cm (figuras 4.31).




Signal A = SE1 WD = 200m
EHT =2000kV  LME-DEMAR-FAENGUIL —

Figura 4.31 — Imagens do depoésito com polarizagdo em P1

Foi observada também a formagdo de hidrogénio sobre o fio de titinio

(catdédo) na entrada do tubo de cobre (anddo), o que caracteriza uma densidade

muito alta de corrente catddica.

Este comportamento ocorreu devido a ma distribuicdo da corrente e a
concentragdo das linhas de corrente na regido do ponto P1. Foi investigada entdo a
distribui¢do das linhas de correntes, medindo-se a diferenga de potencial entre o fio
de titdnio e o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) com o fio sem
movimento.

Inicialmente foi medido o potencial em circuito aberto, em pontos ao longo
da extensdo do fio (P1, P2 e P3), mostrado na Figura 4.30 Na seqiiéncia, foram
realizadas as medidas de potencial, sob polarizagdo catodica, inicialmente aplicada
apenas no ponto de entrada (P1), depois nas duas extremidades do fio (P1 € P3) € na
seqiiéncia em P1, P2 e P3.

Estas medidas sdo indicadores da distribui¢do da corrente ao longo do fio, os

valores estdo apresentados na tabela 4.10.
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Tabela 4.10 — Medidas do potencial na planta experimental

Potencial em circuito aberto (mV)

P2

33

Potencial com polarizacdo em P1

P2

-80

Potencial com polarizacio em P1 e P3 (mV)

P2

-80

Potencial com polariza¢io em P1, P2 e P3

Pl P2 3

-430 -260 -470

Com base nestes indicadores da distribui¢do das linhas de correntes na
planta, observa-se que com a polarizagdo apenas em P1, as linhas correntes sdo
concentradas na area inicial do fio, gerando uma densidade de corrente catddica

muito alta, ultrapassando certamente a densidade de corrente limite de redugdo dos

jons de Cu** (~90 mA/cm?), deduzido da curva de polarizagdo dinamica da Figura

4.32. Isto explica a formag¢do de hidrogénio gasoso (H,)e a formagdo de um

deposito muito dendritico, irregular e com falhas.
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Cu’'+2¢e¢ > Cu

v=10mV.s”

Cu®' +2¢ = Cu
2H' + 2¢ 5> H,

Densidade de corrente / mA.cm™

T T

Y T v T Y T v
-0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0
Potencial / VIECS

Figura 4.32 — Polariza¢do dindmica catddica do (CuSO4 + H,SO4) a 25°C

No restante da superficie do fio, as densidades de correntes devem ser muito
baixas, ja4 que os potenciais sd3o muitos proximos daquele de circuito aberto. Isto
explica a auséncia de revestimento no fio fora da regido do ponto P1.

Com a polarizagdo em P1 e P3, a corrente foi distribuida entre as duas
extremidades do fio, mas a regido central ficou pouco polarizada (E= -80 mV). O
deposito obtido nesta condigdo apresentou uma camada mais espessa € rugosa nas
duas extremidades (P1 e P3) e uma camada muito fina na regido central (P2).

Com a polarizagdo em P1, P2 e P3, a distribui¢do de corrente apresentou uma
melhor homogeneidade. A superficie do fio de titanio foi totalmente recoberta, no
entanto apresentando uma variagdo na espessura do revestimento ao longo do fio.

Com base nestes resultados, foram realizadas alteragdes no projeto inicial da
planta, adequando-a com mais dois pontos de contato, através de eixo e roldanas de
cobre adaptados na regido central da planta (P2 a P3).

Com as altera¢gdes na planta, foi avaliada a distribui¢do de corrente, de forma
sistematizada, realizando uma varredura de medidas do potencial em varios pontos
do fio. Estas medidas foram feitas conforme indicado na representagdo esquematica

da figura 4.33 e 4.34. Os valores dos potenciais sdo apresentados na tabela 4.11.
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40

P3

Figura 4.33 — Representagdo esquematica dos pontos de medig¢do dos
potenciais na planta experimental (cm).

Tabela 4.11 — Potenciais (mV/ECS) em varios pontos da planta experimental,
com polariza¢do em P1, P2 e P3 (corrente total 5 A)

PotmV)| 2 | 3 | 4 | 5] 6 | 7| 8 | 9
Ei=0 | 158 | 20 |22,5]23,6 | 23,5 |23.6 | 23.8 | 24,1
Ei | -164 |-145] -95 | -125 | -151 | -130 | -97 |-130

Legenda: Ei=0 — circuito aberto  Ei — circuito fechado

ER

e

Contato de fio
de Ti

Tubo de Cu

anodo — 5
Fio de Ti

Eletrodo de trabalho

Figura 4.34 — Representacdo esquematica do sistema de medig¢do do
potencial do fio de Ti sob polarizagdo.
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Dos valores dos potenciais medidos ao longo do fio (figura 4.33), Observa-se
uma polarizagdo mais catodica nas regides mais proximas dos pontos de contato
elétrico P1, P2 e P3 e menos catddica nos pontos afastados dos contatos. Isto leva a

uma variag¢@o na espessura do revestimento ao longo do fio (figura 4.35).

-80

4 P2
-100
1 Pt P3
1204 5
120 7 \9
-140 3
e 6

10

Potencial (mV/ECS)

200 300
Distancia em mm

Figura 4.35- Evolugdo do potencial na planta experimental

Foram realizadas também em célula eletroquimica de laboratorio, medidas
de densidades de corrente em fung¢do do potencial aplicado (figura 4.36), visando
estimar a densidade de corrente catodica nos varios pontos investigados do fio na
planta experimental. A um potencial em torno de —180 mV/ECS, correspondia a
uma densidade de corrente aproximadamente 50 mA.cm? (ponto 10) ¢ a um

potencial em torno de -80 mV/ECS (pontol) a densidade de corrente é de

aproximadamente 5 mA.cm™.

(]

Densidade de corrente / mA.cm™

: — ——— v
-0.18 -0.16 -0.14 -0.12 -0.10
Potencial estacionario / VIECS

Figura 4.36 — Curva da variag@o da densidade de corrente em fung¢do do

potencial estacionario




Nas figuras 4.37 a 4.42, sdo apresentadas micrografias da morfologia
superficial e da se¢do transversal, representativo do revestimento de cobre nos
pontos alta, média e baixa densidades de corrente catddicas, obtido em alguns

pontos escolhidos do fio de Ti na planta experimental.

s

THCWPanta
Mag= 100X EHT =20 00kV  LME-DEMAR-FAENOLAL

Figura 4.37 — Morfologia do depésito no
M6 (-151mV) na planta experimental depdsito no M6 (-151mV) na planta
experimental

o THCW/Planta SigmiA=SE1  WD= 3mm
Mag= 50X EHT = 2000 k¥ LME-DEMAR-F AFNOUIL

Figura 4.39 — Morfologia do depésito no | Figura 4.40 — Medida de espessura do
M7 (-130mV) da planta experimental deposito no M7 (-130mV) na planta
experimental

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



Figura 4.41 — Morfologia do depoésito no
M4 (-95mV) da planta experimental

Figura 4.42 — Medida de espessura do
depdsito no M4 (-95mV) na planta
experimental

Nos pontos proximos dos contatos P1, P2 e P3, o potencial catodico € mais

negativo, os depdsitos sdo mais espessos € dendriticos (exemplo M6, M2, M10), e

nos pontos distantes de P1, P2 e P3, onde a polarizagdo ¢ menos catddica, depositos

menos espessos foram obtidos (exemplo M4 ou M8). Para os pontos com potenciais

intermediarios (M5, M7 e M9), em torno de —130 mV, o que corresponde a uma

densidade de corrente em torno de 25 mA.cm”, que ¢ a faixa 6tima de trabalho

encontrada nos testes em célula eletroquimica de laboratério. Os depdsitos foram

homogéneos, lisos e sem falhas.

Esta ndo tdo boa distribui¢do das linhas de corrente ao longo da planta pode

ser minimizada no processo dinamico de deposig¢do. Visto que de fato, cada ponto

do fio passard pelas mesmas regides da planta, o que deve resultar em um

revestimento do fio de espessura homogénea em todo o comprimento.




5- CONCLUSOES

Diante de todo o trabalho realizado. dos resultados obtidos da discussdo e

questionamentos feitos, pode-se concluir que:

e Fica evidenciada a grande influéncia da densidade de corrente nos resultados,
tanto nas respostas médias da for¢ca de aderéncia, quanto na variabilidade das

respostas na razdo S/R.

e O sulfato de cobre e a agitagdo apresentaram também uma certa influéncia no
processo, mostrando que quando estes dois fatores estavam ajustados no nivel

baixo, os resultados obtidos eram melhores.

Na preparagao da superficie do titanio, foi verificado que a tentativa de retirar a
camada oxido superficial (nivel 2), resultou depdsitos ruins, devido ao

crescimento rapido e ndo homogéneo da nova camada o6xido.

e Os outros fatores (carga e acido sulfiirico) e as interagdes (densidade de corrente
com sulfato de cobre e com acido sulfurico; do sulfato de cobre com o acido
sulfurico) nao apresentaram influéncia significativa no processo, e para efeito de

melhor ajuste e de redugdo dos custos, foram ajustados no nivel baixo.

e As cargas aplicadas ndo apresentaram variagao significativa no resultado da forga
de aderéncia, mostrando que as primeiras camadas de atomos depositados na
superficie do substrato sdo determinantes na forca de aderéncia. A carga, neste

processo, determinou apenas a espessura do deposito.

e Da analise da variancia e dos graficos dos efeitos, foi possivel determinar a

condi¢do de melhor ajuste do processo: nivel alto para a densidade de corrente e

nivel baixo para os outros fatores (densidade de corrente 20 mA.cm'z; sem

decapagem quimica; sulfato de 150 g/I; acido sulfurico 60 g/l; carga elétrica 272
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C.cm™ e sem agitacdio do banho. O experimento de confirmagdo, feito nesta

condigdo, apresentou o maior valor da forga de aderéncia.

Com o aumento da densidade corrente, até 30mA.cm™, ndo houve perda nas

propriedades do revestimento, permitindo definir um limite 6timo para densidade

de corrente no processo.

Houve uma melhora significativa na condutividade elétrica do fio de titanio com

o revestimento de cobre, observado nos testes de resistividade.

Ficou evidenciado que a homogeneidade da densidade de corrente na planta
experimental € deficiente, mostrando a necessidade de uma melhor polarizagéo,

distribuida ao longo de toda a planta.

e A metodologia de Taguchi aplicada na area de pesquisa em eletrodeposi¢do
mostrou ser uma ferramenta estatistica valiosa na organizagdo nos tratamentos dos
resultados, além de reduzir os nimeros de experimentos, possibilitando assim, uma

redugdo nos custos e no tempo de execugdo do trabalho.




6 - PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Estudar a influéncia de um pré-tratamento de camada de filme fino de
revestimento de cobre em eletrdlito cianidrico.

Estudar a influéncia de um pré-tratamento de anodizagdo do Ti, para crescimento
controlado da camada de 6xido.

Estudar o comportamento de outros materiais refratarios, na eletrodeposigdo de

cobre.

Estudar as influéncias de um tratamento térmico de difusdo da camada de cobre
ao titanio buscando maior forga de aderéncia.

Desenvolvimento aplicagdo de uma fonte de corrente pulsada programada, com

ajuste de faixas de potenciais elétrico
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8 - APENDICE A

Defini¢oes dos termos utilizados neste trabalho na aplicacio do método de

Taguchi.

Aleatorizagdo: A seqiiéncia de experimentos e/ou atribui¢des de amostras
a diferentes combinagdes de tratamento de maneira puramente casual ¢
denominada "Aleatorizag@o". Tal atribui¢gdo aumenta a probabilidade de o efeito
de variaveis incontrolaveis seja eliminado.

Também aprimora a validade das estimativas da varidncia dos erros
experimentais e torna possivel a aplicagdo de testes estatisticos de significancia,
além de construgdo de intervalos de confianga. Sempre que possivel, a

aleatorizagdo deve fazer parte do experimento.

Anilise da variancia (ANOVA) : Procedimento para isolar uma fonte de

varia¢do da outra; método para decompor a variagdo total existente nas fontes

justificaveis; método para tomar decisdes estatisticamente baseadas de acordo

com as causas de variagdo num experimento.

Efeito Principal: Efeito do fator atuando, por si s6, de um nivel para

outro, e que altera resultados em experimentos fatoriais.

Experimento: Um conjunto planejado de operagdes com o objetivo de
descobrir novos fatos ou confirmar ou negar resultados de investigagdes

anteriores.

Erro Experimental: Erro residual; variagdo observada quando pegas sido
ensaiadas sob condigdes "idénticas", sendo que parte das mesmas ¢ a

repetitividade instrumental (da medigdo).




Fator: (Varidavel independente) Um "fator" € uma das variaveis
controladas ou ndo, que exerce influéncia sobre a resposta que esta sendo

estudada no experimento. Um fator pode ser quantitativo, isto €, a temperatura

em graus, densidade de corrente em mA/cm’, o tempo em segundos, etc. Um

fator pode ser, também, qualitativo, diferentes maquinas, diferentes operadores,

c/agitacdo e s/agitacdo, etc.

Fator de Ruido: Fator que perturba a fungdo do produto ou processo;

fator que ndo pode ser controlado ou ndo deve ser controlado pelo operador.

Grifico Linear: Ferramenta utilizada na atribui¢io de fatores e interagdes
a matriz ortogonal de Taguchi, com finalidade de experimentag¢do (ver tabelas

triangulares).

Interagio (A x B): Efeito sinérgico de dois ou mais fatores num

experimento fatorial. O efeito de um fator depende do outro.

Matriz Ortogonal (Arranjo): Matriz fatorial fraciondria que assegura
comparagdo equivalente e regular dos niveis de qualquer fator ou intera¢des de

fatores; todas as colunas podem ser avaliadas de forma independente.

Nivel: Os "Niveis" de um fator sdo valores examinados nos experimentos.
Para fatores quantitativos, cada valor escolhido constitui um nivel, isto &, se o
experimento deve ser conduzido em duas temperaturas diferentes, entdo o fator
"Temperatura" possui dois "niveis". No caso dos fatores qualitativos, "c/agita¢do

ou s/agitagdo" representa dois niveis do eletrolito.

Razio Sinal-Ruido : Medida do valor da variagdo observada existente

com relagdo a média observada dos dados.




Repeticio: Observagdo de varias execugdes de um mesmo ensaio num

experimento com a matriz ortogonal.

Tabelas Triangulares: Ferramenta utilizada para localizar colunas com

interagdes na matriz ortogonal de Taguchi em experimentagao.

Variancia (Amostra) V ou S?): Soma dos quadrados da diferenga entre

cada observagdo e a média divida pelo tamanho da amostra menos hum (para
estimativa ndo-tendenciosa de variancia); no caso de estimativa tendenciosa de

variancia, dividir pelo tamanho da amostra.
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