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Reuniu-se por videoconferência a Banca Examinadora, designada pelo Colegiado do
Programa de Pós-graduação em Engenharia Mecânica, assim composta: Prof. Dr.
Washington Martins da Silva Junior - UFU; Prof. Dr. Luiz Eduardo dos Santos Paes-
UFU; Profa. Dra. Henara Lillian Costa - FURG; Prof. Dr. Neri Volpato - UTFPR; Prof. Dr.
Alexandre Marletta - UFU e Prof. Dr. Arthur Alves Fiocchi - UFU; orientador da
candidata.

Iniciando os trabalhos, a presidente da mesa, Prof. Dr. Arthur Alves Fiocchi,
apresentou a Comissão Examinadora e a candidata, agradeceu a presença do
público, e concedeu à Discente a palavra para a exposição do seu trabalho. A
duração da apresentação da Discente e o tempo de arguição e resposta foram
conforme as normas do Programa.

A seguir, o senhor presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente, aos
examinadores, que passaram a arguir a candidata. Ultimada a arguição, que se
desenvolveu dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessão secreta, atribuiu o
resultado final, considerando a candidata:

Aprovada.

 

Esta defesa faz parte dos requisitos necessários à obtenção do título de Doutor.

O competente diploma será expedido após cumprimento dos demais requisitos,
conforme as normas do Programa, a legislação pertinente e a regulamentação
interna da UFU.
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Nada mais havendo a tratar, foram encerrados os trabalhos. Foi lavrada a presente
ata que após lida e achada conforme foi assinada pela Banca Examinadora.
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“

하루가돌아오겠지

아무일도없단듯이

또하루더날아가지

”

–





variou de 0,6 μm a 2,0 μm, 

μm a 4,3 μm, evidenciando sensibilidade aos parâmetros 

stalinos variou de 0,8 μm a 1,2 μm, indicando microestrutura relativamente fina e 



(Ra) ranged from 0.6 μm to 2.0 μm, demonstrating greater 

(Wa) ranged from 1.1 μm to 4.3 μm, evidencing sen
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manufatura aditiva eletroquímica por jato, em diferentes correntes elétricas: (a) 200 μm; 

μm; (c) 800 μm
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10⁷ S/m) e condutividade térmica (
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Hipótese 2 (H2): Se forem comparadas as soluções eletrolíticas contendo NH₄Cl e KCl 



•

—

—

•

•

•

•

•

•



(“Additive Manufacturing Market 

Summary”, 2025)

(“Innovations in Electroplating 

Technology What’s New in 2024?”, 2025)

(“What advancements or technologies are emerging to improve the efficiency or 

quality of electrodeposition?”, 2025)



de cloreto de amônio (NH₄Cl) e cloreto de potássio (KCl) como aditivos em solu



que a natureza dos cátions (NH₄⁺ K⁺) modula não 









𝑚 = 𝑄.𝑀𝑛.𝐹𝑚 𝑄𝑀 𝑛𝐹

—

—

𝐽𝑑𝑖𝑓



∇𝐶 𝐷
𝐽𝑑𝑖𝑓 = −𝐷𝛁𝐶

𝜕𝐶𝜕𝑡 = 𝐷𝛁2𝐶

𝐽𝑚𝑖𝑔 𝑢𝐶 𝑧 𝐹∇𝜙
𝐽𝑚𝑖𝑔 = −𝑢𝑧𝐹𝐶𝛁𝜙

𝐽𝑐𝑜𝑛𝑣𝐶 𝑣⃗
𝐽𝑐𝑜𝑛𝑣 = 𝐶𝑣⃗

𝐽𝑡𝑜𝑡

𝐽𝑡𝑜𝑡 = −𝐷𝛁𝐶 − 𝑢𝑧𝐹𝐶𝛁𝜙 + 𝐶𝑣⃗





“ ” representa os elétrons que 

se O′ e R′

–



𝑚𝑄
𝑚 = 𝑀𝑧𝐹 ∙ 𝑄

𝑀 𝑧𝐹

𝑗 𝜂
𝑗 = 𝑗0 [𝑒𝑥𝑝 (𝛼𝑎𝑧𝐹𝜂𝑅𝑇 ) − 𝑒𝑥𝑝 (− 𝛼𝑐𝑧𝐹𝜂𝑅𝑇 )]

𝑗0 𝛼𝑎 𝛼𝑐𝑅 𝑇



—
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dimensões micrométricas (diâmetros de aproximadamente 45 μm) e taxas de deposição de até 

2 μm/s.

“

”

“ ”
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𝑑ℎ𝑑𝑡)𝑖(𝑡) 𝜖

ℎ = 𝜖.𝑀𝑁𝑖.𝐷𝜌𝑁𝑖 ∙ 𝜕𝐶𝜕𝑡 ∙ 𝐿𝑤𝑣𝑠𝑀𝑁𝑖 𝜌𝑁𝑖 𝐷𝐶 𝐿𝑤 𝑣𝑠
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• μm a 500 μm, dependendo 

•

•

μm e 120 μm resultam em taxas de deposição

μm/s a 1,0 μm/s, com resolução espacial proporcional ao diâmetro utilizado.
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pelo jato. A espessura da camada de difusão hidrodinâmica (δ) é inversamente proporcional à 𝑖𝐿

𝑖𝐿 = 𝑛𝐹𝐷𝑐𝑏𝛿𝑛 𝐹 𝐷𝑐𝑏







–

28 μm de altura e 430 μm de largura. O estudo



μm/s) e capacidade de fabricar microcolunas com alta razão de aspecto (





“

”

μ ™

metálicas com diâmetros inferiores a 10 μm e detalhes com resolução de até 200 nm de altura, 
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eletrólise da água e conversão de CO₂

•



•

•

•

•

•

•

•

•



A eletrodeposição de cobre é um processo eletroquímico no qual íons de cobre (Cu²⁺) 

presentes em uma solução eletrolítica são reduzidos a cobre metálico (Cu⁰) na superfície de um 

Cu²⁺ + 2e⁻ → Cu⁰ 



(1) transporte de massa dos íons Cu²⁺ do seio da solução para a superfície do c

Os banhos à base de sulfato de cobre (CuSO₄) são os mais amplamente utilizados na 

consiste em sulfato de cobre pentahidratado (CuSO₄·5H₂O) como fonte de íons me

ácido sulfúrico (H₂SO₄) como eletrólito suporte, que aumenta a condutividade da solução e 



de cianeto de cobre ([Cu(CN)₃]²⁻ ou [Cu(CN)₄]³⁻) como fonte de íons

complexos de pirofosfato de cobre ([Cu(P₂O₇)₂]⁶⁻) como fonte de íons metálicos. Estes



“

”,
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—
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sulfato de cobre (CuSO₄) ácido sulfúrico (H₂SO₄)

≈

empregaram uma solução eletrolítica de sulfato de cobre (CuSO₄) 

com ácido sulfúrico (H₂SO₄) 0,05 

400 nm e comprimentos de até 80 μm, com 

CuSO₄·5H₂O H₂SO₄

Udylite UBAC contendo CuSO₄·5H₂O (180 g/L), H₂SO₄ (75 g/L), cloreto (80 mg/L) e aditivos 

–

microcolunas, com diâmetro médio de aproximadamente 100 μm e altura entre 700 μm

μm, foram produzidas sobre substratos de latão utilizando microânodo de platina e um 



de sulfato de cobre (CuSO₄) e ácido sulfúrico (H₂SO₄) (1,25 

utilizaram uma solução eletrolítica de sulfato de cobre (CuSO₄)

V) a taxa de deposição foi próxima de 0,5 μm/s, potenciais intermediários (~

a taxa de deposição foi próxima de 1 μm/s e potenciais altos (>

chegando a aproximadamente 3 μm/s.

eletrolítica de sulfato de cobre (CuSO₄) com concentração de 0,5

H₂SO₄

(CuSO₄·5H₂O) saturado, com uma concentração de 15,5



adicionado nitrato de potássio (KNO₃) em diferentes concentrações para atuar como promotor 

de condutividade e equalizador de pH. As concentrações de KNO₃ testadas foram de 2

A adição de nitrato de potássio (KNO₃) ao eletrólito de sulfato de cobre 

(CuSO₄) foi um ajuste crucial para controlar a nucleação do cobre, resultando em superfícies 

—

—

–

−



−

−



•

•

•



•

•

•

•

que descreve a forma da distribuição dos desvios em termos de sua “pontiagudez” 

ou “achatamento”. Valores Rku > 3 indicam presença de picos ou vales acentuados 



—

—

(Stępień; Makieła; Świderski, 

—



—

—



–



—

geralmente entre 0,009807 N (1 gf) e 9,807 N (1000 gf) —

e 15 s), a carga é removida e

𝐻𝑉𝑑
𝐻𝑉 = 1,8544.𝐹𝑑2

𝐹



—

𝑥̅ 𝑠

𝑥̅ = ∑ 𝑥𝑖𝑛𝑖=1𝑛𝑠 = √∑ (𝑥𝑖−𝑥̅)2𝑛𝑖=1𝑛−1𝐶𝑉 = 𝑠𝑥̅ ∙ 100 %

— —

𝑟 = ∑ (𝑥𝑖−𝑥̅)(𝑦𝑖−𝑦̅𝑛𝑖=1 )√∑ (𝑥𝑖−𝑥̅)2 ∑ (𝑦𝑖−𝑦̅)2𝑛𝑖=1𝑛𝑖=1
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(CuSO₄·5H₂O), fornecido pelo laboratório Nox®, com grau de pureza analítica (PA) i

impurezas controladas, tais como: ferro (≤ 0,003 %), cloreto (≤ 0,001

(≤ 0,005 %), níquel (≤ 0,005 %), cálcio (≤ 0,005 %), potássio (≤ 0,010 ) e sódio (≤ 0,020



• Ácido sulfúrico (H₂SO₄): utilizado como agente acidificante para ajustar a 

•

• Tioureia (CH₄N₂S): atuando como aditivo nivelador e promotor de brilho, foi 

• Cloreto de amônio (NH₄Cl): empregado como aditivo complexante e agente de 

•

•

•



•

•

d’água de granulometrias decrescentes –

de 15 mm × 15 mm × 2 mm (largura, altura e espessura, respectivamen



• Lixamento inicial: os substratos foram lixados manualmente com lixas d’água de 

– –

•

álcool isopropílico (≥ 99,8

ultrassônica (40 kHz, 10 min) em banho 

•

•





— H₂SO₄, sacarina e tiouréia —



•



•

•

•

•

•



modo de “ ” em “Padrão” e o 

“Topo”.

empregada foi de 1000 × 1000 pontos nas direções X e Y, com resolução lateral de 0,1 µm

resolução vertical (altitude) de 60 nm





— H₂SO₄, sacarina e tiouréia —

(CuSO₄·5H₂O) em 1,0 mol/L e variando 

–
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•

–

–
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•
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–

•

•

sulfato de cobre (II) pentaidratado (CuSO₄·5H₂O) e cloreto de amônio (CH

•

•

•



–

— —

de avaliação da rugosidade (Lt) deve ser igual a 5 vezes o comprimento de filtro (λc) para 

superfícies com valores de Ra entre 2 µm e 10 µm. Considerando λc = 0,8 mm e n = 5, obteve



•

•

–

•

de sulfato de cobre (II) pentaidratado (CuSO₄·5H₂O) e cloreto de amônio 

cobre (II) pentaidratado (CuSO₄·5H₂O) e 

•

•

•

• H₂SO₄)

•

•

•

–

—

α +α



—

•

•

•

•

(CuSO₄·5H₂O) H₂SO₄)

•

•

•

•



–

concentração de CuSO₄ 

aditivos (H₂SO₄, Sacarina, 

CuSO₄ 
NH₄Cl

com NH₄Cl, (2) com KCl

Solução: 0,3M CuSO₄ + 

CuSO₄ 
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–



–

–

–



–

–



–

–

–

–





— —
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— —

–

— —
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ar para formar uma camada fina, dura e eletricamente isolante de óxido de alumínio (Al₂O₃) em 

— —



–

“ ”

, 2001; Włodarski; Putkonen; Norek, 2020)



— —

–

A tiouréia forma complexos estáveis com os íons de cobre (Cu²⁺) na solução. Isso 

“ ”
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–

—

—

—





–











de saída, com um desempenho ótimo observado em 500 μm, onde se registraram os picos de 

taxa de deposição (0,025 mg/min) e altura da camada (50 μm). As correlações linear

distância entre eletrodos avaliada (200 μm)

μm)



–
200 μm;

μm; 800 μm

—

—

da ordem de 200 μm, comprometendo 



Além disso, o escoamento mais intenso pode promover um efeito de “lavagem” da superfície, 



–

frente em região adjacente. Esse processo cíclico resulta em uma morfologia em “degraus”, na 



–

— —



—





de complexação envolvendo íons Cl⁻ e Cu²⁺, bem como a distintas características 

–

α

Nível + α

solução com NH₄Cl apresentou alta variabilidade,

com NH₄Cl, que apresentou um CV excepcionalmente baixo de 8,0

Esta alta variabilidade na solução com NH₄Cl em condições extremas pode 

íons Cl⁻ e 









μm em 5 mA. Este comportamento sugere a existência de uma 

média aritmética inicial superior (1,3 μm a 2 mA) e maior variabilidade nos resultados. Este 

comportamento pode ser atribuído à formação de complexos CuCl⁺ e CuCl₂, que alteram 

dificulta a nucleação homogênea, enquanto o mínimo observado em 5 mA (0,7 μm) indica

μm), significativamente superior solução com NH₄Cl (7,2 μm) 

–

α

Nível + α



solução com NH₄Cl, a corrente de 3 mA apresentou excelente reprodutibilidade 

Rt para KCl em 4 mA (12,6 μm) reforça o





(0,9 μm 

CuCl⁺ requer maior tempo de residência para permitir a dissociação adequada e subsequente 

Rt, a solução com NH₄Cl apresenta comportamento similar ao observado 

8,2 μm a 0,6 mm/min) e mínimos em velocidades intermediárias (6,8 μm em 0,8 mm/min). A 

(10,5 μm a 0,6 mm/min) e mantendo

a solução com NH₄Cl, observa se uma redução significativa de 7,8 μm (0,6 mm/min) para 

aproximadamente 5,8 μm (0,8 mm/min), mantendo

, iniciando com 8,5 μm (0,6 mm/min) 

e mantendo valores entre 6,5 μm a 7,5 μm nas demais velocidades



–

α

Nível + α

relação à velocidade. Para a solução com NH₄Cl, a velocidade de 1,2 mm/min apresentou a 





do NH₄Cl mostra crescimento mais acentuado 

controlado. Esta diferença pode ser explicada pela maior estabilidade eletroquímica do íon K⁺ 

comparado ao NH₄⁺, que pode sofrer decomposição em correntes mais altas segundo a reação: 

NH₄⁺ + e⁻ → NH₃ + ½H₂.

pronunciado, atingindo valores de 27,0 μm para ambas as soluções em 6 mA. Este 

–

α

Nível + α

solução com NH₄Cl, a corrente de 5 mA 





–

α

Nível + α

para a solução com NH₄Cl, a velocidade de 



O uso de cloreto de amônio (NH₄Cl) 

efeitos do NH₄Cl e do 

químicas dos cátions (NH₄⁺ ⁺) modulam o desempenho do processo de 

do que a solução com NH₄Cl. Este resultado pode ser explicado pela maior condutividade iônica 

e pela mobilidade relativamente elevada do cátion K⁺, que favorecem uma distribuição mais 



% do NH₄Cl. Acredita

O íon amônio (NH₄⁺) apresenta características 

–

Além disso, o NH₄⁺ atua como um complexante fraco de Cu²⁺, o que contribui para uma 

O íon potássio (K⁺), por outro lado, é um cátion metálico alcalino com raio iônico grande 

NH₄Cl 

químicas distintas dos íons K⁺ e NH₄⁺, como mobilidade iônica e 

ecanismos de complexação com íons Cu²⁺, mais relevantes no caso do 



NH₄Cl

, enquanto a solução com NH₄Cl demonstra 

morfologia dos depósitos. A solução de NH₄Cl tende a gerar camadas mais uniformes, com 

≈ 0,6 μm. Esse desempenho pode ser atribuído ao papel do NH₄⁺ como agente nivelador, 

atuar como complexante fraco. Entretanto, o NH₄Cl apresenta maior crescimento de 

estar associado à formação de complexos CuCl⁺ e CuCl₂, que modificam o potencial de redução 

NH₄Cl apresenta um incremento mais pronunciado em 

Em síntese, enquanto o NH₄Cl se destaca pela estabilidade, previsibilidade e formação 
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— —









μm (corrente de 2 mA) para cerca de 1,3 μm (corrente

12 μm (corrente de 0,6 mm/min) para cerca de 7 μm 



de Rp de aproximadamente 4,5 μm para 3,0 μm com o aumento da corrente 

–

– –
––



μm e Rq médio de 1,1 μm. Este comportamento pode ser explicado pelo equilíbrio 

aproximadamente 11,5 μm (velocidade de 0,6 mm/min) para cerca de 8,0 μm 
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— —
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no gráfico (aproximadamente 1,18 μm), enquanto a corrente 

0,90 μm). Esta inversão de comportamento sugere a ocorrência de 









diferentes aditivos (NH₄Cl e KCl) revelaria alterações fundamentais nos mecanismos de 

aditivos altera fundamentalmente o comportamento do processo. A solução contendo NH₄Cl e 

em comparação com a de NH₄Cl (45% em 2 mA), mas seus desempenhos convergiram em 

rugosidade e ondulação foi com solução aditivada com NH₄Cl na velocidade de avanço do bocal 

≈ 0,17 μm e ≈ μm

≈ 0,02 μm e ≈ μm



rugosidade (Ra ≈ 1,32 ± 0,43 μm), ondulação (Wa ≈ 2,03 ± 0,50 μm), e uniformidade de 

. A altura máxima da camada (~16 μm) foi registrada em 6 mA e 0,6 mm/min, enquanto 

valores intermediários (~14 μm a 15 μm) foram alcançados de forma consistente em correntes 

predominantemente entre 0,8 μm e 1,3 μm, com média próxima a 1,0 μm. A microdureza 
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•
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and Growth : an Introduction to the Initial Stages of Metal Deposition

–

–



–

–

–

–

–



–

–

–

–



–

–

–

–

–

–



–

–

Innovations in Electroplating Technology What’s New in 2024?
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STĘPIEŃ, Krzysztof; MAKIEŁA, Włodzimierz; ŚWIDERSKI, Jacek. The Study of the 
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dimensional amorphous Ni−Cr alloy printing by 
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WŁODARSKI, Maksymiliam; PUTKONEN, Matti; NOREK, Malgorzata. Infrared Absorption 

Pınar; YOON, Sun Geun; BOEBINGER, Matthew G.; HU, Guoxiang; MCDOWELL, Matthew 

–



–

–

–



–

–

– –



–


	Tese de Doutorado Letícia V9 final
	ILLS-06022026-170114-139
	Tese de Doutorado Letícia V9 final
	SEI_6694370_Ata_de_Defesa___Pos_Graduacao_67
	Ata de Defesa - Pós-Graduação 67 (6694370)

	Tese de Doutorado Letícia V9 final

