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Eletrodeposicdo de revestimentos compositos de Cu — AIO(OH).
Thais G. de Limal, Dalva C.B do Lagoz, Deborah V. Cesar *, Lilian F. de Senna”.

Abstract

The electrodeposition of composite coatings has a great importance nowadays due to the high
mechanical strength of these coatings which allows their wide application in aerospace and in
advanced applications of surface finish. However, it is a very complex process to obtain these
coatings by electrodeposition since the oxide particles to be incorporated should be kept in
suspension during all the deposition process. In this work, Cu composite coatings AIO(OH)
were produced using an electrolytic bath consisting of CuSO4 0.02 mol/L and K4P,0O7 0.90
mol/L (pH=8.16 ), in which 20 g/L of boehmite nanoparticles (AIO(OH), Sasol ) were added
and maintained in suspension during the experiments under controlled agitation speed. The
conditions for the production of composite coatings were selected from the curves of cathodic
potentiodynamic polarization and arranged in an experimental composite design 23. It was
found that the linear variation of the current density had a positive impact on the content of
AlO(OH), indicating that this is a key factor in the incorporation of boehmite particles in the
coating.

Keywords: electrodeposition, composite coatings, rotate electrode, boehmite.

Resumo

A eletrodeposicdo de revestimentos compositos tem grande importancia atualmente devido a
elevada resisténcia mecéanica destas camadas, permitindo sua grande aplicacdo no setor
aeroespacial e em aplicacdes avancadas de acabamento de superficie. No entanto, a obtengao
destes revestimentos por eletrodeposi¢ao ¢ um processo muito complexo, pois as particulas do
oxido a serem incorporado devem ser mantidas em suspensdo durante todo o processo de
deposi¢do. Neste trabalho, foram produzidos revestimentos compodsitos Cu-AlO(OH),
utilizando um banho eletrolitico constituido de CuSO4 0,02 mol/L e K4P,07 0,90 mol/L (pH =
8,16), no qual 20 g/L de nanoparticulas de boehmita (AIO(OH), Sasol) foram adicionadas e
mantidas em suspensdo durante os experimentos sob velocidade de agitagdao controlada. As
condi¢des para a producdo dos revestimentos compoOsitos foram selecionadas a partir das
curvas de polarizagdo potenciodinamica catodicas, e arranjadas na forma de um planejamento
composto central 23. Verificou-se que a variagdo linear da densidade de corrente influenciou
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de forma positiva no teor de AIO(OH), indicando ser este um fator fundamental na
incorporagdo das particulas de boehmita no revestimento.

Palavras-chave: eletrodeposicao, revestimento composito, eletrodo rotatdrio, boehmita.

Introducéo

O cobre é um dos metais estruturais mais utilizados para diversas aplica¢des técnicas devido a
sua excelente condutividade elétrica e térmica, boa ductilidade e elevada resisténcia a
corrosdo e a oxidagdo. No entanto, a baixa resisténcia mecanica do cobre, particularmente a
alta temperatura, e a sua baixa resisténcia ao desgaste mecanico limitam seu campo de
aplicag¢do (1). A fim de expandir a area de aplicagdo do cobre, seja como material macigo ou
como revestimento, e modificar suas propriedades eletroliticas e tribologicas, particulas de
materiais ceramicos (por exemplo, SiC, WC, Al,0;, SiO,, ZrO,, ZrB,, MoS,, TiO,),
metalicos ou intermetalicos (Cr e ZrC,), poliméricos (poliacrilonitrila), grafita, nanofibras de
carbono e microcapsulas contendo lubrificantes vém sendo incorporadas ao cobre (1,2,3),
produzindo assim materiais e revestimentos compositos.

Revestimentos compdsitos, constituidos por particulas e/ou fios ndo metélicos ou metélicos
dispersos numa matriz de metal, podem proporcionar uma melhor resisténcia a corrosdo ¢ a
abrasdo, autolubrificagdo e estabilidade a alta temperatura, bem como um melhor desempenho
do material revestido como contatos elétricos e catalisadores, se comparados com o metal
puro (4). O tipo de particula a ser introduzido na matriz metélica depende das propriedades
requeridas para aplicagdo ¢ a elaboragdo destes revestimentos, visando a associagdo de
propriedades da particula e da matriz. Dessa forma, obtém-se um revestimento compodsito
com caracteristicas distintas daquelas que seriam possiveis somente com a particula ou com a
matriz metalica (5).

Entre as técnicas mais utilizadas para a produgdo de revestimentos compositos esta a técnica
da codeposi¢do eletroquimica, que consiste na incorporacdo de particulas condutoras,
semicondutoras ou ndo condutoras & matriz metalica durante o processo de eletrodeposi¢dao
(3,6,7). A grande dificuldade de propor mecanismos para elucidar o modo de incorporagao
destas particulas recai na explicagdo fisica que justifique a dependéncia de alguns parametros
que exercem influéncia direta no processo de deposicdo, tais como a densidade de corrente,
concentragdo das particulas no banho, agitacdo da suspensdo, pH, temperatura, entre outros
(8,9,10).

Contudo, na maioria das vezes, apenas um dos parametros ¢ variado, enquanto outros sao
mantidos constantes. Desse modo, ndo ¢ possivel verificar as interacdes entre mais de um
parametro ao mesmo tempo (11). Assim, o presente estudo visa a producao de revestimentos
compositos de Cu/AIOOH por codeposi¢dao eletroquimica, empregando um planejamento
composto central 2° para a otimiza¢do de pardmetros de deposicdo (densidade de corrente,
velocidade de agitacdo e tempo de agitagdo prévia). O objetivo ¢ contribuir para a melhor
compreensdo dos processos de deposicdo que envolvem a eletrodeposi¢ao de codepositos
Me/particula cerdmica.
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Metodologia

Ensaios de polarizacdo potenciodinamica foram realizados empregando uma célula de trés
eletrodos, onde o eletrodo de trabalho usado foi um disco de ago ao carbono AISI 1028, com
area exposta de 7,85 x 10” m2 o qual foi imerso em uma solugdo composta de K4P,0;
0,90 mol/L e CuSO4 0,02 mol/L (pH = 8,16), com adi¢do de 20 g/L de AIO(OH). Como
contraeletrodo foi utilizada uma placa de cobre de area 3,21 x 10 m? enquanto que o
potencial foi lido contra um eletrodo de referéncia de sulfato mercuroso saturado (ESS). Os
experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente, em diferentes velocidades de
agitacdo (800 rpm, 1000 rpm, 1200 rpm e 1400 rpm) e diferentes tempos de agitagdo prévia
(1h,2h,3h,4h,5he6h). A partir das curvas de polarizagdo foram selecionados valores de
densidade de corrente (i), tempo de agitacdo prévia (t) e velocidade de agitagcdo (A),
objetivando verificar as melhores condi¢des para a producdo dos revestimentos compdsitos.

Os ensaios de eletrodeposi¢do foram realizados a partir do planejamento composto central 23,
apresentado na Tabela 1, avaliando-se quantitativamente a influéncia das varidveis
independentes (densidade de corrente, i, tempo de agitagdo prévia, t, e velocidade de agitagao,
A) sobre a eficiéncia de corrente catodica (Er ), teores do cobre (%m/m Cu) e de Boehmita
(%om/m AIO(OH)) no revestimento compoésito. Apds os ensaios de eletrodeposi¢do, os
revestimentos foram solubilizados em HNO; 65 % v/v, sendo o cobre posteriormente
analisado por espectrometria de absor¢do atomica por chama (FAAS) e o aluminio por
espectrometria de emissdo optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A partir
destes dados, foram obtidas as massas depositadas para cada um dos componentes metalicos
dos revestimentos (Cu e Al), bem como a massa total do depdsito e consequentemente, a
massa de AIO(OH).

Para a analise da estatistica dos dados experimentais foi usado o software STATISTICA for
Windows, versdo 7.0. A Equagdo 1 representa o modelo correspondente a superficie
quadratica completa entre as respostas e os fatores.

$=b, +byx; +byxy + byxg + bygad + bogal + bggad + bypxga, + byga g, +

bygagay Q)

onde ¥ ¢ a variavel predita (Ef, %m/m Cu e %m/m AIO(OH)), x; corresponde a A, X,

corresponde ao t, x3 representa I, XiX; ¢ o termo da interacdo entre dois dos parametros
estudados, b; sdo coeficientes da equacdo. Tal equagdo foi aplicada para todas as variaveis,
utilizando, com base no teste t (95 % de confianga), todos os efeitos que exercam influéncia
significativa (p < 0,05).
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Tabela 1: Matriz de experimentos do planejamento composto central 2> e valores reais
empregados no planejamento.

Variavel Codificada Variaveis Reais
Ensaios X1 X, X3 A (rpm) t(min) | i(A/m?)
1 -1 -1 -1 1000 120 7
2 -1 -1 +1 1000 120 21
3 -1 +1 -1 1000 360 7
4 -1 +1 +1 1000 360 21
5 +1 -1 -1 1300 120 7
6 +1 -1 +1 1300 120 21
7 +1 +1 -1 1300 360 7
8 +1 +1 +1 1300 360 21
9 0 0 0 1150 240 14
10 0 0 0 1150 240 14
11 0 0 0 1150 240 14
12 - 1,68 0 0 898 240 14
13 + 1,68 0 0 1402 240 14
14 0 - 1,68 0 1150 38 14
15 0 + 1,68 0 1150 441 14
16 0 0 - 1,68 1150 240 2,2
17 0 0 + 1,68 1150 240 25,8

Resultados e discussao

Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica Catodica

As curvas de polarizacdo potenciodinamica catddica do substrato de aco levantadas no meio
contendo Cu(Il)-K,P,0; + particulas de bohemita, em diferentes valores de A, sdo
apresentadas na Figura 1.

Independente do tempo de agitacdo prévia utilizado, o potencial de circuito aberto verificado
nas curvas levantadas a 800 rpm (Figura 1A) foi menos negativo que para as curvas obtidas
em outras velocidades de agita¢do, o que poderia representar maior facilidade na reducdo dos
ions cobre e, provavelmente, maior incorporacao das particulas de boehmita. Embora os
perfis das curvas ndo sejam muito diferenciados, € possivel verificar que as curvas obtidas nas
velocidades de agitagdo de 800 rpm, 1000 rpm e 1200 rpm (Figuras 1A, 1B e IC,
respectivamente) apresentaram variagdes nos potenciais com o tempo de agitagcdo prévia na

_4-
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regido em que a deposicao do cobre ¢ considerada como sendo controlada por transferéncia de
massa (nas Figuras 1A e 1B, entre -1,2 V (ESS) e -1,4 V (ESS) aproximadamente), sugerindo
que, nestas condigdes de A, o parametro t pode afetar a deposi¢do do cobre e,

consequentemente, o carreamento das particulas de boehmita para a superficie do eletrodo.

Embora uma polarizacdo do substrato no tempo de 4 h de agitagdo prévia também tenha
ocorrido nessa mesma regido, na condi¢do de 1200 rpm (Figura 1C), estes efeitos parecem
diminuir com a velocidade de agitagdo, como pode ser também notado nas curvas levantadas
a 1400 rpm (Figura 1D). O aumento da velocidade de agitagdo do eletrélito € considerado um
fator fundamental para a estabiliza¢dao das particulas em suspensado, principalmente em casos
onde o seu valor absoluto de potencial zeta ¢ baixo (12).
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Figura 1- Curvas de polariza¢do potenciodinamica do banho de CuSO4 0,02 mol/L, K4P,0;
0,90 mol/L e 20 g/L de AIO(OH) sob velocidade de agitacdo de (A) 800 rpm, (B) 1000 rpm,
(C) 1200 rpm e (D) 1400 rpm. Velocidade de varredura = 1 mV/s.
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Eletrodeposicéo dos Revestimentos Compositos Cu- AIO(OH)

Eficiéncia de Corrente Catodica (Ef)

A Figura 2A apresenta o diagrama de Pareto para a variavel Ef com base no planejamento
apresentado na Tabela 1. A magnitude de cada efeito ¢ apresentada em colunas e a linha
transversal as colunas, correspondente ao valor de p = 0,05, indica o qudo grande deve ser o
efeito para ter significado estatistico. Com 95 % de confianga foi observado que nenhum dos
parametros estudados influenciou Ef, exceto o valor médio (by), conforme apresentado na
Equacéo 2. Isso significa que os valores de eficiéncia de corrente catddica sdo independentes
dei,Aet.

E+=70,2 (2

=05

Figura 2 - Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial. Varidvel: Eficiéncia de
Corrente Catodica no revestimento (E¢ )

Teor de Cobre no Revestimento Compdsito (% m/m Cu)

A Figura 3 apresenta o diagrama de Pareto ¢ as superficies de resposta para o0 % m/m Cu a
partir da eletrodeposi¢do do revestimento compdsito com base na matriz de planejamento da
Tabela 1.

O diagrama de Pareto (Figura 3A) mostra que as interagdes entre A e i (p<0,03) e entre A e t
(p<0,03), assim como o parametro i (p<0,03), influenciaram significativamente ¢ de forma
negativa no teor de cobre depositado. A Equacéo 3 apresenta os resultados do ajuste do
modelo nesse estudo. Esse resultado indica a variagdo dos pardametros A e t ou A e i em
direcdes opostas, ou ainda o decréscimo de i causaria um aumento no teor de cobre no
revestimento composito, com pode também ser verificado nas Figuras 3B a 3D, onde sdo
apresentadas as superficies de resposta para 0 % m/m Cu no revestimento.

% m/mCu=289,8-08i-1,1At-11AI (3)
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Geralmente, baixos valores de i e elevados valores de A s3o condi¢des que favorecem a
deposigdo de cobre. Verifica-se pela Figura 1 que nos baixos valores de i empregados no
presente planejamento (Tabela 1), o fon Cu®*, mesmo complexado, deposita-se facilmente.
Por outro lado, o aumento de A favorece a remoc¢do do ligante da superficie do substrato,
dificultando o bloqueio dos sitios ativos de reducdo na superficie do substrato (13,14).
Adicionalmente, um decréscimo de A ¢ um aumento de i também poderiam elevar os valores
da variavel % m/m Cu pela incorporagao direta do complexo e sua posterior redugdo (17). Em
banho de citrato de sodio para a produgdo de ligas de cobre, Ferreira et al. (2007) e Silva et al.

(2008) verificaram esse mesmo comportamento, relacionando o aumento de % m/m Cu com a
incorporagdo direta do complexo Cu-Cit que ocorria em elevados valores de i (15,16,17). O

decréscimo de A, por sua vez, dificultaria a remocdo deste complexo da superficie do

eletrodo. Embora ndo tenham sido realizados experimentos diretamente com banhos de cobre
e pirofosfato, ndo se pode descartar essa explicagdo para os resultados obtidos.
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Figura 3 - (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial; (B) Superficie de
resposta da interagdo entre t e A; (C) Superficie de resposta da interacdo entre ie A; (D)

Superficie de resposta da intera¢do entre i ¢ t. Variavel: Teor de Cobre no revestimento
(Y%om/m Cu).
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A relagdo oposta observada entre A e t pode envolver a estabilizagdo das particulas em
suspensdo € sua posterior incorporacdo ao revestimento, o que ¢ favorecido em elevados
valores de A e t (13,18). O aumento de um dos fatores e o decréscimo do outro poderia
contribuir para uma desestabilizagdo da suspensao, favorecendo a deposi¢ao do revestimento
com menores teores de boehmita e maiores teores de cobre.

Teor de Boehmita no Revestimento Composito (% m/m AIO(OH))

Os resultados do planejamento de experimentos em termos de % m/m AIO(OH) sdo
apresentados na Figura 4. O diagrama de Pareto (Figura 4A) também mostra que as interagdes
entre a A e t (p<0,03) e entre A ¢ i (p<0,03), assim como a variag¢ao linear de i (p<0,04),
influenciaram significativa e positivamente no teor de boehmita (% m/m AIO(OH))
incorporado no revestimento composito. A Equacao 4 apresenta os resultados do modelo
proposto para esse estudo.

% m/m AIO(OH) = 10,1 + 0,8 | + 1,1 At+ 1,1 Al (4)

Considerando que o revestimento ¢ composto apenas de cobre e boehmita, ¢ esperado que os
coeficientes desta equacdo, com exce¢do do coeficiente by, sejam os mesmos verificados na
Equacéo 3, porém com o sinal oposto. Desse modo percebe-se que a deposigdo de cobre ¢ a
incorporagao de boehmita tendem a acontecer em funcao de efeitos opostos dos parametros de
deposicdo. Isso poderia explicar o fato de ndo haver diferencas significativas dos efeitos sobre
Ef , visto que as tendéncias de deposicao dos constituintes do revestimento praticamente se
cancelariam.

O aumento em i mostrou ser um fator fundamental para o aumento do % m/m AIO(OH) no
deposito, principalmente se combinado com o aumento dos outros parametros de deposi¢cdao
variados. Em concordancia com o presente trabalho, Bund e Thiemig (2007) verificaram que,
mantendo constante a concentragdo das particulas y - alumina em suspensdo, o aumento da
densidade de corrente estimulou a incorporacdo de alumina no codeposito de niquel/alumina
sobre um disco de cobre, a partir de um banho de pirofosfato (19).

As superficies de resposta (Figuras 4B, 4C e 4D) mostram as tendéncias (aumento simultaneo
dete A, ie A, eiect)para a melhor incorporagdo de boehmita no revestimento composito.
Conforme ja mencionado, elevados valores de t e A estabilizam as particulas em suspensao e
podem contribuir para sua maior incorporacdo no deposito (13,18). Adicionalmente, a
quantidade de particulas depositadas ¢ governada pelo seu fluxo para a superficie do metal
(19). Isso pode ocorrer pela agdo simultanea de i e A. Finalmente, maiores valores de t e i
podem estabilizar a suspensao e aumentar o fluxo das particulas para o revestimento.
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Figura 4 - (A) Diagrama de Pareto dos efeitos do planejamento fatorial; (B) Superficie de
resposta da interagdo entre t e A; (C) Superficie de resposta da interagdo entre i e A; (D)

Superficie de resposta da interagdo entre i ¢ t. Variavel: Teor de boehmita no revestimento (%
m/m AIO(OH)).

Conclusoes

Os resultados da andlise estatistica do planejamento composto central nas condi¢des estudadas
mostraram que menores valores de i e elevados valores de A sdo condi¢des que favorecem a
deposi¢do de cobre em banhos de pirofosfato. O pardmetro i também influenciou de maneira
linear e positiva no teor de AIO(OH), indicando ser um fator fundamental na incorporacao das

particulas de boechmita. Maiores valores de t e i podem estabilizar a suspensdo e aumentar o
fluxo das particulas para o revestimento.

A quantidade de boehmita nos revestimentos produzidos aumentou com a elevagdo de A, te .
Foram obtidos revestimentos com teores entre 8§ % m/m e 18 % m/m de AIO(OH).
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