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RESUMO

A recuperacao de metais advindos de efluentes é uma problematica recorrente devido
as inumeras atividades produtivas que geram residuos aquosos com elevadas
concentragdes de metais toxicos. Nesse ambito, este trabalho tem por objetivo a
otimizacao da recuperacao de cobre e a formacao de compostos NiCu, a partir de
efluente industrial, utilizando eletrodeposicdo pulsada. Assim, foi utilizada a
cronoamperometria pulsada, como método de deposicéo, avaliando a corrente elétrica
aplicada, a temperatura do banho e a rotacao do catodo. O processo otimizado para
obtencao de cobre metalico apresentou uma remocéao de 33,59 % de cobre, com uma
eficiéncia de deposicao de 84,36 % em 30 minutos, utilizando cronoamperometria
pulsada rapida, ton= 1ms, 190 mA, 70 rpm e 37 °C. O estudo da cinética desse
processo possibilitou ainda, a remocao de 82,49% a 37 °C com 115 min de duracao.
Os resultados mostraram que na faixa de temperatura entre 20 °C e 40 °C o processo
pode ser descrito pelo modelo de pseudoprimeira ordem, considerando a reacao
irreversivel. Com a variacdo dos parametros avaliados, foi possivel a remogcao do
cobre com formacéao de 6xidos cristalinos até cobre cristalino na sua forma metalica.
Os experimentos conduzidos nas temperaturas de 10 °C e 50 °C indicaram que a
reacao paralela de formacao do 6xido de cobre | é favorecida nessas temperaturas.
O estudo para obtencado dos revestimentos NiCu possibilitou a determinacao dos
parametros 6timos para producdo de um material homogéneo, nanocristalino, com
composigdo semelhante ao da liga Monel® comercial e apresentando elevada
resisténcia a corrosdo em NaCl 3,5 %. Os parametros 6timos foram pH 9, 0,200 mol/L
de Ni*?2, 600 mA, ton= 1ms, 20 rpm, 40 °C em substrato de cobre. Essa pesquisa
apontou a influéncia significativa da concentracdo de niquel, corrente elétrica de
deposicao e rotacdo do substrato sobre a eficiéncia de deposicao e composicéo da
liga metélica, ressaltando a importancia da baixa rotacdo para obter revestimentos
com maior concentracdo de niquel e homogéneos, implicando no aumento da
resisténcia a corrosao. Por meio dos mecanismos de avaliagédo utilizados, concluiu-se
que a técnica de eletrodeposicao pulsada rapida para a redugédo dos ions metalicos
em solucdo é viavel e apresentou grande potencial de remocao e reuso de metais
advindos de efluentes.



ABSTRACT
The recovery of metals from wastewater is a recurrent a problem due to large number
of manufacturing process that generate wastewater with high concentration of toxic
metals. In this context, this research aimed the copper recovery optimization and the
production of NiCu alloy from an industrial wastewater and using pulsed
electrodeposition. Therefore, the pulsed chronoamperometry was used as the
deposition method with the evaluation of the current applied, the electrolytic bath
temperature and the cathod rotation. The process to produce the metallic copper
showed 33.59 % of copper removal with a deposition efficiency of 84.36 % in 30
minutes, using fast pulsed chronoamperometry, ton= 1ms, 190 mA, 70 rom and 37 °C.
The kinetic study of this process allowed a higher removal percentage, of 82.49 % at
37 °C with 115 min of reaction. The results pointed that in the temperature range from
20 °C to 40 °C the process can be described by the pseudo first order model, based
on an irreversible reaction. With the change of the parameters studied it was possible
to remove copper with production of crystalline oxides up to crystalline copper in its
metallic form. Experiments conducted at 10 °C and 50 °C indicated that the parallel
reaction of copper | oxide formation is favored at these temperatures. The experiments
to obtain the NiCu coatings indicated the optimized parameters to produce a
homogeneous material, nanocrystalline, with composition similar to the commercial
Monel® alloy and with elevated corrosion resistance in NaCl 3.5 %. The optimized
parameters were pH 9, 0.200 mol/L of Ni*2, 600 mA, ton= 1ms, 20 rpm, 40 °C on copper
substrate. This research indicated the significant influence of the nickel concentration,
the electrical deposition current and the cathod rotation on the deposition efficiency
and the metallic alloy composition, emphasizing the importance of low rotation to
obtain coatings with higher nickel concentration and homogeneous, increasing the
corrosion resistance. With the evaluation of the mechanisms used, we concluded that
the fast pulsed chronoamperometry as electrodeposition technique for the reduction of
metallic ions in solutions is feasible and presented great potential to remove and reuse

metals coming from wastewater.
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1. INTRODUCAO

Efluentes aquosos advindos de diferentes atividades industriais e contendo
metais toxicos sdo uma problematica mundial, uma vez que esses metais tendem a
se acumular nos organismos vivos, sendo também carcinogénicos (FU e WANG,
2011). Os efluentes preocupam as autoridades e os 6rgdos ambientais pela
destinacao dos residuos solidos produzidos nos tratamentos convencionais aplicados
a esses efluentes. Neste contexto, a lucrativa industria de galvanoplastia de folheados
destaca-se por gerar agua de enxague com elevada concentracdo de cobre durante
0 processo de recobrimento que fornece cor e brilho as joias, visto que os banhos de
cobre sdo empregados nas etapas iniciais do processo produtivo a fim de aumentar a
espessura e diminuir as irregularidades da matéria prima (PORTO et al., 2017).

O tratamento convencional aplicado na remocao de metais toxicos é um
processo que envolve a neutralizagdo quimica, seguida da precipitacido dos ions
metalicos na forma de hidroxidos insolUveis, gerando uma lama residual concentrada
gue deve ser armazenada em aterros especiais, transferindo o contaminante da fase
liquida para a fase sélida (MARTIN-LARA et al., 2014; BENVENUTI et al., 2015).
Como método alternativo para esta problematica, a eletrodeposicao destaca-se por
proporcionar a recuperacao dos ions metalicos por meio da remocao seletiva ou
mesmo para formagcao de novos materiais de valor agregado (REYES CRUZ et al.,
2002; PORTO et al., 2017).

Apesar de apresentar vasta aplicacdo na producdo de revestimentos
metalicos (TSYNTSARU et al.,, 2012), o método de eletrodeposicdo € pouco
conhecido na area de recuperagao de metais, havendo a necessidade de pesquisas
para o aprimoramento das técnicas de eletrodeposicao para recuperacdo de metais
de efluentes reais, assim como sobre a influéncia dos parametros do processo na
composigao e caracteristicas dos revestimentos obtidos.

Dentre as metodologias de eletrodeposicao, a fast galvanic pulse é
conhecida por favorecer algumas propriedades dos depdsitos obtidos, como
uniformidade, aderéncia, microdureza, eficiéncia de deposicdo e resisténcia a
corrosdao (DONTEN et al., 2000; BASKARAN et al., 2006). Destaca-se, ainda, a
possibilidade de obtencao da liga de Ni-Cu com elevada resisténcia a corrosao ao ser
exposta a um meio com NaCl 3% (m/m) em altas temperaturas (GHOSH et al., 2000).

Assim, este trabalho inédito propde a otimizacao da remocéao de cobre e

producao de um revestimento metalico NiCu, com propriedades anticorrosivas a partir
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do efluente da industria de folheados, contribuindo com a utilizacdo sustentavel dos
recursos naturais e adicionando conhecimento expressivo sobre a utilizacdo dos
parametros e do método eletroquimico de deposicado pulsada para a remocgao de
cobre, bem como para a sintese da liga metalica de NiCu.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral a remocgao de cobre com obtencao
de recobrimentos metélicos a partir da agua de enxague da industria de folheados.
Em uma das etapas, o objetivo foi a remog¢ao com obtencéo de cobre metalico e, em
uma etapa posterior, foi a formacao de revestimentos de NiCu resistentes a corrosao.
Neste contexto, a pesquisa envolveu os seguintes objetivos especificos:

e Avaliacdo dos parametros e das técnicas de eletrodeposicao para a
otimizacao da eficiéncia de deposicao e da remocao de cobre da agua
de enxague;

e Estudo da influéncia da técnica de eletrodeposicao pulsada na eficiéncia
de deposicdo, na remogcao e nas caracteristicas dos revestimentos
obtidos;

e Caracterizagdao dos revestimentos metéalicos produzidos, visando a
obtencao da composicdo, da morfologia e da cristalinidade;

e Avaliacdo dos parametros de eletrodeposicao para formacdo de
revestimento NiCu 70:30;

e Determinagdo da resisténcia a corrosdo dos recobrimentos metalicos

NiCu produzidos, utilizando ensaios eletroquimicos.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. EFLUENTES AQUOSOS CONTENTO METAIS TOXICOS

Metais toxicos estao presentes em diversos efluentes aquosos gerados por
processos produtivos industriais ou mesmo extrativistas. Dentre eles podemos
destacar o cobre, niquel, cadmio, zinco e chumbo (SALLES et al., 2018). Fu e Wang
(2011), em uma revisdo sobre remogao de ions de metais toxicos de efluentes
aquosos, destacam alguns desses processos: mineracao, galvanoplastia, industria de
fertilizante, de pesticida e de papel. Dutra et al. (2013) apontam ainda a grande
quantidade de efluentes aquosos contendo cianeto e metais téxicos, mesmo que em
solucdes diluidas como as geradas no processo de produg¢do das moedas na casa da
moeda do Brasil. LI et al. (2003) adicionam nesta lista os efluentes da galvanoplastia

advindos da industria de eletrénicos, que se encontra em expansao.

3.1.1. EFLUENTES AQUOSOS DA INDUSTRIA DE FOLHEADOS

A industria de joias folheadas (bijuterias) € um ramo da galvanoplastia que
se destaca na geracao de efluentes contaminados com metais téxicos ndo sé por seu
processo e elevada produgao, como também pelo nimero de industrias informais em
atividade que, muitas vezes, lancam a agua de enxague na rede de esgoto. Aponta-
se ainda que a industria de folheados é bem expressiva na regidao metropolitana de
Campinas, principalmente na cidade de Limeira, onde, de acordo com a Associagao
Limeirense de Joias, em 2014 haviam 500 empresas registradas produzindo 50
toneladas por més e atendendo o mercado nacional e internacional (SALLES et al.,
2018).

A galvanoplastia na industria de folheados envolve um processo no qual os
metais sdo revestidos por outros mais nobres para um fim estético, focado em
modificacao de coloracao e brilho. No inicio do processo, as pecas passam pelo banho
desengraxe, depois sdo submersas em banhos para ativacao acida, seguida por
banho de cobre alcalino, cobre acido, niquel e, por ultimo, passam pela folheacao
responsavel pela coloracéo da peca.

Os tipos de banhos utilizados variam dependendo do porte e mercado da
empresa. Por exemplo, dadas as caracteristicas alergénicas e carcinogénicas do
niquel, ha pecas que ndo usam niquel em seu processo de produgéo, sendo utilizadas
camadas de bronze para substituir a funcao do banho do niquel (SANTOS et al., 2005;
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SALLES et al., 2018). Um fluxograma esquematico do processo de producao mais
comum utilizado nessas empresas é apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Fluxograma esquematico do processo produtivo da industria de folheados

Conforme apresentado na Figura 1, a primeira etapa de eletrodeposicao é
a de cobre alcalino, onde ocorre a deposicao inicial de uma fina camada de cobre
sobre a peca. O cobre alcalino é obtido a partir de cianeto de cobre e essa etapa
protege o substrato das pecas contra a acidez do banho de sulfato seguinte. O cobre
acido é a deposicdo de uma camada de cobre com maior espessura, que preenche
as irregularidades da peca. O banho de niquel é feito com sulfato de niquel e nivela
as imperfeicdes da peca, além de evitar a migracao do cobre para a camada de ouro,

tornando-a avermelhada. Conforme mencionado anteriormente, esse banho pode ser
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substituido por bronze, o qual é constituido de cobre e estanho. Os banhos de ouro
ou das outras coloracgdes finais sdo obtidos por sais de niquel, cobre, prata, ouro, rodio
ou cobalto (SANTOS et al., 2005).

Apds cada etapa descrita anteriormente para obtencao da peca folheada é
realizada uma lavagem com agua, sendo, portanto, a 4gua de enxague e os banhos
que sao eventualmente descartados os residuos aquosos gerados por essa industria
(SANTOS et al., 2005). A agua de enxague apresenta uma concentracdo de ions
diluida, porém, significativamente superior a regulamentagao vigente. Faz-se entéao
necessaria a utilizacao de processos especificos para remogao dos metais, a fim de
atingir os limites estabelecidos pela regulamentacao CONAMA 430/11, para que entao
possa ser langada no corpo receptor. Para os principais metais abordados neste
trabalho o limite determinado pela regulamentacao brasileira € 1 mg/L de cobre e 2
mg/L de niquel. A agéncia de protecdo ambiental da China, onde a industria da
galvanoplastia também apresenta tal problematica, impde limites semelhantes,
apontando 2 mg/L como concentracdao maxima de cobre (PENG et al., 2011).

A contaminacgéo dos corpos hidricos por metais toxicos, mesmo em niveis
de mg/L, gera sérios danos ao ambiente e nos seres humanos, sendo concentragdes
acima de 0,5 mg/L letais para diferentes organismos marinhos e teores acima de 20
mg/L téxicos ao homem (SANTOS et al.,, 2005). Além disso, efluentes aquosos
contendo metais tdxicos alteraram o sistema de tratamento de esgoto quando
pontualmente langados por industrias domésticas informais, como € o caso para
muitas industrias de folheados da regiao metropolitana de Campinas (SALLES et al.,
2018).

Baseado no processo produtivo usualmente aplicado por essas industrias
e apresentado anteriormente, a agua de enxague é o principal efluente aquoso
gerado. O metal mais abundante nesse efluente é o cobre, em consequéncia de as
etapas iniciais do processo em toda producao utilizarem cobre e devido a crescente
substituicdo do niquel por uma liga contendo cobre (bronze). Os ions de cobre sédo
toxicos a saude humana, tanto pelo contato com a pele, quanto pela ingestdo de
solucao que o contenha (SEILER et al., 1988). Fu e Wang (2001) destacam ainda que,
apesar do cobre ser essencial para o metabolismo animal, quando ingerido em
excesso pode causar voémito, célicas, convulsdes e até mesmo morte. Em relagéo ao
niquel, além de carcinogénico para o ser humano, quando acima do limite permitido

pode provocar fibrose pulmonar e dermatite de pele (FU e WANG, 2011).
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3.1.2. REMOCAO E RECUPERACAO DE METAIS EM EFLUENTES AQUOSOS

Diferentes processos sao utilizados para remocdo dos metais téxicos
presentes em efluentes aquosos, dentre eles, a precipitacdo quimica é a pratica
convencional e aplicada também para remocédo de metais da dgua de enxague da
industria da galvanoplastia de folheados (MACHADO et al., 2016). No processo de
precipitacao o efluente aquoso contendo os ions metalicos é inicialmente neutralizado,
seguida de precipitacdo quimica dos ions metalicos, geralmente na forma de
hidréxidos, com a formacado de uma lama residual. Dentre as desvantagens desse
processo destaca-se 0 consumo de produtos quimicos necessarios para a
neutralizacdo e precipitacdo dos ions metalicos e, principalmente, a lama residual
gerada ap0s a separacéao da fase liquida, a qual deve ser convenientemente disposta
em aterros classe | (LANZA e BERTAZZOLI, 2000; PEREIRA et al.,, 2010;
BENVENUTI et al., 2015) .

Nas industrias de folheados, outros tratamentos, como a evaporacao do
efluente e filtracdo com membrana de troca i6nica, sao aplicados a 4gua de enxague;
porém, esses processos nao removem completamente o problema da disposicao final
dos metais, pois transferem o metal da forma aquosa para a forma soélida. No caso da
troca ibnica, por exemplo, o investimento inicial é elevado e ndo elimina a necessidade
de tratar o liquido formado na regeneracao da membrana (SANTOS et al., 2005).

Além desses processos aplicados a industria de folheados, Fu e Wang
(2011) citam as seguintes possibilidades para tratamento de efluentes aquosos
contendo metais toxicos: adsor¢ao, incluindo diferentes adsorventes como em carvao
ativo, nanotubos de carbono e bioadsorventes; coagulagédo e floculacéo; flotacao e
tratamentos eletroquimicos. Dentre os tratamentos eletroquimicos, os pesquisadores
destacam a eletrocoagulacgao, eletroflotacao e a eletrodeposicao, salientando que a
eletrodeposicao tem sido usualmente aplicada como uma metodologia limpa nao sé
para remocao, como também a fim de recuperar os metais de efluentes.

Pletcher e Walsh (1990) destacam os beneficios da técnica eletroquimica
de eletrodeposicdo e enumeram as principais vantagens da utilizacao de tecnologia
eletroquimica, quando comparada aos processos convencionais de precipitacao
quimica:

e A remocgao dos ions metéalicos do efluente e ndo apenas a transferéncia

do ion para a fase soélida;
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e A possibilidade de reciclagem da agua e reutilizagdo do metal

recuperado;

e A auséncia de adicao de reagente;

e O facil controle no processo de otimizagdo, uma vez que as variaveis

(corrente, vazao e temperatura) sao facilmente controlaveis.

Rajeshwar e Ibanez (1997) também mencionam que o tratamento
eletroquimico muitas vezes nao necessita da adicao de reagentes extras, e a 4gua ou
solucdo tratada pode frequentemente ser reciclada, sendo os custos operacionais
baixos e podendo ser usado de uma forma simples e compacta, como em pequenas
joalherias individuais.

Apesar dos conhecidos beneficios da técnica, a remogdo de cobre
utilizando eletroquimica € pouco abordada na literatura, sendo a maioria dos trabalhos
desenvolvidos em sistemas de pequena escala utilizando efluente sintético
(SZPYRKOWICZ et al., 2000; CHENG et al., 2002; LU et al., 2002a; DUTRA et al.,
2007; PENG et al., 2011; DUTRA et al., 2013). Peng et al. (2011), em um processo de
escala laboratorial com efluente sintético contendo sulfato de cobre e acido sulfurico,
utilizaram eletrolise e eletrodialise para recuperagcdo de cobre. Neste trabalho,
empregando eletrélise e uma vazao volumétrica de 4 L/h, os pesquisadores apontam
82 % de recuperacao de cobre em efluente com concentracéo de 400 pm de cobre, e
50 % de remogao em um efluente contendo 200pmm e usando eletrodialise. Ambos
0s processos aplicados em conjunto possibilitaram 99,5 % de remocao, fornecendo
cobre com pureza de 97,9 %.

O uso da oxidacao eletroquimica para tratamento de efluentes contendo
cianeto de cobre tem sido estudado desde o inicio de 1970, porém, utilizando meio
basico. Trabalhos mais recentes utilizando efluente sintético em meio basico
destacam a viabilidade do processo tanto para remocdo de cobre quanto para
oxidacao de cianeto (SZPYRKOWICZ et al., 2000). Trabalhando também com
solucdes basicas de cianeto de cobre e empregando eletrélise e com grafite como
eletrodo é reportada eficiéncia de 50 a 80 % com remocao de cobre, atingindo 40%
(LU et al., 2002a).

Desta forma, a tecnologia eletroquimica de eletrodeposi¢cdo apresenta-se
como uma alternativa promissora para remog¢ao dos metais téxicos com possibilidade
de remocao seletiva e ainda de reutilizagdo com possivel formagdo de novos

materiais. Todavia, € uma area carente de estudos a fim de melhor entender os
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parametros do processo, assim como de estudos de otimizacao utilizando efluentes
reais.

Alguns autores (SZPYRKOWICZ et al., 2000) destacam ainda a
importancia de simplificar o processo para que seja aceito e aplicado na industria,
apontando a importancia de trabalhar com o efluente tal qual, por exemplo, sem ajuste
de pH, e utilizando design operacional mais simples, como apresentado no presente
trabalho.

3.2. ELETRODEPOSICAO

Além da possibilidade de ser utilizada para tratamento de efluentes
aquosos, a eletrodeposicdo € uma das técnicas mais usadas para obtengcdo de
revestimentos metalicos por permitir o controle dos parametros de deposicao e, como
consequéncia, dos resultados obtidos, tais como composicao quimica, microestrutura
e espessura de camada (PARDO et al., 2006; GENTIL, 2011). Essa técnica vem
sendo muito estudada para obtencao de revestimentos metélicos com diferentes
composigdes (TSYNTSARU et al., 2012; BACAL et al., 2015; PORTO et al., 2017;
BALDESSIN et al., 2018).

A técnica de eletrodeposicao consiste na reducado dos ions metalicos na
superficie de um catodo, também denominado substrato, produzindo o metal no seu
estado elementar e possibilitando, assim, quando aplicada no tratamento de efluentes,
a recuperacao do metal ou mesmo a adi¢do de outros metais para formacao de novos
materiais metalicos. Diferentes métodos de eletrodeposicao sao utilizados para
obtencao de revestimentos metalicos sobre um substrato condutor, porém, todos se
assemelham por promover uma diferenga de tenséo e fluxo de elétrons entre o catodo
e 0 anodo.

Como substratos condutores, os materiais mais usuais sao cobre, aco, aco
inoxidavel e materiais nobres como platina e titdnio. Os materiais nobres e o0 acgo
inoxidavel sao utilizados principalmente para estudo dos mecanismos reacionais, ndo
considerando o custo operacional de implementacao do processo. Neste ambito, o
cobre e 0 ago carbono sdo os materiais mais utilizados visando a aplicabilidade,
devido ao seu custo reduzido e amplo uso no mercado industrial. Outro importante
componente do sistema é a constituicdo do meio aquoso reacional, sendo necessaria
a escolha adequada da composicdao do banho eletrolitico para promover com

eficiéncia as reacdes de reducao dos ions metalicos.
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3.2.1. TECNICAS DE ELETRODEPOSICAO

A deposicao de ions metalicos em um substrato pode ser conduzida por
meio de diferentes técnicas eletroquimicas. Dentre elas, a literatura (SZPYRKOWICZ
et al., 2000) apontou a aplicacdo de corrente constante (cronopotenciometria),
aplicagdo de potencial constante (cronoamperometria), voltametrias linear e ciclica
com uso de célula de trés eletrodos (PECEQUILO e PANOSSIAN, 2010;
KAZIMIERCZAK et al.,, 2016) e cronopotenciometria pulsada (BASKARAN et al.,
2006).

A cronopotenciometria € a técnica mais usual atualmente e a utilizada pelas
industrias de galvanoplastia. Na industria de folheados ela é conduzida por meio de
equipamentos denominados retificadores para aplicacdao de uma corrente continua,
controlada por ajuste manual. Entretanto, este processo pode ser automatizado
empregando uma fonte de corrente continua denominada galvanostato, com corrente
ajustavel por meio de software. Em todos os casos, essa técnica é realizada em uma
célula eletroquimica de dois eletrodos, onde o contraeletrodo constitui o polo anddico
do sistema enquanto no polo catédico tem-se o substrato sobre o qual ocorre a reacéo
de reducao de interesse, sendo por isso também denominado eletrodo de trabalho.

Uma modificacdo nessa técnica é destacada na literatura pelos seus
beneficios nas propriedades e caracteristicas dos revestimentos metalicos obtidos, e
consiste no uso de pulsos durante a cronopotenciometria. Donten e Stojek (1996) e
Donten et al. (2000) mostraram que tanto ligas binarias como ligas ternarias tém suas
propriedades aprimoradas com o uso da técnica de eletrodeposicao pulsada. Estes
autores obtiveram finas camadas de uma liga ternaria com aderéncia, contendo ferro,
niquel e tungsténio, utilizando como substrato tanto cobre como aco e destacando que
a técnica pulsada aperfeicoa a uniformidade do revestimento, além de aumentar a
deposicao do tungsténio.

Outros pesquisadores reportaram a melhora das propriedades dos
revestimentos NiCu obtidos por cronoamperometria pulsada (CHERKAOUI at al.,
1988; GHOSH et al.,, 2000; BASKARAN et al.,, 2006). Cherkaoui et al. (1988)
destacaram o aumento do brilho, da microdureza e da resisténcia a corrosdo em
solucdes de NaCl 3 %, além de uma deposicao significativa de cobre (30 %) usando
densidade de corrente de 20 a 25 A/dm? e frequéncia de pulso de 50 a 100 Hz. Gosh
et al. (2000) verificaram o aumento da resisténcia a corrosdo de revestimentos de

NiCu produzidos com a eletrodeposicao pulsada e obtiveram um recobrimento mais
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resistente que a liga comercial Monel 400 em solucao de NaCl e temperaturas
elevadas. Srinivas et al. (2014) destacaram ainda que, comparado a
cronopotenciometria, 0 uso de pulsos gera depédsitos NiCu mais puros, com baixa
porosidade, baixa rugosidade, graos cristalinos pequenos e termicamente estaveis.

Para explicar as melhoras nas propriedades dos materiais devido a técnica
pulsada, diferentes autores destacam a natureza complexa da relagcdo entre os
parametros de pulso e os varios fenbmenos que ocorrem durante a eletrodeposicao,
tais como a cinética e a hidrodindmica (BASKARAN et al., 2006; SRINIVAS et al.,
2013; MARRO et al., 2017). Alguns citam ainda a equacgao de eletrdlise denominada
Sand’s equation, apontando que o baixo tempo de corrente aplicada seguido do
periodo de relaxamento é importante para que a quantidade de ions metalicos na
superficie do catodo seja sempre elevada — assim, o ton deveria ser inferior ao tempo
de transicao do ion metalico, que é o tempo para uma dada corrente e propriedades
do banho para que a concentragdo de cations na superficie do catodo seja nula
(CHERKAOUI et al., 1988; GHOSH et al.,, 2000). Todavia, esta equacéao foi
desenvolvida para sistemas sem agitacao (TOBIAS e EISENBERG, 1952), ndo sendo
adequada para os processos de eletrodeposi¢ao usuais.

Na producao de revestimentos constituidos de niquel e cobre em banhos
contendo citrato como complexante, Cherkaoui et al. (1988) apontam que a reducao
do cobre é controlada pela transferéncia de massas dos ions de cobre até o eletrodo.
Srinivas et al. (2013) adicionam que a reducao do niquel depende do potencial elétrico
do catodo. Gosh et al. (2000) destacam ainda que, para tempos de aplicacao de
corrente superiores ao tempo de transicao, o cobre sera depositado sobre condi¢cdes
limites de densidade de corrente, o que fornece uma liga rica em niquel, com a
concentracao de cobre no depédsito decrescendo de acordo com o aumento de ton € f,
ou seja, com o aumento do duty cycle. O mesmo trabalho aponta que em baixa
densidade de corrente o material mais nobre é depositado, enquanto que usando
elevadas correntes ambos os elementos em uma liga binaria sdao reduzidos. Na liga
NiCu é importante ressaltar que, de acordo com o potencial de reducao, o cobre é
mais nobre que o niquel.

Srinivas et al. (2014) e Baskaram et al. (2006) concluiram em seus
trabalhos que durante o ton ambos os elementos foram reduzidos no catodo enquanto
gue no toff somente o cobre era reduzido acompanhado de ligeira dissolugao do niquel.

Marro et al. (2017) destacam ainda que o tort possibilita distribuir os ions
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uniformemente na solugao, permitindo por isso 0 aumento na eficiéncia e uniformidade
dos revestimentos obtidos. Cherkaoiu et al. (1988) também aponta a importancia da
interacdo entre a corrente e o ton para obtencao seletiva de cobre, o qual foi obtido
com ton = 0,5 ms e 1=0,20-0,25 A/cm? ou ton=2 ms e | = 0,1 A/cm? em banhos contendo
cobre e niguel com concentracao de cobre de 0,125 mol/L.

Em adicdo aos beneficios da técnica de eletrodeposi¢ao pulsada acima
descritos, € importante destacar que a literatura aponta como principal inconveniente
para aplicacdo da eletrodeposicao no tratamento de efluentes a baixa concentracao
de metais nos banhos eletroliticos, fazendo com que o processo seja controlado pela
transferéncia de massa (SILVA, 2017). Desta forma, o uso de pulsos atua como um
caminho para mitigar este problema e, associado a agitacao constante, apresenta-se

como uma alternativa promissora para tratamento dos efluentes iénicos.

3.2.2. COMPOSICAO DO BANHO ELETROLITICO

A solucdo aquosa utilizada para condugcdo dos ions no processo de
eletrodeposicdo é nomeada banho eletrolitico. Essa solucdo é constituida de
substancias que atuam como agentes quelantes, surfactantes, estabilizantes,
niveladores e condutores idnicos. Dentre estes componentes, os agentes quelantes,
também denominados agentes complexantes, constituem o principal pardmetro
abordado nas pesquisas, uma vez que participam da camada de solvatacao primaria
dos ions, formando ions complexos e influenciando no mecanismo reacional de
reducao dos ions metalicos.

Atuam como agentes complexantes os mais diversos anions, por exemplo,
o cianeto (CN’), o citrato ([C2Hs07]%*) e o pirofosfato ([P207]*), além de ligantes
neutros, como a amoénia (NHs) e a glicina (C2HsNO2) (RAJASEKARAN e MOHAN,
2009). Segundo Brenner (1963), os ions complexos aumentam a capacidade do
banho em eletrodepositar metais, conduzem a formacao de revestimentos mais
brilhantes e permitem a um metal ativo ser recoberto por outro mais nobre, alterando
o potencial de redugédo dos metais.

O uso do cianeto como agente complexante € amplamente conhecido e
aplicado na eletrodeposicdo de uma variedade de metais para fins protetivos e
decorativos ao longo da histéria (BRENNER, 1963). Na industria de folheados, por
exemplo, conforme apontado na Figura 1, os principais banhos utilizados possuem

quantidades elevadas de cianeto. Os banhos de cobre alcalino contém em média 30
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g/L de cianeto de cobre e 59 g/L de cianeto de potassio ou 48 g/L de cianeto de sodio.
Todos os banhos de ouro alcalino sdo compostos por sais de cianeto, com
composicao basica em torno de 8 a 20 ¢g/L de cianeto de ouro e de 15 a 100 g/L de
cianeto de potassio. Os banhos de prata também contém cianeto de potassio e prata
em quantidades notaveis (SANTOS et al., 2005).

Portanto, os efluentes aquosos da industria de folheados, incluindo as
aguas de enxague, apresentam elevada concentracdo do anion complexante cianeto.
Desta forma, a composicao do efluente mostra-se como mais uma vantagem para o
uso da técnica de eletrodeposicao para remocao de metais de efluentes reais da
industria de folheados, visto que, na maioria das vezes, o efluente pode ser utilizado
diretamente sem a necessidade de adicdo de reagente.

Outro agente complexante abordado com frequéncia na literatura como
ligante para metais de transicao € o citrato, o qual se destaca pela baixa toxicidade e
por seus banhos apresentarem bom desempenho por um tempo prolongado (BACAL
et al., 2016). Vernickaite et al. (2016) destacam sua nao volatilidade e resisténcia a
alta temperatura. Outros pesquisadores apontam ainda que o uso do citrato propicia
aumento na eficiéncia de eletrodeposicao e possibilita a obtencao de depdsitos livres
de tensionamento reticular, mesmo empregando elevada densidade de corrente,
condicao que é usada com frequéncia para obtencao de ligas NiCu ricas em niquel
(BASKARAN et al., 2006).

Na eletrodeposicdo da liga NiCu, Pacheco (2006) aponta que o cobre é
facilmente depositado em banho de cianeto, porém em detrimento de baixa ou nula
eficiéncia de corrente para a deposicao de Ni. Este autor apresenta que os banhos de
oxalato tendem a produzir depésitos pulverulentos enquanto os revestimentos obtidos
em banhos de pirofosfato apresentam uma estrutura de gréos finos, que pode originar
uma composi¢cdo ndo homogénea de fases ricas em cobre. Por fim, é destacado por
este e outros pesquisadores a eficiéncia e beneficios do uso de banhos de citrato ou
citrato-amdnia para eletrodeposicao de NiCu (PACHECO, 2006).

Portanto, o citrato é comumente utilizado na eletrodeposicao da liga NiCu,
sendo indicado como estabilizante do banho eletrolitico e por formar complexos
soluveis com ambos metais (THURBER et al., 2016). Ghosh et al. (2000) destacam
que o citrato ajuda na formacao de revestimentos ricos em niquel e atua ainda como
agente abrilhantador, nivelante e tamponante. Pesquisadores apontam ainda a

diferenca entre os potenciais de eletrodo padrao do cobre e do niquel (~ 0,6V), e que
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o citrato ou o complexo citrato-aménia diminui essa diferenca devido a formagao dos
ions complexos, auxiliando assim na eletrodeposicdo e nas propriedades dos
revestimentos obtidos (BELTOWSKA-LEHMAN et al., 2008; CALLEJA et al., 2012).

3.2.8. EFEITO DOS PARAMETROS DE ELETRODEPOSICAO

Juntamente com a técnica eletroquimica e a concentracdo do agente
complexante e dos ions metalicos presentes no banho eletrolitico empregado, os
parametros de eletrodeposicao possibilitam o controle da eficiéncia do processo, das
caracteristicas dos revestimentos obtidos e, quando o objetivo é o tratamento de
efluente, faz-se fundamental no processo de remocao dos ions metalicos. Dentre
esses parametros, destacam-se: a temperatura do processo, a corrente elétrica, a

rotacdo do catodo e o pH do banho eletrolitico.

e Efeitos da temperatura

A temperatura do banho eletrolitico influencia na polarizacao, difusdo dos
ions metalicos em solucao e, consequentemente, altera a concentragdo do metal na
camada de difusao, a eficiéncia faradaica e a composicao do depésito obtido. Santana
et al. (2013) destacaram que um aumento na temperatura do banho provoca o
aumento da concentracao de metais na interface metal/solucao, além da diminuicao
da polarizagdo podendo afetar principalmente a eficiéncia faradaica de metais
depositados na presenca de ions complexos.

O aumento da temperatura favorece o transporte de massa dos ions no
banho eletrolitico, pois os ions ganham maior mobilidade e a viscosidade do fluido é
diminuida. Desta forma, a temperatura também atua no equilibrio de formacao dos
complexos ibnicos, influenciando, portanto, no mecanismo reacional de reducéao e na
composicao dos revestimentos bimetalicos produzidos.

A temperatura altera ainda o potencial de reducao dos metais, conforme
predito pela Equacao de Nernst, Equagao 1, sendo E? o potencial padrao de eletrodo
caracteristico de cada reacao; F a constante de Faraday, igual a 96487 C/mol; n o
namero de elétrons trocados pela reducao-oxidacao; R a constante dos gases ideais,
igual a 8,3143 J/mol.K; T a temperatura em Kelvin, e @men+ a atividade do ion metalico
que participa da reacdo (SKOOG et al., 2006; WOLYNEC, 2013).
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E importante ressaltar que, conforme mencionado anteriormente, a
temperatura atua no gradiente de concentracdo dos metais, influenciando nao sé

diretamente como indiretamente no potencial de redugdo dos metais.
RT
E=E°+ ﬂ ' ln(aMen+) (1)

e Efeitos da densidade de corrente

Assim como a temperatura, independentemente do tipo de técnica de
eletrodeposicéo, a corrente influencia o processo difusional e o potencial do catodo.
De acordo com a teoria da difusao simples, o aumento da corrente com favorecimento
da taxa de deposicao de um metal altera o gradiente de concentracao dos ions em
solucdo e, assim, o processo difusional. Em relacdo ao potencial, um aumento na
densidade de corrente favorece a deposicao do metal menos nobre, aumentando a
propor¢cao desse metal no depédsito. Em relagéo as ligas de NiCu, o uso de correntes
mais elevadas favorece a formacao do niquel, visto que este € o metal menos nobre
na liga (GHOSH et al., 2000).

Em relacdo a morfologia, como sob elevadas densidades de correntes, a
taxa de deposigéo influencia na taxa de difusao — a fim de o sistema manter a corrente
elétrica, os ions percorrem o menor caminho entre o meio da solucao e o depdsito em
formacao, favorecendo a formacao de estruturas dendriticas, as quais possuem forma
semelhante a pinheiros (CALLISTER e RETHWISCH, 2012). Neste ponto, uma forma
de mitigar esse problema € por meio da agitagdo do banho eletrolitico,
homogeneizando as concentragbes no seio do banho e na interface do eletrodo
(GAILER e VAUGHAN, 1950). Além disso, o uso da técnica pulsada também reduz a
influéncia da difusao e, portanto, a formacao das estruturas dendritica, mesmo com o
aumento da corrente. GHAFERI et al. (2015) apontam ainda o aumento de
microtrincas em ligas de FeCoW, que pode ser associado ao aumento na liberacéao
de hidrogénio devido a elevacao da corrente.

Adicionada as caracteristicas dos revestimentos, a densidade de corrente
influencia diretamente a reducgéo e, considerando a auséncia de reagdes paralelas, o
processo da-se segundo as leis de Faraday, onde a quantidade de metal depositado
€ proporcional a quantidade de eletricidade passando através do eletrélito, conforme
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apresentado na Equacéao 2. Assim, o controle adequado da corrente aplicada permite
controlar a espessura do revestimento formado.

Na pratica, sdo verificadas muitas reacdes paralelas a reducdo do metal,
assim como a evolugcao do hidrogénio e do oxigénio, reacdes de oxidacao/reducao,
entre outras que dificultam essa previsdo e diminuem a eficiéncia faradaica do
processo (GAILER e VAUGHAN, 1950).

(2)

Em que: m é a massa depositada, i a corrente aplicada, t o tempo de
corrente aplicada, F a constante de Faraday e E o numero equivalente-grama do metal
reduzido, ou seja, a razao entre a massa atdmica e o numero de elétrons envolvidos

na reducao de um ion metalico.

e Efeitos da rotagao

Conforme apontado nos parametros anteriores, a transferéncia de massa
€ fundamental no processo, e a rotacdo € um parametro que influencia diretamente
na hidrodindmica do sistema. Diferentes autores destacam que a hidrodindmica
influencia ndo s6 na reducdo como também na composicdo € na morfologia dos
materiais obtidos (SZPYRKOWICZ et al., 2005a).

Para eletrodeposicdo de cobre, NiCu e oxidacao de cianeto, a literatura
aponta a utilizacéao de eletrodos rotatérios, como 0 RRDE (rotating ring disk electrode)
e o RDE (rotating disk electrode), o que possibilita melhor previsao e controle da
hidrodinamica do processo (HOFSETH, 1991; ALMEIDA et al., 2002; DUTRA, 2013).
Nos trabalhos de uso de eletrélise usando banho sintético para remocéao de cobre, é
ressaltado ainda, de acordo com a configuragcdo da célula eletrolitica utilizada, o
bombeamento do fluido (LU et al., 2002a; SZPYRKOWICZ et al., 2005a). Contudo,
quando se trabalha com efluentes reais e vislumbrando aplicacdes praticas, os
eletrodos rotatérios limitam a area de deposicao e o uso de bombas esta atrelado as
configuragdes experimentais mais complexas e, em ambos 0s casos, 0 custo

associado torna-se mais elevado.



34

Conforme apontado, a rotagao influencia em todo o processo de
eletrodeposicao e, desta forma, na taxa de deposicao. A contribuicao da transferéncia
de massa devido a quantidade de movimento aplicada sobre o sistema pela rotacéao
catédica pode ser estimada considerando a conveccao forgcada oferecida pela rotacéao
do substrato como sendo a responsavel pela transferéncia de massa.

Considerando o sistema estudado neste trabalho, onde temos: uma placa
plana girando em torno de seu proprio eixo a uma velocidade constante, o fluxo
convectivo sendo impelido exclusivamente pela prépria placa, e propriedades fisicas
do sistema constantes, o coeficiente convectivo de transferéncia dos ions metalicos

kc pode ser calculado pela Equacao 3 (WELTY et al., 2007)

ke d _ ) 6aRe* sc* (3)
MB
2 .
Re= 2 (4)
Se = DV (5)

MB

Sendo que d é o diametro do agitador, Re € o numero de Reynolds, w € a
rotacdo catddica, v é a viscosidade cinematica e Sc é o nimero de Schmidt. Neste
trabalho o substrato funcionou como agitador e, desta forma, o didmetro foi
considerado igual a largura do substrato, de 2 cm.

O valor da difusividade (Dus) dos ions metalicos em uma determinada
solucéo e temperatura pode ser corrigida para a temperatura do processo de acordo

com a Equacao 6 (Reid et al., 1988).

umBlT= T
DM|T = DM|T=298 '% ! (ﬁ) (6)

Nesta, Dy|lr € Dylr=205 S80, respectivamente, a difusividade do metal na
temperatura do experimento e a 25 °C (298 K), T é a temperatura do experimento, e
Umplr=208 © Umplr as viscosidades da agua a 25 °C e na temperatura do processo,

nesta ordem.
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e Efeitos do potencial hidrogenibénico

O potencial hidrogenibénico (pH) do banho é um parametro essencial no
processo de eletrodeposicdo de metais e suas ligas. Ele atua no equilibrio de
formagdo dos complexos e, portanto, na eletrodeposicdo dos metais, conforme
apontado por diferentes autores (PORTO et al., 2017; BALDESSIN et al., 2018). O pH
atua ainda nas diversas reagdes do processo, como influenciando o potencial da
reacao de evolucao do hidrogénio. A evolucao de hidrogénio € uma reagao catédica
que acontece paralelamente a reducao dos metais, e, quando favorecida, reduz a
eficiéncia de deposicao do processo, podendo ainda fragilizar a liga e formar bolhas
adsorvidas na superficie do revestimento, produzindo depdsitos esponjosos ou
pulverulentos, além de rachaduras (MARINHO et al., 2002).

Para eletrodeposicao da liga NiCu, a literatura reporta que o uso do
complexante citrato, usado também como tamponante, conduz ao potencial
hidrogenidnico levemente &cido, de 4 a 6 (BASKARAN et al., 2006; RAJASEKARAN
e MOHAN, 2009; THURBER et al., 2016). Thurber et al. (2016) ressaltam a restricao
do pH de trabalho devido a formacao de complexos insoluveis. A formagao de sais
insoliveis é outro motivo pelo qual os agentes complexantes sao utilizados, uma vez
gue na auséncia de complexantes em valores de potencial hidrogeniénico superiores
a 8, ocorre a formacao de hidréxidos insoluveis da maioria dos metais (BALINTOVA e
PETRILAKOVA, 2011). Desta forma, na literatura é reportado ndo s6 o uso de banhos
eletroliticos contendo citrato e hidréxido de s6dio, como também o uso de citrato-
amdnia com o objetivo de elevar o pH mantendo o ion metalico em solugao por meio
da formacgéo de complexos com o citrato (CHERKAOQOUI et al., 1988; GHOSH et al.,
2000).

3.3. MATERIAIS METALICOS CONTENDO COBRE

O cobre é conhecido por sua vasta aplicacdo em diferentes areas, como o
uso em reatores, tanques de armazenamento, nas tubulacdes de transporte de
combustiveis e algumas pecas industriais (SUNDUS et al., 2017). Devido a sua
elevada condutividade, o cobre é utilizado na confeccdo de fiagdo elétrica para
transmissao e distribuicao de energia. Por esta propriedade, ele é também empregado
na industria de circuito impresso, na fabricacdo de interconectores metalicos e em
eletrénicos portateis tais como notebook, celular e chips (BASKARAN et al., 2006).
Outra aplicagdo ndo menos importante, e que gera quantidades significativas de
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efluentes contendo cobre, é a galvanoplastia usada na producao de moedas (DUTRA,
2013). Dentre as propriedades deste metal, destacam-se a condutividade térmica e
elétrica, boa maleabilidade, resisténcia a corrosdo e a ductibilidade (PEDROZO e
LIMA, 2001). Desta forma, aponta-se a importancia econémica da recuperacado do
cobre dos efluentes da industria de folheados, lembrando que ele é o metal em maior
abundancia na agua de enxague.

Em adicdo as propriedades e vasto uso do cobre puro, o cobre constitui
diferentes ligas metalicas, como as ligas CuW e NiCu, que apresentam caracteristicas
especiais e desejadas pelo mercado. As ligas CuW apresentam-se promissoras,
sendo caracterizadas pela elevada conducao elétrica e térmica, baixa expansao
térmica e alta resisténcia a friccdo (ROMANKOV et al., 2016). Essas ligas tém sido
produzidas por outros mecanismos diferentes da eletrodeposi¢cao, como sinterizacao
e moldagem com injecao de p6. Bacal et al. (2015) reportaram a obtencao da liga Cu-
W por eletrodeposicao com superficie lisa e sem trincas, e Vernickaite et al. (2016)
obtiveram nao s6 Cu-W, como também uma liga ternaria contendo cobre, cobalto e
tungsténio, atingindo 90% de eficiéncia de deposicao (BACAL et al., 2015;
VERNICKAITE et al., 2016). Gentil (2011) destaca ainda que o processo de
eletrodeposicdo é comumente utilizado para fabricagdo de revestimentos metalicos
por possibilitar formacao de revestimentos finos, que fornecem protecao adequada e
evitam o excesso de metal depositado.

As ligas de NiCu sao muito estudadas, sendo crescente o interesse por sua
eletrodeposicdo em diferentes composi¢cées de banho eletrolitico e variando as
propriedades e razao cobre/niquel na liga. Elas destacam-se por suas propriedades
mecanicas, como forca de tracdo, ductilidade e maleabilidade, propriedades
magnéticas (Ni &€ ferromagnético e Cu é diamagnético), elevada resisténcia a corrosao
em ambientes agressivos corrosivos, boas propriedades cataliticas, caracteristicas de
expansao e conducdo térmica (BASKARAN et al., 2006; ALPER et al.,, 2008;
ROMANKOV et al., 2016).

As ligas NiCu que contém cerca de 30 % a 40 % de Cu sé&o conhecidas
pela elevada resisténcia a corrosdo em meio acido, basico e especialmente em
solucdes contendo cloreto ou ambientes marinhos. Essas ligas, quando com tragos
de outros elementos quimicos como ferro, manganés, silicio, titanio e aluminio,
constituem um conjunto de ligas metalicas denominadas comercialmente de Monel®.

Devido as suas caracteristicas, essas ligas tém sido utilizadas na construcdo de
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embarcacées maritimas e em trocadores de calor que usem a agua do mar para
refrigeracao, e aplicadas ainda contra agressividade da atmosfera marinha, na forma
de po, em tintas utilizando banhos amoniacais (SINGH e GUPTA, 2001; PACHECO,
2006).

Além das ligas, o 6xido de cobre | (Cu20) também apresenta ampla
aplicabilidade. Ele é semicondutor do tipo p com uma band gap de 2.0 eV, que tem
um elevado coeficiente de absor¢do com baixa toxicidade e, por isso, tem sido
empregado em diferentes dreas como catalisador para producédo de hidrogénio por
hidrélise de agua, em baterias litio-ion, sensores de gas, fotocatalisador e materiais
para células solares (YANG et al.,, 2016; WANG et al., 2018). Essa mesma
caracteristica fisico-quimica € usada ainda para atuar na degradagado de poluentes
organicos (YU et al., 2017). Outra area crescente para utilizacdo desse 6xido € como
ativo em tintas e vernizes para prevencao de crescimento de microrganismos em

superficies submersas em agua (WU et al., 2019).

3.4. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento ou delineamento experimental € uma técnica sistematica
utilizada para estudo e otimizacédo de produtos e processos objetivando a redugao de
custos e tempo, principalmente em processos com muitas variaveis. Ela é reportada
por diferentes autores no estudo dos parametros operacionais para eletrodeposicao
de ligas metalicas (PORTO et al., 2017; BALDESSIN et al., 2018).

E uma ferramenta fundamentada na teoria estatistica que permite uma
combinacao de todas as variaveis e, com isso, determinar a significancia da influéncia
de cada uma no desempenho de um determinado processo. Permite ainda avaliar a
sinergia entre as variaveis e como ela atua no resultado, e obter um modelo estatistico
empirico para descrever o fendmeno sob andlise na faixa estudada, assim como
avaliar se o0 mesmo é significativo e/ou preditivo dentro do intervalo estatistico de
confianga escolhido (RODRIGUES e LEMMA, 2014). Dentre as técnicas abordadas
pela metodologia de planejamento experimental, foram utilizados no presente trabalho
e serdo destacados neste tdpico, o planejamento fatorial completo, o planejamento
composto central, assim como a analise de superficie de resposta.

Experimentos delineados em esquemas fatoriais apresentam combinacgdes
entre os niveis de dois ou mais fatores, sendo fatores as variaveis independentes que

podem influenciar no resultado sob estudo e nivel o nimero de quantidade das
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variaveis a serem analisadas. Quando todas as combinagdes possiveis entre 0s niveis
de cada fator estdo presentes no delineamento € o numero de niveis é 2, o
planejamento experimental fatorial completo é representado por 2, sendo k o0 niimero
de fatores estudados. Essa técnica € utilizada quando se tem poucas variaveis
independentes e aplicada para medir a influéncia dos fatores em uma dada resposta
de um processo (BARROS NETO et al., 2001).

Conforme apontado, os niveis representam o numero de quantidade das
variaveis que sera analisado. Por exemplo, se o planejamento possui dois niveis, um
para cada variavel, serdo analisados dois valores reais distintos. Os niveis sao,
portanto, valores codificados dos valores reais, e a conversao entre esses valores €
dada pela Equacgédo 7 (BARROS NETO et al., 2001)

ri—r

x; = < - (7)

Nesta, x; € o valor codificado da variavel j, r; € um valor real que se quer
codificar, ro € o valor real no ponto central e Ar é a variacao real da variavel ;.

Assim como em experimentos conduzidos sem o0 uso do delineamento
experimental, a avaliacdo do erro experimental € de fundamental importancia para
validacéo estatistica dos resultados obtidos. No planejamento fatorial completo e no
composto central, esta analise é efetuada com a adicdo de multiplos ensaios no ponto
central do espaco experimental, possibilitando o calculo do erro puro. Esse erro é o
desvio padrao de amostras multiplicadas de forma auténtica, sendo entendido como
representante do erro experimental de todos os experimentos do planejamento
experimental e evidenciam a qualidade da repetibilidade do processo (BARROS
NETO et al.,, 2001; RUNGER e MONTGOMERY, 2002; RODRIGUES e LEMMA,
2014).

Além do erro puro, o planejamento experimental possibilita a determinacao
do erro residual, calculado a partir dos efeitos, os quais englobam no resultado o valor
da influéncia dos fatores e da sinergia entre eles. Esse erro € utilizado para selecao
dos efeitos na obtencéo do modelo estatistico empirico que descreve a influéncia das
variaveis no resultado, considerando o limite de confianga escolhido. No presente
trabalho, a avaliacdo dos efeitos foi realizada por meio do software Statistica® 8.0,

considerando erro puro, limite de confianga de 95% e utilizando o método de backward
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elimination. Nesse método, aplica-se a avaliacao e eliminacdo dos efeitos com a
finalidade de aumentar o ajuste do modelo obtido pelo tratamento estatistico aos
dados experimentais, reduzindo o erro residual (CHEW et al., 2017).

Apos aplicagdo do backward elimination, a andlise da significancia do
modelo obtido é realizada por meio da analise de variancia a partir dos valores dos
erros puro e residual. ANOVA é um acrénimo de Analysis of Variance e € uma tabela
que apresenta os parametros para analise da significancia e predicdo dos modelos
estatisticos por meio dos testes F, no limite de confiabilidade adotado. Esses testes
apontam se o modelo é significativo, indicando que ele representa os dados
experimentais, ou preditivo, quando possibilitam ainda a previsdo de dados nao
obtidos experimentalmente, dentro do espaco experimental estudado.

Com os resultados do planejamento fatorial completo de significancia dos
fatores e um modelo matematico linear que descreva o comportamento da variavel de
saida (resultado), é possivel obter uma superficie de resposta. A superficie de
resposta é um modelo em geral apresentado na forma tridimensional que possibilita
uma melhor avaliacdo da direcdo de maxima inclinagdo, a qual aponta para uma
regiao de 6timo, para onde os valores reais estudados devem ser deslocados e, entao,
deve ser realizado novo planejamento experimental, se o objetivo for otimizacéao
(CHIANG et al., 2007). A chamada metodologia de resposta envolve, portanto,
diferentes delineamentos experimentais e o conjunto de métodos matematicos e
estatistico para estudo de varidveis controladas (fatores) e mensuraveis (respostas).
Ela é composta de duas etapas distintas, modelagem e deslocamento, que sao
repetidas tantas vezes forem necessarias a fim de atingir uma regidao 6tima da
superficie investigada (BARROS NETO et al., 2001).

Uma vez determinada a regiao de 6timo pela metodologia de superficie de
resposta, a superficie tera uma curvatura, sendo necessario um modelo quadratico
para descrever o processo. Desta forma, o delineamento composto central rotacional
(DCCR) é utilizado ap6s a realizacao do deslocamento dos valores dos parametros
para uma area de 6timo com a finalidade de avaliar o modelo estatistico empirico,
considerando um modelo matematico de segunda ordem. Neste modelo, além das 2k
combinacdes possiveis, sdo adicionadas ao planejamento k repeticbes no ponto
central e 2k ensaios axiais. Os pontos axiais sdo situados nos eixos do sistema de
coordenadas com distancia + a da origem e, segundo Myers e Montgomery (1995),

esses pontos axiais que participam da estimativa dos termos quadraticos do modelo
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de segunda ordem. O valor de a é utilizado no planejamento rotacionado e
apresentado na Equacgao 8 (ANDRADE, 2012).

a=42" (8)

Com o uso desse tipo de planejamento para os processos otimizados,
observa-se a curvatura caracteristica da otimizagao na superficie de resposta, assim
como se obtém um modelo estatistico empirico adequado e significativo aplicado aos
dados experimentais. E importante ressaltar que os modelos estatisticos empiricos
desenvolvidos seguindo a metodologia descrita neste tépico, muitas vezes

denominados de modelos matematicos, limitam-se a faixa de niveis avaliados.

3.5. CORROSAO

A corros&o pode ocorrer sobre diversos tipos de materiais e em diferentes
atividades, como nas industrias quimica, petroquimica, de construcao civil, naval,
automobilistica, nos meios de transporte ferroviario, aéreo, entre outras. O processo
de corrosdo pode produzir alteracbes prejudiciais e indesejaveis nos elementos
estruturais, como a deterioracdo do material (GENTIL, 2011). Além disso, as perdas
financeiras ocasionadas pelos processos de corrosdo sdo muito elevadas, alcancando
entre 1 % e 5 % do PIB dos paises. No Brasil, segundo um estudo norte-americano,
0 prejuizo atingiu o equivalente a R$ 236 bilhdes em 2015 (Portal Fator Brasil, 2016).

Diferentes revestimentos metalicos obtidos por eletrodeposicdo sao
desenvolvidos e estudados como uma forma de aumentar a resisténcia a corroséo de
um dado material metalico, tais como o NiW (TSYNTSARU et al., 2012; PORTO et al.,
2017) e NiCu (GHOSH et al., 2000; THURBER et al., 2016). Esses novos
revestimentos metdlicos sdo também uma alternativa de substituir os revestimentos
obtidos a partir de banhos contendo ions de cromo, conhecidos por serem prejudiciais
ao ambiente, agentes mutagénicos e carcinogénicos.

A corrosao € um processo heterogéneo de oxidagao e reducao que envolve
reacOes de transferéncia de elétrons entre 0 metal e o meio ambiente (SANDOVAL-
JABALERA et al.,, 2006). Segundo Gentil (2011), a multiplicidade de reacdes

envolvidas faz com que nédo tenha um unico método de ensaio de corroséo e, por
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razdes de reprodutibilidade de resultados, os ensaios devem ser efetuados
considerando as reais possibilidades e o desenvolvimento do processo corrosivo.
Para novos revestimentos metalicos desenvolvidos em laboratério, os
ensaios sao realizados objetivando uma triagem inicial das propriedades do material
e sdo normatizados, em sua maioria, pela ASMT (American Society for Testing and
Materials) e pela NACE (National Association of Corrosion Engineers) (GENTIL,
2011). Dentre esses ensaios, os testes eletroquimicos sdo comumente aplicados no
desenvolvimento de novos revestimentos metalicos. Eles possibilitam maior controle
e maior conhecimento sobre as caracteristicas do novo material ou sobre as variaveis
do processo de fabricacdo do mesmo que influenciem na corrosao, além de permitir

conhecer as formas de corrosao que ocorrem no novo produto.

3.5.1.  ENSAIOS ELETROQUIMICOS DE CORROSAO

Segundo Wolynec (2013), os principais ensaios eletroquimicos utilizados
na avaliacdo da taxa de corrosdo generalizada dos materiais metélicos sdo os
seguintes métodos: a) de extrapolacdo das retas de Tafel; b) de trés pontos; c) de
polarizacao linear (ou de Stern - Geary); d) do eletrodo duplo; e) do eletrodo duplo
direto. Dentre eles, 0 método de polarizacao linear é o mais aceito para realizacao das
medidas de resisténcia de polarizacao e esta especificado na norma ASTM G59-97
(2009).

Outros dois ensaios bastante difundidos nos estudos académicos é a
espectroscopia de impedancia eletroquimica e o método de extrapolacado da reta de
Tafel. A espectroscopia de impedancia eletroquimica permite determinar com razoavel
precisdo o valor da resisténcia a polarizagdo do material metalico em estudo, sendo
essa especificada na norma ASTM G 106-98 (2010). J& o método extrapolacédo das
retas de Tafel possibilitam a determinacdo da corrente de corrosdo e,
consequentemente, a estimativa da taxa de corrosdo do material em estudo.

O método de polarizagdo linear, também chamado de resisténcia a
polarizacao linear (RPL), foi proposto inicialmente por Stern e Geary, em 1957, como
uma técnica para determinacao da taxa de corrosao (WOLYNEC, 2013). As curvas de
polarizacao linear sdo obtidas por meio de equipamentos denominados potenciostatos
qguando se polariza um metal em torno de 20 mV do potencial de corrosao, também
denominado de potencial de circuito aberto. Esse potencial € medido em relacdo a um

eletrodo de referéncia e constitui o potencial que um eletrodo assume em uma dada
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solucdo. O comportamento do metal frente a mudanca no potencial é avaliado por
meio das curvas de polarizacdo experimentais, que mostram a relagcdo entre o
potencial aplicado ao eletrodo e a corrente medida no potenciostato. Como resultado,
tracando a tangente a curva, obtém-se o valor da resisténcia a polarizagdo, conforme

apresentado na Equacéao 9.

dAE\
(), ?

Neste ponto é importante ressaltar que a polarizacao de um eletrodo pode
ser de ativacdo, queda 6hmica e por transporte de massa. A polarizacao por transporte
de massa da-se pelo esgotamento da espécie reagente na superficie do eletrodo, e a
polarizacdo por queda 6hmica € devido a baixa conducdo do eletrélito quando a
concentracdo dos ions responsaveis pelo transporte de carga for pequena
(TICIANELLI e GONZALEZ, 2005). Mantendo o eletrélito com elevada condugéo, que
€ 0 caso dos meios corrosivos empregados em teste, e utilizando uma célula
eletrolitica com design adequado, a polarizacao por ativagao é a grandeza medida
nos testes de corrosao.

Nos ensaios de corrosdo ela apresenta a relagdo de transferéncia do
elétron do eletrodo para o meio eletrolitico e, portanto, é considerada diretamente
proporcional a resisténcia a corrosdo generalizada, possibilitando o uso desse
resultado na avaliacgdo do desempenho dos materiais nos meios corrosivos
(WOLYNEC, 2013). Porém, este método nao possibilita a determinacao da taxa de
corrosao, denominado por alguns autores como corrente de corroséo (i*) (WOLYNEC,
2013). Para este célculo é necessario o conhecimento prévio dos declives de Tafel
anddico (ba) e catédico (bc), conforme ilustrado na Figura 2 e descrito pela equacao
de Wagner-Traud (Equacao 10).

Na teoria, os valores de b variam entre 0,03 e 0,18 V para sistemas
controlados por polarizagao de ativagdo em uma Unica etapa, dependendo da carga
elétrica transferida no processo. Entretanto, conforme ressaltado por Wolynec (2013),
a corrosao pode ocorrer em diversas etapas, sendo o mecanismo afetado nao sé pela

constituicdo como pelo pH do meio corrosivo.



43

log i* ]
h log|A1|

Figura 2 — Representacao da equagao de Wagner-Traud em um gréfico E vs log|Ai|
(adaptado de Wolynec, 2013)

=i o ZRE | 23008 | (10

Os declives de Tafel sdo obtidos por curvas de polarizacdo semelhantes as
aplicadas no método RPL, quando realizadas utilizando uma faixa de potencial em
torno de 250 mV em relacdo ao potencial de corrosdo, possibilitando determinar as
inclinacbes de Tafel, e, consequentemente, o coeficiente B de Stern-Geary, a

resisténcia a polarizacéo e a taxa de corrosdo, conforme as equacdes 13 a 15.

(dA’j _2303.i+f L4 L |- L (11)
dAE ), b, | R,

b,-b

T 2303 (b, +

c

bC

)

e D 13
i 2 (13)

p

Em que /i (A) é a corrente; i* (A) é a corrente de corrosao; B (V) é o
coeficiente de Stern-Geary; ba(mV) e b (mV) sdo os declives de Tafel e R, (Ohm) é a
resisténcia a polarizacao. Na Figura 2 é ilustrado também o potencial de corrosao,
denominado por E*, sendo obtido no método de extrapolagao de Tafel, e representa
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o potencial caracteristico de um eletrodo em um dado eletrélito condutor, também de
potencial em circuito aberto.

Wolynec (2013) destacou que a vantagem do método de polarizacao linear
com relacédo ao de extrapolagédo de Tafel é o fato de aplicar potenciais préximos do
potencial de corrosdo e, portanto, o sistema avaliado ser submetido a uma menor
perturbacdo e menores problemas de queda 6hmica. Gentil (2011) também alertou
para este possivel problema e afirmou que para se definir a reta de Tafel podem
ocorrer mudancas irreversiveis na superficie metalica e, portanto, outros métodos sao
mais utilizados, como o da polarizacao linear. Porto et al. (2018) apontaram ainda a
equivaléncia dos métodos para determinacao da resisténcia a polarizacao de ligas de
NiW.

Em meios resistivos, a determinagédo da resisténcia de polarizacao pelos
métodos, como a polarizagdo linear e a extrapolacdo de Tafel, por exigir a
compensacao da queda 6hmica, muitas vezes inviabiliza o ensaio. Por outro lado,
mesmo nesses casos de elevada resisténcia, a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica permite determinar com precisao o valor de Rp (WOLYNEC,
2013). Esta técnica destaca-se ainda por aplicar polarizacdes inferiores as técnicas
de polarizacdo, causando menores alteragdes nos corpos de prova.

Diferente das técnicas de polarizacdo, onde é empregada uma corrente
continua (DC), a espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste na aplicacao
de um potencial ou corrente com variagao senoidal, de pequena amplitude, variando
a frequéncia da onda empregada e originando um sinal alternado de corrente ou
potencial como resposta. A razao entre a perturbacdo e a resposta corresponde a
impedancia do sistema. Na pratica, a aplicacdo de potencial € mais empregada.

Os resultados obtidos pela espectroscopia de impedancia eletroquimica
possibilitam um vasto conhecimento dos fenébmenos que ocorrem no sistema metal-
meio corrosivo. A apresentacao do resultado mais usual é o diagrama de Nyquist, o
qual permite identificar uma correlagédo entre os diferentes componentes do sistema
eletroquimico com os componentes elétricos de semelhante funcao. A Figura 3 ilustra
um exemplo de diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples
constituido de eletrodo metalico e eletrolito condutor.
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Figura 3 — Exemplo de diagrama de Nyquist (adaptado de Wolynec, 2013)

Na Figura 4 € apresentado o circuito equivalente, que é um circuito elétrico
representando os elementos elétricos correlacionados com os elementos do sistema
eletroquimico real. Desta forma, o Rc comporta-se como um resistor elétrico e
representa a resisténcia do eletrélito a conducao, expressando, portanto, a queda
6hmica. O outro resistor presente no circuito equivalente, Rp, representa a resisténcia
a polarizagdo do eletrodo, o qual é o objeto do estudo da corrosdo, conforme
mencionado anteriormente. O ultimo elemento, Cdc, ilustrado como um capacitor,
representa a dupla camada elétrica que se forma no eletrodo devido a distribuicao de

cargas na interface entre o metal e a solucéo.

| |Cdc
I
I,
R¢
Al Al
L,
2'A'A%

Figura 4 — Exemplo de circuito equivalente relativo ao diagrama de Nyquist
apresentado na Figura 3 (adaptado de Wolynec, 2013)
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4. MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sera apresentada a metodologia de eletrodeposicao
utilizada para remogéo dos ions de metais dos banhos eletroliticos, bem como os
delineamentos dos planejamentos experimentais para desenvolvimento deste
trabalho. Sera abordada também a descricdo da avaliagdo matematica da eficiéncia
de deposicao e da cinética dos processos e das técnicas fisico-quimicas aplicadas

para caracterizacao dos revestimentos metalicos.

4.1. ELETRODEPOSICAO
41.1. SUBSTRATO

Os substratos empregados como base para eletrodeposicao foram laminas
de cobre ou laminas de aco SEA 1020, na dimensdo 2 cm por 2 cm, submetidas
previamente aos tratamentos mecanico e quimico para remocao das impurezas e
uniformizagdo da superficie. No substrato de cobre, o tratamento mecéanico foi
realizado com lixas d’agua grao 400 e grao 1200. Em seguida, foi realizado o
tratamento quimico por 2 minutos de imersao em NaOH 10 % m/v para eliminar as
gorduras, e, na sequéncia, apdés lavagem com agua desionizada, imersdao em H2SO4
1% v/v, por 2 minutos, para ativacao da superficie (BALDESSIN et al., 2018). No
substrato de acgo, o tratamento mecanico foi realizado com lixas d’agua grao 220, grao
400 e grao 1200, devido a necessidade de maior abrasdo para remocao de O6xidos
superficiais. No aco, o tratamento quimico realizado foi similar ao do cobre, exceto
pela imersdao em HNOs 1 % v/v, sendo esse acido aplicado por ser um monoacido e
devido a susceptibilidade do aco SEA 1020 a corrosdo em meio acido, quando se
usou o diacido Hz2SOa.

No processo de eletrodeposi¢do, o substrato é colocado como catodo de
uma célula eletrolitica de dois eletrodos, onde o eletrélito € conhecido como banho
eletrolitico. O substrato de cobre ou aco foi acoplado ao eletrodo rotatério por meio de
uma haste, obtida juntamente com a forma quadrada do eletrodo de trabalho,
conforme ilustrado na Figura 5. A delimitagdo da area de 8 cm? do eletrodo foi
realizada com resina (esmalte) aplicada na haste. A resina foi aplicada apés
finalizacao dos tratamentos mecénicos e quimicos, sendo seca em estufa a 80 °C por
2 minutos. Apds finalizado o preparo do substrato, ele foi colocado em dessecador e,
em seguida, sua massa determinada por pesagem até massa constante em uma
balanca analitica (Shimadzu — Modelo AUY?220).
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} Haste

} Eletrodo

Figura 5 — llustracao do corte do eletrodo de cobre (adaptado de Porto, 2016).

4.1.2. BANHO ELETROLITICO ENSAIOS REMOCAO DE COBRE

Os banhos eletroliticos foram um efluente industrial, sem alteracéo, gerado
por uma industria de bijuterias da regido metropolitana de Campinas. Também
denominado de agua de enxague, o efluente foi constituido de uma solugédo aquosa
originaria das lavagens sequenciais das pecas fabricadas por essa industria e,
portanto, continha residuos advindos de todos os banhos de eletrodeposicao
utilizados no processo produtivo. Destaca-se que a industria que cedeu os residuos
empregados neste trabalho nao utiliza banhos de niquel em sua producao, devido ao
elevado potencial alergénico do niquel e, portanto, os banhos utilizados neste trabalho
contém apenas tracos de niquel advindo do banho de ouro, o qual € uma mistura de
ouro com outros metais, de acordo com a coloragcao desejada.

Esse efluente foi caracterizado quanto a sua composicdo quimica,
determinando a concentracao dos ions metalicos e dos anions cianetos, 0s quais sao
utiizados como agentes complexantes na industria de galvanoplastia. As
concentracdes dos metais em solucao foram obtidas pelas técnicas de Espectrometria
de Absorcdo Atdmica (EAA) e Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Os ensaios de ICP-OES foram realizados pela
Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp no equipamento Perkin Elmer —
Optima 8300. Ja a concentracao dos anions cianetos foi determinada por Titulacdo
Potenciométrica, usando o Nitrato de Prata (AgNO3s) como titulante.

4.1.3. BANHO ELETROLITICO ENSAIOS PRODUCAO DE NiCu
Para os estudos de producao de revestimentos de NiCu a partir de efluente
industrial, os banhos eletroliticos tiveram como base a agua de enxague descrita no
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item 4.1.3. Para completar o banho eletrolitico foram adicionados: sulfato de niquel
como fonte do niquel a ser depositado; citrato de amébnio como agente complexante;
dodecilsulfato de sédio, a fim de impedir a formacao de bolhas de hidrogénio na liga
formada, e hidréxido de amonio ou acido sulfurico, para ajuste do pH. Para os estudos
preliminares com banho sintético, adicionou-se ainda sulfato de cobre como fonte de
cobre, uma vez que a base utilizada foi agua desionizada.

4.1.4. ENSAIOS DE ELETRODEPOSICAO

Os ensaios de eletrodeposicao foram realizados em dois tipos de células
eletroliticas: célula eletrolitica encamisada, conforme ilustrado na Figura 6a, e célula
sem encamisamento, Figura 6b. Na célula eletrolitica encamisada foi utilizado um
banho termostatico de circulacdo de agua para controle da temperatura da agua no
encamisamento. A célula sem encamisamento teve sua temperatura controlada por
imersao da célula em banho termostatico. Os experimentos no ponto central do
planejamento experimental para otimizagdo de remogéo de cobre foram realizados
em ambas células, apontando que o design do reator, neste caso, nao influencia o
resultado de eficiéncia de remog¢ao, porcentagem e composicao. A célula encamisada

foi utilizada preferencialmente para os experimentos com temperatura inferior a 30 °C.

a b

Figura 6 — a) Representagcao esquematica da célula eletrolitica encamisada sendo que
1 € o substrato, 2 é a malha oca de platina e 3 é o eletrdlito. b) Representacéo

esquematica da célula eletrolitica sem camisa

A eletrodeposigcao foi conduzida utilizando o potenciostato/galvanostato
modelo VersaStat3, da marca Princeton Applied Research, para aplicacéo da corrente
entre o substrato e a malha cilindrica de platina, no modo galvanostato, por meio da
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técnica cronopotenciométrica denominada fast galvanic pulse. O substrato foi ainda
acoplado em um eletrodo rotatério modelo Pattern 616A da marca Princeton Applied
Research para manter as condi¢ées hidrodindmicas do banho eletrolitico constantes
durante o processo.

A técnica de cronopotenciomentria pulsada utilizada neste trabalho é
denominada de fast galvanic pulse pelo curto intervalo de tempo, na ordem de
milissegundos, de aplicacdo da corrente durante a cronopotenciometria. Semelhante
a cronopotenciomentria, o processo é realizado em uma célula eletroquimica de dois
eletrodos; porém, nessa técnica sdo aplicados ciclos sequenciais constituidos de
aplicacao de corrente seguido de corrente nula. O tempo de duracao da aplicacao da
corrente é também denominado de ton, sS€ndo torf 0 tempo de auséncia de aplicacédo de
corrente, conhecido como tempo de relaxamento (GHOSH et al., 2000). A soma de ton
e toff @ denominada twtal, que € o0 tempo equivalente a um ciclo e foi mantido constante
e igual a 10 ms para todos os experimentos deste trabalho.

Os tempos ton € toif relacionam-se pela equacdes 14 e 15, em que fé a
frequéncia do pulso e 6 é o duty cycle, que corresponde a porcentagem do tempo total
de um ciclo em que a corrente esta sendo aplicada. No presente trabalho, o tempo
equivalente a um ciclo foi mantido em 10 ms. Portanto, semelhante ao trabalho de
Cherkaoui et al. (1988), 100 Hz foi o valor de frequéncia do pulso. A variavel duty cycle

nao foi fixada, sendo um dos objetos de estudo da pesquisa realizada.

1
f= ton t tors (14)
0=t f (15)

Os experimentos de eletrodeposicdo de Cu e NiCu tiveram duracao de 30
minutos e, considerando o tempo de cada ciclo de 10 ms, foram constituidos de
180.000 ciclos da técnica fast galvanic pulse. Ap6s o término dos 30 minutos de
eletrodeposicao, as laminas de substrato com os depdsitos foram lavadas, secas em
estufa a 80 °C por 3 minutos e colocadas em dessecador. As massas dos depdsitos
metélicos foram obtidas por pesagem em balanca analitica e utilizadas nos célculos
de eficiéncia de deposicdo. Para eletrodeposicao do cobre, o banho eletrolitico foi

analisado antes e apds os 30 minutos de eletrodeposicao, por meio da técnica de
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espectroscopia de absorcdo no UV-Visivel, para determinagdo da concentracao de
cobre, possibilitando a avaliacao da remog¢ao do cobre do banho eletrolitico.

4.1.5. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O primeiro planejamento experimental foi desenvolvido objetivando a
otimizagdo da remocao de cobre e, desta forma, o banho eletrolitico foi o efluente
contendo 6,77x10 mol/L de ions de cobre, pequena concentragdo de niquel, ouro e
0,32 mol/L de cianeto. Esse efluente foi utilizado sem ajuste do potencial
hidrogenibnico, sendo este valor 1,74. Isso porque a elevada concentracao de ions de
cobre e cianeto induz a precipitagdo quimica quando se eleva o pH da solucao.
Ressalta-se também que o uso do pH natural do efluente reduz as etapas de alteragcéo
de pH para uma futura real aplicagédo industrial.

Os tempos ton € toff da técnica fast galvanic pulse, a temperatura do banho
eletrolitico, a corrente elétrica aplicada e a rotacao catddica foram avaliadas de acordo
com o planejamento experimental fatorial completo 24. Ap6s a andlise dos resultados
e constatacdo de que o ponto central era o ponto de 6timo, foram realizados ensaios
de pontos adicionais para completar o planejamento composto central 24, totalizando
29 experimentos, com 5 réplicas do ponto central. A decodificacdo dos niveis do
planejamento composto central realizado foi apresentada na Tabela 1. Vale ressaltar
gue os experimentos foram realizados de forma randémica para evitar erro sisteméatico
e as réplicas do ponto central (0) foram realizadas a fim de verificar a repetibilidade

do processo.

Tabela 1 — Valores das variaveis codificadas para o planejamento composto central
de remoc¢ao de cobre

Variaveis Nivel (-2) Nivel (-1) Nivel (0) Nivel (+1) Nivel (+2)
Temperatura (°C) 23 30 37 44 51
Método =ton+tori(ms) 0,1+9,9  0,5+9,5 149 1,5 +8,5 2+8
Corrente (mA) 10 100 190 280 370
Rotacao (rpm) 0 35 70 105 140

Para maior compreensao sobre a formagédo da liga metalica de NiCu foi
realizada uma analise da influéncia do pH, concentracao de niquel e corrente elétrica,
a partir de banhos sintéticos. Neste estudo, o banho eletrolitico foi composto por:
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sulfato de cobre e sulfato de niquel, como sais fonte de cobre e niquel a serem
depositados; citrato de aménio (0,30 mol/L) como agente complexante; dodecilsulfato
de sédio, a fim de impedir a formagédo de bolhas de hidrogénio na liga formada, e
hidréxido de amdnio ou acido sulfurico para ajuste do pH.

A concentracdo de sulfato de cobre foi de 0,007 mol/L, concentracao
aproximada de cobre no residuo industrial procedente da industria de bijuterias
(NEPEL et al., 2018). A concentracao de sulfato de niquel, o pH e a corrente elétrica
aplicada foram ajustados conforme o planejamento experimental fatorial completo 23,
com 3 experimentos no ponto central. Os valores dessas variaveis de entrada estao

dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores das variaveis decodificadas para eletrodeposicédo de NiCu de
banho sintético
Variaveis Nivel (-1) Nivel (0) Nivel (+1)

pH 2,0 55 9,0
Cni(molll) 0,030 0065 0,100
Corrente (mA) 200 400 600

Os demais parametros experimentais utilizados na eletrodeposicao foram
obtidos do estudo da otimizagdo da remocéo de cobre da dgua de enxague. Desta
forma, a técnica fast galvanic pulse foi conduzida com pulsos de aplicacao de corrente
(ton) de 1 ms, seguidos de intervalos de 9 ms sem aplicacao de corrente (toff); a rotacao
catddica foi configurada em 70 rpm e a temperatura de 40 °C foi mantida constante
durante os 30 minutos de experimento.

Do planejamento da Tabela 2, a liga NiCu, com composicao semelhante ao
conhecido material anticorrosivo Monel®, foi obtida em potencial hidrogenidnico igual
a 9, elevados valores de corrente e de concentracéo de niquel.

Assim, a eletrodeposicdo de NiCu a partir do efluente industrial foi
desenvolvida na temperatura de 40 °C, pH 9, banho eletrolitico contendo, além de
cobre e cianeto advindos do efluente, 0,30 mol/L de citrato de amédnio, sulfato de
niquel e hidréxido de aménio, utilizado no ajuste do pH. A corrente aplicada no ton, a
rotacdo catodica e a concentracao de sulfato de niquel foram avaliadas de acordo com
o planejamento experimental fatorial completo 23, com 3 réplicas do ponto central,
apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Valores das variaveis decodificadas para eletrodeposicado de NiCu de
efluente industrial

Variaveis Nivel (-1) Nivel (0) Nivel (+1)
Concentracao Ni (mol/L) 0,10 0,15 0,20
Corrente (mA) 300 450 600
Rotacao (rpm) 20 70 120

4.1.6. EFICIENCIA DE DEPOSICAO

A eficiéncia de deposicdo, também conhecida como “rendimento
Faradaico” é uma grandeza que quantifica a carga elétrica realmente utilizada na
eletrodeposicdo. Para determinacdo da eficiéncia da eletrodeposicao dos
recobrimentos metalicos obtidos, faz-se necessaria a determinagao da fracdo massica
de cada metal constituinte do recobrimento, a qual foi obtida por EDX.

Essa grandeza foi calculada de acordo com a Equacgao 16, em que: &€ (%),
representa a eficiéncia de deposicao; m (g) € a massa do recobrimento metalico; / (A)
a corrente elétrica total aplicada no eletrodo de trabalho; w;a fragcao méassica do metal
jno recobrimento determinada por EDX; njo nimero de elétrons transferidos de cada
atomo metalico (j), considerando a completa redugao do Ni (Il) e Cu (ll); M; (g/mol) a
massa atdbmica de cada metal j, e F a constante de Faraday igual a 96.485
Coulomb/mol.

m-F v,
= -100 16
— Z M, (o)

O tempo t de aplicagao da corrente elétrica foi calculado de acordo com a
Equacéo 17. Nessa equacao o valor 180.000 foi o numero total de ciclos de cada
experimento e t,, 0 tempo de aplicacdo de corrente, em cada ciclo, o qual variou de

acordo com os planejamentos experimentais.

= ton total = 1800.000 ' ton (1 7)
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41.7. PORCENTAGEM DE REMOCAO DOS METAIS

A porcentagem de remocao de Cobre (%Rem) do efluente foi determinada
a partir das concentracdes final (Cs) e inicial (Ci) de cianeto de cobre, obtidas por
espectroscopia de absorcédo no UV-Visivel em A = 800 nm, no equipamento MetaSpec
Pro, modelo UV5200. A porcentagem de remocao foi calculada pela Equacéo 18. As
concentragdes C; e Crforam obtidas, respectivamente, antes e apos os experimentos

de eletrodeposigéo.

C.-C
%Rem:( lc fj-loo (18)

i

4.1.8. TAXA DE DEPOSICAO

A taxa de deposicao real de cobre, Wiea, foi calculada pela razao entre a
massa final de cobre depositado no substrato e o tempo de 30 minutos. A taxa de
deposicao devida a contribuicdo da conveccao forcada oferecida pela rotacdo do
catodo, Wg, foi calculada pela Equacao 19, sendo Ccu« € Ccus as concentracoes de
Cu?*, respectivamente, no banho eletrolitico e na superficie do catodo — esta Ultima
igual a zero, pela condicao de polarizacao. Ainda na Equacao 19, d é o diametro de
catodo e k. é o coeficiente convectivo de transferéncia de massa dado pela Equacéao
5.

WC = 2d2 .kc (CCu,eo _CCu,s) (1 9)
4.2. ANALISE CINETICA DA REMOCAO DE COBRE DA AGUA DE
ENXAGUE

Na analise cinética da remogdo de cobre da agua de enxague, 0S
experimentos foram realizados com os parametros 6timos para remog¢dao com
eletrodeposicao do cobre na sua forma metalica (70rpm, fast galvanic pulse com ton =
1ms e ton= 9ms). O consumo de cianeto de cobre foi monitorado com o tempo,
analisando a sua concentracédo no banho eletrolitico, por UV-Vis, a cada 5 minutos.
Para tais andlises, amostras de 3 mL foram removidas do banho eletrolitico, a

eletrodeposicédo (aplicagéo de corrente) interrompida, a andlise efetuada e entao as
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amostras retornavam para o banho, antes da eletrodeposicdo reiniciar. As
eletrodeposicdes foram conduzidas nas temperaturas de 10, 20, 30, 37, 40 e 50 °C.

A partir dos dados de concentracado de cianeto de cobre com o tempo,
foram tracadas as curvas de decaimento da concentracdo de cianeto de cobre, as
quais foram analisadas pelo método da integral (FOGLER, 1999). Como resultado,
foram possiveis a determinacdo da equacdo de velocidade e a avaliagdo dos
mecanismos propostos para o processo avaliado.

E importante ressaltar que a contribuicdo da rotagéo na taxa de deposicéo
apontou que o processo de reducio do Cu?* é muito influenciado pela transferéncia
de massa. Ogwada e Sparks (1986) destacaram que quando a transferéncia de massa
controla a velocidade da reacdo, as velocidades especificas representaram todo o
processo e nao puramente a reagcao quimica e que, por isso, nao pode ser utilizada
para calcular os parametros energia de ativacdo e fator pré-exponencial. Outros
pesquisadores confirmaram e destacaram que para solugdes diluidas, como é o caso
da agua de enxague, o processo de remocdo de metais é controlado pela
transferéncia de massa, mas também reportaram o calculo e a importancia da
determinacao da velocidade especifica aparente para um maior conhecimento do
processo (SZPYRKOWICZ et al., 2000; EL-OKAZY et al., 2018).

4.3. CARACTERIZACAO DOS RECOBRIMENTOS METALICOS

Para a caracterizacao fisico-quimica dos recobrimentos obtidos foram
empregadas as técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura com Energia dispersiva de Raios X (EDX), Espectroscopia fotoeletrénica
de Raios X (XPS) e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), com a finalidade de se saber, respectivamente, as informagbes sobre a
cristalinidade, morfologia, composicdo dos revestimentos, estados de oxidacdo do
metais depositados e possiveis substancias organicas depositadas junto aos metais.

4.3.1. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracéo de raios X (DRX) é uma técnica que permite o estudo de um
sblido em nivel atdbmico, possibilitando a caracterizagdo fisica da estrutura
cristalogréfica dos recobrimentos metalicos sintetizados. Neste trabalho, esta analise
foi utilizada para descrever a cristalinidade e estrutura cristalografica dos

revestimentos, auxiliando ainda numa possivel correlacdo entre a cristalinidade e
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resisténcia a corrosdo no estudo das ligas NiCu e no entendimento sobre a
composicao dos depdsitos obtidos.

Para execucédo das andlises de DRX foi utilizado o Difratdmetro modelo X’
PERT-MPD, da marca Philips Analytical X Ray, com o método de varredura, que
consiste na incidéncia dos raios X sobre a amostra (area 4 cm?) composta do
recobrimento metalico sobre o substrato. Utilizou-se radiagédo Ka Cu (A = 1,5406) com
passo de 0,02°, tempo por passo de 0,4 s, voltagem de 40 kV, e intervalo de varredura
de 35 a 90°. As andlises foram realizadas pelo Laboratério de Recursos Analiticos e
de Calibracdo da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Campinas (LRAC/FEQ/UNICAMP).

Por meio desta técnica e com o auxilio do software High Score Plus,
determinou-se ainda o tamanho médio dos cristalitos (tc) constituintes do material
obtido. As determinacdes do tamanho médio dos cristalitos de NiCu foram realizadas
utilizando o pico relativo a face (111) do cobre por ser este 0 de maior intensidade
relativa. A Equagéo 20, utilizada nos calculos para determinacdo do tamanho médio
das particulas, é a equacao de Scherrer (THURBER et al., 2016), onde se assume
uma configuracdo esférica dos cristalitos; - € o tamanho médio dos cristalitos na
direcdo do plano de difracdo; K é a constante de proporcionalidade igual a 0.91,
considerando a configuracdo esférica; 4 é o comprimento de onda da radiacéao

incidente; 8o angulo de difracédo; e £ a largura da meia altura do pico de difracao.

K-2

fo = B -cos @ (20)

4.3.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDX)

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada no estudo da topografia
superficial de materiais sélidos. Segundo Sibilia (1988), a resolugdo do microscopio
eletronico de varredura (MEV) é cerca de 3 nm (30 A), o que possibilita verificar a
morfologia das ligas depositadas, bem como a presenca de trincas e/ou bolhas de
gases no depdsito. A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) permitiu
a determinacdo da composicao atébmica dos elementos constituintes do material
depositado e foi obtida pelo detector acoplado ao MEV. E importante ressaltar que, na
configuracdo utilizada, a determinacdo € semiquantitativa, apresentando baixa
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precisao para elementos com numero atémico inferior a 10, tais como o oxigénio e
nitrogénio. Todavia, as conclusdes obtidas a partir desses dados foram confirmadas
com os resultados de XPS, comprovando as andlises efetuadas.

Neste trabalho, a micrografias foram obtidas no MEV, com mapeamento e
quantificacdo dos metais eletrodepositados, usando o espectrometro de Energia
Dispersiva de Raios X acoplado ao MEV. Estas analises foram realizadas pelo
Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo da Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Estadual de Campinas (LRAC/FEQ/UNICAMP), utilizando
os equipamentos MEV modelo Leo 440i com detector de EDX 6070, ambos da marca
LEO ElectronMicroscopy/Oxford, sendo as amostras analisadas diretamente, uma vez
que sdo constituidas de material condutor. As amostras foram investigadas em no
minimo 3 &reas distintas, sendo os resultados de composi¢do apresentados como

uma média dos valores obtidos.

4.3.3. ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS X (XPS)

A espectroscopia fotoeletrénica de raios X € uma técnica de andlise
superficial que possibilita a determinacdo do estado de oxidacdo dos elementos da
superficie dos recobrimentos. Neste trabalho, ela foi utilizada para determinagédo do
estado de oxidacao do cobre, fornecendo informacdes fundamentais para proposicao
de mecanismos de reacao.

Essa técnica foi realizada no Laboratério de Fisica de Superficies do
Instituto de Fisica (IFGW) da UNICAMP em parceria com o professor Richard Landers.
Os espectros de XPS foram obtidos num analisador esférico VSW HA-100 e radiacao
nao monocromada AlKa radiation (hv=1486.6 eV). Os espectros de alta resolucao
foram medidos com energias constantes do analisador de 44 eV. A pressao durante
as medigoes foi sempre menor que 2x10® mbar. Para coleta de dados foi utilizada a
curva de Gauss e 0s espectros de energia de ligacao foram registrados nas regides
de C1s, O1s, N1s e Cu2p3/2.

4.34. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
foi empregada para confirmagdo da presenga de cianeto em determinados
revestimentos. As amostras foram analisadas no equipamento modelo Nicolet 6700
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(Madison/USA), marca Thermo Scientific, na condigdo de analise modo Refletancia,
utilizando o microscépio FT-IR IMAGING MICROSCOPE modelo Nicolet Continuum
(Madison/USA) na faixa de 4000 a 650 cm™ e com resolugdo de 4 cm™'. As analises
foram realizadas pelo Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas
(LRAC/FEQ/UNICAMP).

4.4. ENSAIOS ELETROQUIMICOS DE CORROSAO

Os métodos de espectroscopia de impedancia eletroquimica, polarizacéo
linear e extrapolagao das retas de Tafel foram utilizados neste trabalho para avaliagéo
da resisténcia a corrosdo dos recobrimentos metalicos obtidos. Os métodos foram
realizados nesta sequéncia para um dado material sob analise, intercalando entre as
técnicas 0 monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP), para verificacao de
possivel alteracao do revestimento devido aos ensaios. A sequéncia foi escolhida
deixando a técnica mais destrutiva por ultimo e todas as polarizagdes foram realizadas
em torno do OCP.

Para execucdo dos ensaios eletroquimicos foi utilizado um
potenciostato/galvanostato VersaStat3 da marca Princeton Applied Research e uma
célula eletroquimica de corrosao de trés eletrodos: um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl, uma grade de platina como contraeletrodo e o substrato com o recobrimento
obtido como eletrodo de trabalho.

Diferente do sistema de eletrodeposicao, onde o substrato era o catodo, no
ensaio de corrosao, o substrato revestido é o anodo do sistema, o qual é fixado por
meio de um anel de vedacdo delimitando a area de andlise a 1cm2. E importante
destacar também a presenca da sonda de Luggin aproximando o eletrodo de
referéncia do eletrodo de trabalho, diminuindo uma possivel sobretensdo 6hmica.

Os ensaios foram realizados em solucdo de NaCl 3,5 %, simulando o
ambiente marinho que € um importante meio corrosivo para balizamento de materiais

em desenvolvimento. O sistema utilizado é apresentado na Figura 7.
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Figura 7 — llustracdo da célula de corrosdo utilizada sendo: 1 = eletrodo de trabalho,
2 = contraeletrodo e 3 = eletrodo de referéncia (adaptado de Silva, 2017).

O método espectroscopia de impedéancia eletroquimica, diferentemente
das polarizacdes, utiliza sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades
dos eletrodos e possibilitam medir a resisténcia de polarizacao e capacitancia da dupla
camada na mesma medida. Para execucdo dos ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, o potencial aplicado foi o potencial medido de circuito
aberto por uma hora com a amplitude de 10 mV, variando a frequéncia de 1.000.000
Hz a 0,01 Hz.

Os ensaios de polarizacao linear, também denominados de resisténcia de
polarizacao linear (RPL) foram realizados conforme descrito na norma ASTM G59 —
97 (2009), com periodo de 30 minutos de monitoramento do potencial de circuito
aberto e, na sequéncia, aplicacao do ultimo valor medido por um minuto seguido pela
de varredura potenciodinamica de -20 mV a 20 mV em torno do OCP, com velocidade
de varredura de 0,166 mV/s, registrando a corrente medida.

Semelhante ao ensaio de polarizacao linear, os ensaios de extrapolacao
das retas de Tafel foram conduzidas através de varredura potenciodindmica,
precedida de monitoramento por 30 minutos do potencial de circuito aberto,
diferenciando-se pela faixa de potencial aplicado, de -250 mV a 250 mV em torno do
potencial de circuito, e velocidade de varredura de 1,0 mV/s.
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A partir dos ensaios realizados foi obtida a resisténcia de polarizacao (Rp)
das ligas metalicas estudadas, sendo o potencial de corrosao (Ecorr) e a densidade
de corrente de corrosdo (Icorr) determinados pela extrapolacdo de Tafel. Com os
diagramas de Nyquist resultantes dos ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroguimica, foi possivel ainda a analise do sistema elétrico equivalente, propiciando

maiores informacdes sobre como o revestimento atua contra a corrosao.



60

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A secao de Resultados e Discussao sera subdividida em trés partes para
melhor apresentacdo e discussdo das pesquisas realizadas. Na primeira parte é
abordada a caracterizacao do efluente industrial utilizado neste trabalho. Na segunda,
apresenta-se a remocao de cobre desse efluente, incluindo a otimizacdo dos
parametros, a avaliacao da cinética do processo otimizado e a caracterizacao dos
depodsitos obtidos. Por fim, a terceira parte traz o estudo dos parametros de
eletrodeposicdo para obtencdo do revestimento metalico NiCu 70:30 a partir de
efluente industrial, assim como também a investigacao da resisténcia a corrosao dos

revestimentos obtidos.

PARTE 1: CARACTERIZACAO DO EFLUENTE INDUSTRIAL UTILIZADO

5.1. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Denominado de agua de enxague, esse efluente é constituido de uma
solucdo aquosa originaria das lavagens sequenciais das pecas fabricadas pela
industria de bijuterias e, portanto, contém residuos advindos de todos os banhos de
eletrodeposicdo utilizados nessa industria. O potencial hidrogeniénico medido do
efluente foi 1,74 a temperatura ambiente. Esse efluente foi caracterizado quanto a sua
composig¢ao quimica, principalmente a concentracdo de metais e do anion cianeto, o

qual foi utilizado como complexante para eletrodeposicao do cobre.

51.1. DETERMINACAO DA CONCENTRAGCAO DE METAIS

Baseando-se nos principais metais utilizados na industria de bijuterias, a
agua de enxague foi analisada por espectrometria de emissdo éptica por plasma
indutivamente acoplado e os resultados confirmaram a presenca de prata, niquel e
cobre na agua de lavagem nas concentracbes de 0,21, 0,79 e 600 mg/L,
respectivamente. A amostra também foi analisada por espectrometria de absorcéo
atdmica para determinacao de possiveis tracos de ouro; porém, a quantidade nas
amostras foi inferior ao limite de detecgcé&o do equipamento.

Verifica-se, portanto, que o principal metal presente no efluente, e o Unico
acima do limite permitido pela legislagio CONAMA 430/11, é o cobre, o qual advém
das etapas iniciais de preparo das pecas de bijuterias. E importante destacar ainda
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que nao foram detectadas quantidades significativas de niquel, pois a empresa que
forneceu a agua de enxague desse projeto nao utiliza banhos de niquel no preparo
das pecas, devido ao seu elevado potencial alergénico. Desta forma, os estudos
realizados neste trabalho objetivaram a remocao de cobre por ser este o metal

presente no efluente em quantidades relevantes.

5.1.2. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CIANETO

A determinacdo da concentracdo de cianeto foi obtida pela titulacao
potenciométrica da amostra da agua de enxague diluida com uma solucao de AgNO3
0,295 mol/L. Durante a titulagdo potenciométrica, os valores do potencial e da
condutividade foram registrados e sao apresentados na Figura 8.

Considerando a formacao de AgCN e efetuando-se os célculos de acordo
com o ponto de equivaléncia determinado pela primeira derivada da curva
potenciométrica, obtiveram-se a concentracao de 8,92 g/L para a primeira titulacao e
a de 7,76 g/L para a segunda titulacdo. Portanto, a concentracao de cianeto na agua
de enxague sob estudo é 8,34 + 0,66 g/L.
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Figura 8 — Curva de titulacdo da agua de enxague

Analisando o resultado obtido e comparando com a composicao inicial dos
banhos descrita, verifica-se que a concentracdo de cianeto na agua de lavagem é
elevada, porém, cerca de 6 vezes inferior a concentragao presente em cada banho no
processo industrial real. Tal valor, apesar de pequeno para 0s processos da industria
de folheados, é suficiente para ser usado como complexante na eletrodeposicao dos
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metais presentes no efluente (SZPYRKOWICZ et al., 2005b). Por esse motivo, é
provavel que as medidas de concentracao de cobre feitas no UV-VIS correspondam
as concentragdes do complexo de cianeto de cobre, Cu(CN)s?-.

PARTE 2: REMOCAO DO COBRE POR ELETRODEPOSICAO PULSADA

5.2. RESULTADOS PRELIMINARES

Baseado na revisao bibliografica que aponta os beneficios da técnica
pulsada para eletrodeposicédo das ligas NiCu e diferentes condicbes experimentais
para remocao eletroquimica do cobre de um banho eletrolitico, alguns experimentos
preliminares foram conduzidos com a finalidade de determinar os parametros
estudados assim como os valores reais para os niveis codificados do planejamento.

Nesses experimentos foi avaliada a influéncia do pulso, principalmente na
composicao do depdsito e na eficiéncia faradaica do processo. A Tabela 4 apresenta
uma sintese desse estudo preliminar com os experimentos que melhor ilustram as
conclusdes obtidas, apontando as condi¢cdes experimentais utilizadas associadas aos
principais resultados obtidos.

Tabela 4 — Sintese dos experimentos preliminares realizados

Condicoes Caracteristica do depésito obtido
experimentais

200 mA, corrente
constante, substrato de
cobre

€esponjoso, nao aderente indicando a
formacao de 6xido

esponjoso, ndo aderente indicando a

200 mA, com pulsos formagéao de éxido

longos, substrato cobre

300 mA,corrente
constante, substrato
cobre

esponjoso, nao aderente indicando a
formacao de 6xido

300 mA, com pulsos Aderente, constituido principalmente

cobre de cobre reduzido (MEV), € = 19,04% ‘

curtos (1ms), substrato
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Analisando os resultados, confirma-se a influéncia do pulso na remoc¢ao do
cobre com eletrodeposicdao e na composicao dos depdsitos formados, sendo essas

informacdes novas, ndo descritas antes na literatura.

5.3. ESTUDO DOS PARAMETROS PARA REMOGAO DE COBRE

Foram obtidos como resposta do planejamento fatorial completo 2* a
eficiéncia faradaica do processo e a porcentagem de remocéao de cobre calculados de
acordo com as equacbes 14 e 16. Como o ponto central deste planejamento foi o
experimento que apresentou melhores resultados, considerando eficiéncia de
eletrodeposicao, remocao e composicao, efetuou-se na sequéncia o planejamento
experimental composto central 24 com os mesmos parametros avaliados.

Os resultados planejamento fatorial completo 2* para cada experimento,
juntamente com os parametros utilizados e determinados pelos planejamentos
experimentais sdo apresentados na Tabela 5. Essa tabela apresenta os resultados do
planejamento fatorial completo 2* (experimentos 1 a 16, 25, 26 e 27) e do
planejamento composto central 24 (experimentos 17 a 24, 28 e 29). Neste ponto é
importante ressaltar que o planejamento composto central 2* difere do fatorial
completo 24 em 8 experimentos, sendo esses 0s pontos axiais de nivel +2 e -2. Além
disso, os parametros do ponto central dos dois planejamentos foram os mesmos, ou
seja, o que se procedeu foi a complementacao do fatorial completo com dois
experimentos adicionais no ponto central.

A avaliacdo dos dados foi realizada por meio por meio do software
Statistica® 8.0, considerando erro puro, limite de confianca de 95% e utilizando o
método de backward elimination. Assim, neste trabalho, os modelos estatisticos
empiricos para a eficiéncia de deposicao e a porcentagem de remocao que melhor se
ajustaram aos dados experimentais foram obtidos com eliminagcdo dos termos de
baixa significancia (p>0,05), sendo ANOVA utilizado para analisar a significAncia e
ajuste dos modelos.



Tabela 5 — Resultados de eficiéncia de deposi¢cao e remogao obtidos no

planejamento composto central 24.
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Exp. T(°C) tontotal (s) I1(A) w (rpm) Mmcu(g) € (%) Remocao (%)
1 30 90,0 0,100 35 0,0020 67,49 12,79
2 44 90,0 0,100 35 -0,0020 Corrosao
3 30 270 0,100 35 0,0057 64,11 21,37
4 44 270 0,100 35 0,0051 57,37 16,50
5 30 90,0 0,280 35 0,0043 51,82 20,30
6 44 90,0 0,280 35 0,0049 59,05 17,83
7 30 270 0,280 35 0,0011 4,419 24,30
8 44 270 0,280 35 0,0028 11,25 24,47
9 30 90,0 0,100 105 0,0019 64,13 6,13
10 44 90,0 0,100 105  -0,0020 Corrosao
11 30 270 0,100 105 0,0060 67,49 21,19
12 44 270 0,100 105 0,0053 59,62 15,96
13 30 90,0 0,280 105 0,0079 95,21 27,49
14 44 90,0 0,280 105 0,0059 71,10 19,25
15 30 270 0,280 105 0,0053 21,29 47,79
16 44 270 0,280 105 0,0126 50,62 48,41
17 23 180 0,190 70 0,0045 39,96 32,09
18 51 180 0,190 70 0,0069 61,27 20,30
19 37 18 0,190 70 -0,0027 Corrosao
20 37 360 0,190 70 0,0039 17,32 44 32
21 37 180 0,010 70 -0,0013 Corrosao
22 37 180 0,370 70 0,0013 5,928 43,00
23 37 180 0,190 0 0,0027 23,98 10,64
24 37 180 0,190 140 0,0102 90,58 34,31
25(*C) 37 180 0,190 70 0,0095 84,36 33,25
26 (*C) 37 180 0,190 70 0,0093 82,58 37,33
27 (*C) 37 180 0,190 70 0,0102 90,58 37,17
28 (*C) 37 180 0,190 70 0,0092 81,67 28,90
29 (*C) 37 180 0,190 70 0,0096 85,25 33,58

*C representa o ponto central.
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5.3.1. ANALISE DO RENDIMENTO FARADAICO

Avaliando os resultados apresentados na Tabela 5 verifica-se que o
experimento 13 apresenta a maior eficiéncia de deposicado, 95,21 %, onde os
parametros utilizados envolveram baixo tempo de aplicacdo de corrente e elevada
corrente. Este resultado aponta ainda que, utilizando a metodologia de superficie de
resposta, o ponto central do planejamento composto central poderia ter sido
deslocado para essa regido. Todavia, avaliando a caracterizacao dos depdsitos por
MEV-EDS, observou-se que os depdsitos obtidos no ponto central eram constituidos
de cobre metalico puro, além do processo apresentar uma porcentagem de remocao
superior. Por isso, apesar do ponto central apresentar uma eficiéncia média 10 %
inferior ao experimento 13, ele foi mantido para o planejamento composto central.

Analisando as eficiéncias de deposicao apresentadas, observa-se que o
céalculo produziu valores negativos para os experimentos 9, 10, 19 e 21, os quais
envolveram as maiores temperaturas (37 e 44 °C), baixo tempo de corrente elétrica
aplicada (ton = 18, 90 e 180 s) e baixa corrente (10, 100 e 190 mA). Nesses
experimentos observou-se ainda a degradacgao do substrato com a redugcéo da massa
do mesmo. Avaliando os parametros utilizados nesses experimentos e considerando
o baixo potencial hidrogenidnico (1,74) do efluente, indica-se que ocorreu a corrosao
do substrato em detrimento da deposi¢do. Aponta-se também que a alta temperatura
acelera a corrosdo e a baixa corrente e ton foram insuficientes para promover a
deposicao do cobre. Este fendbmeno foi confirmado por MEV e pelo resultado de
remocao.

O tratamento estatistico das respostas obtidas foi realizado no software
Statistica 8.0 considerando erro puro, devido a triplicata no ponto central, e limite de
confianca de 95 %. Apds a aplicagdo do backward elimination, verificou-se que as
variaveis temperatura, método e corrente e a sinergia entre esses fatores influenciam
de forma significativa na eficiéncia de deposicao.

O grafico de Pareto, Figura 9, apresenta esses fatores, assim como a
combinacdo deles, que influenciam com 95 % de confiangca na eficiéncia de
deposicao, sendo os numeros 1, 2 e 3 representantes, respectivamente, da
temperatura, do método e da corrente elétrica. Observa-se ainda que os termos
quadraticos (Q) e linear (L) referentes aos fatores corrente e método influenciam de
forma significativa na eficiéncia de deposicao, confirmando um modelo matematico de

ajuste de segunda ordem. O parametro temperatura nao tem influéncia direta, porém,
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interage tanto com o método como com a corrente, destacando a importancia da
sinergia entre a temperatura e a corrente e entre a temperatura e o método no
resultado da eficiéncia deposicéo. A sinergia entre os principais fatores, corrente e 0

método, também é estatisticamente significativa.

Método(Q) | -99,16

Corrente(Q) | -57,45

(2)Método(L) |

(3)Corrente(L) |

JLby3L | 31,78

1Lby2L |

1Lby3L |

p=,05
Efeito Padronizado Estimado(Valor Absoluto)

Figura 9 — Gréfico de Pareto considerando a resposta eficiéncia de deposicao

CHERKAOUI et al. (1988) e GHOSH et al. (2000) ressaltam a natureza
complexa entre os parametros da técnica de eletrodeposicao pulsada e os varios
fenbmenos que ocorrem durante a eletrodeposicdo, refletindo inclusive em
modificacdes na composicdo dos depdsitos. Comparando os resultados obtidos no
presente trabalho com os relatados pela literatura para ligas de NiCu, a maior
eficiéncia de eletrodeposicao foi obtida em condicdes semelhantes as dos autores
supracitados, empregando um elevado nivel de corrente (0,28A) associado ao baixo
tempo de aplicacao de corrente (ton = 0,5 ms).

Esses autores destacam ainda que a eletrodeposicao do cobre é controlada
pela transferéncia de massa, o que também é confirmado neste trabalho: avaliando
0s parametros utilizados no experimento de maxima eficiéncia (Exp.13), o aumento
da corrente favorece o processo difusional; o ton baixo auxilia garantindo que o tempo
de aplicacao da corrente nao é suficiente para reduzir a concentracdo do ion metalico
na superficie a zero e, completando, neste ponto € usada maxima rotacdo, o que

também contribui para a hidrodinamica do sistema.
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A partir da andlise dos resultados da influéncia dos fatores estudados na
resposta eficiéncia de eletrodeposicao com backward elimination e ANOVA, obteve-
se o modelo matematico quadratico, apresentado na Equacao 21, sendo este
significativo, segundo os testes F realizados a partir dos resultados da analise de
variancia. Os resultados sdo apresentados na tabela ANOVA (Tabela 6).

£ (%) =91,88 + 24,02-m — 39,11 -m? + 23,75-¢c—37,98-¢?> + 19,06 - T -
m+1878-T-m—27,60-m-c (21)

Nesta, € € a eficiéncia de deposicdo e m, ¢ e T sdo, respectivamente, os
valores codificados dos niveis dos parametros método, corrente e temperatura.

Tabela 6 — Tabela ANOVA dos resultados de eficiéncia de deposicao do planejamento

composto central 24 considerando a resposta eficiéncia de deposigcao

Soma quadratica  Grau de liberdade Média quadratica

Regressao 123183,6 7 17597,66
Residuo 66830, 1 21 3182,386
Falta de ajuste 66781,8 17 3928,341
Erro puro 48,3 4 12,075
Total 190013,7 28

A ANOVA descreve como os dados experimentais se afastam da sua média
e divide a variancia total de uma resposta: uma parte devido ao modelo de regressao
(Regressao) e outra devido aos residuos deixados pelo modelo (Residuo). Quando
repeticoes experimentais sao aplicadas, tem-se ainda a subdivisdo do Residuo em
Falta de ajuste, relativa ao modelo e Erro puro devido ao erro experimental. Assim,
na Tabela 6, os valores de soma quadratica representam esses desvios, sendo as
médias quadraticas obtidas pela divisdo da soma quadratica pelo grau de liberdade.

A razao entre as médias quadraticas da Regressao e Residuo é utilizada
no primeiro teste F e avaliada comparando com o valor tabelado na distribuicao de
Fisher, considerando os graus de liberdade para obter o valor tabelado. Por exemplo,
na Tabela 6 o F tabelado é F721 = 2,49 e valor calculado é 5,53. Quando o valor
calculado é superior ao tabelado, tem-se que o modelo avaliado é significativo pois os
residuos deixados pelo modelo sdo pequenos.

A segunda andlise do teste F ou teste da falta de ajuste, analisa os desvios
do modelo devido aos residuos. A razao entre as médias quadraticas da falta de ajuste

e erro puro € comparada com o valor tabelado. O modelo é dito preditivo quando o
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valor de F calculado é inferior ao F tabelado, indicando que o erro experimental é
inferior & falta de ajuste do modelo empirico estatistico obtido. E importante destacar
que para aplicagdo desses testes inicialmente é verificado se a distribuicdo dos
residuos é aleatéria e normal, o que foi confirmado com a andlise do grafico valores
preditos versus observados para todas as analises apresentadas neste trabalho.

O resultado foi avaliado pelos testes F indicando que o modelo estatistico
empirico obtido é significativo, porém, ndo preditivo, ou seja, o0 modelo representa os
dados experimentais, mas nao pode ser utilizado na predicdo da resposta de novos
experimentos, dentro da faixa estudada. A falta de predicdo do modelo é justificada
principalmente pela ampla faixa escolhida para os niveis dos fatores do planejamento
experimental estudado. Todavia, o resultado nos permitiu afirmar que fatores
influenciaram significativamente no rendimento faradaico e determinar os parametros
6timos do processo, considerando a eficiéncia de deposi¢cao como resposta.

A andlise de otimizacao dos fatores estudados foi realizada utilizando o
método de superficie de respostas (CHIANG et al., 2007), obtidas por meio do
software Statistica® 8.0. A Figura 10 apresenta a superficie de resposta obtida com
0s parametros temperatura e rotacao fixados no ponto central (temperatura de 37 °C
e rotacao de 70 rpm), apontando a elevada eficiéncia, representadas na coloracao
vinho, quando os parametros corrente e método estao préximos do nivel codificado
como zero, onde a corrente aplicada € 190 mA e tonigual a 1 ms.
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Figura 10 — Superficie de resposta ilustrando a influéncia das varidveis método e
corrente sobre a eficiéncia, sendo a Figura 10b uma aproximacao da Figura 10a
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5.3.2. AVALIACAO DA REMOCAO DE COBRE

No processo de remocdo de metais por eletrodeposi¢cdo, tdo ou mais
importante que o rendimento faradaico € o resultado de porcentagem de remocao dos
metais do efluente. Conforme discutido anteriormente, o rendimento faradaico esta
diretamente relacionado com a carga util utilizada no processo e com a massa de
deposito. Pelo balangco de massa, uma analise prévia indicaria que quanto maior a
massa depositada, maior a remogao; porém, outros fatores interferem na resposta
remocado, como a formacado de depdsitos ndo aderentes. Isso sera discutido na
sequéncia deste topico.

Os resultados de remogédo do planejamento fatorial completo 2* e do
planejamento composto central 24 sdo apresentados na Tabela 5. Os experimentos
15, 16, 20 e 22 apresentam remocéao de 15 % superior ao ponto central, justificando,
portanto, por meio da metodologia de superficie de resposta, possivel modificacdo do
ponto central no planejamento composto central. Porém, comparando com a eficiéncia
de deposicdo, esses pontos indicaram uma redugdo de 35 %. Além disso, nos
experimentos 15 e 22 os depdsitos foram pouco aderentes. Por isso, apesar do ponto
central apresentar remogdo média 10% inferior aos maximos encontrados no
planejamento fatorial, ele foi mantido para a otimizagado com o planejamento composto

central. Uma ilustracdo dessa comparacéo é retratada na Figura 11.
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Figura 11 — Comparacao entre a porcentagem de remocao e eficiéncia de deposicao

Os resultados demonstrados na Tabela 5 apontam ainda que os

experimentos 2, 10, 19 e 21 apresentaram valores de remog¢ao calculados negativos,
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ou seja, aumento da concentracao de cobre no banho eletrolitico ap6s o experimento
de eletrodeposicdo. Comparando com os dados de eficiéncia faradaica, sdo os
mesmos experimentos que apresentaram resposta negativa. Assim, lembrando que o
substrato é constituido de cobre e retomando a hipétese de que nesses experimentos
houve corrosdo em detrimento a eletrodeposicao, observa-se no resultado de
remocao a confirmacao desta hipétese, uma vez que a corrosao provocou o ataque
do substrato liberando para o banho eletrolitico fragdes de cobre.

O tratamento estatistico das respostas de remocao foi realizado no
software Statistica 8.0 considerando erro puro, devido a triplicata no ponto central, e
limite de confianga de 95%. Apos efetuar o método de backward elimination, observa-
se que todos os parametros estudados apresentam influéncia significativa na resposta
remocao, conforme apresentado pelo grafico de Pareto na Figura 12. Nessa figura os

parametros 1, 2, 3, 4 sdo, respectivamente: temperatura, método, corrente e rotacao.

(3)Corrente(L) _14,09
Método(Q) | I-6,53
(4)Rotaco(L) ‘5,89
Corrente(Q) ‘-5,6?
Rotacio(Q) | ‘-4,76
(1)Tempertura(L) | ‘4,34
3LbydL | ‘4,31
Tempertura(Q) | ‘73,39
oLbyaL | ‘2,96
1Lby2L | 226
p=,05

Efeito Padronizado Estimado (Valor Absoluto)

Figura 12 — Gréfico de Pareto para a porcentagem de remocao de cobre

O resultado ilustrado no grafico de Pareto apresenta ainda que todos os
parametros influenciam na resposta com termos quadraticos (Q) e linear (L), conforme
apresentado no modelo estatistico empirico de segunda ordem apresentado na
Equacado 22. Além disso, 0 parametro rotacdo interage positivamente tanto com a
corrente como com o método, ou seja, 0 aumento da rotagdo em conjunto com o

aumento da corrente ou do ton total resulta em aumento da remocéo. O parametro
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temperatura também interage de forma positiva com o método — seu efeito € menor,

porém, determinado importante pelo método de backward elimination.

R (%) =34,05-3,06-T—2,30-T?>+9,74-m — 4,43 -m?+9,95-c — 3,85 -
c>+416-r—3,23-r>+196-T-m+256-m-r+3,73-c-r (22)

Nesta, T, m, c e r sdo, respectivamente, os valores codificados dos niveis

dos parametros temperatura, método, corrente e rotagéo.

Tabela 7 — Tabela ANOVA dos resultados de eficiéncia de remogao do planejamento
composto central 24 considerando a resposta porcentagem de remogéo

Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica

Regressao 6553,836 11 595,8033
Residuo 473,477 17 27,85159
Falta de ajuste 425,62 13 32,74
Erro Puro 47,857 4 11,96425
Total 7027,313 28

Esse modelo obtido foi analisado segundo a ANOVA (Tabela 7) e os testes
F, sendo significativo e preditivo, o que indica que se ajusta adequadamente aos
dados experimentais e possui baixa falta de ajuste, podendo ser utilizado para
predicdo de novos resultados, na faixa estudada. Comparando com o modelo de
eficiéncia faradaica, que nao foi preditivo, observa-se que a determinacdo da
concentracao de cobre no banho eletrolitico € mais precisa que a determinacéo da
massa de depdsito no substrato, principalmente porque se obtiveram alguns depdsitos
nao aderentes. Desta forma, os depdsitos no ponto central se mostraram mais
aderentes, portanto, facilitando a determinacdo da resposta de eficiéncia. O erro
experimental no ponto central entdo nao representa significativamente o erro de todos
0s experimentos, ocasionando a elevacao da falta de ajuste.

Utilizando o método de superficie de resposta, a otimizacao foi realizada
modificando as variaveis fixadas na analise. A avaliacdo apontou que o ponto central
fornece elevada remogao e aumentando a corrente € o ton total para o nivel 1 (280 mA
e ton= 1,5 ms) maiores valores de remocéao sao alcancados. Entretanto, é importante
ressaltar que esses processos ocorrem com diminuicao da eficiéncia de deposicdo. A
Figura 13 apresenta a superficie de resposta obtida com os pardmetros temperatura



72

e rotacao fixados no ponto central e observa-se que as remocdes mais elevadas
(representadas nas coloracbes vermelho escuro/vinho) s&do obtidas quando os

parametros corrente e método estdo préximos do nivel +1.
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Figura 13 — Superficie de resposta ilustrando a influéncia das variaveis método e
corrente elétrica na porcentagem de remocao de cobre

Conforme apresentado na superficie de resposta (Figura 13) e na Tabela
5, a remocao maxima de cobre foi de 48,4 %, atingindo patamares semelhantes ao
reportado na literatura (FU; WANG, 2011), destacando-se, entretanto, por utilizar
efluente industrial de cobre. Nesse experimento foram usados todos os parametros
no nivel +1 (ton= 1,5 ms, 280 mA, 105 rpm e 44 °C), confirmando, portanto, a influéncia
desses parametros na hidrodindmica do processo e que a eletrodeposicéo do cobre é
controlada pelo transporte de massa. Todavia, utilizando as condigbes étimas (ton=
1ms, 190 mA, 70 rpm e 37 °C) e o tempo de processo de 115 minutos, foi possivel
obter remocbes superiores, atingindo 82,49 % de remocado de cobre, conforme
presentado no item 5.7.

5.4. CARACTERIZACAO DOS DEPOSITOS OBTIDOS NA OTIMIZACAO DA
REMOCAO DE COBRE POR ELETRODEPOSICAO

Modificando os parametros estudados (temperatura, método, corrente e

rotacdo), além de produzir uma variedade de respostas de eficiéncia faradaica e

porcentagem de remocao do efluente, foi possivel obter materiais contendo cobre com

diferentes composi¢cdes e morfologias, resultando em recobrimentos com aparéncias

e aderéncias variadas.
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Para ilustrar a aparéncia dos tipos de recobrimentos obtidos, sao
apresentados na Figura 14 representantes dos diferentes depdsitos: Exp.25, o cobre
metélico com elevada pureza; Exp.23, o 6xido de cobre; Exp.10, representando
corrosao, onde ocorre a degradagdo do substrato no lugar da eletrodeposicdo de
cobre devido as condicdes corrosivas (baixo pH e elevada temperatura) do eletrélito
e baixa corrente e tempo de aplicacao de corrente. Na sequéncia, serdo apresentados
os topicos com maior detalhamento e discussao da caracterizagcao dos recobrimentos.

Figura 14 — Imagem dos diferentes tipos de recobrimentos de cobre

5.4.1. MORFOLOGIA E COMPOSICAO
As micrografias e composicoes foram obtidas para os experimentos 8, 9,
10, 13, 15, 16, 23 e 25, a fim de caracterizar os diferentes tipos de depédsitos obtidos,
sendo os resultados de composicao apresentados na Tabela 8 e as micrografias na
Figura 16.
Tabela 8 — Resultados de eficiéncia de deposi¢ao, porcentagens de remocao e
composi¢do quimica de recobrimentos contendo cobre

Ex T ton total i w € Rem. Composicao
P- (0 (s) (A)  (rpm) (%) (%) (%)
9 30 90,0 0,100 105 64,13 6,13 10/95 Cu /4N
13 30 90,0 0,280 105 95,21 27,49 97Cu /3N
15 30 270 0,280 105 21,29 47,79 20 /98Cu
10 44 90,0 0,100 105 -67,49 -3,61 10/99Cu
8 44 270 0,280 35 11,25 24,47 50 /95Cu
16 44 270 0,280 105 50,62 48,41 10/99Cu
23 37 180 0,190 0 23,98 10,64 60 /94Cu
25(*C) 37 180 0,190 70 84,36 33,25 100Cu

*C = representa o ponto central do planejamento experimental.

A andlise dos resultados de composicao (Tabela 8) mostra a pureza do
ponto 6timo (representado pelo experimento 25C), que apresentou 100 % de cobre,
segundo resultados de MEV/EDX. Esses resultados apontam ainda uma correlacéao
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entre a aparéncia e a composicao dos recobrimentos, indicando — devido a deteccao
qualitativa do oxigénio na técnica de energia dispersiva de raios X e a observacao dos
depodsitos 8, 15 e 23 que apresentaram porcentagem de oxigénio superior a 1 % e
coloragao muito escura (Figura 14) — que essa coloracao esta associada a formacéao
de Oxido. Avaliando os parametros utilizados nos experimentos, destacam-se a
influéncia e a sinergia entre todos os fatores na formagao do 6xido de cobre em
detrimento do cobre reduzido, sendo a corrente elevada, baixa rotagédo e alta
temperatura os principais parametros que contribuem para formacdo de éxido.
Comparando com os experimentos preliminares (Tabela 4), outro parametro que
favorece a formacao dos 6xidos é a aplicagcdao de corrente constante ou elevados
tempos de aplicagao de corrente.

Os resultados de XPS dos revestimentos obtidos nos experimentos 23, 13
e 25C, sao apresentados na Figura 15. Analisando os resultados do experimento 23
observou-se auséncia de uptake de N-1s e deteccao de oxigénio, conforme apontado
pelo MEV/EDX. Comparando o espectro obtido relativo a energia do orbital 2p do
cobre (Cu2p), com resultados de padroes de Cu, CuO e Cu20 (espectros de
referéncia), verificou-se um espectro caracteristico de Cu e CuO, com picos
caracteristicos do Cu2ps2 em 932,7 eV, do Cu2pi2em 952,5 eV e a auséncia das
bandas satélites tipicas do 6xido de cobre Il (DANTE et al., 2015; BIESINGER, 2017;
TOUZE; COUGNON, 2018). Desta forma, juntamente com a confirmacéo visual da
coloragao e do resultado de MEV/EDX comprovou-se a formacéo do Cuz0.

Os resultados de XPS confirmaram ainda, a presenga de Nitrogénio nos
revestimentos obtidos com baixo tempo de aplicagdo de corrente e baixa temperatura
(Exp. 13) e indicaram nitrogénio na superficie do revestimento obtido no ponto central
(Exp. 25C). Pela observacédo das bandas relativas a N-1s e C-1s evidenciou-se a
presenca de cianeto de cobre nesses revestimentos. A auséncia da deteccao do
nitrogénio na analise de EDX do depésito obtido no experimento 25C indicou que o
CuCN presente compde as camadas superficiais do revestimento, uma vez que a
analise de XPS é superficial, enquanto o EDX possibilitou a andlise de camadas mais

profundas do revestimento.
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Figura 15 — Espectros de XPS obtidos para as amostras 23, 13 e 25C
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Analisando os espectros das amostras 13 e 25C na energia de Cu-2p3/2,
verificou-se a deconvolugdo em 2 picos e o aumento do pico de maior energia no Exp.
13. Para a amostra 13 indicou-se a existéncia de regides com tipos de carregamentos
diferentes, conforme ilustrado na Figura 15, sendo esse efeito também observado no
espectro de outros elementos da amostra. Por isso, e baseado nas demais
informacdes de morfologia e composicao, para as regides ricas em CuCN foi aplicada
a correcao do deslocamento de 3,58eV, devido ao carregamento, resultando em um
pico em 933,2 eV relacionado ao Cu do CuCN. Para as demais regiées com menores
deslocamentos, foi utilizado 1,11 eV para a correcao, fornecendo um pico de 932,2 eV
compativel com Cu e Cu20 (BIESINGER, 2017).

Diferentes teorias sao descritas para eletrodeposicédo de cobre de banho
eletrolitico contendo cianeto (DUDEK e FEDKIW, 1999). Segundo Brenner
(BRENNER, 1963), em solugdes com alta concentracdo de cianeto, a formacéao do
anion tricianocuprato (I) é favorecida por ser este 0 complexo mais estavel. Desta
forma, um possivel mecanismo é descrito pela Equacao 23, seguido de reducédo do
ion de cobre (Il) formado.

[Cu(CN),],. — Cu;; +3CN,, +le” (23)

KYLE e HEFTER (2015) indicaram que em solugdes acidas, com potencial
hidrogenidnico semelhante ao utilizado neste trabalho; o complexo de cobre formado
foi 0 [Cu(CN)2]. Porém, de acordo com Lu et al., (2002b), a temperatura e a razao
entre 0s anions cianetos e os cations de cobre alteraram a estabilidade dos diferentes
complexos Cu(CN)x, como os complexos [Cu(CN)z2]" e [Cu(CN)s]?, dificultando a
estabilidade das espécies presentes em cada processo. Dudek e Fedkiw (1999)
propuseram um mecanismo baseado na formacao do complexo anion tricianocuprato
(I); entretanto, o mecanismo proposto envolveu a adsor¢ao do cianeto de cobre com
consequente reducao do cobre e liberacao do cianeto em solugéo, conforme descritos
nas equacoes 24 e 25.

As equacoes 24 e 25 contemplaram a reducao que ocorre no catodo, sem
demonstrar as reacdes de oxidacao presentes no sistema. Baseado nos diferentes
tipos de depdsitos formados (6xido de cobre |, cobre metélico e cianeto de cobre) e
nessas equacoes propostas por Dudek e Fedkiw (1999), verificou-se que as variacoes
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dos parametros de eletrodeposicdo foram fundamentais para que fosse obtida a
reduca@o do cobre em cobre metalico. Assim, quando os parametros nao favoreceram
a reducao do cobre em cobre metdlico foram verificadas quantidades significativas de
CuCN no revestimento (Experimentos 9 e 13) (equacdes 24 e 25).

[Cu(CN),],, = CuCN,, +2CN,, (24)
[Cu(CN);],, +1e” — Cu, +CN,, (25)

Paralelamente as reacdes supracitadas, envolvendo tanto a oxidacao do
complexo de cianeto, como a adsor¢cdo de cianeto de cobre, este trabalho propée
ainda que quando houve a formagao de 6xido de cobre I, uma reag¢do no substrato foi
obtida com a presenca de oxigénio dissolvido nos banhos eletroliticos utilizados,
conforme a Equacéo 26. Esses 6xidos formados no substrato sdo pouco aderentes,
sendo removidos com facilidade, mas podendo ser utilizados em outras aplicacdes,

como reportaram Yang et al. (2016).
2[Cu(CN), 1, +2¢” +0, = Cu,0+6CN,, (26)

Em relagdo as micrografias obtidas com a técnica MEV/EDX e
apresentadas na Figura 16, observam-se a homogeneidade nos revestimentos, a
auséncia de trincas e a presenca de alguns vales nos depdsitos menos espessos.
Esses vales foram formados pela diferenca de profundidade no substrato que
provavelmente foi ocasionada devido ao processo de lixamento na vertical, e podem
ser observados na Figura 16, micrografia 8, 15 e 25C.

Os resultados de MEV-EDX adicionam ainda informacdes sobre o processo
de deterioracao do substrato de cobre observado nos experimentos 2, 10, 19 e 21. A
corrosao pode ser inferida devido ao resultado, em conjunto, de valores de eficiéncia
de deposicao e remocao negativos, apontando, assim, a perda de massa do substrato
com consequente aumento da concentracdo de cobre no banho eletrolitico advindo
do substrato corroido. Analisando-se os parametros utilizados, esses experimentos
envolveram as maiores temperaturas (37 e 44 °C), baixo tempo de corrente elétrica
aplicada (ton = 90, 18 e 180 s) e baixa corrente (10, 100 e 190 mA). Considerando
ainda o baixo potencial hidrogenionico (1,74) do efluente, indica-se que ocorreu,

nessas condigdes, a corrosdo do substrato em detrimento da deposigao.
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Analisando a imagem do experimento 10 (realizado na temperatura 44 °C,
tempo de corrente aplicada 90 s e corrente aplicada igual a 280 mA), apresentada na

Figura 16, verifica-se que a micrografia 10 ndo apresenta depdsito sobre o substrato,

como observado nas outras imagens, mas sim uma imagem caracteristica de corrosao
metalica conforme apresentado na literatura (FAZAL et al., 2018).
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Figura 16 — Micrografias de MEV dos revestimentos metalicos relativas aos
experimentos 10, 23, 8, 16, 15 e 25C
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Em relacdo as formacOes cristalinas, a literatura descreve que o
crescimento dos cristais ocorre pela incorporacao de atomos metalicos individuais na
estrutura cristalina e explicam que o novo atomo incorporado tera estabilidade
energética se ele encontrar na estrutura cristalina uma posicao onde podera interagir
com varios outros atomos ja inseridos na estrutura (PLETCHER; WALSH, 1990).

Os mesmos autores explicam que a densidade de corrente € um fator
chave durante o estagio de espessamento da camada metalica. Quando a corrente €
muito alta, os processos de transferéncia de elétrons no eletrodo passam a ser uma
etapa muito rapida em comparacao a difusdo dos ions em solugao, fazendo com que
o transporte de massa seja um problema crescente. Formacdes dendriticas séo
exemplos desses problemas, quando a deposicdo de atomos nas pontas das
estruturas apresenta melhor taxa de transporte de massa, além do que as pontas
ainda apresentam menor queda 6hmica, pois sao mais préximas do anodo. Estas
formacoes podem apresentar textura de pd e baixa aderéncia.

Neste contexto, nas micrografias dos experimentos 8 e 16, com elevada
temperatura (44 °C), elevada corrente (270 mA) e tempo de pulso (ton = 1,5 ms), pode
ser verificada a formacéao de dendritos. Formagao semelhante ao obtido por processos
combinados de eletrodidlise e eletrdlise (PENG et al.,, 2011). Essas formacdes
dendriticas foram preferidas, visto que a deposi¢cao de atomos nas extremidades das
estruturas facilita a transferéncia de massa e ocorrem devido a rapida transferéncia
dos elétrons no eletrodo, comparado a difusédo dos ions de cobre no eletrdlito. Desta
forma, no presente trabalho se sugeriu que, com o aumento da corrente e do tempo
de aplicacdo da corrente, diminui a concentragdo dos ions de cobre no banho
eletrolitico. Essas formacgdes sao favorecidas nessas condicbes. Destaca-se ainda a
importancia da temperatura na cinética da reacao e, portanto, nesse processo de
formacao dos dendritos — ilustrado pelo fato de que o depdsito 15 foi obtido em
semelhante corrente e pulso, porém, em temperatura inferior, € ndo apresentou tais

formagdes cristalinas.
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Conforme apontado em discussdes anteriores e apresentado na Tabela 8,
além da formagao de cobre metélico ou éxido de cobre I, foi detectado pelas analises
de MEV/EDX nitrogénio na composicao de alguns depdsitos, sendo esses obtidos em
baixa temperatura (30 °C), baixo tempo de aplicacao de corrente (ton = 0,5 ms) e alta
rotacao (105 rpm). A presenca desse elemento manifestou-se também na morfologia
dos revestimentos 9 e 13, apresentando nas micrografias desses depdsitos uma
espécie de formagédo circular, conforme ilustrado na Figura 17. Semelhante
morfologia foi reportada por Burcu et al. (2014) para revestimentos de CuCN em

substrato de aluminio.

' 5 c < A % X
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Mag= 5.80 K X I Probe= 180 pA Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICAHP Mag= 5.8 K X I Probe= 188 pA W= 25 mm Datector= SE1 UNICAMP

Figura 17 — Micrografias dos revestimentos metalicos relativas aos experimentos 13
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Figura 18 — Micrografia do revestimento metalico obtido no experimento 25C
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Analisando a micrografia do ponto central (Figura 18) também é possivel
observar essa espécie espacada, destacada pelos circulos vermelhos, e que parece
se apresentar sobre outra camada de deposito. O resultado da analise da composicao
por MEV/EDX nao indicou a presencga de nitrogénio nesse revestimento, e mesmo
analisando somente a micrografia, essas formacdes poderiam ser confundidas com
diferentes profundidades dos revestimentos. Todavia, conforme apontado
anteriormente, os resultados de XPS apontaram presenca de nitrogénio nesta amostra
e verificaram-se carregamentos diferenciais justamente devido a diferenca de
condutividade das diferentes camadas de depdsitos. Sendo assim, esse resultado
reafirma a etapa de formagédo do cianeto de cobre com consequente adsorcado do
mesmo, favorecida de acordo com os parametros utilizados no processo de
eletrodeposicao.

Os resultados de FTIR apresentados na Figura 19 foram analisados em
trés areas distintas de cada revestimento. A andlise dos espectros confirmou a
presenca de cianeto nos revestimentos 9, 13 e no ponto central, uma vez que se
observa a banda em 2250-2000 caracteristica do estiramento da ligacdo vC =
(BARBOSA, 2007; SOUTO et al., 2011). Semelhantes espectros foram obtidos por
Souto et al. (2011) referente a cianeto de cobre adsorvido em platina e, assim como
no presente trabalho, pequena quantidade de CO2 atmosférico durante a analise se
apresenta como uma banda espuria em 2350 cm™', muito préxima ao ruido da linha
de base.
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Figura 19 — FTIR dos revestimentos 9, 13 e 25C
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5.4.2. CRISTALINIDADE

A andlise de difracao de raios X foi efetuada para o depésito obtido no ponto
6timo e para alguns depoésitos especificos resultantes dos experimentos 10, 13 e 23,
sendo analisados com o objetivo de obter maiores informagdes, respectivamente,
sobre corrosao, presencga de cianeto e 6xido na composicao dos revestimentos.

Os difratogramas obtidos indicaram que todos os depdsitos sao cristalinos
e constituidos, em sua maioria, de cobre, conforme apontado pela técnica de MEV —
EDX. Os difratogramas apresentam trés picos de alta intensidade em 26 = 44, 50, e
74° referentes, respectivamente, aos planos cristalograficos (111), (200) e (220) da
estrutura cubica de face centrada com célula unitaria do grupo espacial S.G. Fm3m
(POPESCU et al., 2011; VERNICKAITE et al., 2016).

Exp. 25
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Figura 20 — Difratogramas de Cu obtidos nos experimentos 23 e no ponto central, na
faixa de 35 a 45°

A dificuldade em visualizar espécies em baixa concentracao & conhecida
na literatura por ser uma limitacao desta técnica, sendo necessaria a quantidade de
microconstituintes e fases precipitadas em concentracdes superiores a 5 % em
volume na microestrutura para que os picos destes ndo se confundam com a radiacéao

de fundo. Desta forma, como a amostra 23 apresenta concentragcdo de éxido



83

aproximada de 6 % (dados do MEV-EDX), é possivel verificar um pico alargado e
préximo ao ruido, em torno 26 = 36,4 que esta relacionado com a face cristalografica
(111) do o6xido de cobre | (VOLANTI, 2011). Os demais recobrimentos contendo
menores quantidades de oOxido também foram analisados por DRX, porém, os
difratogramas apresentaram-se semelhantes ao do cobre puro devido a baixa
concentracao de 6xido. Assim, na Figura 20 sao apresentados os difratogramas para
o depdsito obtido no ponto 6timo e no experimento 23.

5.5. VALIDACAO DOS RESULTADOS COM APLICACAO DOS PARAMETROS
OTIMIZADOS

Tendo em vista a influéncia da flutuagdo na producao da industria de
folheados na composicao da agua de enxague (SALLES et al., 2018), utilizada como
efluente industrial neste trabalho, a validacdo dos resultados em nova amostragem
faz-se necessaria. Desta forma, os parametros 6timos de eletrodeposicao pulsada do
planejamento composto central 24 para méaxima eficiéncia de deposi¢cdo com elevada
remocao e formacao de cobre metalico (i = 190 mA, ton = 1ms, w =70 rpme T = 37
°C) foram aplicados em efluente obtido com uma nova amostragem.

Os ensaios de validagao foram efetuados em um efluente que possuia
concentracao inicial de cianeto de 16,4907+ 0,98 g/L, potencial hidrogeniénico de 2,74
e 123,84 mg/L de cobre. Utilizando o efluente somente com o ajuste da concentracéao
de cobre para 600 mg/L, o depdsito obtido apresentou-se visualmente semelhante aos
obtidos com o banho original, eficiéncia de deposicao 71,92 % e eficiéncia de remocao
de 27,62 %.

O processo também foi realizado ajustando o potencial hidrogeniénico do
banho eletrolitico para 1,76, valor do banho utilizado no estudo de otimiza¢ao, obtendo
eficiéncia de deposicao superior (90,57 %) e eficiéncia de remocao de 32,53 %,
valores semelhantes aos obtidos no processo de otimizagcao. Os resultados indicaram
que os parametros 6timos podem ser aplicados em residuos com composi¢cdes
variaveis, destacando a importancia do ajuste do pH para atingir elevada eficiéncia de
remocao. Ressalta-se, ainda, que o potencial hidrogeniénico do eletrélito atuou no
equilibrio de formacao dos complexos ibnicos que participaram da reacdo, assim
como interferiram nas reacdes paralelas, como a de reducado do hidrogénio, o que
alterou a eficiéncia de eletrodeposicao.
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Os parametros otimizados também foram aplicados no substrato de acgo
carbono SEA 1020, e foram realizados ensaios aplicando a corrente constante de 190
mA e mesmo sem aplicacao de corrente. O que é observado como resultado de todos
0s experimentos € a troca galvanica entre o elemento ferro presente no aco carbono
e 0 ion cobre a ser reduzido devido a espontaneidade eletroquimica da reacao de
oxidacao do ferro com consequente reducao do cobre (SKOOG et al., 2006).

5.6. ANALISE DA INFLUENCIA DA ROTACAO NA TAXA DE DEPOSICAO

Tendo em vista a importdncia confirmada nos itens anteriores da
hidrodinamica em todo o processo de eletrodeposicao do cobre, influenciando desde
a porcentagem de remocdo até a composicdo do depdsito, a analise da taxa de
deposicao destacou-se como ferramenta para maior compreensao dos processos. A
taxa de deposicdo mediu a quantidade de matéria depositada com o tempo, sendo
avaliada neste trabalho a contribuigao da hidrodinamica na constituicdo da taxa real.

O estudo sobre a influéncia da quantidade de movimento aplicada sobre o
sistema pela rotacédo catddica foi efetuado para os experimentos 5, 13, 8, 16 e ponto
central, avaliando a relacdo entre a taxa de deposicao real e a taxa de deposicao
calculada considerando somente a conveccgao forgcada aplicada ao sistema. Esses
experimentos foram escolhidos em pares, de forma que a cada par a rotagcéo foi o
unico parametro que variou, e o ponto central foi determinado estatisticamente como
processo 6timo.

Para o calculo do coeficiente convectivo de transferéncia do ion Cu, k., foi
usada a difusividade dos ions Cu em solugéo diluida a 25 °C tabelada por Yuan-Hui
e Gregory (1974). A viscosidade e a viscosidade cinematica da agua em cada
temperatura foram obtidas no Apéndice do livro Fundamentals of Momentum, Heat
and Mass Transfer (WELTY et al., 2007). Para o calculo, foram considerados também
o lado da placa de 0,02 m, a massa do substrato, do depésito obtido e o tempo total
do ensaio que foi de 1.800 s. Os resultados obtidos para os parametros necessarios
para o célculo da taxa estao dispostos na Tabela 9.
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Tabela 9 — Parametros hidrodindmicos para calculo da taxa de deposicao

Temp. w ke Cao —Cous
Exp- (°C)  (rps) Re 5 (105m8)  egim)
5 30 364 175838 1009,85 1,07 0,086
13 30 10,99 530546 100985 185 0,158
8 44 364 232710 54850 1,39 0,056
16 44 10,99 702143 54850 243 0,252
Pto. central 37 733 442381 62319 187 0,190

Com esses parametros determinados, foram calculados os valores da taxa
de deposi¢ao devido a hidrodinamica, Wc.. Os valores das taxas de deposigao real,
assim como contribuicdo da fluidodindmica para cada processo, estdo apresentados
na Tabela 70. A taxa de deposicao real, Wreal, foi calculada pela divisdo da massa final

de metal depositada no substrato pelo tempo total do ensaio.

Tabela 10 — Resultados da contribuicao da hidrodindmica na taxa de deposicao

Experimento w (rps) Wcu (10° Kg/s) Wreal (10° Kg/s) % contribuicao

5 3,64 0,737 2,39 30,83
13 10,99 2,350 4,39 53,55
8 3,64 0,626 1,56 40, 62
16 10,99 4,895 7,00 69,93
Ponto central 7,33 2,84 5,31 53,62

Analisando os resultados, pode ser observado que o aumento da rotagao
aumenta a contribuicdo da conveccao forgcada aplicada ao sistema, por meio da
rotacdo do catodo, na taxa real de deposicao real. Esse resultado refor¢ca que a
transferéncia de massa € o limitante do processo de eletrodeposicao do cobre e,
independentemente da corrente, seu incremento aumenta significativamente a
quantidade de matéria depositada e, portanto, a remocao do cobre. Fazendo um
paralelo com a discussao dos fatores que influenciam na eletrodeposicéo, a rotacao

foi um parametro significativo, aumentando a porcentagem de remocao.

5.7. ANALISE CINETICA DA REMOCAO DE COBRE DA AGUA DE ENXAGUE

A remocgao do cobre da agua de enxague foi realizada em funcédo da
temperatura, onde as condi¢cdes usadas foram: i = 190 mA, ton = Tms, w =70 rpm,
T=37 °C, com obtencdo de cobre metalico de elevada pureza. Os resultados de

concentracdo de cianeto de cobre em fungdo do tempo de deposicdo foram
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convertidos em porcentagem de remocao, de acordo com a Equacéo 19, e as curvas
de remocao foram apresentadas na Figura 21.
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Figura 21 — Curvas de remocgao de cobre obtidas nos estudos cinéticos

Os experimentos foram interrompidos com 115 min de reacdo devido a
modificacdo na coloracdo do depésito de castanho claro para castanho escuro,
conforme a Figura 22. Essa mudanca indicou a formacao de éxido de cobre |, que foi
menos aderente e se desprendia com facilidade. Assim, uma vez que o objetivo era o
estudo da remocédo para a formacao de depositos de cobre metélicos aderentes, os

ensaios foram encerrados aos 115 minutos.

30 min 115 min

Figura 22 — Variacao do depédsito com o tempo

Na faixa de temperatura de 20 a 40 °C, os 6xidos também ndo foram
formados em 30 minutos de reacdo, sugerindo que maiores tempos de reacéo
favoreceram a formagéao do éxido, conforme apresentado na Figura 22.
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Analisando esses resultados, verificou-se que, na faixa de temperatura de
20 a 40 °C, em 115 min de reacéo, é possivel alcancar 82,49 % de remoc¢ao do cobre
do efluente. Observou-se ainda que o depdésito obtido na temperatura de 37 °C
apresentou em sua composicdo 97 % de cobre, segundo analise de MEV-EDX,
indicando que o processo € promissor para recuperacao de cobre de agua de enxague
da industria de bijuterias. Esse resultado também se destacou visto que na literatura
S40 escassos 0s processos de remogao de cobre por eletrodeposicdo, sendo
reportado, por exemplo, conforme Lu et al. (2002a), 40 % de remoc¢ao, utilizando célula
de membrana em meio basico. Em outro trabalho, utilizando eletrodeposicdo com
corrente continua, os pesquisadores reportaram porcentagem de remog¢ao um pouco
mais elevada (93 %); no entanto, esse trabalho foi realizado com banho sintético e um
efluente mais concentrado (978 mg/L de cobre), com 24 horas de eletrodeposi¢cao e
maior formacao de 6xidos (CHEN e LIM, 2005).

A cinética de consumo do complexo de cianeto de cobre, descrita pela
Equacdo 23, foi apresentada na Figura 23, para cada temperatura avaliada. O
tratamento destes dados foi realizado tendo como base a Equacao 27. A partir da
Equacao 27, os ajustes matematicos lineares, da Equacao 28, e nao linear, Equacgao
29, foram aplicados aos dados experimentais, e as velocidades especificas aparentes
determinadas para cada temperatura.

_ _ _ TICuen 1 g
( r[Cu(CN)s]z')_ dt =k C[Cu(CN)3]'2 (27)
C
Ln| LCua00® | gy (28)
C[Cu(CN)3]'2
_ inicial Lkt
[Cu(CN); 172 C|Cu<CN)3rz ¢ (29)
Sendo (- P J2,) a velocidade de remog&o do complexo de cianeto de
u 3
. inicial ~ P
cobre do banho; Clanieny, > © C[CM(CN)3]_2 as concentracdes de cobre no banho, inicial e

no instante de tempo 7, respectivamente, em mol/L; k a velocidade especifica aparente

em min' e t o tempo em min.
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A Equacgéao 27 trata-se de uma Equacao de velocidade de pseudoprimeira

ordem, visto que reacbes em paralelo podem ocorrer para formacdo de outros

complexos de cobre. A Figura 23 apresenta também os ajustes matematicos

baseados na Equacgéo 27, obtidos por regressao nao linear.
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Figura 23 — Regressao n&o-linear do modelo de pseudoprimeira ordem aos dados
cinéticos nas temperaturas de 10, 20, 37 e 50 °C
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Analisando os resultados, na faixa de temperatura entre 20 e 40 °C, obteve-
se um bom ajuste do modelo aos dados experimentais, indicando que o modelo de
pseudoprimeira ordem pode ser usado para representar 0 consumo de cianeto de
cobre, conforme apresentado na Equacgéo 27. As curvas de decaimento da Figura 23
nao apresentaram um patamar de equilibrio das reacdes quimicas. Todavia, para
todos o0s experimentos, observou-se uma tendéncia ao estado estacionario. Chen e
Lim (2005), em um estudo sobre eletrodeposicdo de cobre, utilizando corrente
continua e EDTA e acido humico como complexantes, reportaram a reacdo de
primeira ordem como irreversivel para um perfil de porcentagem de remocao
semelhante ao processo descrito neste trabalho. Pesquisadores apontaram o modelo
de pseudoprimeira ordem na determinacdo da cinética de remogédo do cobre por
adsor¢ao (MCGEOUGH et al., 2007; SADEGHI et al., 2016) e por eletrodeposi¢cdo em
meio basico (SZPYRKOWICZ et al., 2000).

As velocidades especificas aparentes da reacao (k), obtidas pela regressao
nao linear (Equacao 29) dos dados cinéticos de remoc¢ao estao dispostos na Tabela
11, em funcéo da temperatura. Os coeficientes de correlacao obtidos em cada ajuste
confirmaram a elevada precisao do ajuste na faixa de temperatura entre 20 e 40 °C,
com coeficiente de correlacao superior a 0,996. Os resultados também indicaram um
desvio do modelo de pseudoprimeira ordem para as temperaturas de 10 e 50 °C.

Tabela 11 — Velocidades especificas aparentes de pseudoprimeira ordem em

diferentes temperaturas

Temperatura (°C) R? &k (min™)

10 0,9908 0,01011
20 0,9989 0,01337
30 0,9980 0,01375
37 0,9987 0,01441
40 0,9967 0,01451
50 0,9830 0,01103

Conforme ressaltado na metodologia, essas velocidades sdo denominadas
aparentes por representarem todo o processo, o qual é limitado pela transferéncia de
massa. Além disso, conforme apontado por Szypyrowicz et al. (2000), esse valor

expressa todas as reacdes que podem ocorrer simultaneamente, como é o caso da
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reacao paralela de formacao de 6xido com desfavorecimento da redugédo completa.
Por isso, nas temperaturas de 10 e 50 °C a velocidade especifica aparente & mais
diferenciada. Nessas temperaturas ainda se observou visualmente um escurecimento
adicional no depésito, apontando a ocorréncia de reagdes paralelas do tipo
competitiva. Chen e Lim (2005) produziram revestimentos contendo 6xido de cobre e
encontraram valores de velocidade especifica aparente cerca de seis vezes inferiores
aos apresentados neste trabalho, obtendo éxido de cobre Il e em maiores propor¢cdes

Em paralelo com os resultados do planejamento experimental, no
planejamento, a formagao de 6xido de cobre | foi favorecida reduzindo e aumentando
a temperatura em torno do ponto central. Assim, nas temperaturas de 10 e 50 °C, o
produto formado pode estar associado ao favorecimento da reacao paralela de
formacao de Oxido de cobre | e um modelo cinético adequado para essas
temperaturas deve contemplar tal reacdo, além de ser necessaria a remocao da
limitacao da transferéncia de massa, por meio do aumento da rotacao e possivelmente
modificacao do design do reator.

5.7.1. CARACTERIZACAO DOS DEPOSITOS OBTIDOS NO ESTUDO
CINETICO

Os depodsitos contendo cobre obtidos ao final dos experimentos de
remocao, em diferentes temperaturas, sao ilustrados na Figura 24. Na maioria dos
depobsitos, observou-se uma coloracao castanha tipica do cobre metalico com regides
de coloragao escura, indicando possivel formacao de 6xido de cobre | ao final dos
experimentos (115 min), em todas as temperaturas.

Nas temperaturas de 10 e 50 °C, a coloragdo escura foi observada em
tempos inferiores aos 115 minutos. Uma analise qualitativa de EDX dos depdésitos
obtidos com diferentes tempos de reagao sugeriu a presencga de éxidos.

Figura 24 — Depositos de cobre em diferentes temperaturas e 115 min de reagéao
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A analise de FTIR do revestimento obtido no ponto central com 30 e 115
minutos mostrou a auséncia de cianeto de cobre adsorvido na superficie do
recobrimento formado com 115 min, confirmando que o tempo de reacdo de fato
alterou o mecanismo reacional, desfavorecendo a descarga via adsor¢céao de cianeto
de cobre, a qual, conforme mencionado anteriormente neste trabalho, conduz a
formacao de cobre metalico ao invés do 6xido de cobre. Os resultados de FTIR foram

apresentados na Figura 25.

PC 115 min
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Comprimento de onda (cm™)

Figura 25 — FTIR dos revestimentos obtidos com 30 e 115 min de reacao

Os resultados de XPS dos revestimentos obtidos a 10 °C e 50 °C com 30
minutos de reagdo confirmaram a formacgao de éxido e elucidaram o estado de
oxidagdo do mesmo. Semelhante ao observado nos resultados do planejamento
experimental, determinou-se que ocorreu a formagdo do 6xido de cobre | pela
auséncia de bandas satélites caracteristicas de éxido de cobre Il e pela energia de
ligacdo relativa a Cu2p3/2 em 932,3 eV, utilizando a linha do C1s 284,6 eV para
correcao do carregamento, caracteristica do éxido de cobre | (BIESINGER, 2017).

Os espectros de Cu2p3/2 dos revestimentos obtidos nos experimentos a
10 °C e 50 °C foram apresentados na Figura 26. Ressalta-se ainda o uptake de O1s

e auséncia de N-1s no espectro, conforme a composigéo determinada pelo MEV/EDX.
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Figura 26 — Espectros de XPS do revestimento obtido a 10 °C e 50 °C com 115

minutos de reacao

Corroborando com a analise qualitativa visual, a composicado quimica e as
imagens obtidas por SEM-EDX confirmaram a modificagdo da composicdo e da
topografia do deposito com o tempo. A Figura 27a e 27b trazem, respectivamente, os
depositos resultantes do processo de remocgao na temperatura de 37 °C em 30 min e
115 min.

As micrografias mostraram o aumento da quantidade de material com o
tempo de reacao, uma vez que na Figura 27a é possivel visualizar as ranhuras do
substrato provocadas pelo polimento. Observou-se, ainda, diferentes formacdes
cristalinas em 115 min, denominados dendritos, obtidos devido a rapida transferéncia
dos elétrons no eletrodo, comparado a difusdo dos ions de cobre (PLETCHER e
WALSH, 1990). Esses ions, com 0 aumento do tempo de reacao, formam-se em maior
quantidade devido a reducao da concentragéo de cobre no banho eletrolitico.

As formacgdes dendriticas sdo preferidas quando a deposicdo de atomos
nas extremidades das estruturas facilitou a transferéncia de massa. Por isso, essas
formagbes podem apresentar textura de pé com baixa aderéncia, conforme observado
comparando o depdsito aderente obtido a 37 °C e 30 min de reagdo com o resultado
menos aderente de 115 min.

A relacao da temperatura com a formacao de dendritos também pode ser
verificada pelos resultados cinéticos. O aumento da temperatura contribuiu com o
transporte de matéria; porém, conforme indicado pelos resultados cinéticos, contribuiu

para o aumento da velocidade da reacdo. Assim, baseado na formacao cristalina
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observada, a temperatura atuou mais sobre a cinética da reac¢do de reducao do que

na elevagao da transferéncia de massa.

¥ L o
Z4m HT=20 . LRAC/FEQ  2pm 5] LRAC /FEQ
Mag- 5.8 K X I Probe= 1880 pA Wn= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP Mag- 5.98 K X I Probe= 100 pA Wwp= 25 nn Detector= SE1 UNICAMP

Figura 27 — Micrografias dos depdsitos de cobre produzidos a 37°C em (a) 30
minutos e (b) em 115 minutos e a 10°C em (c) 30 minutos e (d) 115 minutos

A Figura 28 apresenta o resultado dos depdsitos obtidos na temperatura de
37 °C nos diferentes tempos de reagcdo que se assemelham pela elevada
cristalinidade e se diferenciam pela diminuigao da intensidade dos picos, causada pela
presenca dos éxidos de cobre com concentracdo inferior a 5% em volume na
microestrutura do revestimento obtido com 115 min de reagéo.

Os difratogramas indicaram que os depdsitos obtidos sao cristalinos,
apresentando trés picos de alta intensidade em 206 = 44, 50, e 74° referentes,
respectivamente, aos planos cristalograficos (111), (200) e (220) da estrutura cubica
de face centrada do cobre (POPESCU et al., 2011; VERNICKAITE et al., 2016).
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Figura 28 — Difratogramas dos depdsitos de cobre obtidos com 30 e 115 minutos de

reacao de remocgao a 37 °C

PARTE 3: FORMACAO DE RECOBRIMENTOS NiCu ANTICORROSIVOS A
PARTIR DE EFLUENTES POR ELETRODEPOSICAO PULSADA

5.8. NiCu A PARTIR DE BANHOS SINTETICOS E RESULTADOS PRELIMINARES
COM EFLUENTE INDUSTRIAL

Como resultado de estudos preliminares variando pH, concentracdo de
niquel e corrente, a maior eficiéncia de deposicao (81,05%) para obtencdo dos
revestimentos NiCu foi obtida em pH 9, concentracao de niquel no banho eletrolitico
igual a 0,100 mol/L e corrente de 600 mA, denominado Exp. 01. Com estes parametros
obteve-se a liga NissCusz, homogénea, aderente, cristalina e isenta de trincas ou
descontinuidade de recobrimento, com composicao caracteristica das ligas
comerciais Monel®.

Utilizando um processo semelhante com modificacdo apenas da
concentragao de niquel, sendo esta igual a 0,003 mol/L, obtiveram-se um menor valor
e eficiéncia de deposicao (57,38 %) e uma camada de Oxido superficial, sendo
determinada pela técnica de MEV/EDX uma composicao de 35 % de cobre, 63 % de
niquel e 2 % de oxigénio. Este experimento foi nomeado Exp. 02. Destaca-se, ainda,
gue mantendo as variaveis no menor nivel (pH 2, concentracdo de niquel no banho
eletrolitico de 0,030 e corrente de 200 mA) o depésito obtido foi cobre metalico com
eficiéncia de deposicao de 81,83 %.
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Esses resultados permitiram identificar a influéncia do conjunto de variaveis
na eficiéncia de deposicdo e composicao dos revestimentos. Eles confirmaram,
conforme apontado na revisao bibliografica, a importancia principalmente da corrente
e do tempo de pulso, e ressaltam ainda que, nas condi¢des trabalhadas, o pH é um
fator determinante no processo, enfatizando a importancia do estudo experimental em
diferentes composicoes de banhos eletroliticos e em efluentes reais.

Assim, os experimentos preliminares para obtengdo dos recobrimentos
NiCu consistiram na aplicacdo dos parametros do Exp. 01, no mesmo efluente
trabalhado no capitulo 2. Utilizando pH 9, concentracéo de niquel de 0,100 mol/L, 70
rpom, 40 °C, corrente de 600 mA e ton = 1 ms com tott = 9 ms, foram executados
experimentos tendo como substrato cobre e aco e como base para o banho eletrolitico
a agua de enxague da industria de folheados.

Aplicando esses parametros na agua de enxague obteve-se um material
com aparéncia de cor prata, tipica da Monel®, para ambos os substratos (Exp. 03 a
05) recoberto com uma camada escura, semelhante ao ponto utilizando concentracao
de 0,003 mol/L de niquel do estudo com banho sintético (Exp. 02). A formacao de uma
camada superficial foi confirmada com polimento, onde, conforme apresentado pela
Figura 29, observa-se a presenca de revestimento metalico de cor prata (semelhante
a coloracao da Monel®) na area submetida a polimento com lixas d’agua grao 1200.

Figura 29 — Foto ilustrativa dos depésitos 05, 04 e Exp. 02, sendo as regides
denominadas “a” as submetidas ao polimento

Além da aparéncia, a eficiéncia de deposicdo dos experimentos 03 a 05,
semelhante a encontrada para o Exp. 02 do estudo com banho sintético (57,38 %), foi
inferior ao Exp. 01 (81,05 %). Assim, aplicando o conhecimento obtido com o banho
sintético, no efluente, foi realizado o experimento 06 aumentando a concentracao de
sulfato de niquel para 0,17 mol/L. A Tabela 12 apresenta a sintese das condi¢coes

experimentais e resultados obtidos nesses ensaios.
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Tabela 12 — Experimentos para formacao de NiCu utilizando agua de enxague

Numero

Condicoes

experimentais

Caracteristica do depésito

03

04

05

06

07

Efluente da Parte.1,
[Ni] = 0,10mol/L,

substrato de cobre

Efluente do item 5.6,
[Ni] = 0,10mol/L,

substrato de cobre

Efluente da Parte 1,
[Ni] = 0,10mol/L,

substrato de aco

Efluente do item 5.6,
[Ni] = 0,17mol/L,
substrato de cobre

Efluente do item 5.6,
[Ni] = 0,10mol/L,
corrente constante,

substrato de cobre

Formacao de camada de éxido,
¢ =38,48%

Formacao de camada de éxido,
¢ =38,00%

Formacao de camada de éxido, .

¢ =48,35%

Depésito cor prata
e=70,25%

Formacao de camada de 6xido

em maior quantidade.

Assim como no estudo com eletrélito sintético, 0 aumento da concentragao

de niquel elevou a eficiéncia de deposicdo e reduziu a formacdo da camada

superficial, provavelmente composta por éxidos devido a detecgdo de oxigénio pela

técnica MEV/EDX. No entanto, utilizando eletrélito industrial, foi necessaria uma

concentracdo quase duplicada para obter semelhante desempenho. Este resultado

aponta, portanto, para uma possivel explicacdo para esse fenébmeno: o aumento da

concentracdo do niquel favorece a reacao de reducdo do mesmo em detrimento da

diminuicdo da reducdo do oxigénio — uma vez que diferentes reacdes paralelas

ocorrem na superficie do substrato, incluindo a reducéo do cobre, do niquel e do

oxigénio, e considerando que a reducéao do niquel da-se pela redug¢ao do ion complexo
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entre o niquel, o citrato e amo0nia, e que o citrato encontra-se em excesso no banho.
Além disso, a possibilidade de complexacdo do niquel com cianeto gera uma
competicao para a formacao do complexo entre niquel e citrato.

A Tabela 12 também apresenta a tentativa de produzir os depdsitos
utilizando corrente constante e, semelhante ao observado nos experimentos de
eletrodeposicao de cobre puro, observa-se o aumento da formagéo de 6xidos nos
revestimentos obtidos, enfatizando a importancia do pulso para o favorecimento das
reacdes de reducdo dos metais na superficie dos substratos, minimizando a formagéao
de 6xidos.

A partir desses resultados, o planejamento experimental fatorial completo
desenvolvido neste trabalho teve como foco a producgédo de ligas com composicdes
préximas ao conhecido material Monel®, estudando ndo sé a influéncia da
concentracao de niquel como também da corrente e da rotacdo. Estas, conforme
apontado na revisao bibliografica, e no caso da corrente, confirmado pelo estudo em
banho sintético, influenciam sobremaneira nos mecanismos de eletrodeposicao e,

consequentemente, na composicao dos materiais obtidos.

5.8.1.  CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DOS DEPOSITOS

Além da caracterizacao visual, os depdésitos 04, 05 e 06 foram analisados
por microscopia eletrénica de varredura com analisador de energia dispersiva de raios
X. As composicdes obtidas por MEV/EDX dos pontos do estudo preliminar juntamente
com os resultados do Exp.02 e Exp.01 s&o apresentadas na Tabela 13, e as
micrografias dos Exp. 01 e 06 na Figura 30.

Os resultados de composicdo comprovam a semelhanca entre o
revestimento obtido utilizando banho sintético (Exp.01) e utilizando efluente industrial
com aumento da concentragdo de sulfato de niquel no banho (Exp.06). Todavia,
analisando diferentes areas do depésito 06 com ampliacdo inferior (100 vezes),
observa-se que o material ndo € homogéneo. A Figura 30.06-b apresentou regides
diferentes, onde a composi¢do foi inversa a proporcao dos metais depositados,

apresentado 62 % de cobre e 38 % de niquel.
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Tabela 13 — Composigao dos depdsitos NiCu obtidos nos estudos preliminares

Exp. Ni(mol/L) m(g) Composicao (%) Cu/(Cu+Ni)
01 0,100 0,0274 37Cu/ 63Ni 0,37
02 0,003 0,0194 35Cu/ 63Ni/ 20 0,36
04 0,100 0,0182 51Cu/ 47Ni/ 20 0,52
05 0,100 0,0163 26Cu/ 52Ni/20/ 20Fe 0,33
06 0,170 0,0247 37Cu/ 63Ni 0,37

EHT=28 .80 kV LRAC/FEQ  2unm EHT-20 .00 kV LRAC/FEQ
Mag= 5.88 K X 1 Probe= 188 pA Wp= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP  Mag= 5.898 K X I Probe= 188 pA Wh= 25 nn Detector= SE1 UNTCAMP

EHT=28 .88 kV LRAC/FEQ
Mag- lee X 1 Probe= 108 pA WD- 25 nn Detector- SE1 UNICAMP

Figura 30 — Micrografia dos revestimentos 06, com aproximacao de 5000 (06 - a) e
100 (06 —b) e do Exp.01, com aproximacao de 5000 vezes

Em relacédo ao depdsito de NiCu obtido sobre o substrato aco, destaca-se
a irregularidade e ndo homogeneidade do revestimento, permitindo, em algumas
regides do material, a observacao do substrato sem depdsito, conforme apresentado
na Figura 31 - b. Desta forma, os resultados apresentados e 0s que serdo abordados
nos proximos topicos apontam que, apesar de a literatura relatar que o pulso propicia
boas caracteristicas de homogeneidade, aderéncia e cristalinidade, outras variaveis
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podem influenciar tdo quanto no processo, como a concentragdo de metal no banho

e o substrato.

4 _, e .- w : 3_ "‘. I' 3
ey 3 g 3 RI1% SRS
Zun

X &

- o
N W,
SRV LE V¢
2un L

Mag= 5.8 K X I Probe= 180 pA Wn= 25 mn Detector= SE1 UNICAMP Mag= 5.98 K X I Probe= 180 pA WD= 25 mm Detector= SE1 UNICAMP

LRAC/FEQ EHT=20 .88 kV ‘ LRAC/FEQ

Figura 31 — Micrografias de diferentes &reas do revestimento 05

5.9. FORMACAO DE NiCu USANDO EFLUENTE INDUSTRIAL

Baseado nos resultados preliminares, foi desenvolvido um planejamento
experimental com o efluente industrial. As respostas de eficiéncia para a deposigao
de NiCu, obtidas, assim como os parametros avaliados no planejamento fatorial
completo 23, sdo apresentados na Tabela 14. Nesse planejamento foram usados pH
9, ton = 1 ms, toft = 9 ms e temperatura do banho eletrolitico 40 °C.

Analisando os resultados da Tabela 14, verificou-se que todos os
experimentos apresentaram eficiéncias préximas ou superiores a 50 % e, seguindo a
tendéncia apontada nos ensaios com banho sintético preliminares, o aumento da
concentracdo de niquel no banho eletrolitico elevou em cerca de 10 % a eficiéncia
faradica, alcancando 83,54 % utilizando 600 mA, 20 rpm e concentracao de niquel de
0,20 mol/L.

A Tabela 14 mostrou ainda as massas de depdsitos, as quais sao
superiores as obtidas na remocdo de cobre, indicando assim maiores taxas de
deposicdao. O aumento da taxa de deposicdo pode ser explicado ndao sé pela
otimizagdo dos parametros que proporcionaram maior eficiéncia de deposi¢do e a
formagéao de depédsitos mais aderentes, como também pelo aumento da concentragéao
de ions no banho eletrolitico, contribuindo para a transferéncia de massa. Esses
resultados destacam a importancia do trabalho de remocao de cobre realizado com

pequenas concentragdes, tais como o efluente industrial.
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Tabela 14 — Resultados de eficiéncia de deposi¢cdao e composicao obtidos no
planejamento fatorial 23
Exp. Cni(mol/L) [1(A) w (rpm) Mdeposito (§) € (%) Cu/(Cu+Ni)

1 0,10 0,300 20 0,0101 58,75 0,58
2 0,20 0,300 20 0,0117 68,70 0,46
3 0,10 0,300 120 0,0078 43,78 0,96
4 0,20 0,300 120 0,0110 62,51 0,87
5 0,10 0,600 20 0,0248 74,29 0,21
6 0,20 0,600 20 0,0279 83,54 0,21
7 0,10 0,600 120 0,0166 48,17 0,61
8 0,20 0,600 120 0,0213 62,14 0,53
9(C) 0,15 0,450 70 0,0158 61,64 0,51
10(C) 0,15 0,450 70 0,0163 63,06 0,61
11(C) 0,15 0,450 70 0,0096 63,70 0,49

O tratamento estatistico das respostas foi realizado no software Statistica
8.0, considerando erro puro, devido a triplicata no ponto central, e limite de confianca
de 95 %. ApGs a aplicacao do backward elimination, verificou-se que as variaveis
concentracao de niquel, corrente, rotacao, a sinergia entre esses fatores e a sinergia
entre a corrente e a concentragao influenciaram de forma significativa na eficiéncia de
deposicao.

O gréfico de Pareto na Figura 32 apresenta que esses fatores, assim como
a combinacao deles, influenciam com 95 % de confianga na eficiéncia de deposicao,
sendo os numeros 1, 2 e 3 representantes, respectivamente, da concentracdo de
niquel, rotacédo e corrente elétrica. A andlise dos efeitos aponta ainda que a rotacao é
0 parametro cujo aumento reduz de forma mais proeminente a eficiéncia. Assim como
no estudo da remocdao, destaca-se a participacao da sinergia entre os parametros da

eletrodeposicao pulsada.
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{Q)ROtagéo - __29,3‘]‘]8
(3)Corrente -17,81642

(1)Concentracéo Ni | 11,1231
17273 ¢ 4919385
1by3 ¢ 4449914
p:,OIS

Efeito estimado padronizado (Valor absoluto)

Figura 32 — Gréfico de Pareto para a eficiéncia de deposicao

Com os resultados da influéncia dos fatores estudados na resposta
eficiéncia de eletrodeposicao e usando backward elimination e ANOVA, obteve-se o
modelo matematico linear apresentado na Equacdo 30. Segundo os testes de F
realizados a partir dos resultados da analise de variancia, esse modelo estatistico
empirico € significativo e preditivo, o que indica que se ajusta adequadamente aos
dados experimentais e possui baixa falta de ajuste, podendo ser utilizado para
predicao de novos resultados, na faixa estudada.

(%) =6105+415-CNi—18,64-r+6,64-c+1,66-CNi-c+ 1,83
CNi-c-r (30)

Sendo que ¢ ¢ a eficiéncia de deposicao e CNi, ¢ e r sao, respectivamente,
os valores codificados dos niveis dos parametros concentracao de niquel, corrente e
rotacdo catddica.

A baixa falta de ajuste pode ser explicada pela formacao de compostos
mais aderentes elevando a precisdo da medida de eficiéncia. Esse resultado confirma
uma explicacao sugerida para a nao predicao do modelo relativo a resposta eficiéncia
faradaica no estudo de remocao de cobre, o qual nao foi preditivo devido a diferenca
de aderéncia entre o ponto central e os demais experimentos, elevando a falta de
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ajuste. A tabela ANOVA utilizada para avaliacdo dos dados é apresentada na Tabela
15.

Tabela 15 — Tabela ANOVA dos resultados de eficiéncia de deposicao do
planejamento fatorial 23

Soma quadratica  Grau de liberdade Média quadratica

Regressao 1494,357 5 298,8714
Residuo 25,552 5 5,1104
Falta de ajuste 23,329 3 7,776333
Erro Puro 2,223 2 1,1115
Total 1519,909 10

A partir dos resultados obtidos foram geradas as superficies de resposta,
avaliando os parametros corrente e concentracao e alterando a rotagao (70 e 20 rpm).
Os graficos obtidos foram apresentados na Figura 33.
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Figura 33 — Superficie de resposta ilustrando a influéncia da concentragao

e corrente na eficiéncia de deposicao, fixando o valor da rotacdo em 20 (a) e 70 (b)
rpm

Conforme apresentado pelo grafico de Pareto, observa-se que a elevacao
da rotagdo reduz o maximo de eficiéncia obtido, assim como as superficies de
resposta claramente indicam que a elevacdao de concentracdo e corrente
proporcionam o aumento da eficiéncia. Todavia, numa aplicacao industrial a elevacao
da corrente elétrica e da concentracao de niquel produz custos adicionais e, portanto,

a analise da composicao e desempenho em meio corrosivo € necessaria.
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Utilizando a metodologia de resposta e buscando a maximizacdo da
eficiéncia, a corrente foi fixada no valor maximo e avaliaram-se o0s parametros
concentracao e rotacdo (Figura 34). Observa-se neste ponto que uma reducdo na
rotacdo provavelmente favoreceria a eficiéncia do processo, entretanto, é importante
ressaltar que, conforme apontado na revisdo bibliografica e nos resultados de
remocao de cobre, a reducao da rotacado poderia desfavorecer a deposicao do cobre,
distanciando-se da composicao desejada: semelhante a Monel®.

80 SRNFENA

Figura 34 — Superficie de resposta ilustrando a influéncia da concentracao e rotacao

na eficiéncia de deposicao, fixando o valor da corrente em 600mA

5.10. CARACTERIZAGAO DOS DEPOSITOS DE NiCu DE EFLUENTE INDUSTRIAL

Como resultado do estudo de formacédo de NiCu por eletrodeposicao

pulsada a partir de 4gua de enxague e usando planejamento fatorial 23 foram obtidos
diferentes materiais. Além de fragcbes massicas de cobre e niquel distintas, os
materiais apresentaram morfologia, cristalinidade variadas e espessura média de 15

um. Os tdpicos na sequéncia descrevem com mais detalhes as caracteristicas fisico-
quimicas dos revestimentos obtidos.

5.10.1. COMPOSICAO

A Tabela 16 apresenta a composicdo dos depdsitos, assim como 0s

parametros utilizados, a eficiéncia de deposicao e a razao calculada de Cu/(Cu+Ni),
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resposta esta que foi utilizada no tratamento estatistico para avaliacdo da influéncia
dos parametros do processo na composicao do revestimento. Os resultados de
composicao apontam que, além da concentragédo de niquel e da corrente, variaveis
que ja haviam se mostrado influenciadoras da composicdo nos resultados
preliminares, a rotacao afetou sobremaneira os resultados. Por exemplo, comparando
o experimento Exp.04 dos resultados preliminares com o Exp.5 do planejamento
experimental, a diminuigcdo da rotacéo de 70 para 20 rpm aumentou a concentracao
de niquel de 47 para 78 %, além de aumento da eficiéncia de deposicao.

Tabela 16 — Composicao dos revestimentos NixCuyO:
Exp. Cni(mollL) 1(A) w(rpm) € (%) Composicao  Cu/(Cu+Ni)

1 0,10 0,30 20 58,75  42Ni/56Cu /20 0,58
2 0,20 0,30 20 68,70 54Ni/ 46Cu 0,46
3 0,10 0,30 120 43,78  4Ni/95Cu /10 0,96
4 0,20 0,30 120 62,51  12Ni/87Cu/10 0,87
5 0,10 0,60 20 74,29 78Ni/21Cu/10 0,21
6 0,20 0,60 20 83,54 79Ni / 21Cu 0,21
7 0,10 0,60 120 48,17 38Ni/60Cu/10 0,61
8 0,20 0,60 120 62,14  47Ni/52Cu /10 0,53
9C 0,15 0,45 70 61,64 49Ni/ 51Cu 0,51
10C 0,15 0,45 70 63,06 39Ni/ 61Cu 0,61

11C 0,15 0,45 70 63,70 51Ni/48Cu/10 0,49

Conforme destacado na literatura, o cobre possui potencial de reducao
mais positivo, ou seja, ele € mais nobre, enquanto o niquel possui potencial de
reducado padrao negativo. Desta forma, enquanto a deposi¢éo do cobre é controlada
pela transferéncia de massa, a deposicdao do niquel é controlada pela transferéncia
de carga e, por isso, 0 aumento da corrente favorece a eletrodeposi¢cao de maiores
concentracdes de niquel (CHERKAQUI et al., 1988; GHOSH et al., 2000; BASKARAN
et al., 2006; SRINIVAS et al., 2013). No presente trabalho, os resultados reforcam a
importancia da corrente catédica na transferéncia de carga e trazem a significancia da

rotacdo na transferéncia de massa. Como confirmacdo, observa-se que o0s
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revestimentos obtidos nos experimentos 3 e 4 apresentam as mais elevadas
porcentagens de cobre e nesses processos foram utilizados os menores valores de
corrente e maiores valores de rotacao.

Silaimani et al. (2015) reportaram a formacéo de liga NiCu de semelhante
composi¢ao ao Exp.06, usando banho de sulfamato e acetato a 30 °C, pH 6,6 e
corrente elétrica constante proxima a 0,03 A/cm2. Baskaram et al. (2006) também
obtiveram sucesso na obtengao dessa liga, utilizando pH 5 e corrente elétrica pulsada,
indicando a influéncia da corrente na composicao.

Os primeiros autores a destacaram a influéncia da corrente pulsada na
fracao Cu/(Cu+Ni) foram Bennett et al. (1990), os quais ressaltaram que o cobre foi
predominantemente depositado em baixas correntes, o niquel em correntes elevadas
e ambos metais em correntes moderadas, conforme evidenciado no presente
trabalho, que utilizou condigdes de temperatura, pH e corrente diferentes de Bennett
et al. (1990). Destaca-se, ainda, que os autores pesquisados nao desenvolveram um
trabalho utilizando efluente industrial, nem realizaram um estudo de forma sistémica,
envolvendo a avaliagdo estatistica da influéncia dos parametros na composicao e na
eficiéncia de deposicao.

Neste trabalho, o tratamento estatistico das respostas de composicao foi
realizado no software Statistica 8.0, considerando erro puro, devido a triplicata no
ponto central, e limite de confianca de 95%. A resposta avaliada foi a razdo calculada
de Cu/(Cu+Ni), baseada na composicao determinada por EDX.

O grafico de Pareto apresentado na Figura 35 apresenta que os fatores
corrente e rotacdo influenciam com 95 % de confianca na composicado, sendo os
nameros 1, 2 e 3 representantes, respectivamente, da concentragcdo de niquel,
rotacado e corrente elétrica. A analise dos efeitos confirmou que a rotagédo catodica foi
0 parametro que quando aumentou, elevou de forma mais proeminente a deposicao
de cobre.
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(2)Rotacéo

(3)Corrente

(1)Concentracéio Ni -1,36371

p=,05
Efeito Estimado Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 35 — Gréfico de Pareto dos resultados considerando a resposta composicao

Observa-se ainda que a concentracdo de niquel a principio ndo foi
classificada como significativa, porém, apds a aplicacao do backward elimination,
verificou-se que a adicao deste efeito no modelo aumentou o ajuste do mesmo. Além
disso, 0 modelo estatistico empirico gerado considerando a concentragéo de niquel
como efeito significativo € um modelo matemético linear significativo e preditivo na
faixa estudada, apresentado na Equacéao 31. Semelhante as outras analises descritas
neste trabalho, a avaliacdo do dado foi realizada pelos testes F e utilizando a tabela
ANOVA gerada (Tabela 17).

Cu
(Cu+Ni)

=0,54-0,034-CNi +0,19-r—-0,16-c (31)

Nesta, Cu/(Cu+Ni) é razao calculada e CNi, c e rsao, respectivamente, 0s
valores codificados dos niveis dos parametros concentracdo de niquel, corrente e

rotacédo catddica.
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Tabela 17 — Tabela ANOVA dos resultados de composicao do planejamento 23

Soma quadratica Grau de liberdade Meédia quadratica

Regressao 0,502138 3 0,167379
Residuo 0,016553 7 0,002365
Falta de ajuste 0,006753 5 0,001351
Erro puro 0,0098 2 0,0049
Total 0,518691 10

Com os resultados obtidos foram geradas as superficies de resposta,
avaliando a corrente elétrica, a concentracao e a rotacao, dois a dois, e mantendo a

terceira variavel constante no ponto central.

Os graficos foram apresentados na Figura 36.
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Figura 36 — Superficies de resposta dos resultados de composicao

Conforme apresentado pelas demais analises estatisticas, a diminui¢do da
rotacdo e o aumento da corrente e da concentracao de niquel reduzem a fracao de
cobre no revestimento (areas em verde no grafico). Fazendo um paralelo com a
analise da eficiéncia, esta mesma tendéncia € responsavel pela maximizacdo da
eficiéncia de deposicdo. Tomando o ponto 6timo como o Exp.6, uma vez que foi 0 que
mais se aproximou da composicao da liga Monel® comercial, neste trabalho foram
alcancadas as condicdes otimizadas de composicao e eficiéncia de deposicdo, uma
vez que modificando os parametros a fim de elevar a eficiéncia, a quantidade de cobre

presente no depdsito seria reduzida, distanciando-se da composicao desejada.
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5.10.2. MORFOLOGIA

A morfologia dos depdésitos obtidos foi analisada por microscopia eletrénica
de varredura e diferentes morfologias foram obtidas, acompanhando a composicéao
dos materiais. Com excecao do revestimento obtido no experimento 6, os demais
mostraram-se ndo homogéneos (Figura 39).

No experimento 5, por exemplo, com ampliagdo de 100 e 5000 vezes
(Figura 37), podemos observar que foram produzidas estruturas diferenciadas nas
bordas do substrato, o que pode estar associado a formacao de 6xido. Porém, como
a concentragao de 6xido formada é muito pequena (Tabela 16), ndo foi possivel
confirmar com mapeamento de composi¢ao utilizando o detector de energia dispersiva
de raios X. Sob essa estrutura superficial, observa-se a formacao de um revestimento
homogéneo, indicando formacao de pequeno tamanho de cristalito. Comparando com
os resultados de composigao, esse revestimento é o NiCu caracteristico da Monel®
comercial e verifica-se que, aumentando a concentragdo de niquel no banho

eletrolitico, & possivel obter um material NiCu mais homogéneo como no Exp. 6.

. o 3 - 3 .
<R — EHT =78 .88 kv LRAC/TEQ| <HR = FHT-78 A8 WV 1RAC (FTG
g 1m0 1 Probe- T ph un- 26 mm Detector: SE1 T TCARM Mag- 588 K X I Prabe- 188 ph W= 76 nm Detactor- SE1 TR TC AN

Figura 37 — Micrografias do depdsito do Exp. 5 com ampliacdo de 100 e 5000 vezes

Na Figura 38 s&do apresentadas as demais micrografias obtidas. Nos
revestimentos 1, 8 e 9, que apresentaram concentracéo de cobre e niquel com valores
préximos, assim como no revestimento 5, observa-se a formagao de um revestimento
inicial mais homogéneo com o surgimento de novas estruturas em algumas regides.
Os depositos 3 e 4, que possuem concentragcao de cobre superior a 85%, mostram
uma morfologia bem distinta dos demais e caracteristica de depdsitos NixCuy, ricos
em cobre (BASKARAN et al., 2006).
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Figura 38 — Micrografias dos revestimentos
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A morfologia do revestimento 6 mostrou ndo s6 a homogeneidade do
material, como também o tamanho do cristal formado. Comparando com o resultado
do experimento 8, no qual a diferenca foi 0 aumento da rotacao, verificou-se que a
reducdo desse fator contribuiu para o aumento da porcentagem de niquel no
revestimento, assim como na diminuigdo do tamanho do cristalito. Relacionando com
o revestimento obtido em banho sintético, relatado nos resultados preliminares,
verificou-se um aumento da composicao de niquel no revestimento, com reducéo da
rotacdo catddica.

Observa-se ainda, no revestimento obtido com banho industrial, um leve
aumento da homogeneidade com manutencao da eficiéncia de deposicao, o que pode
ser explicado pela presenca de tracos de aditivos utilizados na industria de folheados,
qgue visam o aumento da homogeneidade e brilho dos depésitos.

A comparagao das morfologias esta ilustrada na Figura 39.

Zm — ENT-20 .88 kY LEAC/FEG <WR EHT <78 88 KV LIRAL (FEG
Hag 5.88 K X | Probe- 188 pA M- 75 mm Deiectors SEP1 UNICAHP Mag= S8R KX T Probe- 188 pA um- 75 mm Detector- SE1 UNTCANP

Figura 39 — Micrografias do depdsito de composicao caracteristica da liga Monel®

5.10.3. CRISTALINIDADE

Os difratogramas dos revestimentos apontam elevada cristalinidade de
todos os materiais, independentemente da composi¢cdo do mesmo. Os resultados
também mostram a deteccéo de cobre puro nos difratogramas devido a camada de
revestimento ser muito fina, possibilitando assim a detecgao do substrato (MARTINS
et al.,, 2018). A Figura 40 mostra os resultados dos materiais ricos em cobre com
porcentagem superior a 60 %, sendo eles os experimentos 3,4 e 7.
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Figura 40 — Difratogramas dos depositos com elevada concentragéo de cobre
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Figura 41 — Difratogramas dos depésitos contendo cobre e niquel em proporcoes

similares

A Figura 41 apresenta os revestimentos com concentragdo similar de
ambos os metais, sendo possivel verificar que, quanto maior a porcentagem de niquel
no revestimento, maior o ombro por volta de 44°, angulo caracteristico da liga NiCu.

Cobre e niquel possuem o mesmo tipo de estrutura cristalina: cubico de
face centrada (CFC) e o diagrama de fase da liga NiCu mostra a completa solubilidade
do cobre no niquel no estado sélido e liquido. Este fendbmeno é explicado pela

similaridade de eletronegatividade, raio atbmico e valéncia desses metais, podendo
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um atomo substituir o outro no reticulo aleatoriamente e sendo esse tipo de liga
denominada substitucional (PACHECO, 2006). Assim, alguns autores apontam que
os planos de reflexdo (111) e (200) deslocam-se para valores maiores na medida em
que a concentracdo de cobre é reduzida (BASKARAN et al., 2006; THURBER et al.,
2016). Para o cobre puro a reflexao do plano (111) é em 43,297, para o niquel 44,508,
enquanto para a liga tipicamente 70-30 NiCu em 43,6° (THURBER et al., 2016).
Ressaltando a influéncia da composig¢éo no difratograma, a Figura 42 traz
os resultados para os depdsitos com composicao mais proxima da Monel®, onde se
pode verificar um maior deslocamento para valores maiores com a separacao dos
picos no angulo de deteccao do plano (111). Observa-se, ainda, diferentemente dos

demais resultados, 0 mesmo fendmeno para o plano (200) por volta de 51°.
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Figura 42 — Difratogramas dos revestimentos 5 e 6 com composicao quimica

semelhante a da liga Monel®

Com esses resultados e aplicando a Equacao 24, foram calculados os
tamanhos de cristalitos (tc) dos revestimentos obtidos nos experimentos 5, 6 e do Exp.
8 realizado com o banho sintético. Os célculos foram efetuados utilizando o pico de
maior intensidade relativa (111), considerando a constante de proporcionalidade igual
a 0,91, e os valores de largura a meia altura (FWHM) foram determinadas por meio

do software High Score. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18 — Tamanho dos cristalitos

Exp. Cni(mol/L) 1(A) w (rpm) tc(nm) Cu/(Cu+Ni)
5 0,10 0,60 20 22,05 0,31
6 0,20 0,60 20 24,51 0,21
Sintético (Exp. 01) 0,10 0,60 70 33,91 0,37

Os resultados supracitados corroboram com as analises das micrografias,
apontando que os materiais obtidos com composicao préxima a Monel® sao
nanocristalinos. Baskaram e colaborados obtiveram um valor de 19 nm para ligas
NiCu, com razdo Cu/(Cu+Ni) de 0,23. Segundo Gailer e Vaughan (1950), metais
eletrodepositados séo cristalinos por natureza e, dependendo das condi¢des de
deposicao, podem-se obter graos pequenos ou grandes. Ressaltam (GAILER e
VAUGHAN, 1950) que grédos menores sao preferiveis por apresentar maior resisténcia
a corrosdo, melhor uniformidade e maior adesdo ao substrato, além de serem mais

adequados do ponto de vista estético.

5.11. RESISTENCIA A CORROSAO DOS DEPOSITOS

Foram selecionados para o estudo de corrosdo os revestimentos que
apresentaram fragcdo Cu/ (Cu+Ni) préximos de 0,3 e, portanto, os revestimentos
obtidos nos experimentos 01, 02, 05 e 06 dos resultados preliminares, e os
experimentos 2, 5 e 6 do planejamento experimental (Tabela 16), os quais serao
denominados, neste topico, de P2, P5 e P6. Essa fracao foi escolhida por ser similar
a do material Monel®. Além dos revestimentos, para comparacao foi realizado o
estudo da resisténcia a corrosao do cobre puro (Cu).

As resisténcias a corrosao dos revestimentos em NaCl 3,5% m/m foram
determinadas por meio de uma série de analises consecutivas e constituida das
técnicas eletroquimicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, resisténcia a
polarizacao linear e extrapolacao de Tafel, com o Potencial de Circuito Aberto (OCP)
sendo monitorado antes de cada técnica para verificar se a amostra nao se deteriorou
entre os testes. Os ensaios foram realizados nesta sequéncia, seguindo a ordem
crescente da perturbacao em torno do potencial de equilibrio (A7 vs OCP), iniciando
com A7 = 10mV vs OCP da Impedancia, seguindo pela RPL com A7 = 20mV e
finalizando com a extrapolacao de Tafel (A7 =250mV), a qual deteriorou visivelmente
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todas as amostras.

A Tabela 19 apresenta um resumo dos resultados obtidos para os
revestimentos selecionados, assim como para o revestimento 6 do planejamento
experimental (P6), lixado com lixa d’agua grdo 1200, apds ser submetido a série de

ensaios de corrosao, sendo denominado P6 lixado.

Tabela 19 — Resumo dos resultados dos ensaios de corrosao

Rimp. RprepL. ] Rprael. Ecorr.
Cu/ OoCP Icorr
Exp. . (Kohm. (Kohm. (Kohm. (mV)
(Cu+Ni)  (mV) (HA)
cm?) cm?) cm?)
Cu 1 -226,01 1,203 3,848 3,752 3,039 -223,49
01 0,37 -172,36 17,62 24,23 0,509 24,52 -159,86
02 0,36 -179,42 5,161 6,057 0,549 23,94  -175,60
05 0,33 -144,84 13,76 5,943 4,001 4,201 -208,12
06 0,37 -105,00 23,762 42,902 0,409 45,47 -106,341
P2 0,46 -167,54 8,609 15,25 0,824 14,36 -155,21
P5 0,21 Variou+ 9,933 36,93 0,678 40,74 -79,80
P6 0,21 -172,36 31,733 241,24 0,073 176,9 -172,93

6 lixado 0,20 -187,74 17,761 47,537 -- -- -

Os resultados de OCP representam o potencial do eletrodo constituido do
substrato revestido em contato com um dado eletrolito sem ser submetido a qualquer
perturbagdo, sendo relatado na literatura que o aumento do OCP para valores mais
positivos expressa uma maior resisténcia a corrosdo do material (SILAIMANI et al.,
2015; LOTO, 2018; PORTO, 2018). A Tabela 19 apresenta os valores obtidos pelo
monitoramento do potencial dos eletrodos antes da técnica de impedancia e apontam,
em uma analise inicial, que o revestimento obtido no experimento 6 do planejamento
experimental mostra-se como o mais resistivo em meio marinho, assim como ressalta
a baixa resisténcia do cobre puro, inferior a todos revestimentos produzidos e
avaliados neste trabalho.

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que, independentemente da
técnica utilizada para determinacdo da resisténcia a polarizacdao (Rp), os
revestimentos mais resistivos sdo os obtidos no experimento 06 dos resultados

preliminares e experimento 6 do planejamento experimental (P6). Verifica-se ainda
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uma resisténcia significativamente superior para o P6 em relagdo ao Exp.06, sendo o
P6 obtido com aumento da concentracao de niquel (de 0,17 para 0,2 mol/L) e reducao
da rotacdo catddica (de 70 para 20 rpm). Como apontado na discussao sobre a
composigdo dos revestimentos, o revestimento P6, além de possuir maior
concentracdao de niquel, € mais homogéneo. Comparando o resultado para o P6
lixado, observa-se uma reducao drastica na resisténcia; porém, mesmo submetido aos
ensaios de corrosdo e lixado, o material apresenta resisténcia semelhante ao
revestimento 06 obtido nos resultados preliminares.

Outra analise importante é a comparacao dos experimentos P5 (70 rpm) e
P6 (20 rpm), que diferem pela rotacdo utilizada e homogeneidade no revestimento,
sendo o P6 mais homogéneo que o P5, todavia com composi¢cdo média semelhante
0,21 Cu/(Cu+Ni). Desta forma, esses resultados ressaltam que: 1) a homogeneidade
do revestimento é fundamental para seu bom desempenho frente a corrosao, apesar
da participacdo comprovada do niquel na resisténcia a corrosao, e Il) que a baixa
rotacdo é um fator ainda mais decisivo nas propriedades do material, por ndo sé elevar
a concentracao de niquel, como também a homogeneidade do depdésito.

Continuando a avaliagao da importancia da homogeneidade e focando na
analise dos experimentos P2, P5, 02, verificou-se a instabilidade desses materiais
pelo monitoramento do OCP entre as técnicas — principalmente para o experimento
P5, que variou de -149 para -60mV sem manter constancia, e para o experimento 02,
pela pequena reprodutibilidade entre os valores de Rp obtidos pelas técnicas de
resisténcia a polarizacao linear e Tafel, uma vez que é conhecida a reprodutibilidade
entre elas (PORTO et al., 2018).

No P5 e no P2, a principal explicagdo € a baixa homogeneidade e
possivelmente a modificacdo superficial levando a alteracdo da resisténcia com o
tempo de imersdo no meio corrosivo. E importante ressaltar que, quando o material
pouco se deteriora durante a analise, o potencial de corrosao é semelhante ao OCP
monitorado anteriormente a aplicacdo das técnicas, conforme apontado pelos
experimentos 06 e P6. Para o Exp.02, devido ao éxido superficial ndo aderente, com
o tempo e em contato com o eletrélito, ocorre a modificacdo da superficie analisada
pela remogao de parte do 6xido, elevando a resisténcia a corrosao do revestimento
(de 6,06 para 23,94 ohm.cm?).

Os valores de R obtidos pela técnica de impedancia correspondem a

impedancia real, considerando a frequéncia de 0,1 Hz, e foram determinados desta



116

forma tendo em vista o elevado ruido detectado para as amostras mais resistivas. Por
isso, esses valores ndo foram denominados de resisténcia a polarizagdo e diferem
dos determinados pelas demais técnicas.

Os resultados dos experimentos de espectroscopia de impedancia

eletroquimica sao ilustrados na Figura 43.
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Figura 43 — Resultados de resisténcia a corrosao por EIS em NaCl 3,5% para os
revestimentos 01, 02, 05, 06, P2, P5 e P6

Avaliando os graficos, apesar dos ruidos, observa-se um comportamento
semelhante entre os depdsitos, exceto o P6, indicando /loops capacitivos reduzidos, o

que é relatado na literatura por refletir falta de homogeneidade do material com a
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elevada frequéncia representando uma camada mais porosa, enquanto na baixa
frequéncia sdo apontadas as camadas mais resistentes (GONCALVES et al., 2001).
Observa-se ainda que, conforme apontado pelas demais técnicas, os revestimentos
Exp. 06 e P6 apresentam melhor comportamento resistivo. Em relacdo ao P6, devido
a sua elevada resisténcia, nao podem ser inferidas maiores informagdes na analise
efetuada, uma vez que acima de 20 kohm os ruidos aumentaram muito, obtendo-se
valores de até 400 kohm.

Para o substrato aco (revestimento 05), depois do ensaio de EIS, observou-
se que ocorreu corrosao do material, sendo visualizada uma coloracao cobre somente
na area submetida ao estudo de corrosado. Esta alteracdo pode ser confirmada nos
ensaios subsequentes, onde foi verificada a alteragdo do potencial de circuito aberto
para valores mais negativos. Além disso, os resultados das medidas sequenciais de
RP e Tafel (Tabela 19) apontam que o material continuou se deteriorando, visto que
a resisténcia a corrosao decresceu na analise de Tafel, comparado ao valor obtido na
analise de RP. Tal comportamento pode ser explicado pela baixa massa depositada
e, conforme apontado pelas micrografias, pelo baixo recobrimento do substrato,
permitindo inclusive o contato do eletrélito diretamente com o ago carbono, o qual é
conhecido por sua baixa resisténcia a corrosdo em meio salino.

Por fim, foram realizados os experimentos de polarizacdo de Tafel com o
objetivo de obter a corrente de corrosédo de cada material e maiores informagdes sobre
0 processo corrosivo desses revestimentos em ambiente marinho. As curvas de
polarizagao obtidas estdo apresentadas na Figura 44. A analise do perfil delas para
os revestimentos 06, P2, P5, P6 e P6, apds o lixamento, aponta que nao ha
passivacao desses revestimentos na faixa de potencial do ensaio.

As curvas foram avaliadas por meio da extrapolacdao de Tafel para
determinacao da corrente de corroséo e, de acordo com as equacdes 15 e 16, foram
obtidos os valores de resisténcia a polarizacao, que é também denominado resisténcia
a corroséo, tendo em vista a elevada condutividade elétrica e, portanto, desprezivel
polarizacdo por queda dhmica. Os resultados de corrente de corrosdo obtidos pelas
andlises das curvas de Tafel confirmam a elevada resisténcia do revestimento obtido
no experimento P6, apontando uma corrente de corrosdo de 73 nA. Analisando os
valores de resisténcia a corrosdo apresentados na Tabela 19, verifica-se ainda,
conforme apontado por Porto et al. (2018), a equivaléncia das técnicas de RP e Tafel

para determinagdo da resisténcia a polarizacdo. Porém, ressalta-se que para
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materiais que se deterioram facilmente a técnica de RP é mais apropriada por causar
menores alteragdes no material sob analise, como foi observado para o revestimento

obtido sobre o substrato aco.

0,14 — CuPuro
Exp.01

Exp.02
0,04 —— Exp.05 - ago _—
Exp.06 e

E vs Ag/AgCl (V)

0,14 Exp.06
Exp.P2
— Exp.P5
Exp.P6
Exp.P6 lixado

0,01

0,1

-0,24

E vs Ag/AgCl (V)

T T T
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
| (A/em?)

Figura 44 — Curvas de Tafel para os revestimentos obtidos nos experimentos 01, 02,
05, 06, P2, P5 e P6 e cobre puro

Comparados os valores de corrente de corrosdo obtidos por extrapolacao
de Tafel com valores da literatura, os revestimentos 01 e 06 apresentam-se tdo ou
mais resistentes, e o P6 notavelmente mais resistente, que ligas NiCu com
composigao similar (PELLICER et al., 2011; SILAIMANI et al., 2015) — mesmo quando
comparado a outras ligas conhecidas por sua resisténcia e contendo niquel, como
NiCoW (BALDESSIN et al., 2018).

5.11.1. CARACTERIZACAO DOS DEPOSITOS CORROIDOS
Conforme mencionado durante a apresentacao dos dados de resisténcia a

corrosao, a técnica de Tafel provocou deterioragcéo visivel nos revestimentos e, por
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isso, uma analise por microscopia eletrbnica com determinacdo de composicao foi
aplicada para compreensdao das modificacdbes ocorridas. Os resultados de
composicao obtidos estao apresentados na Tabela 20 e as micrografias na Figura 45
para os depdsitos 06, P2, P5 e P6, antes e ap0s a série de analises de corroséo, e

representados, respectivamente, pelas letras a e d.

Tabela 20 — Composicao dos revestimentos NixCuyO: apds 0s ensaios de corrosao

Exp. Composicao Composicao apos Cu/ Cu/
inicial (%)-a corrosao (%)-d (Cu+Ni)a (Cu+Ni)d

06 37Cu/ 63Ni 51,86Ni/45,82Cu / 2,320 0,37 0,53

P2 54Ni / 46Cu 61,24Ni/ 35,68Cu / 3,070 0,46 0,37

P5 78Ni/21Cu/10  81,55Ni/ 13,08Cu /5,370 0,21 0,14

P6 79Ni/ 21Cu 78,64Ni/19,28Cu / 2,080 0,21 0,20

Analisando as composicoes, observa-se que o P6 foi o revestimento que
menos se modificou durante os ensaios e confirma-se a formacao de 6xido durante
este processo. Assim, como conhecido pelos resultados preliminares, os Oxidos
formados nesses revestimentos sao superficiais, possibilitando a remog¢do com
lixamento e a analise da resisténcia sem o 6xido.

Fazendo um paralelo com a elevada resisténcia a corrosdo do P6 lixado,
podendo ser comparado ao revestimento 06, conclui-se que, uma vez removido 0
oxido, como a composi¢cao ndo se alterou significativamente, o material continuou
resistente mesmo com a superficie submetida ao lixamento. Este resultado enfatiza
que o material P6 obtido com a otimizacdo dos parametros do processo € muito
resistente a corrosdo, apresentando-se como um subproduto comercialmente Gtil e
advindo de efluente.

Entretanto, os demais materiais (06, P2 e P5) tiveram suas composicdes
alteradas em maiores proporcdes, assim como, avaliando as micrografias de antes e
depois, ressalta-se a modificagdo da morfologia com o destaque de parte do
revestimento para os depdsitos 06 e P2. Os resultados de composi¢cdao apontam ainda
a oxidacao e remocao preferencial do cobre, elevando a proporcao de niquel nos
materiais ap6s os ensaios. Para o experimento 06, esta tendéncia ndo pode ser
observada pela baixa homogeneidade, inclusive com proporgdo Ni:Cu invertida em
diferentes regides, dificultando a comparacao considerando médias de composicao.
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6. PRODUCAO CIENTIFICA
Durante o doutorado, Thayane Carpanedo de Morais Nepel publicou os
seguintes artigos dentro do tema do presente trabalho, fruto da parceria com outros
pesquisadores do grupo LabPEA. Esses trabalhos envolveram especialmente a
eletrodeposicdo de ligas metdlicas, assim como o estudo de corrosdo de
revestimentos metalicos contendo o metal niquel:
e The influence of Ni and Co concentration in the electroplating bath on Ni-
Co-W alloys properties, no peridédico The Canadian Journal of Chemical
Engineering. DOI: 10. 1002/cjce.23076.

e Influence of current density and W concentration on Co-W alloys used
as catalysts in electrodes for Li—O2 batteries no periddico Chemical
Papers. DOI: 10. 1007/s11696-018-0661-x.

A doutoranda também submeteu dois artigos que estdo em processo de
revisdo, sendo eles: Metallic copper removal optimization from real wastewater using
pulsed electrodeposition; e Copper removal kinetics from real electroplating
wastewater using pulsed electrodeposition. Adicionado aos artigos foram
apresentados dois trabalhos no congresso internacional IMCCRE 2018, os mesmos
apresentados na forma oral e com publicacdo de resumo expandido:

e Copper removal kinetics from real electroplating wastewater using pulsed

electrodeposition.

e Obtaining and characterizing Co-W alloys using nickel foam and steel

mesh as substrate.
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7. CONCLUSAO

Concluiu-se que a temperatura, 0 método de deposicao e a corrente elétrica
influenciaram significativamente sobre a eficiéncia de deposicao do cobre e que todos
os parametros apresentaram influéncia na porcentagem de remocgdo de cobre,
estabelecendo-se um modelo matematico significativo e preditivo para a porcentagem
de remocéao. Os depositos metalicos apresentaram elevada pureza, porém, também
foram obtidos revestimentos de 6xido de cobre I. Os resultados indicaram ainda que
a sinergia entre as variaveis avaliadas e a eletrodeposicao pulsada foram essenciais
para obtencdo de cobre metalico, e que o0 uso de corrente continua favoreceu a
formacao do 6xido.

A porcentagem maxima de remocao de cobre de um efluente da industria
de bijuteria foi de 33,59 %, com uma eficiéncia de deposicdo de 84,36 % em 30
minutos. Esse ponto 6timo foi obtido utilizando cronoamperometria pulsada, ton= 1ms,
190 mA, 70 rpm, 37 °C e substrato de cobre. O recobrimento desse ponto 6timo foi de
cobre metalico e cristalino, com 100 % de pureza. Em 115 min de processo foi possivel
alcancar uma porcentagem de remocéao de 83,87 %.

O estudo do consumo do complexo de cianeto de cobre com o tempo,
utilizando os parametros otimizados, indicou que na faixa de temperatura de 20 °C a
40 °C, o aumento da temperatura contribuiu para o aumento da remocgao do cobre,
com formacao de cobre metdlico de elevada pureza. Nesta faixa de temperatura, o
modelo cinético de pseudoprimeira ordem descreveu a velocidade de reagdo. A partir
da caracterizacao dos depositos formados por SEM-EDX, FTIR e XPS, o mecanismo
proposto para o processo otimizado € o de reducao do cobre ibnico a cobre metalico,
passando por uma etapa de formacao e adsorcao de cianeto de cobre no substrato.
Contrapondo este comportamento, nas temperaturas de 10 °C e 50 °C, observou-se
que a reacao paralela de formacéao de 6xido de cobre | foi favorecida.

As taxas de deposicdo, obtidas de acordo com os fenébmenos de
transferéncia de massa, mostraram que a rotacdo catodica influenciou na taxa de
deposicao real, ressaltando a importancia da rotagcdo no processo de deposicdo do
cobre. Na obtencao de revestimentos NiCu, os resultados indicaram que utilizando o
efluente foi possivel obter um material com composicao proxima ao da liga Monel®
(70:30 NiCu). Os parametros otimizados para deposi¢cdo de NiCu, considerando
composicao e eficiéncia de deposicao, foram pH 9, concentracdo de niquel no banho

eletrolitico igual a 0,2 mol/L, corrente elétrica de 600 mA, cronoamperometria pulsada,
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ton=1 ms, 20 rpm, 40 °C e substrato de cobre. Os revestimentos NiCu obtidos nessas
condigées foram homogéneos, nanocristalinos e com elevada resisténcia a corrosao
em NaCl 3,5%, alcangando maximo de 241,24 kOhm.cm? para o ponto otimizado.

As influéncias estatisticas da concentracdo de niquel, da corrente elétrica
e da rotacado do substrato sobre a eficiéncia de deposicdo e a composicao foram
descritas por modelos estatisticos empiricos significativos e preditivos, na faixa de
valores trabalhados. A rotacdo catédica foi o parametro que mais influenciou no
processo, sendo a reducao desse parametro essencial nao sé para as respostas de
composi¢ao e eficiéncia, como para a homogeneidade do revestimento obtido,
refletindo no aumento da resisténcia a corrosao.

Os resultados de corrosdo apontaram ainda a participagdo do niquel na
resisténcia a corrosdo, assim como destacam a importancia da morfologia e
homogeneidade do revestimento para seu bom desempenho frente a corrosao.

Como conclusao, esta tese apresenta o uso da técnica de eletrodeposicao
pulsada rapida para recuperacao de cobre da agua de enxague com formacgéo de
cobre metalico de elevada pureza e com formacdo de revestimento metalico

anticorrosivo de NiCu.
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8. ESTUDOS FUTUROS
Como trabalhos futuros, tendo em vista os resultados obtidos neste

trabalho, sdo propostos novos caminhos investigativos com os seguintes estudos

complementares:

Otimizagdo da remocao de cobre com formacao de 6xido de cobre,
objetivando maéaxima remocgdo e possibilitando atingir os niveis
requeridos pelas legislagdes vigentes.

Avaliagdo da combinagcdo de técnicas em séries, como pulsos com
modulacdes diferentes ao longo do tempo de eletrodeposicéo, a fim de
manter a composi¢ao de cobre metalico do revestimento com o aumento
do tempo de reacao.

Obtencao de NiCu a partir da efluentes industriais contendo, além de
cobre, niquel.

Obtencao de NiCu a partir de efluentes industriais utilizando ago como
substrato.

Resisténcia a corrosdo dos revestimentos NiCu em outros meios

corrosivos, tais como meios acidos e basicos.
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