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Yeah, life goes on

Like an arrow in the blue sky
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On my pillow, on my table
Yeah, life goes on

Like this again”

BTS — Life Goes On
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RESUMO

A Manufatura Aditiva Eletroquimica (MAE) ¢ uma tecnologia emergente com potencial para
revolucionar a microfabricagdo de componentes metélicos. Esta tese foca no desenvolvimento
e caracterizagdo de um sistema de Eletrodeposicao por Jato (DEJet) para a MAE de cobre,
investigando os efeitos de parametros de processo na qualidade dos depdsitos. O objetivo
principal foi investigar a influéncia da velocidade de avancgo do bocal, densidade de corrente
elétrica, distancia entre eletrodos e vazao do eletrélito, além da composi¢ao da solucdo, na taxa
de deposicao, morfologia, microestrutura ¢ dureza dos depositos de cobre. A pesquisa
desenvolveu um sistema DEJet robusto e automatizado, permitindo a investigacao sistematica
do processo. A metodologia envolveu a caracterizagao multiescala dos depodsitos por meio de
interferometria a laser, microscopia eletronica de varredura (MEV) e ensaios de microdureza
Vickers. Os resultados estabeleceram correlagdes quantitativas entre os parametros de processo
e as caracteristicas do depdsito. A velocidade de avanco, a corrente elétrica e a composi¢ao do
eletrélito mostraram influéncias significativas na morfologia e estabilidade do processo. Os
resultados experimentais demonstraram ampla variabilidade nas propriedades dos depositos de
cobre em fung¢do dos pardmetros de processo investigados. O desvio aritmético médio do perfil
de rugosidade avaliado (Ra) variou de 0,6 pm a 2,0 um, demonstrando maior sensibilidade as
variagdes da corrente elétrica. O desvio aritmético médio do perfil de ondulagdo avaliado (Wa)
apresentou faixa de 1,1 um a 4,3 um, evidenciando sensibilidade aos parametros
hidrodindmicos do processo. A taxa de deposi¢do oscilou entre 0,008 mg/min e 0,068 mg/min,
com valores maximos alcan¢ados em condi¢cdes com a maior corrente elétrica analisada (6 mA)
e maior velocidade de avango analisada (1,4 mm/min). O tamanho de grao dos depositos
policristalinos variou de 0,8 um a 1,2 pum, indicando microestrutura relativamente fina e
controlavel pelos parametros de eletrodeposicao. A microdureza Vickers apresentou amplitude
significativa, variando de 100 HV a 170 HV, com valores maximos obtidos na condicdo de
corrente elétrica de 4 mA e velocidade de avanco de 0,6 mm/min, demonstrando a capacidade
de modular as propriedades mecanicas através do controle dos parametros de processo.
Concluiu-se que o estudo apresenta contribui¢des tecnologicas, cientificas e metodoldgicas
relevantes para a consolidacio da MAE como uma tecnologia de manufatura avangada,

demonstrando sua capacidade de produzir materiais com propriedades controlaveis.

Palavras-chave: Impressao eletroquimica por jato; Eletrodeposi¢do; Cobre; Parametros de

processo; Microfabricagao



ABSTRACT

Electrochemical Additive Manufacturing (ECAM) is an emerging technology with the potential
to revolutionize the microfabrication of metallic components. This thesis focuses on the
development and characterization of a jet electrochemical deposition (Jet-ECD) system for
copper ECAM, investigating the effects of process parameters on deposit quality. The main
objective was to model the influence of nozzle feed rate, current density, inter-electrode
distance, and electrolyte flow rate, as well as solution composition, on the deposition rate,
morphology, microstructure, and mechanical properties of copper deposits. The research
developed a robust and automated Jet-ECD system, enabling systematic process investigation.
The methodology involved multiscale characterization of deposits through laser interferometry,
scanning electron microscopy (SEM), and Vickers microhardness testing. The results
established quantitative correlations between process parameters and deposit characteristics,
revealing that electric current is the dominant parameter with nonlinear behavior. Feed rate and
electrolyte composition also showed significant influences on morphology and process
stability. The experimental results demonstrated a wide variability in the properties of copper
deposits as a function of the investigated process parameters. The arithmetic mean deviation of
the assessed roughness profile (Ra) ranged from 0.6 pum to 2.0 pm, demonstrating greater
sensitivity to variations in electric current. The arithmetic mean deviation of the assessed
waviness profile (Wa) ranged from 1.1 pum to 4.3 pm, evidencing sensitivity to the
hydrodynamic parameters of the process. The deposition rate fluctuated between 0.008 mg/min
and 0.068 mg/min, with maximum values obtained under the highest electric current analyzed
(6 mA) and the highest feed rate analyzed (1.4 mm/min). The grain size of the polycrystalline
deposits varied from 0.8 um to 1.2 um, indicating a relatively fine microstructure controllable
by the electrodeposition parameters. The Vickers microhardness showed significant variation,
ranging from 100 HV to 170 HV, with maximum values of 170 HV obtained under 4 mA
current and 0.6 mm/min feed rate, demonstrating the ability to tailor mechanical properties
through process parameter control. It was concluded that the study provides relevant
technological, scientific, and methodological contributions to the consolidation of Jet-ECD as
an advanced manufacturing technology, demonstrating its capability to produce materials with

controllable properties.

Keywords: Electrochemical Jet Printing; Electrodeposition; Copper; Process parameters;

Microsfabrication
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1 INTRODUCAO

A busca por processos de fabricagdo cada vez mais precisos, capazes de atender a
demanda crescente por miniaturiza¢cdo e materiais funcionais, tem impulsionado o avango das
tecnologias de manufatura. Nesse cendrio, a Manufatura Aditiva (MA) se consolida como um
dos pilares da Industria 4.0, destacando-se por possibilitar a produgdo de componentes com
geometrias complexas e customizagao funcional sem a necessidade de moldes ou ferramentas
especificas. Embora processos consolidados de MA de metais como a Fusdo em Leito de Po
(Powder Bed Fusion — PBF) tenham atingido elevado nivel de maturidade tecnoldgica, suas
limitagdes — como tensdes residuais, distor¢des térmicas e trincas — ainda representam
desafios significativos (Ayalew; Han; Sakairi, 2023).

Nesse contexto, a Manufatura Aditiva Eletroquimica (MAE) emerge como uma
alternativa promissora, operando em condi¢des de temperatura ambiente e pressao atmosférica,
eliminando os problemas associados aos processos térmicos (Li ef al., 2022a). Fundamentada
nos principios da eletrodeposicdo, a MAE permite a construgdo camada a camada de
microestruturas tridimensionais, com potencial para controle fino da microestrutura cristalina,
propriedades fisico-quimicas especificas e elevada resolucdo geométrica (Gu; Jiang, 2024).
Essa combinagdo de precisdo e versatilidade tem alavancado a pesquisa e o desenvolvimento
de sistemas capazes de integrar a MAE por jato (deposicdo eletroquimica por jato — DElJet),
considerada uma das variantes mais promissoras para a microfabricagdo de metais.

A versatilidade e a relativa simplicidade da eletrodeposi¢ao consolidaram-na como uma
técnica essencial em diversos ramos da engenharia e ciéncia dos materiais, desde a industria
automotiva até a microeletronica (Paunovic; Schlesinger, 2010; Walsh; Low, 2016). Além
disso, a compreensdo aprofundada das relagdes entre pardmetros operacionais, fenomenos
interfaciais e caracteristicas microestruturais dos depositos tem permitido a otimizagdo de
processos existentes e o desenvolvimento de novas aplicagdes em campos emergentes como a
microeletromecanica, dispositivos de armazenamento de energia e materiais funcionais
nanoestruturados (Bard; Faulkner; White, 2022).

Os avangos recentes em técnicas experimentais in situ € em modelagem computacional
tém fornecido visdes fundamentais sobre os mecanismos atdmicos € moleculares que regem a
nucleagdo, o crescimento de grdo e os fendmenos interfaciais, permitindo o controle
direcionado da morfologia e das propriedades funcionais dos depdsitos obtidos por

eletrodeposi¢do (Bard; Faulkner; White, 2022; Li et al., 2022a).
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Nas ultimas duas décadas, a MAE evoluiu significativamente, passando de uma
tecnologia experimental para uma metodologia de fabricagdo viavel para diversas aplicagdes
industriais e cientificas. Os avangos tecnologicos da eletrodeposi¢do, o desenvolvimento de
novas técnicas, a otimizacao de parametros de processo e a integragdo com sistemas de controle
avancados tém expandido continuamente as capacidades e o escopo da MAE, tornando-a uma
tecnologia promissora para a fabricacdo de componentes metalicos complexos em setores como
microeletronica, biomedicina, energia e aeroespacial (Li et al., 2022a; Siddiqui et al., 2023).

A eletrodeposicdo de cobre ocupa papel de destaque nesse cendrio devido as
propriedades Unicas do material. O cobre ¢ um metal de elevada condutividade elétrica
(5,96 x 107 S/m) e condutividade térmica (~ 400 W/m.K), além de apresentar boa resisténcia a
corrosao devido a passivacao e relativa ductilidade (Paunovic; Schlesinger, 2010). Essas
caracteristicas tornam-no essencial em setores estratégicos como: microeletronica e
semicondutores, em interconexdes de circuitos integrados, microchips e dispositivos de
sistemas microeletromecanicos (MEMS) e nanoeletromecanicos (NEMS); dispositivos de
armazenamento de energia, como baterias e supercapacitores, em que o cobre atua em coletores
de corrente elétrica e arquiteturas condutivas de alta eficiéncia; inddstria aeroespacial e
biomédica na fabricagdo de componentes miniaturizados com elevada precisdo dimensional e
baixa rugosidade superficial; tecnologias emergentes em microrrobotica e sensores, que exigem
estruturas metalicas tridimensionais em escala micro e nanométrica, com geometrias complexas
e propriedades funcionais ajustaveis (Castillo et al., 2023; Majumdar; Ghosh, 2021; Morshed-
Behbahani et al., 2024; Mufioz-Gamarra; Uranga; Barniol, 2016; Wang et al., 2021).

Além de suas propriedades intrinsecas, o cobre ¢ amplamente utilizado em estudos de
desenvolvimento e validagao de processos de eletrodeposi¢cdo por ser um material de custo
relativamente baixo, abundante, de facil manipulacdo e cujos mecanismos de deposi¢do sao
bem documentados na literatura cientifica (Landolt, 2002; Low; Wills; Walsh, 2006). Isso o
torna um material de referéncia para avaliar parametros de processo e testar novos arranjos
tecnologicos de MAE, como o DEJet.

A relevancia deste estudo se intensifica diante da necessidade de aprimorar o controle
do processo de eletrodeposicdo de cobre, uma vez que parametros de processo como variagoes
na densidade de corrente elétrica, velocidade de avango do bocal, distancia entre eletrodos,
vazdo de solugdo eletrolitica e composicdo quimica do banho podem resultar em alteragdes
significativas na rugosidade superficial, na formag¢do de dendritos e na homogeneidade

microestrutural. O dominio desses fatores é essencial para assegurar alta resolugdo geométrica,
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estabilidade dimensional e propriedades mecanicas adequadas em microcomponentes
tridimensionais.

Adicionalmente, as perspectivas futuras para a MAE incluem a convergéncia entre
miniaturizacdo, funcionalizagdo e sustentabilidade, que posicionam a MAE como um pilar
estratégico da manufatura avancada.

Entretanto, a implementagdo em larga escala da MAE ainda enfrenta desafios, tais como
o aumento da taxa de deposigdo, a repetibilidade do processo e a integragao de sistemas de
controle avancado capazes de atuar em escalas micro e nanométricas. Esfor¢os recentes tém
buscado superar essas barreiras por meio da formulagao racional de eletrolitos com introducao
de aditivos especificos que modulam a cinética de deposi¢do, a rugosidade e a microestrutura
dos depositos (Cheng et al., 2022). Nesse sentido, compreender a influéncia de parametros-
chave do processo ¢ fundamental para otimizar a qualidade e a eficiéncia do processo DEJet.

Diante desse panorama, a presente tese pretende investigar e modelar a influéncia dos
principais parametros do processo DEJet, bem como de aditivos especificos no banho
eletrolitico, sobre a taxa de deposi¢do, a morfologia superficial e a microestrutura e as
propriedades mecanicas de depositos de cobre. Busca-se, assim, estabelecer correlagdes
quantitativas entre variaveis de entrada e caracteristicas do depdsito, fornecendo subsidios para
a otimizagdo do processo € o avanco da MAE como uma técnica de microfabricagao robusta,

precisa e versatil.

1.1 OBJETIVOS E HIPOTESES

Este trabalho tem como objetivo geral investigar a influéncia de parametros-chave do
processo de Deposicdo Eletroquimica por Jato (DEJet) — especificamente velocidade de
avang¢o do bocal, densidade de corrente elétrica, distancia entre eletrodos e vazdo de solugdo
eletrolitica, bem como a influéncia da composi¢ao da solucdo eletrolitica — na taxa de
deposicao, morfologia superficial, microestrutura ¢ propriedades mecanicas de depositos de
cobre. O estudo visa estabelecer correlagdes quantitativas entre os pardmetros de processo e as
caracteristicas do depdsito, com o intuito de otimizar o processo DEJet para ser possivel a
fabricagdo de microcomponentes tridimensionais com geometrias precisas, alta resolugdo e
propriedades funcionais controladas, impulsionando a consolidagdo da MAE como um método

confiavel e adaptavel de producdo de microcomponentes.
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1.1.1 Questoes Cientificas e Hipoteses

A parametrizagdo de processos de manufatura aditiva ¢, frequentemente, um
procedimento iterativo e intensivo em recursos. No caso do processo DEJet, essa etapa envolve
a interagdo complexa de multiplas varidveis de entrada, cuja combinagdo define diretamente as
caracteristicas finais do deposito. A investigagdo sistematica desses parametros permite
identificar aqueles que exercem maior influéncia sobre as respostas do processo — como taxa
de deposicao e rugosidade — possibilitando a construcao de janelas operacionais e reduzindo
a necessidade de ensaios experimentais baseados em tentativa e erro.

Além disso, diferentes combinagdes de parametros podem resultar em desempenhos
semelhantes em uma métrica especifica (por exemplo, taxa de deposicao), mas com efeitos
distintos em outras (como dureza ou rugosidade). Esse comportamento caracteriza um
problema tipico de otimiza¢ao multiobjetivo, no qual é necessario equilibrar simultaneamente
critérios de produtividade e qualidade superficial.

Outro desafio pratico e cientifico recorrente nos processos de eletrodeposicdo ¢ a
instabilidade operacional e respostas distintas do processo frente a diferentes composi¢des
eletroliticas. A composi¢cdo do eletrdlito interage com os demais parametros do processo,
influenciando significativamente a estabilidade, a uniformidade e as propriedades da deposi¢ao.
Assim, a escolha da formulagdo eletrolitica torna-se um fator determinante para a robustez do
processo frente a variagdes hidrodindmicas e elétricas, permitindo ndo somente ajustar as
propriedades do depdsito, mas também garantir maior repetibilidade e previsibilidade
operacional.

Com base nesses aspectos, sdo propostas trés questdes cientificas e suas respectivas
hipoteses, que abordam os principais desafios da parametrizagdo e otimizagdo do processo

DElJet.

1.1.1.1 Identificacao dos Parametros Dominantes e Estabilidade do Processo

A compreensdo de quais parametros exercem maior influéncia sobre as caracteristicas
finais do depodsito ¢ fundamental para direcionar esfor¢os de otimizagdo e estabelecer
prioridades no controle do processo. Além disso, a estabilidade operacional ¢ um requisito
essencial para a viabilidade industrial da tecnologia.

Questao Cientifica 1 (QC1): Como os principais parametros de processo do DEJet —

velocidade de avanco do bocal, corrente elétrica, distancia entre eletrodos e vazao do eletrolito
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— se comportam diante do seu efeito sobre a taxa de deposi¢do e a morfologia da superficie, e
quais desses parametros apresentam maior efeito sobre essas caracteristicas finais do processo
e como eles se comportam em termos de estabilidade do processo?

Hipoétese 1 (H1): Se os parametros de processo forem investigados sistematicamente por
meio de andlise de correlacdo e analise de varidncia, entdo serd possivel identificar os
parametros dominantes que governam tanto a taxa de deposicdo quanto a morfologia

superficial.

1.1.1.2  Efeito da Composicao do Eletrdlito sobre Parametros-Chave

A composicao quimica do eletrolito nao somente modula as propriedades do depdsito,
mas também interage com os parametros operacionais, alterando fundamentalmente o
comportamento do processo. A comparacdo entre diferentes formulagdes ¢ essencial para a
selecdo racional de eletroélitos.

Questao Cientifica 2 (QC2): Como a velocidade de avanco do bocal e a corrente elétrica
afetam a taxa de deposi¢do e a morfologia da superficie do depdsito em diferentes solugdes
eletroliticas?

Hipotese 2 (H2): Se forem comparadas as solugdes eletroliticas contendo NH4Cl e KCl
sob diferentes combinacdes de velocidade de avanco e corrente elétrica, entdo sera observado
que diferentes aditivos nas solugdes eletroliticas resultam em alteragdo fundamental dos
mecanismos de deposi¢do e das janelas operacionais Otimas, devido a natureza dos ions

presentes no eletrolito.

1.1.1.3 Efeito Combinado de Velocidade e Corrente

A interagdo entre parametros pode gerar efeitos sinérgicos ou antagdnicos que nao sao
previsiveis pela analise isolada de cada variavel. A compreensdo dessas interagdes ¢ crucial
para a otimizagdo multiobjetivo do processo.

Questao Cientifica 3 (QC3): Como a morfologia da superficie e a taxa de deposi¢do se
comportam sob o efeito combinado dos parametros de velocidade de avango do bocal e corrente
elétrica?

Hipotese 3 (H3): Se forem analisadas as interacdes entre velocidade de avanco e
corrente elétrica por meio de planejamento fatorial, entdo sera possivel identificar que esses

parametros apresentam efeito sinérgico sobre a taxa de deposicdo, com valores maximos
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alcangados combinando maiores valores de corrente elétrica e de velocidade de avanco do
bocal, indicando que o aumento simultaneo de ambos os pardmetros maximiza a eficiéncia de
deposicao. Em contrapartida, para a morfologia superficial, espera-se um efeito antagonico,
onde a combinagao de valores mais baixos de corrente elétrica e velocidade de avango do bocal
resulta em menor rugosidade e maior uniformidade, demonstrando a existéncia de um trade-off

fundamental entre produtividade (taxa de deposi¢@o) e qualidade superficial (morfologia).

1.1.2  Objetivos Especificos

Considerando as questdes cientificas e hipoteses mencionadas, os seguintes objetivos

especificos foram propostos:

e Investigar sistematicamente a influéncia dos principais parametros operacionais do
processo DEJet — velocidade de avanco do bocal, densidade de corrente elétrica,
distancia entre eletrodos e vazao de solugdo eletrolitica — sobre a taxa de deposicao,
a morfologia superficial e a microestrutura dos depdsitos de cobre.

e Avaliar diferentes formulagdes de solucdo eletrolitica quanto a modificagdo da
morfologia do deposito.

e Estabelecer correlagdes quantitativas entre parametros de processo e caracteristicas
do deposito, por meio de analises estatisticas, visando a identificagdo de combinagdes
de parametros que tém a melhor eficiéncia de deposicdo e formagdao de
eletrodeposi¢do com melhor homogeneidade.

e Caracterizar os depositos obtidos por DEJet utilizando técnicas de interferometria
Optica e microscopia eletronica de varredura (MEV), para compreender os
mecanismos associados a formag¢do da microestrutura e as propriedades da
morfologia da superficie resultantes.

e Comparar diferentes condi¢cdes experimentais para determinar os regimes
operacionais que maximizem a qualidade e a eficiéncia do processo.

e Aprimorar progressivamente o equipamento € o procedimento de MAE, visando o
aumento da eficiéncia, confiabilidade e reprodutibilidade dos depositos obtidos.

e Propor diretrizes para a otimizagao do DEJet na fabricagdo de microcomponentes

tridimensionais.
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1.2 JUSTIFICATIVA

A MAE representa uma convergéncia revoluciondria entre os avancos fundamentais em
eletrodeposi¢do e as demandas crescentes por fabricagdo de precisdo em escala micrométrica.
O mercado global de manufatura aditiva, avaliado em USD 20,37 bilhdes em 2023, projeta um
crescimento exponencial para USD 88,28 bilhdes até¢ 2030 (“Additive Manufacturing Market
Summary”, 2025), impulsionado por inovagdes tecnologicas que transcendem as limitagdes dos
processos convencionais baseados em energia térmica.

Os avancos tecnoldgicos recentes na eletrodeposicao tém redefinido fundamentalmente
as possibilidades da MAE. Essas inovagdes incluem técnicas de revestimentos multicamadas
que permitem a deposi¢ao de revestimentos que combinam diferentes metais ou ligas,
oferecendo uma gama de propriedades funcionais ajustaveis (“Innovations in Electroplating
Technology What’s New in 2024?77, 2025).

A capacidade de criar estruturas multicamadas com propriedades graduais representa
um avanco paradigmatico que permite o projeto de componentes com funcionalidades
especificas em diferentes regides da mesma peca. O desenvolvimento de sistemas de controle
de processo avangados e tecnologias de automagdo permite controle preciso de pardmetros de
eletrodeposi¢do, incluindo corrente elétrica, potencial elétrico, temperatura e composicao do
eletrolito (“What advancements or technologies are emerging to improve the efficiency or
quality of electrodeposition?”, 2025). Esses avancgos sdo fundamentais para a implementagao
industrial da MAE, permitindo repetibilidade e qualidade consistente em escala de producao.

Tecnologias, como eletrodeposicdo em solventes eutéticos profundos (classe de
solventes formados pela mistura de dois ou mais compostos que, juntos, apresentam um ponto
de fusdo muito mais baixo do que seus componentes individuais, essa mistura ¢ composta por
um doador e um aceptor de ligacao de hidrogénio), permitem a deposi¢do de materiais que sao
dificeis ou impossiveis de processar em eletrolitos aquosos convencionais, expandindo
significativamente a gama de materiais disponiveis para MAE. Além disso, a integracdo de
materiais ceramicos na eletrodeposi¢@o representa uma revolugdo tecnologica, permitindo a
criacdo de revestimentos compoOsitos capazes de gerar superficies multifuncionais com
condutividade, resisténcia mecanica e propriedades especiais como superhidrofobicidade e
autolubrificacdo (Walsh; Wang; Zhou, 2020).

O controle cristalografico em escala nanométrica, viabilizado por técnicas como
eletrodeposi¢do epitaxial mediada por grafeno (Wright et al., 2024) e aplicagdo de pulsos

reversos (Pavithra et al., 2015), permite a engenharia precisa da microestrutura, resultando em
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depositos com propriedades mecanicas e funcionais otimizadas (Jin et al., 2021; Sharma; Kar,
2015).

No contexto de aplicagdes, a MAE mostra elevado potencial em setores estratégicos. Na
area biomédica, destaca-se a fabricacdo de implantes neuroldgicos com interfaces de alta
resolugdo e revestimentos biocompativeis (Tamurejo-Alonso; Gonzdlez-Martin; Pacha-
Olivenza, 2023); em energia, contribui para o desenvolvimento de tecnologias de
armazenamento e conversao com elevada densidade energética (Clark; Qu; Ivey, 2015); na
eletronica e optoeletronica, viabiliza semicondutores e filmes finos com elevada qualidade
cristalina (Pauporté; Lincot, 2000).

A relevancia cientifica desta pesquisa ¢ fundamentada na convergéncia de multiplas
fronteiras tecnologicas em um framework integrado de MAE. A capacidade de fabricar
componentes multifuncionais com propriedades graduais e controle cristalografico oferece
potencial transformador para industrias estratégicas, incluindo aeroespacial, biomédica,
eletronica e energia.

O impacto tecnologico potencial estende-se a criacao de uma nova classe de materiais
funcionais que combinam propriedades metalicas, ceramicas e cristalograficas em
configura¢des otimizadas para aplicacdes especificas. Essa capacidade representa avango em
direcdo a fabrica¢dao de materiais sob medida com funcionalidades integradas.

Nesse contexto, essa pesquisa contribui para estabelecer fundamentos cientificos para a
proxima geracdo de tecnologias de manufatura aditiva, desenvolvendo estratégias de
otimizagdo e controle de processos de eletrodeposi¢ao avancados a fim de transformar a MAE
em uma alternativa superior aos processos convencionais para aplicagdes de alta precisao e
funcionalidade avancada, estabelecendo novos paradigmas para fabricagdo de precisao em

escala micrométrica.

1.3 ORIGINALIDADE

A originalidade do trabalho se manifesta em trés dimensdes principais. Primeiro, a
investigacdo sistematica de composigdes eletroliticas inovadoras, especificamente a utilizagao
de cloreto de amonio (NH4Cl) e cloreto de potéssio (KCl) como aditivos em solugdes de sulfato
de cobre para o processo DEJet, representa uma contribuicdo inédita a literatura cientifica.
Enquanto esses aditivos sdo conhecidos em processos convencionais de eletrodeposi¢do, sua
aplicagdo e caracterizacdao no contexto especifico da manufatura aditiva eletroquimica por jato

ainda ndo haviam sido sistematicamente exploradas. A comparagdo direta entre os efeitos
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desses dois sais revela mecanismos de complexacao e transporte idnico distintos, demonstrando
que a natureza dos cations (NH4" em comparacdo ao K*) modula ndo somente a morfologia do
deposito, mas também a janela operacional de estabilidade do processo, um aspecto critico para
a repetibilidade industrial.

Segundo, o estudo apresenta uma caracterizagdo topografica quantitativa sem
precedentes na literatura de DEJet, aplicando analise estatistica rigorosa aos parametros de
rugosidade (Ra, Rq, Rz, Rt, Rp, Rsk e Rku) e ondulacao (Wa, Wq e Wt) da morfologia
superficial dos depdsitos. A maioria dos trabalhos anteriores limita-se a avaliagdes qualitativas
por microscopia eletronica de varredura ou, quando muito, medi¢des pontuais de rugosidade.
Esta pesquisa, ao contrario, emprega interferometria a laser para obter perfis tridimensionais
completos e aplica tratamento estatistico aos dados, permitindo a quantificacao da variabilidade
do processo e a identificacdo de tendéncias sistemdticas em funcdo dos parametros
operacionais. Essa abordagem n3o somente eleva o rigor cientifico da caracterizagdo, mas
também fornece métricas objetivas e reprodutiveis que podem ser utilizadas como critérios de
otimizagao e controle de qualidade.

Terceiro, a pesquisa estabelece, pela primeira vez, mapas de processo que correlacionam
multiplos parametros operacionais (corrente elétrica, velocidade de avango, vazao e distancia
entre eletrodos) com multiplas caracteristicas do depdsito (taxa de deposicao, rugosidade,
ondulagdo, tamanho de grao e microdureza), revelando interagdes sinérgicas e antagdnicas que
ndo sdo evidentes na analise univariada. Essa abordagem multivariada permite a identificagao
de relacdes fundamentais, como a associagdo entre produtividade (taxa de deposi¢do) e
qualidade superficial (rugosidade), fornecendo subsidios para a tomada de decisdo em cenarios
de otimizacdao multiobjetivo.

Em resumo, a presente pesquisa propde uma abordagem integrada e original que articula
experimentacao sistematica, caracterizagdo multiescala avangada e analise estatistica robusta
para estabelecer correlacdes quantitativas entre os parametros de processo do DEJet e as
propriedades funcionais dos depodsitos de cobre. Diferentemente de estudos anteriores que se
concentram em aspectos isolados do processo, esta tese adota uma perspectiva holistica que
considera simultaneamente a taxa de deposi¢do, a morfologia superficial, a microestrutura
cristalina e as propriedades mecanicas, permitindo a identificacao de relagcdes complexas e nao
lineares que governam o comportamento do sistema eletroquimico. Adicionalmente, a tese
contribui para o avango tecnologico da area ao desenvolver e caracterizar um sistema

experimental robusto e automatizado de DEJet, superando limitagdes operacionais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda o estado da arte da Manufatura Aditiva Eletroquimica (MAE),
descrevendo e detalhando seus principios fisicos, equipamentos, pardmetros de processo e
particularidades. Para tanto, inicialmente, ¢ apresentada uma introdugdo a eletroquimica para
fundamentagdo teorica do tema. Em seguida, sdo tracados pontos importantes dos estudos
cientificos sobre eletrodeposic¢ao, expondo os principios fisico-quimicos e citando materiais e
métodos importantes para o desenvolvimento comercial da MAE. Adicionalmente, ¢
apresentada a historia da MAE, com uma descri¢ao detalhada das técnicas desenvolvidas, bem
como uma analise dos procedimentos estabelecidos pelos pesquisadores, destacando e
discutindo os principais pontos das pesquisas nesse campo. Este capitulo também apresenta
uma discussdo acerca do cobre, destacando sua relevancia industrial e enfatizando sua aplicagao
nos processos de eletrodeposicao e manufatura aditiva eletroquimica. Por fim, sdo abordados

os principais métodos de caracterizacao empregados em materiais obtidos por eletrodeposigao.

2.1 FUNDAMENTOS DA ELETRODEPOSICAO

A eletrodeposi¢cdo € um processo eletroquimico amplamente empregado na fabricacao
de filmes metalicos e na modificacdo superficial de materiais, fundamentado na deposicao
controlada de ions metélicos provenientes de uma solucdo eletrolitica sobre um substrato
condutor, mediante a aplicagdo de corrente elétrica. Esse método possibilita a formacao de
camadas metalicas com caracteristicas morfologicas, estruturais e funcionais ajustaveis por
meio da variagao de parametros como densidade de corrente elétrica, composi¢ao do eletrodlito,
pH, temperatura e tempo de deposi¢do, sendo crucial em aplicagdes que vao desde
recobrimentos protetivos e decorativos até a fabricagdo de dispositivos micro e
nanoestruturados (Low; Wills; Walsh, 2006; Paunovic; Sclesinger, 2006).

A eletrodeposi¢ao constitui um processo eletroquimico de alta complexidade que
envolve uma sequéncia integrada de fenomenos fisico-quimicos, estruturados em etapas
fundamentais e interdependentes. Este processo, regido por principios termodinamicos e
cinéticos bem estabelecidos, representa um dos métodos mais versateis para a modificagao
controlada de superficies condutoras. A compreensao aprofundada dos mecanismos subjacentes
a cada etapa possibilita o controle preciso da formagdo de revestimentos metalicos com
propriedades especificas, permitindo a manipulagdo da microestrutura, morfologia superficial

e caracteristicas funcionais do deposito (Li ef al., 2022b).
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Durante o ultimo quartil do século XX, a eletrodeposi¢ao deixou de ser considerada uma
técnica empirica voltada majoritariamente a protecdo e acabamento superficial para se
consolidar como uma tecnologia estratégica de alto desempenho, aplicada em escala industrial
nos setores de microeletronica, microssistemas e revestimentos funcionais. O progresso foi
impulsionado por avancos na compreensdo dos mecanismos eletroquimicos fundamentais, pelo
desenvolvimento de modelagens numéricas complexas e pelo uso crescente de técnicas
experimentais in situ com resolug¢ao atomica, como microscopia de varredura por tunelamento
(STM) e microscopia de forga atomica (AFM), que permitiram elucidar processos de nucleagao,
crescimento e influéncia de aditivos em escala nanométrica. No campo industrial, destaca-se a
introducao da eletrodeposi¢do de cobre em dispositivos semicondutores, o uso de ligas
magnéticas para cabecotes de leitura e gravagdo, e a fabricacdo de estruturas tridimensionais
(3D) para sistemas microeletromecanicos (MEMS) via processos hibridos como a tecnologia

LIGA (Lithography, Galvanoformung und Abformung) (Landolt, 2002).

2.1.1 Principios Eletroquimicos

A eletroquimica ¢ definida como a ciéncia que estuda a relacdo entre fendmenos
quimicos e elétricos, abordando processos quimicos que envolvem a transferéncia de carga
elétrica. A unidade eletroquimica mais simples consiste em um condutor i6nico (solugao
eletrolitica) intercalado entre dois condutores eletronicos (eletrodos). E nesse sistema que
ocorrem as reacdes eletroquimicas, permitindo a conversdo entre corrente eletronica e idnica
(Bard; Faulkner; White, 2022).

Uma reagdo eletroquimica ocorre por meio da transferéncia de carga na interface entre
o eletrodo e o eletrolito, sendo essa transferéncia realizada por elétrons. A transferéncia de
elétrons acontece quando um elétron ¢ cedido ou recebido entre o eletrodo e uma espécie
quimica presente na solucdo eletrolitica. Esse processo envolve geralmente a oxidagdao de um
atomo ou molécula (perda de elétrons) e a redugdo de outra (ganho de elétrons). Paralelamente,
a transferéncia de ions ocorre por meio da migracdo de ions via interface eletrodo-eletrdlito.
Esses ions podem se deslocar do eletrolito para o eletrodo, onde sdo neutralizados, ou do
eletrodo para o eletrolito, onde sao gerados (Kolb, 2001).

Em uma célula eletroquimica, as reacdes ocorrem em duas regides distintas. A oxidacao
acontece no eletrodo denominado anodo. Os elétrons liberados na oxidagdo no anodo passam

por um circuito externo até o outro eletrodo, denominado catodo, onde eles provocam a reagao
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quimica de redugdo. O circuito se balanceia com ions que transportam cargas elétricas através
da solugdo eletrolitica que envolve os eletrodos (Averill; Eldredge, 2006).

As reagdes eletroquimicas podem ocorrer espontanea ou induzidamente. As reagdes
espontaneas sdo favorecidas pela tendéncia de uma substancia com maior potencial de reducao
padrdo sofrer redugdo. O potencial de redugdo, por sua vez, representa a medida da capacidade
de uma espécie quimica ganhar elétrons e, consequentemente, ser reduzida. O potencial de
redugdo ¢ expresso em volts (V) e determinado em relagdo a um eletrodo de referéncia,
geralmente o eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH), cujo potencial de redugdo ¢ definido como
0,00 V. Cada espécie quimica possui um potencial de reducdo caracteristico, refletindo sua
capacidade de aceitar elétrons (Newman; Thomas-Alyea, 2004).

Em reacdes quimicas ndo espontaneas, a energia elétrica fornecida ao sistema ¢ utilizada
para for¢ar uma reag¢@o que nao ocorreria naturalmente. Um processo eletroquimico que utiliza
energia elétrica para induzir a ocorréncia da reacdo quimica ndo espontanea ¢ chamado de
eletrolise. Para a eletrolise ocorrer, € necessario aplicar uma diferenca de potencial superior a
diferenca entre os potenciais de redugao dos eletrodos envolvidos. Quanto maior for a diferenca
entre os potenciais de reducdo dos reagentes, maior sera o potencial elétrico necessario para
iniciar a reagdo (Newman; Thomas-Alyea, 2004).

Durante a eletrolise, o anodo adquire uma carga positiva, por ser o ponto onde os
elétrons sdo removidos, devido a diferenca de potencial elétrico aplicada pela fonte de energia.
Isso faz com que os ions negativos da solug@o (anions) sejam atraidos para sua superficie. Ao
chegarem ao anodo, esses anions perdem elétrons devido a atracdo exercida pela carga positiva,
sofrendo oxidacao e se convertendo em atomos neutros. Simultaneamente, o catodo, que possui
carga negativa, recebe elétrons forcados pelo circuito externo. Os ions positivos da solugdo
(cétions) sdo direcionados ao catodo, onde ganham elétrons e passam pelo processo de reducgdo
(Bagosky, 20006).

A eletrdlise em solugdes aquosas também pode levar a oxidagao e/ou reducao da agua,
e os produtos da eletrolise dependem da natureza das espécies quimicas presentes. Geralmente,
as substancias com menor potencial de redugdo seriam preferencialmente oxidadas no anodo.
No entanto, o potencial elétrico necessario para induzir uma dada reagdo pode ser
consideravelmente superior ao indicado pela diferenga de potenciais dos eletrodos, devido ao
sobrepotencial (ou sobretensdo), o qual ¢ a diferenca entre o potencial padrdo do eletrodo e o
potencial real necessario para provocar a eletrolise (Chang; Goldsby, 2016).

Importante destacar que, em sistemas complexos, a presenca de multiplas espécies

quimicas e variagdes operacionais (como temperatura, agitacdo e composi¢ao do eletrolito)
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pode afetar significativamente a seletividade e o rendimento dos produtos eletroquimicos,
tornando imprescindivel o controle rigoroso dos pardmetros de processo (Paunovic;
Schlesinger, 2010).

A andlise quantitativa da eletrdlise € regida pelas Leis de Faraday, segundo as quais a
quantidade de substancia transformada ¢ diretamente proporcional a carga elétrica transferida.

Essa relacao ¢ descrita pela equagao:

m =<2 (1)

Em que m representa a massa da substancia depositada ou consumida (g), Q ¢ a carga
elétrica total (C), M ¢ a massa molar da espécie (g/mol), n € o nimero de elétrons envolvidos

nareacdo e F ¢ a constante de Faraday (96.485 C/mol) (Bagosky, 2006; Chang; Goldsby, 2016).

2.1.2 [Etapas Fundamentais do Processo de Eletrodeposicio

A natureza multifacetada do processo de eletrodeposicao envolve fendomenos que
ocorrem simultaneamente em diferentes escalas espaciais e temporais, desde o transporte
macroscopico de espécies i0nicas na solucdo até interagdes atdOmicas na interface eletrodo-
eletrolito. A qualidade final do revestimento metalico — incluindo sua homogeneidade, adesdao
ao substrato, microestrutura cristalina e propriedades mecanicas — ¢ determinada pela
interacdo sinérgica entre estas etapas e pelos pardmetros operacionais do sistema eletroquimico

(Bard; Faulkner; White, 2022; Newman; Thomas-Alyea, 2004).

2.1.2.1 Transporte de Massa em Fase Liquida

O processo de eletrodeposi¢do inicia-se com o transporte dos ions metélicos através da
solugdo eletrolitica até a interface do eletrodo, onde ocorrera a subsequente reducdo
eletroquimica. Este transporte de massa ¢ governado por trés mecanismos fundamentais que
atuam simultaneamente, embora com contribuigdes relativas que variam conforme as condig¢des
operacionais do sistema (Bagosky, 2006; Oldham; Myland, 1994).

O primeiro mecanismo ¢ a difusdo, que consiste no movimento espontaneo de espécies
ionicas induzido por gradientes de concentracdo no eletrdlito. Este fendmeno ¢

quantitativamente descrito pelas Leis de Fick, onde o fluxo difusional (J4;5) € proporcional ao
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gradiente de concentracdo (VC) e ao coeficiente de difusdo (D) caracteristico da espécie idnica

no meio especifico (Bard; Faulkner; White, 2022):

Juir = —DVC )

A primeira Lei de Fick descreve o fluxo em estado estacionario, enquanto a segunda Lei
de Fick expressa a variagdo temporal da concentracdo em um ponto especifico do eletrolito

(Bard; Faulkner; White, 2022):

ac _

> = DVC 3)

O segundo mecanismo ¢ a migracdo eletrostatica, que corresponde ao movimento
direcionado de espécies carregadas sob influéncia do campo elétrico estabelecido entre os
eletrodos. Este fenomeno ¢ governado por uma forma modificada da Lei de Ohm aplicavel a
sistemas eletroliticos, onde o fluxo migracional (J;,;4) depende da mobilidade idnica (u), da
concentragdo da espécie (C), da carga idnica (z), da constante de Faraday (F) e do gradiente de

potencial elétrico (V¢) (Bard; Faulkner; White, 2022):

Jmig = —uzFCV 4)

O terceiro mecanismo ¢ a convecgdo, que envolve o transporte de massa promovido
pelo movimento macroscopico do fluido eletrolitico. Este movimento pode ser natural
(resultante de gradientes de densidade ou temperatura) ou for¢ado (induzido por agitagdao
mecanica, borbulhamento de gas ou fluxo hidrodindmico). O fluxo convectivo (Jeony) €
proporcional a concentragdo da espécie (C) e a velocidade do fluido (¥) (Bard; Faulkner; White,

2022):

fconv =Cv Q)

A contribuicdo relativa destes trés mecanismos determina o fluxo total de espécies
i0nicas (J¢o¢), em dire¢do ao eletrodo, conforme expresso pela equacao de Nernst-Planck (Bard;

Faulkner; White, 2022; Newman; Thomas-Alyea, 2004):

Jiot = =DVC — uzFCV¢ + C¥ (6)
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A eficiéncia do transporte de massa exerce influéncia determinante sobre a
uniformidade do depdsito metéalico, a taxa de deposi¢do e a formacdo de gradientes de
concentragdo na camada de difusao adjacente ao eletrodo. Em sistemas eletroquimicos onde o
transporte de massa constitui a etapa limitante do processo global, a corrente maxima (corrente
limite) ¢ diretamente proporcional ao coeficiente de difusdo e inversamente proporcional a
espessura da camada de difusdo de Nernst (BAGOSKY, 2006; PAUNOVIC; SCHLESINGER,
2010).

2.1.2.2 Pré-conversao e Intera¢des na Interface Eletrodo-Eletrolito

ApOs o transporte através da solucao, os ions metalicos alcangam a interface eletrodo-
eletrélito, onde ocorre a etapa de pré-conversdo. Esta fase intermedidria, frequentemente
negligenciada em descri¢des simplificadas do processo de eletrodeposicao, envolve interagdes
complexas entre os ions solvatados (rodeados por moléculas do solvente) e a superficie do
eletrodo, resultando em transformacgdes estruturais e eletronicas que precedem a transferéncia
de carga propriamente dita (Bard; Faulkner; White, 2022; Kolb, 2001).

Na regido interfacial, os ions metalicos, tipicamente coordenados por moléculas de
solvente ou por ligantes especificos (complexados), sofrem uma reorganizacao estrutural que
pode incluir a dessolvatagao parcial ou total (remog¢dao das moléculas de solvente que
estabilizam uma espécie em solu¢do), a reorientacdo de ligantes e a adsor¢do especifica na
superficie do eletrodo. Esta reorganizagdo é energeticamente necessaria para posicionar o ion
em uma configuragdo favoravel a subsequente transferéncia eletronica (Bard; Faulkner; White,
2022; Landolt, 2002).

A estrutura da dupla camada elétrica (regido interfacial onde ocorre a separagdo de
cargas elétricas, criando um campo elétrico intenso) na interface eletrodo-eletrolito exerce
influéncia significativa nesta etapa. Conforme o modelo de Stern-Grahame, esta regido
interfacial ¢ composta por camadas com propriedades distintas: a camada interna de Helmholtz
(IHP), onde ocorre adsor¢ao especifica de ions parcialmente dessolvatados; a camada externa
de Helmholtz (OHP), que contém ions solvatados; e a camada difusa, caracterizada por uma
distribuicao de ions que se estende para o seio da solu¢do com decaimento exponencial da
concentragcdo de contra-ions (Bagosky, 2006; Newman; Thomas-Alyea, 2004).

A energia de ativacdo associada a reorganizacdo estrutural dos ions na interface pode
constituir uma barreira significativa para o processo global de eletrodeposi¢do, especialmente

em sistemas envolvendo ions fortemente solvatados ou complexados. A presenga de aditivos
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especificos no eletrolito pode modificar estas interagdes interfaciais, alterando a cinética do
processo e, consequentemente, as caracteristicas morfologicas do deposito resultante (Landolt,

2002; Paunovic; Schlesinger, 2010).

2.1.2.3 Transferéncia de Carga

A transferéncia de carga constitui o cerne do processo eletroquimico, envolvendo a
transferéncia de elétrons entre o eletrodo e as espécies idnicas adsorvidas em sua superficie.
Esta etapa ¢ iniciada com a fixa¢do dos ions em sitios energeticamente favoraveis da superficie
do eletrodo, seguida pela transferéncia eletronica propriamente dita e pela subsequente
dessorcdo dos atomos metalicos formados. Uma representacdo grafica esquematica da
transferéncia de carga do processo eletroquimico que ocorre na interface entre o eletrodo e a
solugdo eletrolitica ¢ mostrada na Figura 2.1. Nessa imagem, “ne” representa os elétrons que
entram ou saem do eletrodo, dependendo se o processo ¢ de oxidacao ou reducao. As espécies
da solugao O e R (oxidadas e reduzidas) podem adsorver-se (fixar-se) a superficie do eletrodo,
tornando-se O'ads € R'ads €, também, podem dessorver-se, retornando a solu¢do. Antes ou depois
da adsor¢do, espécies como Osurf ou Rsurf podem sofrer reagcdes quimicas (como hidroélise,

complexagdo, etc.) na interface (Bard; Faulkner; White, 2022; Oldham; Myland, 1994).

Figura 2.1 — Representagdo esquematica do mecanismo de
transferéncia de carga na interface eletrodo-eletrolito durante a
eletrodeposi¢do: reacoes quimicas superficiais,
adsor¢ao/dessor¢ao de espécies e transferéncia eletronica
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Fonte: Adaptado de Bard; Faulkner; White (2022).
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O processo de transferéncia de carga é governado pelas Leis de Faraday, que
estabelecem uma relagdo direta entre a quantidade de carga elétrica transferida e a massa de
material depositado. A primeira Lei de Faraday estabelece que a massa depositada (m) ¢

proporcional a carga elétrica (Q) que flui através do sistema:

m=—-Q (7)

zF

Em que M representa a massa molar da espécie depositada, z ¢ o nimero de elétrons
transferidos por ion e F ¢ a constante de Faraday (96.485 C/mol). A segunda Lei de Faraday
estabelece que, para uma mesma quantidade de carga elétrica, as massas de diferentes
substancias depositadas sdo proporcionais as suas massas equivalentes (Bagosky, 2006; Bard,
Faulkner; White, 2022).

A cinética da transferéncia de carga ¢ adequadamente descrita pela equagdo de Butler-

Volmer, que relaciona a densidade de corrente (j) com o sobrepotencial aplicado (1):

= o |exp (%55 = exp (= 5577) ®)

em que j, representa a densidade de corrente de troca (uma medida da atividade eletroquimica
intrinseca da interface), a, ¢ a. sdo os coeficientes de transferéncia anodico e catddico
(tipicamente proximos a 0,5), R € a constante universal dos gases e T ¢ a temperatura absoluta.
Esta equacdo evidencia a dependéncia exponencial da taxa de reacdo eletroquimica em relagao
ao sobrepotencial aplicado, caracteristica fundamental dos processos faradaicos (que envolvem
transferéncia direta de elétrons entre um eletrodo e espécies quimicas na solu¢do, resultando
em reagoes de oxidagdo ou reducdo) (Bard; Faulkner; White, 2022; Newman; Thomas-Alyea,
2004).

A transferéncia de carga ¢ particularmente sensivel as condigdes fisico-quimicas na
interface eletrodo-eletrolito, incluindo a natureza do material do eletrodo, a composi¢ao da
solucdo eletrolitica, a presenca de espécies adsorvidas e o potencial eletroquimico. Estas
variaveis influenciam diretamente a energia de ativagdo do processo e, consequentemente, a
taxa de deposicao e as caracteristicas do depodsito formado (Low; Wills; Walsh, 2006; Paunovic;

Schlesinger, 2010).
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2.1.2.4 Eletrocristalizagdo e Formagdo do Depdsito Metalico

A etapa final do processo de eletrodeposicao, denominada eletrocristalizagao, envolve
a incorporagdo dos 4tomos metdlicos recém-formados na estrutura cristalina em
desenvolvimento na superficie do eletrodo. Esta fase determina fundamentalmente a
microestrutura e as propriedades fisico-quimicas do revestimento metalico resultante (Bard;
Faulkner; White, 2022; Paunovic; Schlesinger, 2010).

O processo de eletrocristalizagdo inicia-se com a nucleagdo, que pode ocorrer por
mecanismos distintos, dependendo das condi¢des do sistema. Na nucleacdo homogénea, os
atomos metalicos se organizam espontaneamente em regides de alta energia superficial,
formando nucleos cristalinos sem a influéncia de caracteristicas preexistentes no substrato. Este
mecanismo ¢ energeticamente desfavoravel e ocorre predominantemente em condi¢des de
elevado sobrepotencial (Kolb, 2001; Paunovic; Schlesinger, 2010).

Em contrapartida, a nucleacao heterogénea — mecanismo predominante na maioria dos
sistemas praticos de eletrodeposicdo — ocorre preferencialmente em regioes especificas do
substrato, como defeitos cristalograficos, contornos de grdo, impurezas superficiais ou
irregularidades topograficas. Estas regides apresentam maior energia superficial e,
consequentemente, menor barreira energética para a formacgdo de nucleos cristalinos. A
predominancia da nucleagdo heterogénea explica a tendéncia natural a formacao de depositos
com superficies irregulares e ndo uniformes, caracteristica que frequentemente contraria os
objetivos da galvanoplastia industrial (Kolb, 2001; Landolt, 2002).

Ap6s a formacgao dos nucleos iniciais, o crescimento do depdsito pode prosseguir por
dois mecanismos principais: o crescimento bidimensional em camadas (layer growth) ou o
crescimento tridimensional de cristalitos (nucleagdo-coalescéncia). No crescimento em
camadas, os atomos metalicos s3o incorporados preferencialmente nas bordas de camadas
atOmicas em expansao lateral, resultando em depositos com superficies relativamente lisas. Este
mecanismo ¢ favorecido em condic¢des de baixo sobrepotencial e elevada mobilidade superficial
dos atomos (Low; Wills; Walsh, 2006; Paunovic; Schlesinger, 2010). Uma representagao

esquematica dessas duas formas da eletrocristalizagao ¢ mostrada na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Representagdo esquematica dos mecanismos de
eletrocristalizagdo na eletrodeposi¢do: (a) e (b) crescimento da
camada; (¢) mecanismo de nucleagdo-coalescéncia

} Substrato

Fonte: Adaptado de Paunovic; Schlesinger (2010).

O crescimento por nucleagdo-coalescéncia, por sua vez, envolve uma sequéncia de
quatro estagios distintos: (1) formacdo de nuicleos isolados e seu crescimento para cristalitos
tridimensionais (TDC), (2) coalescéncia progressiva destes cristalitos, (3) formagdo de uma
rede interconectada de material depositado, e (4) desenvolvimento de um revestimento
continuo. Este mecanismo predomina em condi¢des de elevado sobrepotencial e resulta
tipicamente em depositos com maior rugosidade superficial (Landolt, 2002; Paunovic;
Schlesinger, 2010).

A competicdo entre os processos de nucleacdo e crescimento € fortemente influenciada
pelo potencial catodico aplicado. Sobrepotenciais elevados favorecem a formagdo de novos
nucleos em detrimento do crescimento dos ntcleos existentes, resultando em depositos com
graos refinados. Em contrapartida, sobrepotenciais moderados privilegiam o crescimento dos
nucleos ja formados, produzindo depdsitos com graos mais desenvolvidos. Esta relagdo entre o
sobrepotencial e a microestrutura do deposito constitui um principio fundamental para o
controle das propriedades do revestimento eletrodepositado (Bard; Faulkner; White, 2022;
Paunovic; Schlesinger, 2010).
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2.1.3 Modificaciao do Processo de Eletrocristalizacio

A qualidade final de um deposito eletroquimico ¢ determinada pela interagdo complexa
entre multiplos fatores, incluindo a taxa de deposi¢do, a difusdo superficial dos dtomos, a
densidade de corrente de troca e as caracteristicas estruturais do substrato. Em aplicagdes que
exigem revestimentos com propriedades especificas, como baixa rugosidade superficial ou
microestrutura controlada, torna-se necessario modificar deliberadamente o processo natural de
eletrocristalizacao (Kolb, 2001; Landolt, 2002).

Uma estratégia amplamente empregada para este fim consiste na incorporagdo de
aditivos organicos ao eletrdlito. Estas substancias podem interagir com a superficie do eletrodo
e com as espécies metalicas em solugdo, alterando significativamente os mecanismos de
nucleacdo e crescimento. Dependendo de sua natureza quimica e concentragdo, os aditivos
podem atuar como abrilhantadores (brighteners), niveladores (levelers), transportadores
(carriers) ou agentes molhantes (wetting agents), cada qual exercendo efeitos especificos sobre
a morfologia e microestrutura do deposito (Low; Wills; Walsh, 2006; Paunovic; Schlesinger,
2010).

Os abrilhantadores, como a sacarina, tioureia e compostos aromaticos sulfonados,
promovem a formacao de depdsitos com graos refinados e superficies de elevada refletividade.
Estes aditivos atuam tipicamente como inibidores localizados do crescimento cristalino,
adsorvendo-se preferencialmente em sitios de alta energia e forcando a nucleagdo em regides
alternativas da superficie. O resultado ¢ um deposito com tamanho de grao reduzido e menor
rugosidade superficial (Landolt, 2002; Paunovic; Schlesinger, 2010).

Os niveladores, como polimeros de alta massa molecular e compostos nitrogenados
especificos, promovem a deposi¢do preferencial em microcavidades da superficie, resultando
em um efeito de preenchimento que reduz progressivamente a rugosidade do depdsito. Este
comportamento ¢ atribuido a adsor¢ao preferencial dos niveladores em protuberancias da
superficie, onde o campo elétrico ¢ mais intenso, inibindo localmente a deposicdo e
redirecionando-a para as regides concavas (Low; Wills; Walsh, 2006; Paunovic; Schlesinger,
2010).

A modificagdo controlada do processo de eletrocristalizagdo através de aditivos e
pardmetros operacionais constitui um aspecto fundamental da engenharia de revestimentos
eletrodepositados, permitindo a obtengdo de depdsitos com propriedades customizadas para
aplicagdes especificas. A compreensdo dos mecanismos subjacentes a estas modificagdes

continua sendo objeto de intensa investigacdo cientifica, visando o desenvolvimento de
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processos de eletrodeposicao cada vez mais eficientes e versateis (Bard; Faulkner; White, 2022;

Landolt, 2002).

2.2 MANUFATURA ADITIVA ELETROQUIMICA (MAE)

A manufatura aditiva eletroquimica (MAE), livremente traduzida de Electrochemical
Additive Manufacturing (ECAM), informalmente conhecida como impressao 3D
eletroquimica, desponta como uma alternativa promissora as técnicas convencionais de
manufatura aditiva para a fabricagdo de micro e nanogeometrias metéalicas. Fundamentada nos
principios da eletrodeposicio, a MAE promove a formacdo de estruturas metalicas
tridimensionais por meio da reducao controlada de ions metalicos sobre substratos condutores,
em um processo nao térmico, camada por camada. (Ayalew; Han; Sakairi, 2023; Gu; Jiang,
2024; Siddiqui et al., 2023)

A MAE baseia-se nos principios fundamentais da eletrodeposi¢do, de forma que a
cinética destes processos ¢ influenciada por diversos parametros, incluindo potencial elétrico
aplicado, densidade de corrente elétrica, composicao da solucdo eletrolitica, pH, temperatura e
agitacdo. O controle preciso destes parametros ¢ essencial para obter depositos com as
caracteristicas desejadas em termos de morfologia, microestrutura e propriedades (Ayalew;
Han; Sakairi, 2023).

A MAE apresenta diversas vantagens em comparagao com as tecnologias convencionais
de MA, conforme destacado por Siddiqui et al. (2023) e Xu et al. (2020):

e Operacdo em temperatura ambiente: elimina tensdes residuais térmicas e

distorgdes, resultando em componentes com propriedades mecanicas superiores.

e Alta resolugdo: capacidade de produzir estruturas com resolu¢cdo micrométrica ou
submicrométrica, permitindo a fabricagdo de componentes miniaturizados com alta
precisao.

e Versatilidade de materiais: possibilidade de depositar diversos metais, ligas e
materiais compositos com propriedades especificas.

e Baixo consumo energético: processo energeticamente eficiente em comparagao
com métodos baseados em fusdo térmica.

e Controle microestrutural: capacidade de controlar a microestrutura do deposito
através da manipulacido dos pardmetros de processo, resultando em propriedades

personalizadas.
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e Sustentabilidade ambiental: menor geracdo de residuos e emissdes em comparagao

com processos convencionais.

Contudo, o processo ainda apresenta certas restri¢oes, tais como: uma taxa de deposicao
relativamente reduzida, implicando em menor velocidade de construcao se comparada aos
métodos térmicos de MA, impactando negativamente a produtividade; limitagdes quanto a
precisdo dimensional, especialmente na fabricagdo de geometrias complexas, em funcdo de
fendmenos como a distribuicao heterogénea da corrente elétrica; restricdo quanto a variedade
de materiais processaveis, com aplicagao predominantemente em metais e ligas condutoras,
embora inovagdes recentes tenham possibilitado a incorporagdo de materiais compositos;
exigéncia de sistemas de controle avangados para garantir a estabilidade operacional durante
longos ciclos de fabricacdo; e dificuldades relacionadas a escalabilidade do processo,
particularmente na produgdo de pecas com maiores dimensdes. Apesar destas limitagdes, os
avancos continuos nas técnicas de MAE tém expandido progressivamente suas capacidades e
aplicagdes, tornando-a uma tecnologia cada vez mais viavel para a fabricacdo de componentes
metalicos avangados (LI ef al., 2022).

A MAE engloba diversas técnicas especificas, cada uma com caracteristicas,
capacidades e limitagdes proprias. As principais técnicas de MAE, conforme identificadas na
literatura recente (Ayalew; Han; Sakairi, 2023; Li et al., 2022a; Siddiqui et al., 2023), sdo:
Deposicao Eletroquimica Localizada (Localized Electrochemical Deposition); Eletrodo
Confinado por Menisco (Meniscus Confined Electrode); Impressao Eletroquimica com Jato (Jet
Electrochemical Printing); Eletrodeposicao-hidrodindmica Redox (Electrohydrodynamic
Redox Printing); e Eletrodeposicdo Localizada por Microscopia de Forca Atomica (Fluidic
Force Microscope Electrodeposition).

As pesquisas cientificas publicadas acerca da MAE também exploraram a
implementagao de variagdes no processo de eletrodeposi¢ao, com intuito de otimizar o processo
de eletrodeposi¢cdo e melhorar a qualidade do depdsito, podendo ser citado: a aplicacdo de
potencial elétrico continuo ou pulsado (Lin ef al., 2010; Seol et al., 2015); a agitagdo (Yeo;
Choo, 2001) e o aquecimento do eletrolito (Wu et al., 2021); e a utilizacdo de vibragao

ultrassonica na solugao eletrolitica durante a eletrodeposi¢ao (Yeo; Choo; Sim, 2002).

2.2.1 Deposiciao Eletroquimica Localizada (DEL)

A Deposi¢ao Eletroquimica Localizada (DEL), livremente traduzida de Localized

Electrochemical Deposition (LED), foi a primeira tecnologia de MAE que surgiu,
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possibilitando a fabricagdo de microestruturas metalicas tridimensionais com elevada precisao
dimensional. Esta técnica emergiu como resposta a crescente demanda por métodos alternativos
de microfabricagdo capazes de superar as limitagdes dos processos convencionais derivados da
microeletronica, particularmente no que concerne a fabricagdo de estruturas com elevada razao
de aspecto e geometrias complexas (Madden; Hunter, 1996; Said, 2004).

O desenvolvimento da técnica surgiu a partir dos estudos publicados por (Schneir et al.,
1988; Wuu; Fan; Bard, 1989) que demonstraram a viabilidade da eletrodeposi¢ao de
microlinhas utilizando um microeletrodo posicionado proximo a um substrato condutor, com
aplicacdo de potencial elétrico entre ambos em meio a uma solucdo eletrolitica. Madden e
Hunter (1996) formalizaram e desenvolveram sistematicamente o processo de DEL. Eles
estabeleceram ndo somente a viabilidade técnica do processo, mas também seus fundamentos
teodricos, incluindo a andlise da transferéncia de massa, a distribui¢do do campo elétrico e a
caracterizagdo dos perfis de deposi¢do. Os autores demonstraram a capacidade da técnica para
fabricar estruturas tridimensionais complexas, como colunas cilindricas e hélices, com
dimensdes micrométricas (didmetros de aproximadamente 45 um) e taxas de deposicao de até
2 um/s. (Madden; Hunter, 1996).

Em 1997, Hunter, Lafontaine e Madden consolidaram o desenvolvimento da técnica ao
patentearem o método de “Microfabricacao Tridimensional por Eletrodeposi¢cdo Localizada e
Usinagem Eletroquimica” (US005641391A). Esta patente expandiu o escopo da tecnologia,
contemplando ndo apenas a deposicdo seletiva de material, mas também sua remocao
localizada, estabelecendo assim as bases para um sistema integrado de manufatura aditiva e
subtrativa em escala micrométrica (Hunter; Lafontaine; Madden, 1997).

A nomenclatura “Deposi¢ao Eletroquimica Localizada” foi posteriormente
popularizada por Said (2004), que realizou uma revisdo abrangente do estado da arte e
sistematizou os principais aspectos do processo: descricdo fundamental, otimizagdo de
pardmetros e modelagem teodrica. Desde entdo, a DEL tem sido objeto de continuo
desenvolvimento, com diversos pesquisadores propondo variagdes e aprimoramentos visando
melhorar o controle dimensional, a qualidade superficial, a microestrutura e a taxa de deposig@o
(Lin et al., 2010; Wu et al., 2021; Yeo; Choo, 2001; Yeo; Choo; Sim, 2002).

O principio fundamental da DEL baseia-se na distribuicado nao uniforme do campo
elétrico quando um microeletrodo € posicionado préximo a um substrato condutor. Quando a
distancia entre o microeletrodo e o substrato ¢ suficientemente pequena (tipicamente na ordem
de dezenas a centenas de micrometros), o campo elétrico concentra-se predominantemente na

regido diretamente abaixo da ponta do microeletrodo, resultando em uma densidade de corrente
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elétrica significativamente maior nesta area (El-Giar ef al., 2000). Uma representagdo grafica

com a configuragdo basica da técnica DEL ¢ apresentada na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Configuragdo esquematica do sistema
de deposi¢do eletroquimica localizada

Fonte
— Elétrica
-
Solugdo
Eletrolitica
Microeletrodo
Material
D itado ,
epositado Substrato

Fonte: Adaptado de Madden; Hunter (1996).

Esta concentragdo localizada do campo elétrico induz a redugdo preferencial dos ions
metalicos na regido especifica do substrato situada abaixo do microeletrodo, conforme

representado pela reacdo genérica:

M™ +ne~ - M° 9)

Em que M™* representa o ion metdlico em solugdo, ne~ é o niimero de elétrons
transferidos e M%é o 4tomo metélico depositado (Paunovic; Schlesinger, 2010).

A construgdo de estruturas tridimensionais € realizada através do movimento controlado
do microeletrodo em relacdo ao substrato, permitindo a deposi¢do sequencial e seletiva de
material metalico. A medida que o depdsito cresce verticalmente, o microeletrodo é
progressivamente elevado para manter uma distdncia constante em relagcdo a superficie em
crescimento, possibilitando assim a fabricagcdo de estruturas com elevada razdo de aspecto

(Jansson; Thornell; Johansson, 2000; Said, 2004).
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O processo de DEL, assim como na eletrodeposi¢do, envolve complexos mecanismos
de transporte de massa e transferéncia de carga, que determinam fundamentalmente a taxa de
deposicao, a morfologia e as propriedades do depodsito. Estes mecanismos podem ser
categorizados em trés fendmenos principais: transporte de massa (ions metélicos), transporte
de carga e nucleacdo e crescimento (Bard; Faulkner; White, 2022; Kamaraj; Sundaram, 2019).

O transporte dos ions metélicos da solucao para a interface eletrodo-eletrolito ocorre por
trés mecanismos simultaneos: difusdo, migragdao e conveccao. A contribuicao relativa destes
mecanismos ¢ influenciada por diversos fatores, incluindo a composicdo do eletrdlito, a
geometria do sistema, o potencial aplicado e a distancia entre os eletrodos. Em condigdes tipicas
de DEL, o transporte de massa ¢ frequentemente o fator limitante da taxa de deposigao,
especialmente em regides de elevada densidade de corrente (Lin ef al., 2010).

A transferéncia de elétrons na interface eletrodo-eletrélito constitui a etapa fundamental
da reacdo eletroquimica. Na DEL, a transferéncia de carga ¢ significativamente influenciada
pela distribuicdo ndo uniforme do campo elétrico, resultando em variagdes espaciais na
densidade de corrente e, consequentemente, na taxa de deposi¢do (Volgin; Kabanova;
Davydov, 2018).

Ap6s a reducao dos ions metalicos, os atomos formados participam dos processos de
nucleacao e crescimento cristalino, que determinam a microestrutura e morfologia do deposito.
Estes processos sao influenciados por diversos fatores, incluindo o sobrepotencial aplicado, a
concentragdo de ions metalicos, a presenca de aditivos e as caracteristicas do substrato
(Kamaraj; Sundaram, 2019; Lin et al., 2010).

Na DEL, a elevada densidade de corrente localizada frequentemente resulta em
condigoes de nucleagdo favoraveis, permitindo a formacao de depositos com graos refinados.
Contudo, a qualidade microestrutural e morfologica do depdsito pode variar significativamente
em fungdo dos pardmetros operacionais, exigindo um controle preciso do processo para
obtengdo das propriedades desejadas (El-Giar ef al., 2000; Lin et al., 2010).

A distribuicdo do campo elétrico constitui um aspecto fundamental da DEL,
determinando diretamente a localizacdo e o perfil do deposito formado. Madden e Hunter
(1996) realizaram uma andlise teorica da distribui¢do do campo elétrico para diferentes
configuragdes de eletrodos, demonstrando que:

e A intensidade do campo elétrico € inversamente proporcional a distancia entre o

microeletrodo e o substrato, aumentando significativamente a medida que esta

distancia é reduzida.
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e A distribuicdo espacial do campo elétrico ¢ influenciada pela geometria do

microeletrodo, sendo mais concentrada para eletrodos com pontas afiadas.

e O isolamento lateral do microeletrodo contribui para a concentragdo do campo

elétrico, reduzindo o espalhamento lateral das linhas de campo.

O perfil de deposicao resultante ¢ determinado pela distribuicdo da densidade de
corrente elétrica na superficie do substrato, que por sua vez ¢ funcao da distribui¢ao do campo
elétrico. Em condigdes ideais, o perfil de deposicao apresenta simetria radial em torno do eixo
do microeletrodo, com taxa de deposi¢cdo maxima diretamente abaixo da ponta do eletrodo e
decaimento gradual nas regides periféricas (Said, 2004; Volgin; Kabanova; Davydov, 2018).

Diversos modelos matematicos t€ém sido propostos para descrever a distribuicdo do
campo elétrico e o perfil de deposicdo na DEL. Estes modelos variam desde aproximagdes
analiticas simplificadas até simulagdes numéricas complexas baseadas em métodos de
elementos finitos ou diferencas finitas (Kamaraj; Sundaram, 2019; Volgin; Kabanova;
Davydov, 2018).

Kamaraj e Sundaram (2019) desenvolveram um modelo matematico abrangente para
prever a taxa de deposicdo e a altura da camada depositada em funcdo dos parametros
operacionais, considerando tanto os aspectos eletroquimicos quanto os geométricos do
processo. Este modelo demonstrou boa concordancia com resultados experimentais sendo
utilizado para otimiza¢do de pardmetros em aplicacdes especificas. O modelo matematico

desenvolvido pelos autores parte da Lei de Faraday, obtendo uma equacgdo na qual a taxa de
. dh . feni A
crescimento da altura da camada (E) depende da densidade de corrente elétrica instantanea

(i(t)) e da eficiéncia de corrente (€). E o calculo da densidade de corrente é obtido pela lei de
Fick, considerando o transporte de massa por difusdo. Assim, o modelo matematico obtido para

a altura da camada depositada ¢ dado por:

h=—HN—. . (10)

Em que My; ¢ a massa molar do niquel, py; € a densidade do niquel, D € o coeficiente
de difusdo, C ¢é a concentragdo local de ions Ni*", L,, ¢ a largura da ferramenta e v, é a

velocidade de varredura do eletrodo.
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2.2.1.1 Variaveis Operacionais e Parametros de Processo

O desempenho e as caracteristicas do processo DEL sao influenciados por diversas
varidveis operacionais, cuja otimizacdo ¢ essencial para a obtencdo de depdsitos com as
propriedades desejadas. As principais variaveis incluem: potencial elétrico, distancia entre
eletrodos, geometria e material do eletrodo e composicao da solugdo eletrolitica (Xu et al.,

2020).

2.2.1.1.1 Potencial Elétrico e Regime de Corrente

O potencial elétrico aplicado entre o microeletrodo e o substrato constitui um dos
parametros mais criticos da DEL, influenciando diretamente a taxa de deposi¢do, a distribuicao
espacial do deposito e suas caracteristicas microestruturais. Estudos experimentais demonstram
que:

e Potenciais elétricos mais elevados resultam em maiores taxas de deposicao, porém
podem comprometer a qualidade do depdsito devido a formacao de hidrogénio e a
incorporagdo de impurezas (El-Giar et al., 2000; Said, 2004).

e A faixa de potencial elétrico 6tima varia em funcdo do sistema metal-eletrolito
especifico, sendo tipicamente entre 2 e 5 V para deposi¢do de cobre e niquel em
solucdes aquosas (El-Giar et al., 2000; Yeo; Choo, 2001).

e O regime de corrente elétrica (continua ou pulsada) exerce influéncia significativa
sobre as propriedades do deposito. Lin et al. (2010) demonstraram que a
implementag¢ao de corrente pulsada na DEL de cobre permite um controle mais
preciso da morfologia e da estrutura interna do depdsito. Os autores observaram
que tensdes mais baixas (aproximadamente 2,8 V) combinadas com baixa razao
entre os tempos de cada ciclo de tensdo aplicada (préoxima a 0,1) resultam em

colunas com diametro uniforme, estrutura interna compacta e superficie lisa.

2.2.1.1.2 Distancia entre Eletrodos

A distancia entre o microeletrodo e o substrato (ou a superficie em crescimento)

constitui um parametro critico na DEL que influencia diretamente a distribui¢do do campo
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elétrico e, consequentemente, o perfil e a taxa de deposicdo. Estudos experimentais apontaram

que:

Distancias menores (iguais ao diametro do eletrodo) resultam em campos elétricos
mais intensos e localizados, favorecendo a deposi¢ao seletiva com maior resolugao
espacial (El-Giar et al., 2000; Madden; Hunter, 1996).

A faixa tipica de distancia entre eletrodos varia de 10 um a 500 um, dependendo
das dimensdes do microeletrodo e das caracteristicas desejadas para o depdsito
(Said, 2004; Wang; Xiao; He, 2016).

O controle preciso e dinamico desta distancia durante o processo ¢ essencial para
manter condigdes de deposi¢do consistentes a medida que a estrutura cresce
verticalmente. Diversos sistemas de controle tém sido propostos, incluindo métodos

baseados em monitoramento da impedancia, sensores de forca e sistemas Opticos

(Seol et al., 2005; Sundaram, 2019).

2.2.1.1.3 Geometria e Material do Microeletrodo

As caracteristicas do microeletrodo exercem influéncia significativa sobre o

desempenho do processo DEL, afetando a distribui¢ao do campo elétrico, a resolucao espacial

e a estabilidade operacional. Os principais aspectos incluem:

Diametro da ponta: microeletrodos com pontas mais finas permitem maior
resolu¢do espacial, porém podem apresentar limitacdes quanto a estabilidade
mecanica ¢ a maxima corrente elétrica suportada. Choo; Yeo; Tan (2004)
investigaram sistematicamente o efeito do diametro do eletrodo na DEL de niquel,
demonstrando que didmetros entre 25 pm e 120 um resultam em taxas de deposic¢ao
de 0,4 um/s a 1,0 um/s, com resolucao espacial proporcional ao didmetro utilizado.
Material: o material do microeletrodo deve apresentar elevada condutividade
elétrica e estabilidade quimica no meio eletrolitico. Platina, ouro, tungsténio e aco
inoxidavel sdo materiais comumente utilizados (El-Giar et al., 2000; Said, 2004).

Isolamento lateral: o isolamento das paredes laterais do microeletrodo, deixando
exposta somente a ponta, contribui para a concentragdo do campo elétrico e
melhoria da resolucdo espacial. Diversos materiais isolantes tém sido empregados,
incluindo vidro, resinas epoxi e polimeros (El-Giar et al., 2000; Madden; Hunter,

1996).
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2.2.1.1.4 Composi¢do do Eletrolito e Aditivos

A composicdo da solucdo eletrolitica exerce influéncia determinante sobre as

caracteristicas do processo DEL e as propriedades do deposito resultante. Os principais aspectos

incluem:

Concentragao de ions metalicos: concentragdes mais elevadas geralmente resultam
em maiores taxas de deposicdo, porém podem afetar a estabilidade do processo e a
qualidade do deposito. El-Giar et al. (2000) e Jansson; Thornell; Johansson (2000)
investigaram o efeito da concentracio de ions metalicos na DEL de niquel e cobre,
respectivamente, estabelecendo faixas 6timas para diferentes aplicagdes.

pH e condutividade: o pH da solugdo influencia a estabilidade dos complexos
metalicos e a eficiéncia da deposi¢do, enquanto a condutividade afeta a distribuig¢ao
do campo elétrico. A otimizacdo destes parametros ¢ especifica para cada sistema
metal-eletrolito (El-Giar et al., 2000; Tseng et al., 2020).

Aditivos: a incorporacdo de aditivos especificos pode modificar significativamente
as caracteristicas do depdsito. El-Giar et al. (2000) demonstraram que a adigdo de
sacarina e cloreto de s6dio em banhos de cobre resulta em depdsitos com graos
refinados e melhor qualidade superficial. Pané ez al. (2011) investigaram a DEL de
ligas Cu-Ni, demonstrando o efeito de diferentes aditivos na composi¢do e

microestrutura das ligas depositadas.

2.2.1.2 Variantes e Aprimoramentos da Técnica DEL

Desde sua concepcdo inicial, a técnica DEL tem sido objeto de continuo

desenvolvimento, com diversos pesquisadores propondo variantes € aprimoramentos visando

superar limitagcdes especificas e expandir suas capacidades (Xu et al., 2020). As principais

variantes incluem:

2.2.1.2.1 DEL com Eletrodo Rotativo

Yeo e Choo (2001) introduziram uma modificacdo significativa na configuracio

convencional da DEL, implementando um eletrodo rotativo. Nesta variante, o microeletrodo ¢
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rotacionado em torno de seu eixo longitudinal durante o processo de deposi¢do, induzindo
agitacao localizada do eletrdlito na regido interfacial. Os estudos experimentais demonstraram
que a rotacdo do eletrodo resulta em: aumento da taxa de deposicao (incremento de até 6,67 %
em comparagdo com a DEL convencional), atribuido a intensifica¢do do transporte de massa
por conveccdo for¢cada; maior controle dimensional das estruturas depositadas, com reducao da
variacdo do diametro ao longo do comprimento das colunas; melhoria na homogeneidade
microestrutural do depdsito, resultante da distribuicdo mais uniforme dos ions metalicos na
interface de crescimento.

A implementacdo do eletrodo rotativo representa um avango significativo na otimizacao
do processo DEL, particularmente para aplicacdes que exigem elevadas taxas de deposicao e

controle dimensional preciso (Yeo; Choo, 2001).

2.2.1.2.2 DEL com Vibrac¢do Ultrassonica

Yeo; Choo e Sim (2002) investigaram o efeito da vibracdo ultrassonica no processo
DEL, aplicando ondas ultrassonicas ao sistema durante a deposi¢ao de niquel. Esta abordagem
visa intensificar o transporte de massa mediante microagitagdo do eletrolito, além de influenciar
os processos de nucleagdo e crescimento cristalino. Os resultados experimentais indicaram que
a vibragdo ultrassdnica promove: aumento significativo na taxa de deposi¢do, atribuido a
intensificagdo do transporte de massa e a elevacao localizada da temperatura; melhoria no
controle dimensional das estruturas depositadas, com maior uniformidade do didmetro ao longo
do comprimento; modificagdo da microestrutura do depdsito, com tendéncia ao aumento da

porosidade, o que pode ser vantajoso ou desvantajoso dependendo da aplicagdo especifica.

2.2.1.2.3 DEL com Corrente Continua Pulsada

Lin et al. (2010) propuseram a implementacao de corrente continua pulsada no processo
DEL, alternando periodos de aplicagao de potencial (tempo ligado) com periodos de interrupgao
(tempo desligado), caracterizando-se por pulsos retangulares nos quais a corrente ¢ mantida
constante durante um periodo e depois interrompida. A frequéncia dos pulsos foi padronizada
em 1 Hz, garantindo que cada ciclo completo tivesse a duracao de 1 segundo. Esta abordagem
visa melhorar o controle sobre os processos de nucleagdo e crescimento cristalino, resultando

em depdsitos com caracteristicas microestruturais e morfoldgicas aprimoradas.
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Os estudos experimentais com DEL de cobre demonstraram que: a utilizagdo de corrente
pulsada permite um controle mais preciso da morfologia e da estrutura interna do depdsito, em
comparagdo com a corrente continua convencional; tensdes mais baixas (~ 2,8 V) combinadas
com baixa razdo de ciclo, fracdo do tempo em que a corrente esta ativa, (~ 0,1) resultam em
colunas com didmetro uniforme, estrutura interna compacta e superficie lisa; os parametros da
corrente pulsada (amplitude, frequéncia e razao de ciclo) podem ser ajustados para otimizar
caracteristicas especificas do deposito, oferecendo maior flexibilidade no controle do processo.

A DEL com corrente pulsada representa um avanco significativo no controle
microestrutural dos depodsitos, sendo particularmente relevante para aplicagdes que exigem

propriedades mecanicas ou elétricas especificas (Lin et al., 2010).

2.2.1.2.4 DEL Assistida por LASER

Desenvolvimentos recentes tém explorado a integracdo da DEL com tecnologia
LASER, visando intensificar localmente o processo de deposicdo e melhorar o controle
espacial. Wu et al. (2021) investigaram a implementagcdo de LASER (Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation) de picossegundos em um sistema DEL para deposi¢cdo de
ligas Ni-P, enquanto Xu et al. (2023) desenvolveram um sistema de DEL baseado em LASER
ultrarrdpido para deposicdo de cobre. Estas abordagens hibridas apresentam vantagens
significativas: o LASER promove aquecimento localizado da solucdo, elevando o
sobrepotencial catodico e a densidade limite de corrente, resultando em maiores taxas de
deposicdo; a varredura ciclica do LASER permite maior controle da area de deposigao,
possibilitando a fabricacdo de estruturas com geometrias complexas; a combinacdo de efeitos
térmicos e eletroquimicos possibilita o controle microestrutural e composicional dos depdsitos.

A DEL assistida por LASER representa uma fronteira promissora no desenvolvimento
da técnica, expandindo suas capacidades para fabricagdo de estruturas com maior complexidade

geométrica e propriedades funcionais avancadas (Wu et al., 2021).

2.2.1.2.5 Sistemas Automatizados e Monitoramento em Tempo Real

Avangos significativos tém sido realizados na automagao e monitoramento do processo
DEL, visando melhorar sua reprodutibilidade, precisao e capacidade de fabricagdo. Sundaram

(2019) patenteou um dispositivo avancado para MAE utilizando a técnica DEL
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(US10501857B2), incorporando diversos elementos: sistema de posicionamento de alta
precisdo para controle do movimento relativo entre o microeletrodo e o substrato nas trés
dimensdes espaciais; dispositivo de carga acoplada (CCD) para monitoramento visual do
processo, permitindo a detec¢do de formacdo de bolhas, colisdes entre eletrodo e substrato, e
acompanhamento do progresso da deposi¢cdo; controle automatizado da distancia entre
eletrodos, baseado em valores de referéncia pré-estabelecidos e feedback em tempo real
(Sundaram, 2019).

Estes desenvolvimentos em automag¢do e monitoramento representam avangos
importantes na transicdo da DEL de uma técnica experimental para uma tecnologia de
manufatura vidvel em escala industrial, melhorando sua confiabilidade, reprodutibilidade e

facilidade de operagdo (Xu et al., 2020).

2.2.2 Eletrodeposi¢iao por Menisco Confinado (EMC)

A Eletrodeposicao por Menisco Confinado (EMC), livremente traduzida de Meniscus-
Confined Three-Dimensional Electrodeposition (MCE), ¢ uma técnica avangada de MAE que
emergiu como resposta as limitagdes da técnica DEL, buscando-se por métodos de fabricacao
de estruturas metalicas com maior densidade e controle geométrico. Esta abordagem baseia-se
no confinamento do processo eletroquimico em uma regido delimitada por um menisco liquido
(Chen et al., 2021; Hu; Yu, 2010).

Said (2004) foi um dos pioneiros a idealizar um sistema que empregasse a manufatura
aditiva eletroquimica por meio de uma sonda com eletrodo integrado a parte interna e com
aberturas para injecdo e suc¢do controlada do eletrdlito. Esta configuracdo visava evitar a
deposicdo indesejada em regides condutoras expostas, um problema recorrente nas técnicas

convencionais de DEL. A representagdo grafica desse sistema ¢ mostrada na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Configura¢do esquematica do bocal de um sistema
idealizado de manufatura aditiva eletroquimica com eletrodo
integrado e aberturas para injecdo e suc¢do do eletrolito: (a) vista
lateral; (b) vista inferior do bocal

Eletrolito b
a .
(@) Injecdo Succdo (b)
Suport Eletrodo
Deposigéo I u[iod e
Metélica UL Eletrodo °%13¢°
— o N
—
Substrato Abertura Abertura
de Injegdo de Succdo

Fonte: Adaptado de Said (2004).

O conceito fundamental da EMC foi concretizado por Suryavanshi e Yu (2006), que
propuseram um sistema experimental utilizando uma micropipeta contendo a solugdo
eletrolitica e o eletrodo. Nesta configuragdo, estabelecia-se uma ponte liquida (menisco) entre
a micropipeta e o substrato, limitando a deposicdo metélica exclusivamente a area do substrato

preenchida pelo menisco. A configuracdo esquematica da EMC € mostrada na Figura 2.5.

Figura 2.5 — Configuracdo esquematica bésica do
sistema de eletrodeposi¢do por menisco confinado

Anodo de Cobre

Pipeta
de Vidro
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Solugdo Eletrolitica
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Substrato de Au/Si

Fonte: Adaptado de Suryavanshi; Yu (2006).
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Esta abordagem da técnica EMC representou um avango significativo em relagdo as
técnicas convencionais de eletrodeposi¢do por imersdo, ao possibilitar ndo apenas um controle
mais preciso sobre a localizagdo e a morfologia do depdsito, mas também a obtengdo de
estruturas com maior uniformidade, reprodutibilidade (Hu; Yu, 2010).

A técnica foi substancialmente refinada por Hu e Yu (2010), que demonstraram a
viabilidade da EMC para fabricagdo de microfios metalicos com orientacdo controlada. Os
autores implementaram uma modificago crucial: o bocal da micropipeta foi moldado com uma
incisdo lateral, permitindo a formag¢do do menisco lateralmente. Esta inovagdo possibilitou a
constru¢do de microfios orientados com dire¢do varidvel entre 0° (paralelo a superficie do
substrato) e 90° (normal a superficie do substrato), expandindo significativamente as
capacidades geométricas da técnica. Detalhamentos do processo de EMC com a micropipeta

moldada com a incisdo lateral e MEV dos fios de cobre fabricados por essa técnica sdo

apresentados na Figura 2.6.

Figura 2.6 — Microfios de cobre fabricados com angulagdes pelo
processo de EMC: (a) etapas do processo; (b) MEV dos microfios
interconectando o substrato a uma placa central de 50 mm x 50 mm;
(¢) MEV detalhado dos microfios de interconexdo

@ |1
|
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Fonte: Adaptado de Hu; Yu (2010).
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Em sua configuragdo basica, o sistema EMC ¢ composto por diferentes elementos que
atuam integradamente para possibilitar o processo de deposi¢do eletroquimica. A micropipeta
ou capilar contém a solugao eletrolitica e integra o eletrodo anodo. O didmetro interno desse
capilar exerce influéncia direta sobre a resolucao espacial do processo, variando tipicamente de
centenas de nandmetros a dezenas de micrometros (Chen et al., 2021; Hu; Yu, 2010). No
interior da micropipeta, encontra-se o eletrodo, utilizado como &nodo, sendo comumente
fabricado em materiais como cobre, platina, ouro ou prata (Hu; Yu, 2010; Suryavanshi; Yu,
2006). O substrato condutor, por sua vez, atua como catodo, local onde ocorre a reducdo dos
ions metalicos e a consequente deposi¢do. A natureza desse substrato ¢ fundamental, por afetar
tanto a adesdo quanto as caracteristicas iniciais do deposito (Bhuiyan ef al., 2019).

Entre a extremidade do capilar e o substrato forma-se o menisco, uma ponte liquida que
confina espacialmente a reagdo eletroquimica. Sua geometria e estabilidade sao fatores criticos
para a precisao e a qualidade do depdsito (Chen et al., 2021; Seol et al., 2015). Para garantir o
controle do processo, utiliza-se um sistema de posicionamento de alta precisdo, responsavel por
controlar o movimento relativo entre capilar e substrato em trés dimensdes, possibilitando a
fabricacdo de estruturas complexas (Wang; Xiao; He, 2016). Para aplicar potencial elétrico
entre os eletrodos, uma fonte de energia ¢ empregada, podendo ter modulagdo temporal para a
aplicacdo de corrente pulsada, € monitoramento em tempo real (Chen et al., 2021; Daryadel et
al.,2017).

O principio fundamental da EMC baseia-se na formagao e manuten¢do de um menisco
estavel entre o capilar e o substrato. Quando o capilar ¢ aproximado do substrato a uma distancia
critica (tipicamente na ordem de microOmetros ou menos), a tensdo superficial do eletrdlito
promove a formagdo de um menisco entre ambos. A construgdo de estruturas tridimensionais ¢
realizada através do movimento controlado do capilar em relagdo ao substrato, sincronizando a
velocidade de retracdo com a taxa de crescimento do depdsito. Esta sincronizagao ¢ crucial para
manter a estabilidade do menisco, que deve permanecer estabelecida entre o bocal do capilar e
a frente de crescimento do depodsito, sustentando assim o crescimento continuo da estrutura
(Chen et al., 2021; Hu; Yu, 2010).

A fisica do menisco constitui um aspecto fundamental da EMC, determinando
diretamente a resolucdo espacial, a estabilidade do processo e a qualidade do deposito. O
menisco formado entre o capilar e o substrato ¢ governado por complexas interacdes entre
forgas capilares, tensdo superficial, pressao hidrostatica e condigdes ambientais (MORSALI et

al.,2017; WANG et al., 2020).
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Por isso, a estabilidade do menisco ¢ influenciada por quatro fatores: (1) Distancia
capilar-substrato ¢ a distancia entre a extremidade do capilar e o substrato (ou superficie em
crescimento), distancias excessivamente grandes resultam em instabilidade ou ruptura do
menisco, enquanto distancias muito pequenas podem levar ao contato direto entre capilar e
substrato, comprometendo o processo (Chen et al., 2021; Wang et al., 2020); (2) Propriedades
do eletrolito, como tensdo superficial, viscosidade e molhabilidade do eletrdlito, influenciam
significativamente a formacao e estabilidade do menisco (Chen et al., 2021; Morsali et al.,
2017); (3) Geometria do capilar, como didmetro, formato e tratamento superficial do capilar
afetam o formato do menisco. Capilares com tratamentos hidrofébicos nas paredes externas
podem melhorar a definicdo e estabilidade do menisco (Wang ef al., 2020); (4) Condigdes
ambientais, como umidade relativa e temperatura do ambiente, influenciam a taxa de
evaporagao do eletrélito e, consequentemente, a estabilidade do menisco ao longo do tempo.
(DARYADEL et al., 2017; MORSALI et al., 2017).

Chen et al. (2021) investigaram, por meio de simulagdo multifasica, a influéncia da
geometria do menisco na EMC, demonstrando que sua forma afeta diretamente a distribuicao
do campo elétrico e, consequentemente, a morfologia e a qualidade do deposito. Os autores
desenvolveram um modelo matematico que descreve a distribuicdo de concentracdo dos ions
metalicos no menisco, considerando difusdo, migracao e reacao eletroquimica, e concluiram
que tanto a geometria do menisco quanto parametros operacionais, como o potencial aplicado
e a velocidade de retra¢do do capilar, sdo determinantes para o processo. Identificaram ainda
que a transferéncia de carga, fortemente condicionada pelo confinamento espacial, gera
variagoes na densidade de corrente e, portanto, em taxas de deposicao ndo uniformes. Para
superar esse desafio, propuseram um sistema de controle baseado no monitoramento da corrente
i0nica, capaz de ajustar em tempo real a distancia capilar-substrato e melhorar

significativamente a qualidade e a uniformidade dos depdsitos.

2.2.2.1 Variaveis Operacionais e Parametros de Processo

O desempenho e as caracteristicas do processo EMC sdo influenciados por diversas

variaveis operacionais, cuja otimizagdo ¢ essencial para a obtengdo de depositos com as

propriedades desejadas. As principais variaveis incluem:
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2.2.2.1.1 Potencial Elétrico e Regime de Corrente

O potencial elétrico aplicado entre os eletrodos constitui um dos parametros criticos

também da EMC, influenciando diretamente a taxa de deposi¢do, a morfologia e as

propriedades microestruturais do deposito. Estudos experimentais demonstram que:

A faixa de potencial elétrico 6tima varia em fungdo do sistema metal-eletrolito
especifico, sendo tipicamente entre 0,5 V e 3,0 V para deposicdo de cobre em
solucdes aquosas (Chen et al., 2021; Hu; Yu, 2010).

Potenciais elétricos mais elevados resultam em maiores taxas de deposi¢do, porém
podem comprometer a qualidade do depdsito devido a formacao de hidrogénio pela
eletrolise da agua (Chen et al., 2021; Suryavanshi; Yu, 2006).

O regime de corrente elétrica (continua ou pulsada) exerce influéncia significativa
sobre as propriedades do deposito. Daryadel et al. (2017) investigaram a
implementagdo de corrente pulsada na EMC para deposi¢do de cobre nanotwins,
demonstrando que esta abordagem permite um controle mais preciso da
microestrutura, resultando em propriedades mecanicas superiores em comparagao

com a corrente continua convencional.

2.2.2.1.2 Geometria e Material do Capilar

As caracteristicas do capilar exercem influéncia determinante sobre o desempenho do

processo EMC, afetando a resolucdo espacial, a estabilidade do menisco e a qualidade do

deposito. Os principais aspectos incluem:

Diametro interno: capilares com didmetros internos menores permitem maior
resolugdo espacial, porém podem apresentar limitagdes quanto ao fluxo de eletrdlito
e a estabilidade do processo. Wang et al. (2020) investigaram sistematicamente o
efeito do didmetro do capilar na EMC, demonstrando que diametros entre 1 pm e
5 um apresentaram resolucao espacial e estabilidade operacional adequadas.

Formato da ponta: a geometria da extremidade do capilar influencia diretamente a
formacdo e estabilidade do menisco. Wang et al. (2020) demonstraram que
capilares com pontas conicas apresentam melhor desempenho em comparagdo com
pontas planas, permitindo maior controle sobre a geometria do menisco e,

consequentemente, sobre a morfologia do deposito.
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e Tratamento superficial: o tratamento das superficies interna e externa do capilar
afeta significativamente a molhabilidade e, consequentemente, a formagdo e
estabilidade do menisco. Tratamentos hidrofobicos na superficie externa podem
melhorar a definicdo do menisco, enquanto tratamentos hidrofilicos na superficie

interna facilitam o fluxo do eletrélito (Chen et al., 2021; Wang et al., 2020).

2.2.2.1.3 Composi¢do do Eletrolito e Aditivos

A composicao da solugdo eletrolitica exerce influéncia determinante sobre as
caracteristicas do processo EMC e as propriedades do deposito resultante. Os principais
aspectos incluem:

e Concentragdo de ions metalicos: concentragdes mais elevadas geralmente resultam

em maiores taxas de deposi¢ao, porém podem afetar a estabilidade do processo ¢ a
qualidade do deposito. Chen et al. (2021) investigaram o efeito da concentragdo de
ions cobre na EMC, estabelecendo uma faixa 6tima entre 0,1 mol/L e 0,5 mol/L
(~ 6 g/L a 32 g/L) para diferentes aplicacdes.

e Eletrolitos suporte: a adi¢do de eletrdlitos suporte (sais ndo reativos) aumenta a
condutividade da solugdo e influencia a distribui¢ao do campo elétrico. Chen et al.
(2021) demonstraram que a adi¢ao de sulfato de sddio em banhos de sulfato de
cobre melhora a estabilidade do processo e a uniformidade do deposito.

e Aditivos especificos: a incorporagdo de aditivos organicos pode modificar
significativamente as caracteristicas do deposito. Daryadel et al. (2018)
investigaram o efeito de aditivos como cloreto, bis(3-sulfopropil)dissulfeto (SPS) e
polietilenoglicol (PEG) na EMC de cobre, demonstrando sua influéncia na

formagao de estruturas nanotwins com propriedades mecanicas aprimoradas.

2.2.2.1.4 Velocidade de Retracdo e Sincronizacgdo

A sincronizagdo entre a velocidade de retragdo do capilar e a taxa de crescimento do
deposito constitui um aspecto critico da EMC, determinando a estabilidade do processo e a
qualidade da estrutura fabricada. Os principais aspectos incluem:

e Velocidade de retragdo: a velocidade com que o capilar ¢ afastado do substrato deve

ser compativel com a taxa de crescimento do depdsito para manter a estabilidade
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do menisco. Velocidades excessivamente altas podem resultar em ruptura do
menisco, enquanto velocidades muito baixas podem levar ao contato entre o capilar
e o depdsito (Chen et al., 2021; Hu; Yu, 2010).

e Controle adaptativo: sistemas avangados implementam controle adaptativo da
velocidade de retragdo, ajustando-a em tempo real com base no monitoramento da
corrente idnica ou outros parametros indicativos da taxa de crescimento (Chen et
al., 2021).

e [Estratégias de movimentagdo: a trajetéria tridimensional do capilar determina a
geometria da estrutura fabricada. Wang et al. (2022) desenvolveram uma
abordagem de eletrodeposi¢do na qual o movimento do capilar ¢ discretizado em
unidades volumétricas elementares (voxels), permitindo a fabricacdo de estruturas

complexas com elevada precisdo geométrica.

2.2.3 Deposicao Eletroquimica por Jato (DEJet)

A Deposi¢ao Eletroquimica por Jato (DEJet), traduzida livremente de Jet
Electrochemical Deposition (Jet-ECD), configura-se como um avango relevante dentro do
campo da MAE. Esta técnica emergente tem se destacado por oferecer uma alternativa eficaz
frente as limitagcdes associadas a métodos, como a DEL e a EMC, especialmente no que se
refere a baixa taxa de deposi¢cdo. A DEJet possibilita a fabricagdo de estruturas metalicas
tridimensionais em escalas ampliadas, com maior eficiéncia e produtividade (Gu; Jiang, 2024;
Xu et al., 2023).

Zimmerman; Hill (1959) descreveram o processo pioneiro de deposi¢cdo seletiva de
metais utilizando um jato de eletrélito. O método consistia em direcionar um fluxo controlado
de solugdo eletrolitica por meio de um bico, permitindo a deposi¢ao localizada de metais em
substratos condutores. Essa técnica visava melhorar o controle espacial do processo de
galvanoplastia, sendo uma das primeiras propostas de jateamento eletroquimico.

Entretanto, somente a partir do inicio dos anos 2000 essa abordagem passou a ser
adaptada e explorada de forma sistematica para aplicagdes em manufatura aditiva
tridimensional. Nelson e Schwartz (2005) foram pioneiros na investigagao sistematica da DEJet
para fabricagdo aditiva, denominando o processo como “Impressdo Eletroquimica”
(Electrochemical Printing - EcP). Em seu trabalho seminal, os autores utilizaram um cabegote
de impressdo a microjato para deposi¢do localizada de cobre, implementando uma

Microbalanga Eletroquimica de Cristal de Quartzo (EQCM) como substrato, permitindo o
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monitoramento in situ da massa depositada e o controle preciso do processo, mitigando a
ocorréncia de reagdes secundarias indesejadas.

Desde entdo, a DEJet tem sido objeto de intensa pesquisa e desenvolvimento, com foco
na otimiza¢do de parametros, aprimoramento da resolucdo espacial, aumento da taxa de
deposicdo e expansdo da gama de materiais processaveis. Diversas patentes e estudos
cientificos tém explorado varia¢des da técnica, incluindo sistemas com multiplos bocais
(Schwartz; Whitaker, 2009), controle automatizado de processo (Renjie ef al., 2021), e
variantes hibridas que integram jato de ar comprimido (Xinchao et al., 2020), circulagdo de
eletrolito (Endo; Natsu, 2014; Kim et al., 2018) e campos magnéticos (Xu et al., 2022).

A DElJet baseia-se na projecao de um jato de solugdo eletrolitica de alta velocidade,
impulsionado por um sistema de bombeamento, sobre um substrato condutor, que atua como
catodo. O bocal de proje¢@o contém o anodo, € a deposicdo ocorre na regido de impacto do jato.
O principio de localizagdo da deposi¢do na DEJet reside na elevada taxa de transferéncia de
massa na regido de impacto do jato. A alta velocidade do eletrdlito promove a renovagdo
continua da camada de difusao, permitindo o uso de densidades de corrente significativamente
mais elevadas em comparagdo com a eletrodeposi¢ao convencional em banho (Gu; Jiang, 2024;
Li et al., 2022a). Uma representacdo grafica da configuragdo basica de DEJet é mostrada na

Figura 2.7.

Figura 2.7 — Configuragdo esquematica da proje¢do do jato de
solugdo eletrolitica no sistema de deposi¢do eletroquimica por
jato
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2022).

A hidrodinamica do jato de eletrolito ¢ um fator determinante no processo de DEJet. A

interagdo do jato com o substrato pode ser dividida em trés regides distintas: (1) Regido de
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Impacto (Stagnation Point) é o ponto central onde o jato incide perpendicularmente sobre o
substrato. Caracteriza-se pela maxima pressao e velocidade de fluxo normal a superficie; (2)
Regido de Fluxo na Parede (Wall Jet) ¢ a regido anular ao redor do ponto de impacto, onde o
fluxo se torna paralelo a superficie do substrato. A velocidade do fluxo diminui com a distancia
radial; (3) Regido de Fluxo Livre ¢ a regido mais externa, onde o fluxo se dissipa e a influéncia
do jato diminui (Rajput; Pandey; Jha, 2015).

A elevada taxa de transporte de massa na DEJet ¢ atribuida a convecgao for¢cada imposta
pelo jato. A espessura da camada de difusdo hidrodindmica () € inversamente proporcional a
velocidade do jato, o que permite alcangar densidades de corrente limite (i;) muito superiores

as da eletrodeposic¢ao convencional, conforme a relagdo:

i =" (11)
Em que n ¢ o numero de elétrons, F ¢ a constante de Faraday, D ¢ o coeficiente de
difusdo e ¢, ¢ a concentracao do ion da solugdo (Rajput; Pandey; Jha, 2015).
A complexidade dos fendmenos envolvidos na DEJet tem motivado o desenvolvimento
de modelos matematicos e computacionais para otimizagdo do processo. Rajput et al. (2015)
desenvolveram um modelo matematico para prever a taxa de deposicao e a altura da camada
eletrodepositada a partir de parametros de entrada como potencial elétrico aplicado,
concentragdo de ions metalicos e a distancia entre os eletrodos. Com base em leis fundamentais
como a Lei de Faraday e a Lei de Ohm, o modelo considera a distribui¢do do potencial elétrico
no jato de eletrolito e no catodo, adotando aproximacdes e condi¢des de contorno apropriadas.
Além disso, o modelo incorpora corregdes empiricas por meio de constantes ajustadas
experimentalmente (como os pardmetros Kd e Ch) para contabilizar fatores como a perda de
ions na zona de impacto e a nao adesao completa dos ions reduzidos ao substrato. A equagao
diferencial que governa o transporte de carga no sistema foi resolvida numericamente pelo
método dos elementos finitos em ambiente MATLAB, gerando previsdes da distribuicdo de
campo elétrico e da taxa de deposi¢cdo. Para validar o modelo, os autores realizaram
experimentos variando os parametros operacionais, comparando as taxas de deposi¢ao e perfis
obtidos com os valores tedricos. Os resultados demonstraram boa concordancia entre modelo e
pratica, com pequenas discrepancias atribuidas a simplifica¢do do perfil do jato e as condi¢des
hidrodinamicas.
Chen et al. (2022a) desenvolveram um modelo matematico para simular o escoamento

da solucdo eletrolitica e a distribuicdo de espécies ionicas. O foco central do modelo ¢ a
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representacdo fisica multifasica da interface eletrolitica, considerando simultaneamente os
efeitos de campo elétrico, fluxo de fluido e transporte de massa em uma regido altamente
confinada. Para construir esse modelo, os autores empregam uma abordagem multifisica
baseada no método dos elementos finitos (FEM), integrando trés dominios principais: (1)
eletrodinamica, para descrever a distribuicdo do potencial elétrico e a densidade de corrente no
sistema; (2) dinamica de fluidos computacional (CFD), para representar o fluxo do jato e a
estabilidade do menisco sob diferentes condi¢cdes operacionais; e (3) transporte de espécies
i0nicas, essencial para estimar a concentracao local de ions metalicos e sua influéncia na taxa
de deposi¢do. O modelo ¢ tridimensional e incorpora condigdes de contorno representativas da
operagao real do processo, incluindo potencial elétrico aplicado, velocidade do jato, geometria
do eletrodo e propriedades fisico-quimicas do eletrolito.

Além disso, o modelo considera a deformag¢ao do menisco como uma variavel acoplada,
influenciada pela interacdo entre a forga capilar, o gradiente de pressdo do fluido e o campo
elétrico. Os autores realizam simulagdes para diferentes parametros operacionais,
demonstrando que a forma e a estabilidade do menisco t€ém impacto direto na distribuicdo do
campo elétrico e, consequentemente, na qualidade e resolucdo da deposicao metalica (Chen et

al., 2022a).

2.2.3.1 Variaveis Operacionais e Parametros de Processo

O controle preciso das variaveis operacionais, assim como em todas as técnicas de

MAE, ¢ crucial também para o sucesso da DEJet. Os principais parametros incluem:

2.2.3.1.1 Potencial Elétrico Aplicado/Densidade de Corrente

A densidade da corrente elétrica influencia diretamente a taxa de deposicdo e a
microestrutura do depésito. Densidades de corrente elétrica elevadas (acima de 0,49 mA/cm?)
aumentam a produtividade, mas podem levar & formagdo de depdsitos pulverulentos ou

dendriticos se o transporte de massa for insuficiente (Gu; Jiang, 2024).
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2.2.3.1.2 Velocidade do Jato (Vazdo)

A vazdo do fluxo de solugdo eletrolitica determina a taxa de transporte de massa no
processo DEJet, pois 0 mecanismo de transporte de massa de eletrodeposi¢cdo predominante ¢
a conveccao. Velocidades mais altas (maiores que 2 mm/min) permitem maiores densidades de
corrente elétrica, mas podem comprometer a estabilidade do processo (Rajput; Pandey; Jha,

2015).

2.2.3.1.3 Distancia Bocal-Substrato (Stand-off Distance)

A distancia entre o bocal e o substrato afeta a resolugdo espacial e a distribuicdo de
corrente elétrica. Distancias menores (3 mm) resultam em depdsitos mais localizados, mas

aumentam o risco de curto-circuito (Fan; Zhao; Wang, 2016).

2.2.3.1.4 Diametro do Bocal

O diametro do bocal define a resolu¢do minima do processo. Bocais menores (1mm)

permitem maior precisdo, mas sao mais suscetiveis a entupimentos (Pandey; Kapil; Das, 2024).

2.2.3.1.5 Velocidade de Avanco do Bocal

A velocidade com que o bocal se move sobre o substrato deve ser sincronizada com a

taxa de deposicao para garantir a formagao de camadas uniformes (Wu et al., 2024).

2.2.3.1.6 Composi¢do da Solugdo Eletrolitica

A concentragdo de ions metalicos, o pH, a condutividade e a presenca de aditivos
influenciam a eficiéncia de corrente, a morfologia e as propriedades do depdsito (Gu; Marianov;
Jiang, 2024). Na DEJet, a composi¢ao da solucao eletrolitica também influencia a estabilidade
do processo devido ao comportamento hidrodindmico do jato e ao confinamento da deposi¢ao

(Xinchao et al., 2020).
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2.2.3.2 Variantes e Aprimoramentos da Técnica DEJet

A DEJet vem sendo continuamente aprimorada para atender as exigéncias de resolugao,

seletividade e controle geométrico das estruturas depositadas.

2.2.3.2.1 DEJet com Jato Circulante

Kim et al. (2018) apresentam uma técnica inovadora de eletrodeposi¢ao seletiva de
cobre em substratos ndo condutivos (vidro, plastico e ceramica) utilizando eletrodeposi¢ao por
jato circulante. O processo combina trés etapas: deposi¢cdo de uma camada-semente de cobre
via evaporagdo por feixe de elétrons, eletrodeposicdo localizada por jato circulante por bicos
concéntricos € remog¢do quimica da camada-semente. Uma representagdo grafica da

configurag¢do do bocal de um sistema DEJet com jato circulante ¢ mostrada na Figura 2.8.

Figura 2.8 — Configuragdo esquematica do sistema de
deposicao eletroquimica por jato circulante: bocal
concéntrico com eletrodo interno e sistema de suc¢ao
para confinamento do eletrélito
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Fonte: Adaptado Kim et al. (2018).

Essa abordagem permite alta seletividade, sem uso de mascaras, com depositos de até
28 um de altura e 430 um de largura. O estudo de Kim et al. (2018) também investigou a
influéncia de parametros como pressao do jato, corrente aplicada e modos de pulso (incluindo
pulso-reverso), mostrando que maiores pressdes de jato aumentam a taxa de deposi¢do e

reduzem a rugosidade superficial.
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2.2.3.2.2 DEJet com Confinamento por Gas ou Liquido

Xinchao et al. (2020) apresentaram um novo método de eletrodeposi¢ao por jato,
denominado DEJet com filme de ar comprimido envolvente, visando aumentar a precisdo de
deposicdo e a qualidade superficial de microestruturas metéalicas. O processo consiste em
circundar o jato de eletrélito com um filme de ar comprimido de alta velocidade, uniformizando
a distribuicao da velocidade do jato e reduz correntes parasitas. Os autores realizaram
simulagdes numéricas acopladas de campo de escoamento e campo elétrico, além de
experimentos de observacdo e medicdo, para avaliar o impacto da pressdo do ar no
comportamento hidrodindmico e eletroquimico. Os resultados demonstraram que, sob pressao
de ar ideal (~ 10 kPa), houve reducao do diametro do jato, maior homogeneidade do fluxo,
melhor distribui¢do de corrente e significativa diminui¢do da rugosidade superficial (~ 12 nm).
Comparado ao Jet ECD tradicional, o método proposto proporcionou maior seletividade de
deposicao, menor incidéncia de correntes dispersas, taxas de deposi¢do mais rapidas (até
1 um/s) e capacidade de fabricar microcolunas com alta razdo de aspecto (razao entre altura e
diametro ~ 20).

Chen et al. (2022a) propdem uma técnica inovadora de confinamento liquido para
melhorar a localizacdo do deposito no processo de DEJet. Utilizando diclorometano como
segunda fase liquida, imiscivel e isolante, foi possivel confinar a regido de fluxo do eletrélito e
evitar deposicdes parasitas causadas pela dispersdo do campo elétrico. Um modelo numérico
de escoamento bifasico liquido-liquido foi desenvolvido e validado experimentalmente,
mostrando que o confinamento reduziu significativamente a area de espalhamento do eletrdlito.
Os resultados experimentais indicaram um aumento de 43,84 % na localizacao do depdsito em
comparacdo ao DEJet convencional, além de um crescimento de 2,35 vezes na altura dos
depositos. Uma representacao grafica da configuracdo basica de um sistema DEJet com liquido

confinado ¢ mostrada na Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Configura¢do esquematica do
sistema de deposi¢do eletroquimica por jato
com confinamento liquido: diclorometano
como fase isolante para localizagdo da
deposic¢do

Eixo de simetria
Anodo

Diclorometano Diclorometano

I Substrato

Fonte: Adaptado de Chen et al. (2022a).

O estudo também demonstrou que a distidncia entre eletrodos, a corrente aplicada e a
velocidade de avango do bocal influenciam fortemente a morfologia, a uniformidade
dimensional e a qualidade superficial dos microdepositos. Condigdes ideais foram obtidas com
distancia entre eletrodos de 100 um, corrente de 0,0015 A (densidade de 100 A/dm?) permitindo
a fabricacdo de microestruturas complexas (linhas e curvas) com alta precisdo e minima

deposicdo dispersa (Chen et al., 2022a).

2.2.3.2.3 DEJet Assistida por Campo Magnético

Xu et al. (2022) desenvolveram malhas de aco inoxidavel superhidrofébicas para
separacgdo 6leo-agua utilizando eletrodeposicdo a jato assistida por campo magnético. O método
consistiu na adi¢do de particulas ferromagnéticas de niquel (Nip) a solugdo eletrolitica, que, sob
a acdo de um campo magnético paralelo, se depositam ordenadamente sobre a malha, formando
uma estrutura rugosa semelhante a montanhas. Inicialmente, as malhas exibiram
superhidrofilicidade, mas apos seis dias de exposi¢do ao ar, tornam-se espontaneamente
superhidrofobicas e superoleofilicas, devido a adsor¢do de hidrocarbonetos do ar, confirmada

por analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
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2.2.3.2.4 Jet-ECD com Multiplos Bocais

Para aumentar a produtividade, sistemas com multiplos bocais tém sido desenvolvidos,
permitindo a deposi¢do simultdnea em varias regides do substrato. A patente de Schwartz e
Whitaker (2009) (US7615141B2), intitulada “Apparatus and method for localized
electrochemical deposition”, descreve um cabegote de impressao com multiplos canais, abrindo
caminho para a fabricagdo em paralelo de microestruturas. A patente propde diferentes
configuracdes geométricas para o bico de injecdo de eletrdlito, visando: confinar o jato de
eletrélito de forma controlada para garantir que o fluxo atinja somente a area desejada do
substrato; minimizar o espalhamento lateral do eletrolito, o que ¢ crucial para alcancar alta
resolucdo; facilitar o escoamento do eletrolito usado, por exemplo, incluindo canais de saida

laterais ou sistemas de succ¢ao.

2.2.4 FEletrodeposi¢ao Localizada por Microscopia de Forca Atomica (DEMFA)

A Exaddon AG®, empresa suica especializada em solugdes de fabricagdo de altissima
precisdo, desenvolveu o sistema CERES pAM™, voltado a produg¢do de microestruturas
metalicas por meio de manufatura aditiva eletroquimica com capacidade de fabricar estruturas
metalicas com diametros inferiores a 10 um e detalhes com resolugdo de até¢ 200 nm de altura,
utilizando metais como cobre, ouro e niquel. Essa tecnologia opera com base na técnica de
eletrodeposi¢do localizada assistida por cantiléver de microscopia de for¢a atomica (DEMFA),
viabilizando a fabrica¢ao de estruturas metalicas tridimensionais com alta resolucao e controle
geométrico (Ercolano et al., 2020a).

O sistema DEMFA ¢ composto por um médulo microfluidico que armazena a solugao
eletrolitica e um bico com microcanal integrado, o qual permite a dosagem controlada da
solucdao em escala da ordem de picolitros por segundo. Durante a operagao, o bico € posicionado
a uma distancia extremamente reduzida do substrato (aproximadamente 3 nm), permitindo a
deposi¢ao localizada dos ions metdlicos contidos no eletrolito. Para estabilizar a microponte
liquida formada entre o bico e o substrato, uma fina camada de solugdo tampao ¢ aplicada sobre
a superficie, o que garante maior controle da deposicao e repetibilidade do processo (Ercolano

et al., 2020b). A configuragcdo esquemadtica deste sistema pode ser observada na Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Configuragido esquematica do sistema de deposicdo
eletroquimica localizada por microscopia de for¢ca atomica do
equipamento CERES pAM™: cantiléver com microcanal integrado e
sistema de detecgdo Optica por deflexdo

Fotodetector
de Posigdo

Tubulagéo

Reservatério

C&nti ]éVer

Solu¢do Tampao

Substrato

Fonte: https://www.exaddon.com/printing-process (2022).

A sonda utilizada no equipamento apresenta arquitetura semelhante a de um cantiléver
de microscopio de forga atomica (AFM), incorporando um sistema &ptico de detecgcdo por
deflexdo. Esse mecanismo permite identificar, em tempo real, o contato entre a frente de
crescimento do depdsito e o bico da sonda, com base nas forgas interatdmicas exercidas. A
deflexdo resultante ¢ utilizada como sinal de retroalimentagdo (feedback), acionando
automaticamente o reposicionamento da sonda para o ponto subsequente. Esse sistema
possibilita uma impressdo continua e automatizada, operando em modo camada a camada, com
elevado controle sobre as dimensdes e morfologia dos elementos fabricados (Ercolano et al.,
2020b).

Voros et al. (2019) registraram a tecnologia com a patente (US20190048486A1)
“Method for manufacturing a three-dimensional object and apparatus for carrying out said
method”, que descreve a compatibilidade do processo com uma ampla variedade de materiais,
incluindo metais como cobre, ouro, prata, niquel e cobalto; ligas metalicas, como bronze, latéo,
Ni-Fe e Sn-Pb; além de polimeros condutores, como polipirrol, polianilina e poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT). A patente também contempla a utilizagdo de multiplos bicos e
diferentes reagentes de forma simultdnea, permitindo a fabricacdo de estruturas hibridas

compostas por materiais distintos em um unico processo de impressao.



68

2.2.5 Impressao Eletro-hidrodinAmica Redox (EDR)

A Impressao Eletro-hidrodinamica Redox (EDR), livremente traduzida de
Electrohydrodynamic Redox Printing (EHD-RP), representa um avango significativo no campo
da manufatura aditiva eletroquimica, particularmente para a fabricacdo de microestruturas
metalicas tridimensionais com alta resolu¢do. Desenvolvida inicialmente por pesquisadores do
Instituto Federal de Tecnologia de Zurique (ETH Zurich), esta técnica inovadora combina
principios eletroquimicos e hidrodindmicos para permitir a impressao direta de metais em escala
submicrométrica, sem a necessidade de tintas ou processos de pds-tratamento (Reiser et al.,
2019).

A EDR emprega ions metalicos gerados in situ através da dissolugao eletroquimica de
eletrodos sacrificiais, sendo subsequentemente depositados e reduzidos em um substrato
condutor. Esta abordagem permite a fabrica¢ao de estruturas metalicas policristalinas com alta
pureza e resolugdo espacial, além de possibilitar a impressao de multiplos metais a partir de um
unico bico de impressao com multiplos canais (Nydegger; Spolenak, 2025).

O processo de EDR baseia-se em trés etapas fundamentais: (1) Geragdo de ions, na qual
ions metalicos solvatados (M*") sdo gerados dentro do bico de impressio através da
eletrocorrosdo de um eletrodo metalico (M®) imerso em um solvente liquido, tipicamente
acetonitrila (ACN). Este processo ocorre pela aplicacdo de um potencial oxidativo ao eletrodo
metalico; (2) Ejecdo eletro-hidrodindmica, na qual goticulas do solvente carregadas com ions
metalicos sdo ejetadas do bico por forgas eletro-hidrodinamicas, resultantes da aplicagdo de um
campo elétrico entre o bico e o substrato; (3) Reducao e deposi¢cdo, ocorre que ao atingir o
substrato condutor, os ions metalicos (M*") sdo reduzidos a valéncia zero (M°) através da
transferéncia de elétrons do substrato, formando depositos metélicos solidos (Reiser et al.,
2019).

Uma das caracteristicas mais notaveis da EDR ¢ a capacidade de imprimir multiplos
metais a partir de um inico bico com multiplos canais. Alternando o potencial elétrico anodico
entre diferentes eletrodos metalicos no bico, ¢ possivel modular a composi¢do quimica do
material depositado “em tempo real” durante a impressao. Reiser et al. (2019) demonstraram a
impressao de estruturas contendo cobre (Cu) e prata (Ag) com transi¢des quimicas abruptas em
escala submicrométrica. Além disso, a técnica permite a fabricacdo de estruturas com resolucao
espacial de até¢ 250 nm e tamanho de caracteristica quimica de menos de 400 nm, possibilitando

a criacdo de microestruturas complexas com alta precisao (Li ef al., 2022a).
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Desde sua introduc¢ao inicial, a EDR tem sido objeto de continuo desenvolvimento e
aprimoramento. Menétrey et al. (2022) demonstraram a modulacdo aditiva direcionada do
tamanho de grao em nanoestruturas de cobre nanocristalino utilizando EDR, permitindo o
controle preciso da microestrutura e, consequentemente, das propriedades mecanicas e elétricas
do material depositado.

Estudos recentes por Menétrey ef al. (2024) investigaram o limite de resolu¢do da
impressao 3D redox eletro-hidrodinamica, buscando compreender os fatores fundamentais que
determinam a menor caracteristica imprimivel e desenvolver estratégias para superar essas
limitagdes.

Nydegger et al. (2022) exploraram a fabricacdo aditiva de zinco com resolugdo
submicrométrica por EDR e sua subsequente conversao em estruturas nucleo-casca de Zn/ZnO,
demonstrando o potencial da técnica para a criagdo de estruturas funcionais complexas por

transformagdes quimicas pds-impressao.

2.2.6 Aplicacoes Atuais e Emergentes da MAE

Os avancgos recentes no campo da MAE tém sido marcados pela otimizacdo dos
parametros de processo e, também, tém se concentrado tanto na ampliagdo da gama de materiais
processaveis quanto na integragdo com tecnologias complementares (Gu; Jiang, 2024).

Segundo Gu; Jiang (2024), o desenvolvimento da MAE tem ocorrido com a
diversificacdo dos materiais empregados, como:

e Ligas metalicas funcionais: processamento de ligas complexas (Cu-Ni, Ni-Fe,

Co-Pt) com propriedades magnéticas, cataliticas e mecanicas especificas (Song et
al., 2020).

e Compdsitos metal-matriz: integracdo de nanoparticulas e nanotubos de carbono a
matriz metéalica durante a eletrodeposicdo, resultando em materiais com
desempenho superior (Jiang et al., 2023).

e Controle microestrutural: modulag¢ao de densidade de corrente, potencial elétrico e
composi¢ao eletrolitica para obten¢do de microestruturas otimizadas (Daryadel et
al., 2018).

e Eletrolitos avancados: formulacao de solucdes idnicas e aquosas mais estaveis, com

maior taxa de deposi¢@o e menor incidéncia de defeitos (Xia et al., 2020).



70

Corrente continua pulsada: aplica¢do de regimes pulsados para refinar a estrutura
do deposito, reduzir tensdes internas e melhorar a uniformidade (Manukyan;

Kamaraj; Sundaram, 2019).

A integracdo da MAE com outras tecnologias tem, também, ampliado suas aplicacdes,

permitindo resolver limitagdes individuais dos processos e desenvolver dispositivos mais

complexos e funcionais (Gu; Jiang, 2024). Algumas integragdes de tecnologia podem ser

citadas:

Integra¢do com sistemas de controle por feedback (realimentagdo de corrente ou
potencial elétrico). Hengsteler et al. (2021) desenvolveram um sistema de controle
baseado em corrente limite para a deposi¢ao voxel-a-voxel de micropilares de Cu
via EMC, permitindo um controle preciso da altura e diametro dos pilares.
Integragdo com ultrassom, Yeo; Choo; Sim (2002) aplicaram vibragado ultrassonica
durante a deposi¢do de microcolunas de Ni, aumentando a concentricidade das
estruturas, embora com aumento da porosidade.

Integracdo com caracterizagdo em tempo real, Seol et al. (2005) utilizaram
microrradiografia por raios-x em tempo real para monitorar a formacdo de poros
durante a deposi¢do de microcolunas de Cu.

Integragdo com impressdo a LASER e pos-processamento, Chen et al. (2022b)
utilizaram modificacdo a LASER em revestimentos de Ni recém-depositados para
induzir formacdo de micro-melted spots, ajustando molhabilidade e promovendo
superficies superhidrofobicas.

Integracdo com plataformas de movimentacdo multieixos (sistemas XYZ), Chen et
al. (2017) acoplaram o sistema EMC a uma plataforma de trés eixos para impressao

de linhas de Cu em 3D, permitindo formas complexas como espirais e pontes.

Abordagens hibridas em MAE surgiram combinando processos eletroquimicos com

outras tecnologias fisicas, quimicas ou mecénicas, visando aprimorar precisdo e resolugdo,

aumentar a gama de materiais e geometrias possiveis, reduzir defeitos térmicos, ou acelerar o

processo de fabricacao (Li et al., 2022a; Siddiqui et al., 2023). Os principais exemplos de

abordagens hibridas citadas sao:

Sistemas hibridos de fabricacdo: combina¢ao de MAE com técnicas convencionais
de usinagem, impressdo 3D ou litografia para criar sistemas de fabricacdo
integrados capazes de produzir componentes com geometrias complexas e

multiplos materiais (Becker et al., 1986; Cohen, 2013).
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Integracdo com sistemas roboticos: desenvolvimento de plataformas robotizadas
para MAE que permitem a fabricagdo de estruturas de maior dimensdo com
movimentagao multiaxial precisa (Chen et al., 2017).

Sistemas de controle em malha fechada: implementacdo de sistemas de
monitoramento em tempo real e controle adaptativo para otimizar continuamente
os parametros de processo durante a fabricagdo (Hengsteler et al., 2021).
Simulacdo e modelagem: desenvolvimento de modelos computacionais avangados
para simular o processo de MAE, permitindo a otimizagcdo dos parametros de
processo e a previsdo das propriedades dos componentes fabricados (Behroozfar et

al., 2018; Daryadel et al., 2018; Morsali et al., 2017b).

A MAE tem encontrado aplica¢des em diversos campos tecnologicos, aproveitando suas

capacidades Unicas para fabricar estruturas metéalicas complexas com alta precisdo. Conforme

relatado por Siddiqui ef al. (2023) e Gu e Jiang (2024), as aplicacdes emergentes incluem:

Microeletronica e MEMS: fabricacao de interconexdes 3D, indutores, capacitores
e componentes para dispositivos microeletromecanicos com geometrias complexas
e alta densidade de integracdo (Hu; Yu, 2010; Sundaram, 2019).

Dispositivos biomédicos: producdo de implantes personalizados, scaffolds para
engenharia de tecidos e microagulhas para administragdo de medicamentos com
geometrias otimizadas e biocompatibilidade aprimorada (Bhuiyan et al., 2019;
Cohen et al., 2010).

Armazenamento de energia: fabricacao de eletrodos tridimensionais para baterias e
supercapacitores com area superficial aumentada e propriedades eletroquimicas
aprimoradas (Hussain ef al., 2021).

Sensores: desenvolvimento de sensores eletroquimicos, biossensores e sensores
SERS (Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) com sensibilidade e seletividade
aprimoradas (Kim et al., 2020).

Catalisadores: produgdo de estruturas cataliticas tridimensionais com alta area
superficial e composicdo controlada para aplicagcdes em células a combustivel,
eletrolise da agua e conversdao de CO: (Iffelsberger; Pumera, 2021).
Metamateriais: fabricacdo de metamateriais metalicos com propriedades Opticas,
acusticas e mecanicas especificas para aplicagdes em blindagem eletromagnética,

absorcao de energia e dispositivos opticos avangados (Chen et al., 2022b).
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Engenharia de superficies: revestimentos localizados com propriedades especificas

(Song et al., 2020; Xia et al., 2020).

2.2.7 Desafios e Perspectivas Futuras da MAE

Apesar dos avangos significativos, a MAE ainda enfrenta desafios importantes que

limitam sua ado¢@o mais ampla. Li ef al. (2022) e Siddiqui ef al. (2023) identificam os seguintes

desafios e dire¢des futuras para pesquisa:

Aumento da taxa de deposi¢do: desenvolvimento de técnicas para aumentar a
velocidade de fabricagdo sem comprometer a qualidade e precisdo dos
componentes.

Melhoria da precisdo geométrica: aprimoramento dos sistemas de controle e das
estratégias de deposi¢do para aumentar a fidelidade geométrica das estruturas
fabricadas.

Escalabilidade: desenvolvimento de abordagens para fabricar componentes de
maior dimensdo, mantendo a precisdo e qualidade.

Padronizagdo e caracterizacdo: estabelecimento de protocolos padronizados para
caracterizacdo e teste de componentes fabricados por MAE.

Modelagem e simulagdo: desenvolvimento de modelos computacionais mais
precisos para simular o processo de MAE, considerando fendmenos multifisicos
como eletroquimica, fluidodinamica e evolugdo microestrutural.

Sustentabilidade: otimizacao dos processos de MAE para reduzir o consumo de
recursos € minimizar o impacto ambiental.

Integracdo em cadeias de producdo: desenvolvimento de estratégias para integrar a

MAE em linhas de produg¢ao existentes, facilitando sua adog¢ao industrial.

As perspectivas futuras para a MAE sdo promissoras, com potencial para revolucionar

a fabrica¢do de componentes metalicos complexos em diversos setores industriais. A continua

evolucdo das técnicas, materiais e sistemas de controle deverd expandir progressivamente as

capacidades e aplicacdes desta tecnologia emergente (Gu; Jiang, 2024).
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2.3 COBRE

O cobre ¢ um dos metais mais importantes na indastria moderna, desempenhando papel
fundamental em diversos setores, desde a eletronica até a construcdo civil. Suas propriedades
fisicas e quimicas excepcionais, como alta condutividade elétrica e térmica, ductilidade,
maleabilidade e resisténcia a corrosdo, tornam-no um material estratégico para inlimeras
aplicagdes tecnologicas. Nesse contexto, os processos de eletrodeposicdo de cobre t€m sido
amplamente estudados e aplicados industrialmente ha décadas, constituindo uma das técnicas
mais consolidadas para a obten¢do de revestimentos metéalicos funcionais e decorativos
(Paunovic; Schlesinger, 2010).

Este topico aborda processos e aplicacdes tanto da eletrodeposicdo convencional de

cobre quanto da manufatura aditiva eletroquimica deste metal, estabelecendo as conexdes entre

estas tecnologias e explorando seus desenvolvimentos recentes, desafios e perspectivas futuras.

2.3.1 Eletrodeposicao de Cobre

A eletrodeposicdo de cobre ¢ um processo eletroquimico fundamental com vasta
aplicacdo industrial, desde o refino de metais até a fabricagao de componentes microeletronicos.

A seguir, uma descri¢do técnica e cientifica do processo.

2.3.1.1 Fundamentos Eletroquimicos

A eletrodeposi¢cdo de cobre ¢ um processo eletroquimico no qual ions de cobre (Cu?*)
presentes em uma solu¢ao eletrolitica sdo reduzidos a cobre metalico (Cu®) na superficie de um
substrato condutor (catodo), mediante a aplicacdo de uma corrente elétrica. Este processo €
governado pela lei de Faraday, que estabelece uma relacao direta entre a quantidade de material
depositado e a carga elétrica transferida durante o processo (Paunovic; Schlessinger, 2006).

A reacdo catodica fundamental que ocorre durante a eletrodeposi¢do de cobre pode ser

representada pela equagao:

Cu*" +2e — Cu° (12)

Esta reac¢do de redugdo possui um potencial padrao de +0,34 V em relagao ao eletrodo

padrdo de hidrogénio (SHE), o que confere ao cobre uma caracteristica particularmente
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vantajosa para estudos fundamentais e aplicagdes praticas: em uma ampla faixa de potenciais
aplicados, a reagdo de evolucdo de hidrogénio (HER) ndo ocorre de maneira significativa,
resultando em alta eficiéncia de corrente (Landolt, 2002).

O processo de eletrodeposi¢do de cobre envolve varias etapas sequenciais, incluindo:
(1) transporte de massa dos ions Cu?*" do seio da solugdo para a superficie do catodo; (2)
transferéncia de elétrons na interface eletrodo-eletrélito; (3) incorporacao dos atomos de cobre
na rede cristalina do depdsito em crescimento; e (4) redistribuicao dos atomos na superficie por
difusdo. Cada uma destas etapas pode atuar como limitante da taxa global do processo,

dependendo das condic¢des operacionais especificas (Budevski; Staikov; Lorenz, 1996).

2.3.1.2 Banhos Eletroliticos para Deposi¢ao de Cobre

Os banhos eletroliticos utilizados para a eletrodeposicdo de cobre podem ser
classificados em diferentes categorias, cada uma com caracteristicas especificas e aplicagdes

particulares. Os principais tipos incluem:

2.3.1.2.1 Banhos a Base de Sulfato

Os banhos a base de sulfato de cobre (CuSO4) sdo os mais amplamente utilizados na
industria, devido a sua estabilidade, baixo custo e facilidade de controle. A formulacao basica
consiste em sulfato de cobre pentahidratado (CuSOa4-5H20) como fonte de ions metélicos e
acido sulfurico (H2SO4) como eletrdlito suporte, que aumenta a condutividade da solugao e
previne a formacgao de hidroxidos insoltveis (Walsh; Low, 2016).

A composicao tipica de um banho de sulfato de cobre acido inclui: sulfato de cobre
pentahidratado de 200 g/L a 250 g/L; acido sulfurico de 45 g/L a 90 g/L; temperatura de
operagao entre 20 °C a 30 °C; e densidade de corrente elétrica de 1 A/dm? a 10 A/dm?. Estes
banhos produzem depositos com boa aderéncia, baixa porosidade e excelentes propriedades
mecanicas e elétricas. No entanto, seu poder de penetracdo ¢ limitado, resultando em

distribuicao de corrente nao uniforme em geometrias complexas (Paunovic; Schlesinger, 2010).
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2.3.1.2.2 Banhos a Base de Cianeto

Historicamente, os banhos a base de cianeto de cobre foram amplamente utilizados
devido ao seu excelente poder de penetragdo e capacidade de produzir depdsitos uniformes
mesmo em geometrias complexas. Estes banhos operam em meio alcalino e utilizam complexos
de cianeto de cobre ([Cu(CN)s]* ou [Cu(CN)4]*") como fonte de ions metalicos (Bonou et al.,
2002).

No entanto, devido a alta toxicidade dos cianetos e as rigorosas regulamentagdes
ambientais, o uso destes banhos tem diminuido significativamente nas ultimas décadas, sendo
gradualmente substituidos por alternativas mais seguras e ambientalmente aceitaveis (Nunes et

al., 1994).

2.3.1.2.3 Banhos a Base de Pirofosfato

Os banhos de pirofosfato de cobre operam em pH neutro a levemente alcalino e utilizam
complexos de pirofosfato de cobre ([Cu(P207)2]°") como fonte de ions metalicos. Estes banhos
representam uma alternativa mais segura aos banhos de cianeto, oferecendo bom poder de
penetracao e capacidade de produzir depositos uniformes em geometrias complexas (Walsh;
Low, 2016).

A composi¢ao tipica inclui: pirofosfato de cobre de 30 g/L a 100 g/L; pirofosfato de
potassio de 150 g/L a 450 g/L; pH de 8,0 a 9,0 e temperatura de operagao de 50 °C a 60 °C. Os
depositos obtidos a partir destes banhos apresentam boa ductilidade e baixa tensdo interna,
sendo particularmente adequados para aplicagdes em circuitos impressos € componentes

eletronicos (Paunovic; Schlesinger, 2010).

2.3.1.2.4 Banhos Isentos de Cianeto para Aplicag¢oes Especificas

Diversos banhos alternativos tém sido desenvolvidos para substituir os banhos a base
de cianeto em aplicagdes especificas. Estes incluem banhos a base de sulfamato, fluoborato,

metanossulfonato e outros sistemas complexantes, como EDTA, tartarato e citrato (Walsh;

Low, 2016).
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Um exemplo promissor sdo os banhos a base de glicerol, que tém demonstrado
capacidade de produzir depositos de cobre com excelentes propriedades mecanicas e elétricas,

utilizando um aditivo de baixo custo e ambientalmente amigavel (Barbosa, 2021).

2.3.1.3 Aditivos e Seus Efeitos na Eletrodeposi¢do de Cobre

Os aditivos desempenham um papel crucial na eletrodeposi¢ao de cobre, modificando
significativamente as caracteristicas do processo e as propriedades dos depodsitos obtidos. Estes
compostos sdo tipicamente utilizados em baixas concentragdes (ppm) e podem ser classificados
em trés categorias principais: supressores, aceleradores e niveladores (Moffat; Wheeler; Josell,

2004).

2.3.1.3.1 Supressores

Os supressores, também conhecidos como inibidores ou agentes molhantes, sdo
tipicamente polimeros de alta massa molecular, como polietilenoglicol (PEG) ou polipropileno
glicol (PPG). Estes compostos adsorvem na superficie do catodo, formando uma camada que
inibe a reducao dos ions de cobre, particularmente em areas de alta densidade de corrente, como
protuberancias e bordas. Este efeito contribui para uma distribuicdo mais uniforme da corrente

e, consequentemente, para depositos mais homogéneos (West; Mayer; Reid, 2001).

2.3.1.3.2 Aceleradores

Os aceleradores, também chamados de brighteners ou agentes de brilho, sdo tipicamente
compostos organossulfurados de baixa massa molecular, como bis(3-sulfopropil)dissulfeto
(SPS) ou 3-mercapto-1-propanosulfonato (MPS). Estes aditivos atuam localmente, acelerando
a reducdo dos ions de cobre em areas especificas, como depressdes e cavidades, onde a
concentracdo de supressores ¢ menor. Este mecanismo, conhecido como “cuproselective

action”, € fundamental para o preenchimento de cavidades e vias em processos de metalizagao

de circuitos integrados (Moffat; Wheeler; Josell, 2004).
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2.3.1.3.3 Niveladores

Os niveladores sdo geralmente compostos organicos nitrogenados, como tioureia,
benzotriazol (BTA) ou Janus Green B. Estes aditivos adsorvem preferencialmente em areas de
alta densidade de corrente, inibindo localmente a deposicdo de cobre e promovendo o
nivelamento da superficie. Além disso, muitos niveladores atuam como refinadores de grao,
contribuindo para depositos mais compactos e com melhores propriedades mecanicas (West;
Mayer; Reid, 2001).

A interagdo sinérgica entre estes diferentes tipos de aditivos ¢ fundamental para o
controle preciso da morfologia, microestrutura e propriedades dos depositos de cobre, sendo
particularmente critica em aplicagcdes de alta tecnologia, como a metalizagao de circuitos

integrados pelo processo damasceno (Moffat; Wheeler; Josell, 2004).

2.3.2 Manufatura Aditiva Eletroquimica de Cobre

O cobre ¢ o metal mais amplamente investigado nos estudos de manufatura aditiva
eletroquimica (MAE), seguido pelo niquel (Ni). Essa predominancia esta associada a elevada
eficiéncia faradaica do cobre durante a deposicao e a sua ampla aplicabilidade em dispositivos
eletronicos, sobretudo na formagdo de interconexdes em circuitos integrados e placas de
circuito impresso (PCIs), devido a sua alta condutividade elétrica. Outro fator determinante € o
potencial padrao de reducao de +0,34 V em relacdo ao eletrodo padrao de hidrogénio, valor que
favorece a deposi¢do seletiva do metal, minimizando a ocorréncia da reagdo de evolugao de
hidrogénio (Hydrogen Evolution Reaction — HER) nas condicdes eletroquimicas usualmente
empregadas. Tal caracteristica aumenta a seletividade e a eficiéncia do processo, reduzindo
perdas energéticas associadas a reacdes secundarias (Siddiqui et al., 2023).

As propriedades finais do cobre fabricado por MAE sdo fortemente determinadas pela
microestrutura obtida, a qual depende diretamente dos parametros de processo e da técnica
utilizada. Estudos recentes tém investigado sistematicamente essas relagdes, para otimizar as
condi¢des de fabricagdo e obter estruturas com desempenho ajustado a cada aplicacdo (Li ez al.,

2022a).
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2.3.2.1.1 Microestrutura

O cobre obtido por MAE geralmente apresenta microestrutura policristalina, com
tamanho de grao variando de nanométrico a micrométrico, dependendo das condig¢des de
deposicdo. Orientacdo cristalografica, densidade de defeitos e porosidade também constituem
aspectos relevantes, ao influenciarem diretamente as propriedades mecanicas e elétricas
(Moffat; Wheeler; Josell, 2004). Técnicas de caracterizagdo avancadas — como microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissdo (MET), difragdo de
raios X (DRX) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) — tém sido amplamente

aplicadas para correlacionar microestrutura e parametros de processo (Chen et al., 2021).

2.3.2.1.2 Propriedades do Cobre

As propriedades mecanicas, incluindo dureza, resisténcia a tracdo, ductilidade e
resisténcia a fadiga, sdo influenciadas significativamente pela microestrutura. Em geral, graos
mais finos resultam em maior dureza e resisténcia, seguindo a relagdo de Hall-Petch, embora
possam reduzir a ductilidade (Paunovic; Schlesinger, 2010). Impurezas, inclusdes ou
porosidade tendem a comprometer o desempenho mecanico, razdo pela qual estratégias como
o uso de corrente pulsada e a adi¢do de refinadores de grao ao eletrolito tém se mostrado
eficazes na melhoria dessas propriedades (Chandrasekar; Pushpavanam, 2008).

Estudos demonstram a viabilidade de produzir estruturas desde a escala nanométrica
(resolugdes proximas a 100 nm) até milimétrica (alturas de até 2 mm), dependendo da técnica
empregada (Hu; Yu, 2010; El-Giar ef al., 2000).

A condutividade elétrica e térmica do cobre obtido por MAE ¢ normalmente inferior a
do cobre bulk de alta pureza devido a presenca de contornos de grao, defeitos e impurezas.
Contudo, parametros de processo bem ajustados permitem atingir entre 90 % e 95 % da
condutividade do cobre bulk, valor adequado para a maioria das aplica¢des (Chen et al., 2021).

Em termos mecanicos, destacam-se durezas superiores as do cobre convencional,
alcancando até 228 MPa para pecas produzidas por EMC (Chen et al., 2017), e tensdes de
escoamento acima de 960 MPa para estruturas nanogeminadas (nc-nt) obtidas por deposi¢ao
eletroquimica localizada (DEL) com corrente pulsada (Daryadel et al., 2017).

A rugosidade e a morfologia superficial dependem de fatores como potencial de
deposicao, concentragdo do eletrélito e presenga de aditivos. Ademais, a estabilidade

dimensional e a integridade estrutural sdo elevadas, viabilizando a fabricacdo de geometrias
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complexas e de alto aspecto sem falhas, reforcando o potencial da MAE de cobre para

aplicagdes estruturais e eletronicas de alto desempenho (Li et al., 2022a).

2.3.2.1.3 Caracteristicas das Solucoes na MAE de Cobre

Dos estudos conduzidos para MAE com aplicacdo de deposicdo de cobre, a maioria
empregou solugdes com sulfato de cobre (CuSOs) e dcido sulfurico (H2SO4), com concentragdes
de sulfato variando entre 0,1 mol/L a 0,5 mol/L (= 25 g/L. a 125 g/L) (Fan; Zhao; Wang, 2016;
Muller; Muller; Hietschold, 2000; Nelson; Schwartz, 2005; Pané et al., 2011; Said, 2004; Yong
et al., 2003). Hu; Yu (2010) empregaram uma solug¢ao eletrolitica de sulfato de cobre (CuSOs)
com concentracao menor de 0,05 mol/L com &cido sulfarico (H2SO4) 0,05 mol/L e obtiveram
nanofios de cobre com diametros entre 100 nm e 400 nm e comprimentos de at¢ 80 um, com
excelente condutividade elétrica pela técnica EMC.

El-Giar et al. (2000) estudou a influéncia de solucdo eletrolitica com aditivos na técnica
DEL, empregando duas composigdes de solugdo eletrolitica: sulfato de cobre pentahidratado
(CuS04:5H20) (250 g/L) com 4acido sulfurico (H2SO4) (75 g/L), e uma solugdo comercial
Udylite UBAC contendo CuSOa4-5H20 (180 g/L), H2SOa4 (75 g/L), cloreto (80 mg/L) e aditivos
organicos. O material depositado apresentou microestrutura controlada, com a presenca de
aditivos organicos, potencial aplicado e concentracdo de ions de cobre afetando
significativamente a eficiéncia da deposicdo e a qualidade das estruturas.

O estudo, conduzido por Pané et al. (2011), avaliou o efeito da sacarina como aditivo
no processo de DEL para a fabricacdo de microcolunas de ligas Cu—Ni ricas em cobre. As
microcolunas, com didmetro médio de aproximadamente 100 um e altura entre 700 um e
800 um, foram produzidas sobre substratos de latdo utilizando microanodo de platina e um
banho eletrolitico a base de sulfato e citrato. Os resultados demonstraram que todas as
microcolunas apresentaram composi¢do rica em cobre e gradiente composicional ao longo da
altura, com maior teor de niquel na regido superior. A adi¢ao de sacarina promoveu incremento
de 5 % a 10 % at. no teor de Ni, reducao significativa da porosidade e suavizagao da superficie
dos graos. Em termos de desempenho mecanico, observou-se aumento expressivo na dureza
(de aproximadamente 142 MPa para 468 MPa) e no modulo de Young reduzido (de 1,3 GPa
para 5,1 GPa) nas amostras obtidas com sacarina, efeito atribuido a maior compactagdo
estrutural e ao incremento no teor de Ni. Do ponto de vista magnético, todas as amostras
exibiram comportamento ferromagnético fraco, porém aquelas obtidas com sacarina

apresentaram maior magnetizagdo de saturagdo (~ 20 emu/cm?) em comparagdo as amostras
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sem o aditivo (~ 10 emu/cm?), resultado associado a menor porosidade e & maior concentragao
de Ni.

Seol et al. (2015) também empregaram uma solugao eletrolitica com alta concentragao
de sulfato de cobre (CuSO.) e 4cido sulfurico (H2SO4) (1,25 mol/L e 3,5 mol/L,
respectivamente) com o objetivo de compreender o efeito da distdncia entre eletrodos e do
potencial aplicado sobre a forma, a qualidade superficial e as dimensdes das estruturas obtidas
para a técnica DEL. A elevada concentragdo de acido na solu¢ao contribuiu para maior
condutividade e deposi¢do mais estavel.

Wang; Xiao; He (2016) utilizaram uma solugao eletrolitica de sulfato de cobre (CuSOa4)
com maior concentracdo de 0,8 mol/L para a deposi¢do eletroquimica por DEL. Com essa
solucdo, a taxa de deposi¢ao foi medida em fun¢do do potencial aplicado, potenciais mais
baixos (2,0 V) a taxa de deposicao foi préxima de 0,5 pm/s, potenciais intermediarios (~ 2,4 V)
a taxa de deposicao foi proxima de 1 um/s e potenciais altos (> 2,8 V) houve um aumento
acentuado da taxa de deposicao, chegando a aproximadamente 3 um/s.

Ren et al. (2022) para a deposicao eletroquimica por DEMFA empregaram uma solugao
eletrolitica de sulfato de cobre (CuSO4) com concentragdo de 0,5 mol/L (79,8 g/L) associada a
uma solugdo suporte contendo 4cido sulfiirico (H2SOs) com 54 x 10~ mol/L (5,30 g/L) e 4cido
cloridrico (HCI) com 5 x 102 mol/L (1,82 g/L), que atuou para aumentar a condutividade e
melhorar o suporte eletroquimico durante a deposi¢do. O material depositado apresentou
elevada pureza, com teor de cobre superior a 99,5 %, auséncia de outros metais detectaveis,
pequena quantidade de oxigénio atribuida a oxidacao superficial apos a deposi¢do e tracos de
silicio oriundos do substrato. Do ponto de vista morfologico, as estruturas obtidas eram densas,
sem defeitos macroscopicos, como vazios ou bolhas, e compostas por voxels fundidos ao nivel
atdmico, apresentando acabamento superficial que variou conforme a pressdo de extrusdo
empregada. As dimensdes minimas alcangadas incluiram fios com didmetro aproximado de
800 nm. Em termos de desempenho mecanico, o material exibiu mddulo de cisalhamento de
aproximadamente 60,8 GPa, valor superior ao do cobre maci¢o (~ 44,2 GPa), resultado
associado ao tamanho nanométrico dos graos, conferindo elevada rigidez e resisténcia
mecanica. Quanto as propriedades opticas, observou-se baixa refletividade, inferior a 15 % para
comprimentos de onda menores que 550 nm, atribuida a textura superficial compativel com a
escala do comprimento de onda da luz visivel, favorecendo a absor¢ao luminosa.

Gu; Marianov; Jiang (2024), utilizando um método de impressdo 3D por jato de
eletrélito de alta velocidade, empregaram uma solucao base de sulfato de cobre pentahidratado

(CuSO4-5H:0) saturado, com uma concentragdo de 15,5 % em massa (m/m) e como aditivo foi
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adicionado nitrato de potassio (KNOs) em diferentes concentragdes para atuar como promotor
de condutividade e equalizador de pH. As concentragdes de KNO:s testadas foram de 2 %, 4 %
e 6 % em massa (m/m). A adicdo de nitrato de potdssio (KNOs) ao eletrélito de sulfato de cobre
(CuSOa4) foi um ajuste crucial para controlar a nucleacdo do cobre, resultando em superficies
mais lisas e uniformes. O material depositado demonstrou propriedades notaveis, como uma
superficie ultralisa com rugosidade média extremamente baixa, chegando a apenas 1,1 nm.
Além disso, os microeletrodos apresentaram uma alta dureza de até¢ 3,3 GPa — um valor
significativamente superior aos 2,4 GPa obtidos por outros métodos de eletrodeposi¢do —, que
estd associada ao refinamento dos graos do material. A técnica também se destacou por sua
eficiéncia, permitindo uma taxa de deposi¢ado rapida de 53,4 pm/h.

Um estudo bibliométrico dos artigos cientificos que empregaram a eletrodeposicao de
cobre na pesquisa sobre MAE ¢ apresentado na Tabela 2.1, destacando as solucdes eletroliticas
empregadas, bem como as caracteristicas do material obtido, quando analisado no estudo. Os
artigos foram pesquisados entre janeiro de 2021 e marco de 2025, utilizando como palavras
chaves:  Electrochemical  Additive  Manufacturing,  Electrochemical  Printing e

Electrodeposition Printing.

Tabela 2.1 — Estudo bibliométrico de pesquisas cientificas de MAE com deposicao de cobre

Composicao da Solucio Caracteristica do depésito] Técnica Referéncia
0,5 mol/L (79,8 g/L) CuSOs i DEL Miiller; Miiller; Hietschold
(2000)
250 %I:g;if ((feuEI?g 654H20 Colunas de cobre com
com e sem 0,04 g/L de tiouréia esgiﬁ?;g?;;ie
ou gm icmcfis talines DEL El-Giar et al. (2000)
180 g/L de CuS0O4.5H,0 .
075 g/L de HoSO, com um grau de poros1dade
80 me/L Clorido fon muito baixo
250 7géLg/CIquIZOS4'054H20 ; DEL Yong et al. (2003)
250 g/L CuSO4-5H,0 - DEL Said (2004)
0,1 mol/L (16,0 g/L) CuSOs, Depdsito de Cu com DEJet Nelson; Schwartz (2005)
0,001 mol/L (0,01 g/L) H,SO4 grandes cristais ¢ denso
0,8 mol/L (199,8 g/L) CuSO4-5H,0 i DEL Yang et al. (2008)
0,65 mol/L (63,8 g/L) H,SO4
Deposito de cobre
0,8 mol/L (199,8 g/L) CuSO4-5H,0 o A .
’ ’ cilindrico de didmetro DEL Lin et al. (2009)
0,65 mol/L (63,8 g/L) H,SO4 uniforme
Alta forga de ligagdo
0,05 mol/L (8 g/L) CuSO4 ~39 MPa, resistividade EMC Hu; Yu (2010)

elétrica: 1,6 x 10°® ohm'm
Coluna de cobre circular
uniforme de diametro
constante com uma DEL Lin et al. (2010)
estrutura interna compacta e
uma superficie lisa

0,5 mol/L (124,8 g/L) CuSO4-5H,0
0,35 mol/L (34, 3 g/L) H,SO4
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0,7 mol/L (184 g/L) NiSO4-6H,0,
0,025 mol/L (6,2 g/L) CuSO4-5H,0,

teor de cobre de até 99,5%

0,3 mol/L (63,0 g/L) C¢HsO7-H,O Liga de Ni.Cu DEL Pané et al. (2011)
8 x 10™*mol/L (0,2 g/L) NaC1,H,5S04
2,1 x 10 mol/L (0,4 g/L) sacarina
1,05 mol/L (262,2 g/L) CuSOs -5H,0,
0,8 mol/L (78.5 g/L) H,SO, - EMC Seol et al. (2015)
Pecas de cobre com bom
250 g/L de CuSO4-5H,0 . ) )
50 g/L de HSO4 formato e est?utur.a interna DEJet Fan; Zhao; Wang (2016)
nanocristalina
0,8 mol/L (199,8 g/L)) CuSO4:5H,0 DEL Wang; Xiao; He (2016)
Linhas de cobre com durezal
Vickers de 211 a 228 MPa
0,05 mol/L (8 g/L) CuSO4 e condutividade elétrica de EMC Chen et al. (2017)
1,31 x10°a 6,86 x 10° S/m
Fio de cobre com
microestrutura
Nao informado nanocristalina notavel EMC Daryadel et al. (2018)
resisténcia ao escoamento
de mais de 960 MPa
Modulo de elasticidade - )
0,5 mol/L (79,8 g/L) CuSO4 1164 + 4,0 GPa EMC Lin; Zhang; Yu (2019)
0,8 mol/L (127,7 g/L)) CuSO4
0,5 mol/L (49.0 g/L) H>SO4 - DEMFA Ercolano et al. (2020)
0,05 mol/L (8 g/L) CuSO4 - EMC Liao et al. (2020)
0,5 mol/L (79,8 g/L) CuSO4 - MCE Chen et al. (2021)
0,2 mol/L (31,9 g/L) CuSO4 - MCE Wang et al. (2020)
Micropilares de alta
0,2 mol/L (31,9 g/L) CuSOy4 densidade ¢ com nanograos) e Wang ez al. (2022)
com pequenos didmetros
variando de 10 nm a 40 nm
0,5 mol/L (124,8 g/L) CuSO4-5H,0, .
0,8 mol/L (78,5 g/L) H>SO4 Teor de cg‘;b;amma de HAM Ren et al. (2022)
0,5 mM HCI e
0,2 mol/L (31,9 g/L) CuSO4 - LED Xu et al. (2023)
Superficie com rugosidade
o N CuSOO4 saturado média (Ra) de 1,2 nm e Jet ECD  |Gu; Marianov; Jiang (2024)
2 %, 4 % e 6 % em massa de KNO; . ,
microdureza de até 3,3 GPa
0,5 mol/L (79,8 g/L) CuSOx4 Qualidade excepcional e LAM Wang et al. (2024)

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.4 CARACTERIZACAO DE SUPERFICIES DE COBRE ELETRODEPOSITADAS

A caracterizacdo de superficies e depdsitos de cobre eletrodepositado ¢ uma etapa

fundamental para o controle de qualidade, otimizagdo de processos e desenvolvimento de novas

aplicagdes em diversas areas da engenharia, especialmente na eletronica, microfabricagdo e

engenharia de superficies. As propriedades funcionais de um depodsito de cobre, como

condutividade elétrica, resisténcia a corrosdo, comportamento mecanico e aparéncia estética,

sdo intrinsecamente dependentes de suas caracteristicas morfologicas, microestruturais e de
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dureza. Portanto, a avaliacdo precisa e sistematica destes parametros € essencial para garantir o

desempenho e a confiabilidade dos componentes fabricados (Paunovic; Schlesinger, 2010).

2.4.1 Avaliacdo da Morfologia Superficial

A morfologia da superficie de um depodsito de cobre eletrodepositado ¢ uma
caracteristica critica que influencia diretamente suas propriedades funcionais, como atrito,
desgaste, adesdo, molhabilidade e aparéncia visual. A topografia da superficie ¢ geralmente
descrita em termos de rugosidade e ondulagdo, que representam desvios da superficie ideal em

diferentes escalas espaciais (Bhushan, 2013).

2.4.1.1 Rugosidade Superficial

A rugosidade superficial corresponde as irregularidades de curto espacamento presentes
em uma superficie, geralmente associadas a desvios de alta frequéncia e pequena amplitude em
relacdo ao perfil nominal. Essas irregularidades decorrem, no caso da eletrodeposi¢do, dos
mecanismos de nucleagdo e crescimento dos graos metélicos. A caracterizagdo quantitativa da
rugosidade ¢ normatizada pela ABNT NBR ISO 4287:2002, que estabelece os parametros de
perfil mais utilizados em metrologia e controle de qualidade (Gadelmawla et al., 2002;
Bhushan, 2013):

e Ra (desvio aritmético médio do perfil de rugosidade avaliado): valor médio
aritmético dos valores absolutos dos desvios do perfil de rugosidade em relagdo a
linha média, dentro do comprimento de amostragem. E o pardmetro mais
empregado para especificacdo e inspe¢ao de superficies, embora ndo represente
adequadamente a distribui¢ao de picos e vales.

e Rq (desvio médio quadratico do perfil de rugosidade avaliado): raiz quadrada da
média dos quadrados dos desvios do perfil em relacdo a linha média. Por ser
matematicamente mais sensivel a valores extremos, reflete melhor a presenca de
picos e vales acentuados.

e Rz (altura maxima do perfil de rugosidade): soma da altura maxima dos picos do
perfil de rugosidade (Zp) e a maior das profundidades dos vales do perfil (Zv), no
comprimento de amostragem. Este parametro fornece uma estimativa mais

representativa da amplitude média das irregularidades.
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e Rt (altura total do perfil de rugosidade): soma das maiores alturas de pico do perfil
(Zp) e das maiores profundidades dos vales do perfil (Zv) no comprimento de
avaliacdo. Indica a amplitude méxima das irregularidades de rugosidade.

e Rp (altura méxima do pico do perfil de rugosidade): distancia, medida em relagdo
a linha média, entre o ponto mais alto (pico maximo) do perfil de rugosidade ¢ a
propria linha média dentro do comprimento de amostragem. Esse parametro ¢
particularmente util para avaliar a proeminéncia dos picos da superficie.

e Rsk (fator de assimetria do perfil avaliado - skewness): parametro adimensional que
descreve a assimetria da distribui¢do dos desvios do perfil em relagio a linha média.
Valores Rsk > 0 indicam predominancia de picos, enquanto Rsk < 0 indicam
predominancia de vales. Um valor préximo de zero sugere distribuicao
aproximadamente simétrica.

e Rku (fator de achatamento do perfil avaliado - kurtosis): parametro adimensional
que descreve a forma da distribui¢do dos desvios em termos de sua “pontiagudez”
ou “achatamento”. Valores Rku > 3 indicam presenga de picos ou vales acentuados
(superficie mais irregular), enquanto Rku < 3 indicam uma distribui¢cdo mais plana.
O valor Rku = 3 corresponde a uma distribui¢ao normal.

A aplicagao desses parametros, conforme estabelecido pelas normas internacionais e

nacionais, permite padronizar a descrigdo da topografia superficial e possibilita a comparacgao

confidvel entre diferentes processos e condigdes experimentais.

2.4.1.2 Ondulagao Superficial

A ondulagdo refere-se as irregularidades de baixa frequéncia e maior amplitude, que
podem ser causadas por variagdes nas condi¢des de processo, como distribuicao de corrente
nao uniforme, instabilidades hidrodinamicas ou vibragdes mecanicas. A ondulagao ¢
tipicamente avaliada por parametros analogos aos da rugosidade (Wa, Wq, Wt), mas calculados
a partir de um perfil filtrado que remove as componentes de alta frequéncia associadas a

rugosidade (Bhushan, 2013).
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2.4.2 Técnicas de Caracterizacao Morfologica

As técnicas de caracterizagdo morfoldgica sao fundamentais para investigar a forma, o

tamanho, a distribuicdo e a topografia de superficies e estruturas em diferentes escalas.

2.4.2.1 Perfilometria de Contato

A perfilometria de contato ¢ uma técnica amplamente utilizada para a medicdo
quantitativa da topografia superficial. O equipamento, conhecido como perfilémetro, utiliza
uma ponta de diamante ou outro material duro, que percorre a superficie da amostra com uma
for¢a de contato controlada. O movimento vertical da ponta, que acompanha as irregularidades
da superficie, ¢ convertido em um sinal elétrico por um transdutor, gerando um perfil
bidimensional da topografia (Bhushan, 2013).

A técnica de medigao tatil da rugosidade superficial baseia-se na movimentacao de uma
ponta sensora em contato fisico com a superficie da amostra. Devido as irregularidades
presentes no perfil, a ponta vibratoria acompanha as variagdes topograficas enquanto a amostra
¢ deslocada linearmente sobre uma mesa motorizada. As oscilagdes verticais da ponta,
resultantes dessas variacdes, sdo convertidas em sinais elétricos por um transdutor — podendo
ser indutivo, piezoelétrico ou interferométrico — os quais sdo amplificados, digitalizados e
posteriormente processados por um software especializado. Esse sistema ¢ sensivel a condi¢des
como velocidade de avango e natureza da superficie avaliada (Stepief; Makieta; Swiderski,
2023).

Essa metodologia apresenta diversas vantagens, destacando-se por sua robustez,
maturidade tecnoldgica e capacidade de varredura sobre areas relativamente extensas com
elevada resolucdo vertical — frequentemente na faixa de nandmetros. No entanto, suas
limitagdes incluem o potencial de dano a superficies sensiveis devido ao contato mecanico,
resolucdo lateral restrita pelo raio de curvatura da ponta, ¢ uma velocidade de aquisi¢ao de
dados relativamente baixa quando comparada a técnicas Opticas ndo destrutivas (Whitehouse,

2002).

2.4.2.2 Interferometria LASER

A interferometria LASER ¢é uma técnica Optica sem contato que utiliza o principio da

interferéncia de ondas de luz para medir a topografia da superficie com alta precisdo. Existem
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diversas configuragdes de interferometros, sendo a Interferometria de Varredura Vertical (VSI)
e a Interferometria de Deslocamento de Fase (PSI) as mais comuns para a caracterizagao de
superficies (Malacara, 2007).

A interferometria Optica para medig¢ao de perfil superficial baseia-se na divisdao de um
feixe de luz coerente, geralmente proveniente de uma fonte LASER, em dois caminhos dpticos
distintos: o feixe de referéncia, refletido por um espelho plano, e o feixe de medigdo, que incide
sobre a superficie da amostra. Apos serem refletidos, ambos os feixes sao recombinados,
originando um padrao de interferéncia com franjas claras e escuras. Essas franjas codificam as
diferencas no caminho Optico percorrido por cada feixe, permitindo determinar variagdes
topograficas da amostra com alta resolugdo e sem contato fisico (Wang et al., 2017).

Na técnica VSI o sistema Optico realiza deslocamentos controlados ao longo do eixo
vertical. Durante essa varredura, a intensidade méaxima das franjas de interferéncia ¢ registrada
ponto a ponto, possibilitando a reconstrucdo tridimensional do perfil da superficie. Ja na PSI, a
fase do feixe de referéncia ¢ modulada por meio de dispositivos como transdutores
piezoelétricos. Essa variagdao controlada permite o registro de multiplos interferogramas com
diferentes fases, os quais sdo processados para extrair a fase absoluta da interferéncia em cada
ponto, que por sua vez ¢ convertida em altura com elevada precisdo (Wang et al., 2017).

Essa metodologia apresenta vantagens significativas, como a operacdo sem contato
fisico com a amostra, natureza nao destrutiva, elevada resolucao vertical — frequentemente em
escala subnanométrica — e alta velocidade de aquisi¢do, permitindo a andlise de areas
relativamente extensas. No entanto, seu desempenho pode ser comprometido em superficies
com baixa refletividade, inclinacdes acentuadas ou descontinuidades abruptas. Além disso, a
resolucdo lateral ¢ intrinsecamente limitada pelo comprimento de onda da luz utilizada e pela

abertura numérica do sistema optico (Malacara, 2007).

2.4.3 Analise da Microestrutura

A microestrutura de um deposito de cobre eletrodepositado, que inclui caracteristicas
como tamanho e forma dos graos, orientacdo cristalografica (textura), densidade de defeitos
(discordancias, maclas) e porosidade, tem um impacto profundo em suas propriedades
mecanicas, elétricas e quimicas. O controle da microestrutura é, portanto, essencial para a

obtencao de depositos com as propriedades desejadas (Paunovic; Schlesinger, 2010).
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2.4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ uma das técnicas mais poderosas e
versateis para a caracterizagdo da microestrutura de materiais. Ela utiliza um feixe de elétrons
focalizado que varre a superficie da amostra, gerando diversos sinais que fornecem informagoes
sobre a topografia, morfologia, composicao e orientagdo cristalografica (Lewis, 1992).

A MEV baseia-se na geracao de um feixe de elétrons de alta energia (tipicamente entre
1 keV e 30 keV), produzido por um canhdo de elétrons e direcionado sobre a superficie da
amostra por meio de lentes eletromagnéticas. Esse feixe ¢ varrido de forma controlada sobre a
amostra, promovendo diversas interagdes entre os elétrons incidentes e os atomos do material,
as quais resultam na emissao de diferentes sinais, como elétrons secundarios (SE), elétrons
retroespalhados (BSE) e raios-x caracteristicos (Goldsttein ef al., 2003).

Os elétrons secundarios, originados por interagcdes ineldsticas com os elétrons da
amostra, possuem baixa energia € sdo extremamente sensiveis as variacoes topograficas. Isso
os torna ideais para a obtencdo de imagens morfologicas de alta resolugdo, permitindo a
visualizacdo detalhada de fei¢cdes superficiais como graos, poros, trincas e rugosidades. Ja os
elétrons retroespalhados resultam do espalhamento eléstico do feixe primario pelos nucleos
atomicos da amostra, fornecendo informacdes composicionais, uma vez que a intensidade do
sinal estd correlacionada ao nimero atdmico médio da regido analisada. Em materiais
cristalinos, esse tipo de sinal também pode revelar contrastes associados & orienta¢dao
cristalografica, devido ao fendmeno de canalizagdo dos elétrons (Goldsttein et al., 2003).

Complementarmente, a técnica de difragdo de elétrons retroespalhados (EBSD), quando
acoplada ao MEV, permite a caracterizacao cristalografica da superficie da amostra. A interacao
dos elétrons com a estrutura cristalina gera padroes de Kikuchi, os quais sdo projetados em uma
tela fosforescente e capturados por uma camera de alta sensibilidade. A posterior analise
computacional desses padrdes possibilita a constru¢ao de mapas de orientagdo cristalografica,
revelando a distribui¢c@o, o tamanho e a forma dos graos, além da identificacdo de contornos de
grao, maclas e texturas preferenciais (Schwartz; Kumar; Adams, 2009).

Entre as principais vantagens da MEV, destacam-se a elevada resolugdo espacial, com
capacidade de observacao em escala nanométrica, grande profundidade de foco, que favorece
a analise de superficies irregulares, além da possibilidade de realizar analises composicionais
(via espectroscopia de dispersdo de energia de raios X — EDS) e cristalograficas (via EBSD).
Entretanto, a técnica apresenta limitacdes importantes, como a necessidade de amostras

condutoras ou recobertas com materiais condutores, além da exigéncia de ambiente de alto



88

vacuo, restringindo a analise de materiais contendo agua ou compostos volateis (Goldsttein et

al., 2003).

2.4.4 Avaliacio da Microdureza

A microdureza ¢ uma medida da resisténcia de um material a indentacdo ou a
deformacdo plastica localizada. E uma propriedade mecinica importante que estd
correlacionada com a resisténcia ao desgaste, a resisténcia a tracdo e outras caracteristicas de
desempenho. A microdureza de depositos de cobre eletrodepositado ¢ fortemente influenciada
pela microestrutura, especialmente pelo tamanho de grao, seguindo a relacdo de Hall-Petch
(Paunovic; Schlesinger, 2010).

A técnica de dureza Vickers consiste na aplicagdo de uma carga conhecida —
geralmente entre 0,009807 N (1 gf) e 9,807 N (1000 gf) — sobre um indentador de diamante
com geometria piramidal de base quadrada e angulo de 136° entre faces opostas. A carga ¢
aplicada perpendicularmente a superficie da amostra, que deve estar adequadamente preparada
com acabamento plano e polido para garantir a confiabilidade da medig¢@o. Apds um tempo de
permanéncia padronizado (tipicamente entre 10 s e 155s), a carga ¢ removida e a impressao
residual ¢ analisada por meio de microscopia Optica, medindo-se as duas diagonais da
indentagdo (Gontarski; Casali; Mikowski, 2021).

A dureza Vickers (HV) ¢ entdo calculada com base na forca aplicada (F) e na média das

diagonais da impressdo (d), utilizando a equagdo padronizada:

_ 1,8544.F

HV = =22

(13)

Em que, F esta em quilograma-forca (kgf) e d em milimetros. Essa férmula reflete a
geometria constante do indentador, o que assegura que a relacao entre carga e area de impressao
seja invariavel, permitindo que os valores de dureza sejam independentes da carga aplicada,
desde que a amostra seja homogénea (Gontarski; Casali; Mikowski, 2021).

Dentre suas principais vantagens, destaca-se a ampla aplicabilidade a diferentes
materiais, a precisao na medida e a existéncia de uma Unica escala de dureza, além da pequena
dimensdo das impressdes, que minimiza danos a amostra. No entanto, a técnica exige controle
rigoroso da preparacdo da superficie e da execug¢do do ensaio. A determinacdo Optica das
diagonais, por sua vez, esta sujeita a variabilidade do operador ¢ a resolu¢do do sistema de

medicao, podendo introduzir incertezas nos resultados (Gontarski; Casali; Mikowski, 2021).
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A transi¢do da macro para microdureza esta associada a redugdo da carga aplicada
(tipicamente de 10 gf a 1 kgf para microdureza) e a necessidade de considerar efeitos como a
influéncia do substrato, o tamanho de grao e a preparacao da amostra. Essa baixa carga ¢
necessaria para que a profundidade da indenta¢ao ndo ultrapasse 10 % da espessura da camada
analisada, minimizando a influéncia do substrato — um dos pontos mais criticos na

interpretagdo dos resultados de dureza em filmes finos (Broitman, 2017).

2.4.5 Analises Estatisticas

A anélise estatistica geralmente tem inicio com métodos descritivos, cujo objetivo €
sintetizar ¢ organizar os dados de maneira objetiva e compreensivel. O uso de medidas de
tendéncia central, como a média (x), e de dispersdo, como o desvio padrdo (s) e o coeficiente
de variagdo (CV), constitui uma prética consolidada para a caracterizacdo de um conjunto de

dados (Guedes et al., 2005). As formulas sdo apresentadas:

e (14)
n 2
g = Zl=1£+x) (15)
CV =2-100 % (16)
X

A média fornece um valor representativo do conjunto, enquanto o desvio padrio
quantifica a variabilidade ou a dispersdao dos dados em torno dessa média (Morais, 2005). O
coeficiente de variagdo, por sua vez, oferece uma medida de dispersdao relativa, sendo
particularmente til para comparar a variabilidade de diferentes conjuntos de dados, uma vez
que ¢ adimensional. Valores elevados de CV indicam uma maior heterogeneidade nos dados
(Guedes et al., 2005).

A andlise de correlagdo ¢ uma ferramenta importante para investigar como duas
variaveis se relacionam entre si. Entre os métodos disponiveis, o Coeficiente de Correlagdo de
Pearson (r) — apresentado na Equacdo 17 — ¢ um dos mais utilizados. Ele indica a forca e a

direcdo da relacao linear entre duas variaveis numéricas (MIOT, 2018).

v
— lel(xl X)(Yi—y) (17)
JZ?zl(xi—f)ZZ?zl(yi—y)z

r

O valor de r pode variar de -1 a +1:
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e r=-1 representa uma correlacdo negativa perfeita (quando uma variavel aumenta,
a outra diminui na mesma propor¢ao);

e r = +1 indica uma correlagdo positiva perfeita (ambas aumentam ou diminuem

juntas);

e =0 sugere auséncia de correlagdo linear.

Antes de calcular o coeficiente, recomenda-se observar um diagrama de dispersdo, que
permite visualizar se existe e qual € o tipo de relagdo entre as variaveis (Miot, 2018). Por fim,
¢ essencial lembrar que correlagdo ndo implica causalidade: mesmo que duas variaveis
apresentem uma correlagdo significativa, isso ndo significa que uma cause a outra — somente

que elas variam de forma associada (Miot, 2018; Guimaraes, s.d.).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, apresenta-se a descricao detalhada do aparato experimental e parametros
utilizados nos ensaios experimentais conduzidos visando estabelecer uma correlagdo robusta
entre os parametros de processo e as propriedades do material. O delineamento completo do
procedimento experimental adotado, incluindo a defini¢do dos limites do dominio
experimental, ¢ apresentado e discutido. Adicionalmente, sdo especificados os equipamentos
empregados nas etapas de caracterizagcdo das amostras, assim como as respectivas condi¢des

operacionais e parametros relevantes.

3.1 APARATO EXPERIMENTAL

Os ensaios experimentais, inicialmente, foram conduzidos utilizando a técnica de
menisco confinado (EMC) e, posteriormente, o aparato experimental foi adaptado para

eletrodeposi¢ao por jato (DEJet).

3.1.1 Médulo de Eletrodeposicao

A configuragdo do moddulo de eletrodeposi¢ao foi modificada ao longo dos ensaios
experimentais, em resposta as necessidades de aprimoramento identificadas durante sua
execucao.

A primeira fase de experimentos consistiu em realizar ensaios preliminares com o
sistema EMC. Nesta fase de ensaios, para o0 modulo de eletrodeposicao, foi empregada uma
seringa hipodérmica de polipropileno com capacidade de 3 mL e com bocal de didmetro interno
de 2 mm. Um fio de cobre com 2,2 mm de didmetro e 87 mm de comprimento foi utilizado
como eletrodo (anodo). Duas configuracdes foram empregadas na formacao do menisco: a
configuracdo inicial consistiu em utilizar o bocal da seringa para depositar o material
diretamente sobre o substrato, delimitando a area de deposi¢d@o em formato circular; a segunda
configuracdo utilizou um retentor de borracha adaptado ao bocal da seringa, contendo um furo
central de 1 mm. Nesta ultima configuragdo, um émbolo de retengao com o eletrodo embutido
foi incorporado a seringa para impulsionar o fluido eletrolitico através do bocal, estabelecendo
a ponte liquida entre 0 mddulo de eletrodeposi¢@o e o substrato. A configuragdo esquematica
do modulo de deposicdao é mostrada na Figura 3.1, na qual a seringa atua como sonda para o

processo de deposicao eletroquimica. Adicionalmente, o detalhe lateral ilustra a solugdo
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eletrolitica a base de sulfato de cobre, com a representagdo da migra¢do dos ions Cu?*" em

direcdo ao substrato.

Figura 3.1 — Configuracdo esquemadtica do sistema simplificado de
manufatura aditiva eletroquimica por menisco confinado empregado
nos ensaios preliminares
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Posteriormente, os ensaios experimentais foram realizados com o sistema DEJet. Entdo,
o moédulo de eletrodeposi¢do foi modificado para a implementagdo deste. Para o corpo do
modulo de eletrodeposi¢do, manteve-se o uso de uma seringa hipodérmica de 3 mL, adaptada
com uma luva fabricada em poli(acido 2-hidroxipropanoico) (PLA) por manufatura aditiva do
tipo Fabricagdo de Filamentos Fundidos (FFF) aderida ao corpo da seringa com cola adesiva
instantinea universal de cianoacrilato da marca Super Bonder®, para viabilizar a conexdo da
mangueira que conduz o fluxo de solugdo eletrolitica. E um émbolo de retengdo também
fabricado em PLA que foi aparafusado na parte superior da seringa para oclusdo hermética do
modulo de eletrodeposi¢do. A conexio, inicialmente, foi realizada com um conector roscado
do tipo espigdo fabricado em latdo aluminio anodizado com acabamento pintado do fabricante
Festo®. Optou-se, posteriormente, por um conector unido para mangueiras de aquario, fabricado
em acrilico. A agulha da seringa, confeccionada em ago inoxidavel, com didmetro interno de

0,462 mm — medido com microscopio Optico ferramenteiro Olympus SZ61 com resolucdo de
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0,001 mm — foi empregada como bocal do mddulo de eletrodeposicao, cumprindo também a
fung¢do de anodo.

O projeto CAD (Computer Aided Design) do mddulo de eletrodeposi¢ao utilizado nos
ensaios experimentais das etapas 1 e 2, evidenciando a seringa funcionando como corpo do

modulo de eletrodeposicao, ¢ apresentado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Projeto CAD em perspectiva do
modulo de eletrodeposicdo para manufatura
aditiva eletroquimica por jato empregado nos
ensaios experimentais etapas 1 e 2
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Adicionalmente, uma terceira configuracdo para o modulo de eletrodeposicao foi
implementada na etapa final dos ensaios experimentais. Nesta configuragdo, utilizou-se uma
seringa de 1 mL adaptada com uma luva produzida por MA por fotopolimerizagdo a LASER
(FPL). A luva teve seu projeto aprimorado, apresentando uma saida conica, projetada para
permitir a conexdo direta com a mangueira remanescente da bomba peristaltica. Como eletrodo
anodo, empregou-se um fio de cobre com diametro de 8 mm, inserido internamente no émbolo
de retengdo da seringa. Para a configuragdo do bocal, foi realizado um orificio com didmetro

de 0,5 mm na extremidade da seringa.
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3.1.2 Minimaquina-Ferramenta Multifuncional CNC

O modulo de eletrodeposicdo foi fixado na plataforma de multiprocessos de uma
minimaquina-ferramenta multifuncional em desenvolvimento no Laboratorio de Ensino e
Pesquisa de Usinagem (LEPU) e Laboratério de Manufatura Avangada FEMEC MAKER. O
projeto CAD em perspectiva da minimaquina-ferramenta multifuncional CNC (Computer

Numeric Control) ¢ apresentado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Projeto CAD em perspectiva da minimaquina-ferramenta
multifuncional CNC desenvolvida no LEPU ¢ FEMEC MAKER da
Universidade Federal de Uberlandia e apoio do projeto de pesquisa
FAPEMIG APQ-01759-17

Fonte: Elaborado pelo autor.

Essa minimaquina foi desenvolvida para implementacao de estudos com manufatura
hibrida (MH), podendo ser acoplados diferentes sistemas de MA (DED, extrusao de polimeros,
extrusdo de compdsitos reforcados com fibras continuas — ndo mostrados no desenho) e
manufatura subtrativa (MS) (usinagem mecanica, LASER e eletroquimica — ndo mostrados no
desenho) sobre a plataforma vertical multiprocessos, atuando simultaneamente ou nao,
integradamente ao contexto da Industria 4.0. Foi constituida de estrutura tubular de ago carbono
soldado e preenchida com granito sintético para absor¢do de vibragdes internas e externas ao
sistema e melhor estabilidade dimensional e geométrica. A minimaquina multifuncional

apresenta sistema cartesiano de trés eixos lineares ortogonais, emprega guias lineares



95

cilindricas biapoiadas, fusos de esferas recirculantes de castanha simples (com elementos
pré-carregados) biapoiados em mancais com rolamentos de contato angular proximos aos
motores e rigido de esferas livre nas outras extremidades, motores de passo NEMA 23, para
permitir a movimentagdo com 3 graus de liberdade. Possui envelope til de 190 mm no eixo X,
315 mm no eixo Y e 100 mm no eixo Z. A mesa de constru¢do pode receber plataforma de
aquecimento para aplicagdo em MA com faixa de operagao até 150 °C. O equipamento também
pode ser operado manualmente por meio de manipulos graduados nos trés eixos lineares,

agilizando o referenciamento ou execu¢do de processos manuais € ensaios preliminares.

3.1.3 Suporte do Substrato

Nos ensaios preliminares com o sistema EMC, foi empregada, como base para o suporte
dos substratos e conexdo elétrica, uma morsa especialmente projetada com micro ajuste em
formato paralelepipedo fabricada em aluminio comercialmente puro, com dimensdes de 75 mm
x 75 mm x 15 mm. Para garantir uma boa conexao elétrica, um disco de ago AISI-1020, com
32 mm de didmetro, foi parafusado a base de aluminio e isolado desta por um anel de nailon.

Para a implantagdo do sistema DEJet, foi necessario equipar o sistema com uma cuba
coletora da solugdo eletrolitica expelida pelo modulo de eletrodeposi¢do, permitindo seu
retorno ao reservatorio. Trés configuracdes da cuba com a plataforma de construgdo foram
testadas, devido a agressividade quimica da solugdo eletrolitica que demandou diversas
tentativas para encontrar um material quimicamente compativel.

A primeira configuragcdo foi uma cuba fabricada em placas de acrilico de 4 mm de
espessura, com dimensdes de 100 mm de comprimento, 80 mm de largura e 80 mm de
profundidade. Ao fundo da cuba foi adaptado um flange de poliamida que possibilitou o
acoplamento de uma peca de ago no formato cilindrico com a fungdo de estabelecer o contato
elétrico. Na extremidade inferior da pega cilindrica, um fio condutor ¢ fixado com parafuso, o
qual ¢ conectado a fonte de energia elétrica. Para fixacdo do substrato condutor, quatro
parafusos M6 em poliamida foram colocados nas laterais do substrato. Na Figura 3.4(a) ¢é
mostrado o CAD desta proposta para a cuba com a plataforma de construgao.

Em uma segunda abordagem, a cuba foi fabricada por manufatura aditiva FFF utilizando
filamento de PLA, com impermeabilizagcdo interna de resina epoxi. Visando facilitar o
manuseio e a visualizacdo do processo, foram construidas paredes de acrilico. O sistema de
fixagdo do substrato incluiu uma grade suspensa ao fundo da cuba, a qual apoiava o substrato

condutor, preso por garras também fabricadas em PLA, fixadas em dois vértices paralelos da
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cuba para ter liberdade de movimento de rotagdo. Essas garras foram conectadas ao substrato
condutor por parafuso metalico e este, por sua vez, foi conectado a um fio condutor ligado ao
polo negativo da fonte, permitindo assim o contato elétrico do substrato. Na Figura 3.4(b) é
mostrado o CAD desta proposta para a cuba com a plataforma de construgéo.

A terceira configuracio consistiu na construg¢do da cuba em vidro com adaptagio interna
de uma grade e garras em PLA, fabricadas por FFF, para fixa¢do e contato elétrico do substrato
condutor. O contato elétrico foi mantido via fio condutor fixado na parte de baixo da garra, a
qual pressiona o fio condutor contra o substrato. Na Figura 3.4(c) é mostrado o CAD desta

proposta para a cuba com a plataforma de construgéo.

Figura 3.4 — Projeto CAD em perspectiva das trés configura¢des para a cuba com a
plataforma de constru¢do implementadas nos ensaios experimentais de manufatura
aditiva eletroquimica por jato: (a) Cuba de acrilico; (b) Cuba de PLA; (c¢) Cuba de vidro

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1.4 Fonte de Energia Elétrica

Para aplicacdo do potencial elétrico, foi utilizada a fonte de corrente elétrica continua
microcontrolada da BK PRECISION® modelo XLN10014, disponivel no LEPU-UFU. A fonte
BK PRECISION® permitiu aplicar potencial elétrico de 1 V a 7 V (faixa utilizada nos ensaios
experimentais) e a aquisi¢ao dos sinais de corrente elétrica em tempo real via protocolos de
comunicacao USB.

Para controle direto da corrente elétrica de eletrodeposicdo, os ensaios experimentais
foram conduzidos com auxilio do potencidstato Ivium Vertex (Ivium Technologies, Paises
Baixos). Esse equipamento possui faixa de operagao de =10 V e £1 A, com resolucao de
corrente elétrica na ordem de nanoampeéres e capacidade de aquisi¢cao de dados em até 100 kHz.
Sua arquitetura monocanal com configuragdo de trés eletrodos (WE, CE, RE) foi utilizada para
implementar a técnica de cronopotenciometria, assegurando controle rigoroso da densidade de
corrente elétrica aplicada ao eletrodo de trabalho ao longo do processo de deposigao.

O gerenciamento do equipamento e a aquisi¢do dos sinais eletroquimicos foram
efetuados pelo software IviumSoft, responsavel pela comunicagdo direta com o potenciodstato
via conexdao USB. O software IviumSoft atua como interface de controle e monitoramento do
ensaio, permitindo a configuracdo de diversos parametros experimentais, entre os quais foram
utilizados:

e Corrente elétrica aplicada mantida constante durante o experimento, utilizando uma

faixa de valores de 1 mA a1l A.
e Intervalo de tempo durante o qual a corrente elétrica ¢ sustentada, empregando nos

ensaios experimentais uma faixa de 60 s a 10800 s.

3.1.5 Sistema de Bombeamento

Nos ensaios experimentais com a implementagdo do sistema DEJet foi utilizada uma
bomba peristaltica desenvolvida no Laboratorio de Manufatura Avancada FEMEC MAKER. A
bomba peristaltica possui um controlador de velocidade de pulso que permite a configuracao
da velocidade de rotagao do rotor, sendo possivel o ajuste da vazao. Com a bomba acoplada ao
moddulo de eletrodeposicao desenvolvido para os ensaios de DEJet, a vazao de eletrdlito no

bocal pode ser ajustada em uma faixa de 0,4 mL/s a 1,1 mL/s.
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Para a condugdo do fluxo de solugdo eletrolitica impulsionada pela bomba peristaltica,
foi empregada uma mangueira siliconada de aquéario com 4 mm de didmetro interno € 6 mm de

diametro externo.

3.1.6 Aquecedor

Para manter a solucdo a uma temperatura constante durante os experimentos com a
técnica DEJet, foi usado um aquecedor submerso (heater) com termostato bimetalico do
fabricante Hopar Aquarium Heater modelo H-386, com 25 W de poténcia e faixa nominal de
17 °C a 35 °C, com resolugao de 2 °C. O aquecedor foi inserido no reservatério da solugao

eletrolitica.

3.2 MATERIAIS

Este topico apresenta a descri¢do dos materiais utilizados tanto na formulacdo da

solucao eletrolitica quanto como substrato condutor.

3.2.1 Solucoes Eletroliticas

Para a preparagdo das solugdes eletroliticas utilizadas nos ensaios de deposicdo
eletroquimica, foi adotado como fonte de ions cupricos o sal sulfato de cobre pentahidratado
(CuS04:5H:0), fornecido pelo laboratorio Nox®, com grau de pureza analitica (PA) igual a
98 %. Segundo a especificagdo do fabricante, o material apresenta niveis maximos de
impurezas controladas, tais como: ferro (<0,003 %), cloreto (<0,001 %), insoluveis em agua
(20,005 %), niquel (0,005 %), calcio (< 0,005 %), potassio (<0,010 %) e sédio (<0,020 %),
caracteristicas essenciais para garantir a reprodutibilidade dos experimentos e evitar
interferéncias no crescimento eletroquimico do cobre.

A dissolucdo dos reagentes foi realizada em agua destilada e deionizada, produzida no
Laboratério do Nucleo de Pesquisas em Eletroanalitica (NuPe), vinculado ao Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). O controle da qualidade da agua ¢ fator
critico para a estabilidade eletroquimica das soluc¢des, prevenindo a presenga de ions
interferentes que alterem os mecanismos de nucleacdo ou promovam contaminagdes nos

depositos metalicos.
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Adicionalmente, foram incorporados aditivos especificos a solugdo eletrolitica, visando

modificar propriedades como morfologia do deposito, estrutura de grao e taxa de crescimento.

Os aditivos utilizados ao longo dos ensaios experimentais foram os seguintes:

Acido sulfurico (H2SO.): utilizado como agente acidificante para ajustar a
condutividade i6nica e promover controle do pH, em solugcdo aquosa com
concentragdo de 0,1 mol/L, fornecida pelo fabricante Dinamica® (PA).

Sacarina: utilizada como agente refinador de grao e aditivo supressor. Nos ensaios
preliminares, empregou-se um adogante comercial a base de sacarina sodica (Zero-
Cal®, Hypermarcas®), que apresenta em sua composi¢do outros aditivos organicos
como sorbitol, ciclamato de sodio, acido benzodico e metilparabeno. A concentragao
do aditivo foi estimada em termos de massa por volume (g/L), considerando a massa
total adicionada e as limitagdes quanto a composicao quimica ndo especificada pelo
fabricante. E nos ensaios finais, empregou-se sacarina sodica hidratada (CHNNa
03S. 2H20) com pureza analitica do fabricante Nox Solutions®.

Tioureia (CHaN2S): atuando como aditivo nivelador e promotor de brilho, foi
utilizada com pureza minima de 99 % na base seca, fornecida pelo laboratério
Dinamica®.

Cloreto de amoénio (NH4Cl): empregado como aditivo complexante e agente de
tamponamento, fornecido pela DinAmica® com pureza analitica (PA).

Cloreto de potéssio (KCI): incorporado a solugdo para ajuste da condutividade
eletrolitica, na forma de solugdo aquosa 0,5 mol/L, também fornecida pela

Dinamica®.

Todas as solugdes foram preparadas imediatamente antes dos ensaios, utilizando

vidrarias devidamente lavadas. Na primeira parte dos ensaios experimentais, as solu¢des foram

preparadas, em temperatura ambiente, seguindo o procedimento:

Calculo da massa de solventes e soluto: utilizando a formula da concentragcao molar
e considerando a massa molar do composto de acordo com a tabela periddica, foi
calculada a massa em gramas de cada substancia adicionada a solucao eletrolitica.

Pesagem do solvente e solutos: as substancias foram pesadas no laboratorio do
Centro para Pesquisa e Desenvolvimento de Processos de Soldagem e Manufatura
Aditiva (LAPROSOLDA) vinculado ao Departamento de Engenharia Mecanica da

UFU, em temperatura ambiente de 25 °C, com uma balanga analitica de precisao
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modelo AUY220 do fabricante SHIMADZU® com sensibilidade de 0,1 mg,
repetitividade 0,1 mg, linearidade 0,2 mg e tempo de resposta de 3 s.

e Dissolugdo do soluto: as substiancias soélidas, previamente pesadas, foram
adicionadas a agua e dissolvidas com a ajuda de um agitador ultrassonico da marca
Kondortech®, modelo CD-4820, com poténcia de 160 W e frequéncia ultrassdnica
de 42 kHz.

e Transferéncia e armazenamento: as solu¢des foram transferidas para vidros ambar
e devidamente identificadas.

Subsequentemente, as solucdes aditivadas com cloreto de amonio e cloreto de potassio

utilizadas nos ensaios com DEJet foram preparadas no laboratoério do NuPe da UFU pelo

responsavel técnico Luiz André Juvencio Silva.

3.2.2 Substratos Condutores

Nos ensaios experimentais preliminares, foram utilizados dois tipos de substratos
condutores: aluminio comercialmente puro (99,5 % Al) e cobre eletrolitico de alta pureza.
Ambos os materiais foram selecionados em fun¢ao de sua elevada condutividade elétrica e
ampla aplicabilidade em processos eletroquimicos, especialmente em testes exploratorios de
eletrodeposi¢do. A fim de garantir reprodutibilidade e uniformidade das superficies, os
substratos foram submetidos a um processo de lixamento sequencial manual, utilizando lixas
d’agua de granulometrias decrescentes — #180, #240 e #400 mesh. Posteriormente, verificou-
se que a uniformidade da eletrodeposicao esta fortemente relacionada a qualidade da superficie
do substrato. Assim, adotou-se o uso de lixas de menor granulometria para promover superficies
mais uniformes e com rugosidade reduzida.

Esse procedimento resultou em superficies com acabamento padronizado, cuja
rugosidade média (Ra) foi determinada por perfilometria de contato, resultando em um valor
de 0,2458 + 0,0581 um, com nivel de confianca de 95,45 %, o que € compativel com os
requisitos para substratos destinados a testes de adesdo e nucleagdo metalica em eletrodeposi¢ao
localizada segundo a norma ASTM B281.

Nas etapas subsequentes da pesquisa, adotaram-se como substratos pastilhas de cobre
comercial do tipo utilizado como dissipadores térmicos em chipsets e unidades de
processamento grafico (GPU). As pastilhas apresentavam formato retangular com dimensdes
de 15 mm % 15 mm x 2 mm (largura, altura e espessura, respectivamente), sendo selecionadas

por sua boa estabilidade mecanica, condutividade térmica e disponibilidade comercial.
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A preparagdo dessas amostras foi realizada com base nas diretrizes da norma ASTM

B281, que estabelece procedimentos padronizados para preparagdo de superficies metalicas

destinadas a eletrodeposi¢do. O protocolo adotado consistiu nas seguintes etapas:

Lixamento inicial: os substratos foram lixados manualmente com lixas d’agua de
granulometrias — #900, #1200 e #2000 mesh — sob fluxo constante de 4gua e em
superficie de vidro, visando a remocdo de Oxidos superficiais e a redugdo de
imperfei¢des topograficas.

Limpeza quimica e ultrassonica: apds o lixamento, os substratos foram inicialmente
enxaguados em agua corrente, depois limpos com alcool isopropilico (> 99,8 %), e,
em seguida, submetidos a limpeza ultrassonica (40 kHz, 10 min) em banho com a
solugdo de 4agua destilada e detergente neutro (10 %) a fim de remover
contaminantes organicos, residuos de polimento e 6leos residuais.

Passivacdo por tratamento acido suave: apos a etapa de limpeza ultrassonica,
realiza-se a passivagdo do substrato metalico por meio de um tratamento acido
brando, para remover 0xidos residuais e promover uma superficie quimicamente
estavel. Para isso, empregou-se uma solucao acidificada composta por acido acético
(vinagre comercial) e cloreto de sddio (NaCl), na proporc¢ao de 5 g de NaCl para
cada 100 mL de acido acético diluido. O substrato foi imerso na solu¢do por um
periodo de 3 minutos, com agitacdo leve e intermitente da solugdo para garantir
contato uniforme com a superficie.

Secagem e armazenamento: as amostras foram secas utilizando papel absorvente
isento de fibras soltas e posteriormente armazenadas em caixas de polipropileno

sob atmosfera ambiente, at¢ o momento da eletrodeposi¢ao.

3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A presente secdo detalha a metodologia experimental empregada para investigar o

processo de eletrodeposi¢ao de cobre via MAE. A sele¢ao das variaveis de processo, a definicao

de seus niveis e o delineamento experimental foram estabelecidos com base em revisdes

bibliograficas aprofundadas e nos resultados preliminares obtidos, visando a operabilidade do

sistema e obtencao de depdsitos de cobre com caracteristicas morfologicas e microestruturais

controladas e otimizadas visando a fabricagdo de estruturas tridimensionais.
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A identificacdo e analise de varidveis independentes e dependentes que exercem
influéncia significativa sobre a qualidade do depdsito foi fundamentada em uma abordagem
combinada entre a revisdo da literatura e os resultados obtidos em ensaios preliminares
exploratérios. Tal estratégia permitiu alinhar a investigacdo cientifica as limitagdes
operacionais do aparato experimental disponivel, assegurando a viabilidade de controle dos

parametros selecionados.

3.3.1 Variaveis Independentes

Uma varidvel independente ¢ o fator que um pesquisador ou cientista muda, manipula
ou controla em um experimento para observar o efeito que essa mudanga causa em outra

variavel.

3.3.1.1 Potencial Elétrico/Corrente elétrica

Nos ensaios preliminares, o controle do potencial elétrico de deposicdo foi realizado por
meio de uma fonte de alimentagio da BK PRECISION®. Na sequéncia, nas etapas
experimentais, passou-se ao controle da densidade de corrente elétrica, utilizando um
potenciostato da Ivium, operado em modo com aplicag¢ao de corrente constante.

Para garantir a estabilidade da corrente elétrica aplicada ao eletrodo de trabalho ao longo
de todo o processo de deposi¢do, empregou-se a fungdo ChronoPotentiometry. Essa fungao
permite a imposi¢do de uma corrente elétrica constante, enquanto o sistema registra, em tempo
real, a variagdo do potencial eletroquimico em fun¢do do tempo, medida entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia.

O procedimento para configuracdo do software nos ensaio experimentais seguiu 0s
seguintes passos: selecdo da fung¢do ChronoPotentiometry na interface do IviumSoft;
configuragao dos parametros (niumero de ciclos, corrente elétrica, tempo de operagao, intervalo
de tempo de leitura, faixa de corrente elétrica e faixa de potencial elétrico); transmissdo dos
comandos ao potenciostato pela interface USB; aplicagdo automatica da corrente elétrica
constante ao eletrodo de trabalho pelo potenciostato; medi¢do continua do potencial
eletroquimico pelo potenciostato, em relagdo ao eletrodo de referéncia, com envio dos dados
ao software em tempo real; exibi¢do grafica do sinal de potencial em relagdo ao tempo, com

possibilidade de exportagdo e analise quantitativa dos resultados adquiridos.
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3.3.1.2 Distancia entre eletrodos

Para os ensaios com a técnica EMC, a distancia entre os eletrodos foi configurada por
meio da movimentagdo manual dos eixos da minimaquina-ferramenta por meio de manipulos
com resolugao de 0,02 mm.

Nos ensaios com a técnica DEJet e com a agulha da seringa utilizada com eletrodo, a
configuragdo da distancia entre eletrodos foi feita pelo sistema de controle da minimaquina-
ferramenta. Para isso, foi inicialmente utilizado um multimetro Fluke Mod. 115, para identificar
o ponto de contato elétrico entre anodo e catodo, considerando a posi¢do zero da mesa de
coordenadas.

Na etapa final dos ensaios experimentais, considerando que o eletrodo utilizado
consistiu em um fio de cobre alojado internamente na seringa do médulo de eletrodeposicdo, a
distancia entre o bocal da seringa e o substrato condutor foi ajustada utilizando-se um padrao

de referéncia, constituido por um calibre de aco inoxidavel de 0,5 mm.

3.3.1.3 Composicao da Solucao Eletrolitica

Em todos os ensaios foi utilizada uma solugdo a base de sulfato para a eletrodeposicao
de cobre. Nos ensaios experimentais, foi testado o efeito de diferentes concentragdes de sulfato
de cobre ¢ o efeito de outros aditivos (acido sulfurico — H2SOas, sacarina e tiouré¢ia — CHaN2S)
na eletrodeposicao.

Na etapa 1 dos ensaios experimentais, foi utilizada uma solugdo aditivada com cloreto
de amonio (NH4Cl) com concentra¢do equimolar ao sulfato de cobre de 0,3 mol/L e adi¢ao de
acido sulfurico para correcao do pH.

Na etapa 2 dos ensaios experimentais, foram analisadas duas composi¢des diferentes de
solugdo eletrolitica: a primeira contendo como aditivo o cloreto de amonio (NH4Cl) e a segunda
contendo como aditivo cloreto de potassio (KCl), ambas com concentragao equimolar ao sulfato
de cobre de 0,3 mol/L e adi¢do de 4cido sulfurico para corre¢cao do pH.

E, na etapa 3 dos ensaios experimentais, foi utilizada uma solugao eletrolitica aditivada
com sacarina sddica (C7HsNNaO3S-2H20) em concentracdao de 0,0015 mol/L e o sulfato de
cobre em maior concentragdo que nas etapas anteriores com 0,96 mol/L. Também foi utilizado

acido sulfurico para correcao de pH.
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3.3.1.4 Material do Substrato

Nos ensaios preliminares, dois materiais foram testados como substrato: cobre e
aluminio. Posteriormente, manteve-se o uso somente de cobre como substrato, visto uma maior

compatibilidade e facilidade de controle do deposito de cobre, depositando-o sobre cobre.

3.3.1.5 Velocidade de Avanco do Bocal

A velocidade de avango do bocal foi selecionada a partir do sistema de controle da
minimaquina-ferramenta que opera por linguagem CNC, empregando-se uma faixa de valores

de 0,5 mm/min a 1,5 mm/min.

3.3.1.6 Velocidade/Vazao do Jato de Solugdo Eletrolitica

A vazao da solucdo eletrolitica nos ensaios experimentais foi controlada por meio de
um controlador de velocidade por pulsos aplicado ao motor de passo da bomba peristaltica.
Para calibragdo, previamente a realizacdo dos ensaios, foi determinada a vazao correspondente
a cada velocidade configurada, por meio da medigao do tempo necessario para o preenchimento

de um béquer de 100 mL.

3.3.2 Variaveis Dependentes

As variaveis dependentes deste estudo correspondem as propriedades fisico-quimicas e
microestruturais do cobre eletrodepositado, as quais foram analisadas em fungdo das variagdes
impostas nas varidveis independentes. A selecdo dessas variaveis considerou sua relevancia
para aplicagdes em engenharia mecanica, bem como a viabilidade de caracterizacdo por
técnicas consolidadas na literatura.

As principais variaveis dependentes avaliadas foram:

e Taxa de deposi¢do: determinada a partir da relagdo entre a massa depositada e o
tempo de deposi¢do, sendo um parametro fundamental para o controle da eficiéncia
do processo eletroquimico. A massa do deposito foi determinada a partir do volume
do depdsito, obtido por meio da andlise de imagens de interferometria dptica no
software MountainsMap®. Esse volume foi entio convertidlo em massa,

considerando a massa especifica do cobre de 8,96 g/cm?.
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o Eficiéncia da corrente: constitui um pardmetro fundamental na avaliagdo de
processos eletroquimicos, representando a fragdo da corrente elétrica aplicada que
efetivamente contribui para a reacdo de deposicdo desejada. A eficiéncia da
corrente foi calculada pela razdo entre a massa real depositada e a massa
teoricamente depositada calculada pela Lei de Faraday (Equacgao (1)).

e Altura e largura da linha ou camada de cobre depositado: parametros geométricos
associados a uniformidade e conformidade da deposi¢do, que impactam
diretamente o desempenho funcional do processo de manufatura aditiva, obtido por
meio da anélise de imagens de interferometria optica no software MountainsMap®.

e Morfologia superficial: a analise da morfologia superficial do deposito de cobre foi
realizada com enfoque tanto qualitativo quanto quantitativo, uma vez que essa
caracteristica indica a uniformidade do depdsito necessaria para deposi¢ao de
camadas, possibilitando a manufatura aditiva. A avaliacdo qualitativa foi feita pela
observacao de imagens de MEV do deposito. A avaliagdo quantitativa foi baseada
na analise dos parametros de rugosidade (Ra, Rq, Rz e Rt) e de ondulagao (Wa,
Wq), obtido por meio da analise de imagens de interferometria optica no software
MountainsMap®.

e  Microestrutura: investigada em termos de tamanho de grao, determinado a partir da
andlise de imagens de MEV utilizando o software MountainsMap®.

e Microdureza: medida visando avaliar a resisténcia do material a deformacao
plastica localizada. Este parametro estd diretamente relacionado a resisténcia

mecanica e ao desempenho tribologico do cobre eletrodepositado.

3.3.2.1 Caracterizagao

Para a obtencao e analise dessas variaveis, foram utilizadas as seguintes técnicas de

caracterizagao:

3.3.2.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Empregada para observagdo da morfologia e analise microestrutural da superficie dos

depositos.
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As amostras obtidas nos ensaios preliminares foram analisadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) no equipamento de modelo HITACHI TM 3000 fabricado pela
empresa Hitachi High-Technologies Corporation® que se encontra localizado no LEPU da
Faculdade de Engenharia Mecanica da UFU. As configuragdes utilizadas para obtencdo das
imagens foram modo de “Analise”, 0 modo de observacdo em “Padrdao” e o modo da imagem
em “Topo”.

Na ultima etapa de ensaios experimentais, visando a obtengao de imagens melhores, foi
utilizado o equipamento de MEV EVO MA 10 do fabricante Carl Zeiss, disponivel no
Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletronica de Varredura (LAMEYV), vinculado ao
departamento de Engenharia Quimica da UFU. As configuragdes utilizadas foram distancia de
trabalho de 10,0 mm (em média), tensao de aceleracao de elétrons de 5 kV e modo de imagem

em sombra (shadow).

3.3.2.1.2 Interferometria optica por varredura a LASER

A interferometria 6ptica por varredura a LASER foi utilizada para aquisi¢do dos perfis
topograficos tridimensionais das amostras.

Para andlise da morfologia da superficie, foi empregado o interferdmetro Optico a
LASER marca UBM Microfocus Expert IV, disponivel no Laboratorio de Tribologia e
Materiais (LTM) da Faculdade de Engenharia Mecanica da UFU. A densidade de medi¢ao
empregada foi de 1000 x 1000 pontos nas direcoes X e Y, com resolugdo lateral de 0,1 um e

resolucdo vertical (altitude) de 60 nm.

3.3.2.1.3 Mountains Map

O software MountainsMap (versao 11.0, Digital Surf, Besangon, Franga) foi empregado
para a andlise avancada da superficie depositada, incluindo a determinagdo do tamanho de grao
a partir de imagens de MEV. O software permitiu aplicar filtragens (S- e L-filters segundo ISO
16610), remover formas, caracterizar funcionalmente a superficie por meio de volumes de
material e vazio e extrair parametros da superficie como rugosidade e ondulagao.

Os dados das superficies coletados por interferometria optica foram analisados
utilizando o software MountainsMap®, possibilitando a avaliagio detalhada da morfologia e

extragdo de pardmetros quantitativos. As informacdes obtidas por meio da interferometria
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optica incluiram: altura da camada depositada, largura e volume do deposito, perfis
bidimensionais (2D) e superficies tridimensionais (3D), além dos parametros de rugosidade e
ondulacao superficial. A analise da rugosidade foi realizada conforme a norma ISO 4287:2002,
empregando cut-off de 0,8 mm e filtro gaussiano de 0,8 mm, e filtro de forma e ondulagao,
assegurando a padronizagdo dos dados e a comparabilidade entre as amostras. A analise da
ondulacao foi realizada empregando filtro para obtencao do perfil ondulatorio predominante.
Tanto a rugosidade quanto a ondulagdo foram medidas retiradas do perfil da linha central do
deposito.

O software também foi empregado para a determina¢do do tamanho de grio a partir das
imagens de MEV. Para essa finalidade, utilizou-se a ferramenta Particle Analysis, seguida da
aplicacdo do método de segmentagao por bacias, em conformidade com a norma ISO 25178-2.

Como parametro de avaliacdo do tamanho de grao, adotou-se o raio equivalente.

3.3.2.1.4 Durémetro

A microdureza dos depositos de cobre obtidos por manufatura aditiva eletroquimica foi
determinada utilizando um microdurémetro Shimadzu, modelo HMV-2T (Shimadzu
Corporation, Japao). O ensaio foi conduzido conforme os critérios estabelecidos pela norma
ASTM E384-17, a qual recomenda o uso do método Vickers para medi¢des de microdureza em
materiais metalicos, especialmente em camadas finas e depositos eletroquimicos, devido a
precisdo na definicdo da impressao e a baixa carga aplicada. As medidas foram realizadas sob
carga de 980,7 mN (equivalente a 100 gf), correspondente a designacdo HV 0,1, aplicada
durante 15 segundos, de modo a assegurar a estabilidade do indentador e a reprodutibilidade
das impressdes. Essa configuragdo experimental foi selecionada para garantir a confiabilidade
dos valores obtidos, minimizando efeitos de relaxamento e assegurando a conformidade com
os parametros normativos recomendados para caracterizacdo microestrutural e mecanica de

depositos metalicos.

3.3.3 Planejamento Experimental

O planejamento experimental ¢ uma etapa essencial para a compreensdo e controle
sistematico das variaveis envolvidas no processo de eletrodeposi¢do. O planejamento
experimental desta pesquisa foi fundamentado em revisao bibliografica especializada e em

ensaios preliminares, sendo orientado para garantir reprodutibilidade e representatividade dos
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resultados, visando estabelecer relacdes de causa-efeito entre variaveis de processo e
propriedades do material, contribuindo diretamente para o avango do estado da arte na

fabricagdo de estruturas metalicas funcionais em microescala.

3.3.3.1 Ensaios Preliminares (Sistema EMC)

Como ponto de partida, foram conduzidos ensaios empregando o sistema EMC,
mantendo o mddulo de eletrodeposigdo estaciondrio para investigar a influéncia das varidveis
independentes na uniformidade da deposi¢ao de cobre na area delimitada pelo menisco. Além
disso, os ensaios preliminares permitiram avaliar as dificuldades relacionadas a estabilidade do
menisco ¢ a eficicia do equipamento desenvolvido, testando diferentes mecanismos de
formagao da ponte liquida e métodos de operagao.

Duas configuragdes para a formagao da ponte liquida entre o modulo de eletrodeposicao
e o substrato condutor foram testadas: a primeira consistiu em utilizar o bocal da seringa para
depositar o material diretamente sobre o substrato; na segunda configuragdo, um retentor de
borracha com um furo central de 1 mm foi adaptado ao bocal da seringa.

Com a primeira configuracao, foram realizados experimentos variando a concentragao
do eletrolito (1,0 mol/L e 1,5 mol/L), potencial elétrico (0,8 V, 1,0V, 2,0 Ve 4,0 V) e o material
do substrato (cobre e aluminio) com tempo de deposicao fixo em 300 s.

Para a segunda configuracgao, foram realizados primeiramente experimentos variando a
concentragdo do eletrolito (1,0 mol/L, 1,5 mol/L e solugdo saturada) e o potencial elétrico
(2,0 V,4,0Ve7,0V), comtempo de deposi¢ao fixo em 200 s. Sequencialmente, experimentos
com diferentes aditivos foram realizados (acido sulfurico — H2SOs, sacarina e tiouré¢ia —
CH4N:2S) em diversas concentracdes, mantendo a concentragdo de sulfato de cobre (II)
pentaidratado (CuSOa4-5H20) em 1,0 mol/L e variando o potencial elétrico (2,0 V e 4,0 V), com
tempo de deposic¢ao fixo em 200 s.

A matriz de planejamento experimental com os pardmetros de entrada adotados e

composicao da solucdo eletrolitica dos ensaios com a técnica EMC ¢ apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Matriz de planejamento experimental dos ensaios preliminares de
manufatura aditiva eletroquimica por menisco confinado

. ~ Composicio da Solucio Potencial Tempo de
Ensaio | Configuracio Eletrolitica Elétrico Deposicao
Al EMC 1,0 mol/L de CuSO4°5H,0 0,800 V 300 s

A2 EMC 1,0 mol/L de CuSO4°5H,0 1,000 V 300 s



A3
A4
AS
A6
A7
A8

B1

B2

B3

B4

BS

B6

B7

B8

B9

C1

C2

C3

c4

Cs

Cé

C7

C8

Cc9

C10

EMC
EMC
EMC
EMC
EMC
EMC

EMC — Bocal
de borracha
EMC — Bocal
de borracha
EMC - Bocal
de borracha
EMC — Bocal
de borracha
EMC — Bocal
de borracha
EMC — Bocal
de borracha
EMC - Bocal
de borracha
EMC — Bocal
de borracha
EMC — Bocal
de borracha

EMC — Bocal
de borracha
EMC — Bocal
de borracha
EMC - Bocal
de borracha

EMC - Bocal
de borracha

EMC - Bocal
de borracha

EMC - Bocal
de borracha

EMC — Bocal
de borracha

EMC - Bocal
de borracha

EMC - Bocal
de borracha

EMC - Bocal
de borracha

1,0 mol/L de CuSO4°5H,0
1,0 mol/L de CuSO4°5H,0
1,5 mol/L de CuSO4°5H,0
1,5 mol/L de CuSO4-5H,0
1,5 mol/L de CuSO4°5H,0
1,5 mol/L de CuSO4°5H,0

1,0 mol/L de CuSO4°5H,0
1,0 mol/L de CuSO4-5H,0
1,0 mol/L de CuSO4°5H,0
1,5 mol/L de CuSO4°5H,0
1,5 mol/L de CuSO4.5H,0
1,5 mol/L de CuSO4°5H,0
Saturado em CuSO4°5H,O
Saturado em CuSO4*5H,O

Saturado em CuSQO4°5H,O

1,0 mol/L de CuSO4*5H,0;
0,03 mol/L de H,SO4
1,0 mol/L de CuSO4*5H,0;
0,03 mol/L de H2SO4
1,0 mol/L de CuSO4-5H;0;
0,02 mol/L de H,SO4
1,0 mol/L de CuSO4*5H0;
0,02 mol/L de H,SO4
1,0 mol/L de CuSO4*5H,0;
0,03 mol/L de H,SOy;
0,002 g/mL de sacarina
1,0 mol/L de CuSO4-5H;0;
0,03 mol/L de H>SOy4;
0,005 g/mL de sacarina
1,0 mol/L de CuSO4*5H,0;
0,02 mol/L de H,SOu4;
0,003 g/mL de sacarina
1,0 mol/L de CuSO4-5H;0;
0,02 mol/L de H2SOy;
0,006 g/mL de sacarina
1,0 mol/L de CuSO4*5H0;
0,0005 mol/L de CH4N,S
1,0 mol/L de CuS0O4.5H,0;
0,0005 mol/L de CH4N,S

2,000 V
4,000 V
0,800 V
1,000 V
2,000 V
4,000 V

2,000 V

4,000 V

7,000 V

2,000 V

4,000 V

7,000 V

2,000 V

4,000 V

7,000 V

2,000 V

4,000 V

2,000 V

4,000 V

2,000 V

2,000 V

2,000 V

2,000 V

2,000 V

4,000 V

300 s
300 s
300 s
300 s
300 s
300 s

200 s

200 s

200 s

200s

200 s

200 s

200s

200 s

200 s

200 s

200 s

200s

200 s

200s

200 s

200 s

200 s

200 s

200 s
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EMC - Bocal 1,0 mol/L de CuSO4-5H,0;

C11 2,000 V 200 s
de borracha 0,0005 mol/L de CH4N,S
c12 EMC - Bocal 1,0 mol/L de CuSO4*5H,0; 4,000V 200 s
de borracha 0,001 mol/L de CH4N,S
1,0 mol/L de CuSO4-5H,0;
EMC - Bocal ’ ’
C13 0,03 mol/L de H,SOs4; 2,000 vV 200 s
de borracha
0,0005 mol/L de CH4N,S
1,0 mol/L de CuSO4°5H,0;
EMC — Bocal ’ ’
C14 0,03 mol/L de H,SOyq; 4,000 V 200s
de borracha
0,0005 mol/L de CH4N,S
1,0 mol/L de CuSO4°5H,0;
EMC — Bocal ’ ’
C15 0,03 mol/L de H,SO4; 2,000 V 200 s
de borracha

0,001 mol/L de CH4N,S

EMC — Bocal 1,0 mol/L de CuSO4*5H,0;
C16 0,03 mol/L de H,SOq; 4,000 V 200 s
de borracha
0,001 mol/LL de CH4N,S
Fonte: Elaborado pelo autor.

As deposicdes realizadas nessa etapa foram avaliadas quantitativamente pela medigao
da massa das deposigdes e qualitativamente por imagem de MEV, que permitiu a avaliagdo da

homogeneidade do deposito.
3.3.3.2 Dominio Experimental (Sistema DEJet)

A investigacdo experimental foi sistematicamente delineada para estabelecer a
correlagdo entre os parametros de entrada do processo DEJet e as propriedades dos depositos
de cobre. Para tal, foram definidas as variaveis independentes e dependentes, suas respectivas

faixas de variacdo e niveis, e um desenho experimental estruturado.

3.3.3.2.1 Delimitagdo do Dominio Experimental — Etapa 1

Com o sistema DEJet desenvolvido, tornou-se necessario realizar ensaios experimentais
para verificar seu desempenho e avaliar a qualidade dos depositos de cobre obtidos. Para isso,
a primeira etapa de ensaios experimentais foi realizada, produzindo-se deposi¢des em linhas de
3 mm de comprimento, avaliando-se quatro variaveis independentes: velocidade de avango do
bocal (v), corrente elétrica (J), distancia entre eletrodos (d) e vazao da solugdo eletrolitica (Q).

As varidveis independentes foram avaliadas em trés niveis e o planejamento
experimental adotado seguiu um delineamento fatorial fracionario, no qual somente uma

varidvel era modificada por vez, mantendo-se as demais em valores de referéncia obtidos em
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ensaios preparatorios. Esta abordagem teve como objetivo isolar os efeitos individuais de cada

parametro sobre as variaveis de resposta, assegurando clareza na identificacdo de tendéncias e

interacoes primarias. Cada condi¢do experimental foi executada em duplicata para verificar a

confiabilidade dos resultados, totalizando 24 ensaios.

Os niveis experimentais de cada variavel foram definidos com base em critérios técnico-

operacionais do sistema DEJet e em referéncias bibliograficas consolidadas:

Corrente Elétrica (J): o nivel central adotado foi de 6 mA, resultando em uma
densidade de corrente (corrente elétrica/area de deposicao) de 3,58 A/cm? —
compativel com a literatura (Chen et al., 2022a) para obten¢do de estruturas de
cobre de alta qualidade e boa adesdo — considerando a area do jato associada ao
bocal de 0,462 mm de diametro. Os niveis adicionais foram definidos em 3 mA e
9mA, que corresponderam as densidades de 1,79 A/em? e 5,37 Alem?,
respectivamente.

Velocidade de avango do bocal (v): o valor inferior foi fixado em 0,1 mm/min,
respeitando o limite técnico minimo imposto pelo sistema de acionamento por
motores de passo da mesa XY. Contudo, visando um tempo de experimento
razoavel e a otimizacdo da produtividade, o nivel central foi ajustado para
1 mm/min, com valores adicionais de 0,5 mm/min e 1,5 mm/min definidos com
base em resultados preliminares.

Distancia entre eletrodos (d): o nivel central foi estabelecido em 500 um, conforme
observado na literatura especializada (Jansson; Thornell; Johansson, 2000). Niveis
adicionais de 200 pm e 800 pm foram utilizados.

Vazdo da Solugdo (Q): a vazdo foi controlada por meio da rotacdo do motor da
bomba peristaltica, com valores de 40 rpm, 60 rpm e 80 rpm, correspondentes as
vazoes de 0,49 mL/s, 0,70 mL/s e 0,87 mL/s, respectivamente. O nivel inferior de
0,49 mL/s corresponde ao fluxo estdvel minimo da bomba, garantindo a

continuidade do fornecimento de eletroélito sem interrupgdes.

Na Tabela 3.2 ¢ apresentada a matriz experimental com os niveis adotados para cada

parametro, discriminados por série de testes.
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Tabela 3.2 — Matriz de planejamento experimental da primeira etapa de
ensaios experimentais de manufatura aditiva eletroquimica por jato

A . Velocidade de
Vazio [Q] Distancia entre Crorf‘ente avanco do
Amostra eletrodos [d] Elétrica [J]

(mL/s) bocal [v]

(pm) (mA) (mm/min)
vl 0,75 400 4 0,5
v2 0,75 400 4 0,5
v3 0,75 400 4 1,0
v4 0,75 400 4 1,0
v5 0,75 400 4 1,5
v6 0,75 400 4 1,5
J1 0,75 400 3 0,5
J2 0,75 400 3 0,5
J3 0,75 400 6 0,5
J4 0,75 400 6 0,5
J5 0,75 400 9 0,5
J6 0,75 400 9 0,5
d1 0,75 200 4 0,5
d2 0,75 200 4 0,5
d3 0,75 500 4 0,5
d4 0,75 500 4 0,5
ds 0,75 800 4 0,5
do 0,75 800 4 0,5
Q1 0,49 400 4 0,5
Q2 0,49 400 4 0,5
Q3 0,70 400 4 0,5
Q4 0,70 400 4 0,5
Q5 0,87 400 4 0,5
Q6 0,87 400 4 0,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

A composicao do eletrélito e outros parametros de processo foram mantidos fixos para
isolar o efeito das variaveis independentes. A composi¢ao proposta ¢:
e Temperatura do Eletrolito: ambiente
e Solucdo Eletrolitica: Solu¢do equimolar em agua destilada, com 0,3 mol/L de
sulfato de cobre (II) pentaidratado (CuSO4-5H20) e cloreto de amonio (CH4Cl).
e Material do Substrato: Cobre com superficie lixada
e Material do Anodo: Aco inoxidavel AISI 316L
e Diametro do Bocal: ~ 0,5 mm
Os dados experimentais foram analisados estatisticamente utilizando métodos
descritivos e correlacionais, incluindo o cdalculo de valores médios, desvio padrio e o
coeficiente de variacdo (cv). As relagdes entre os parametros do processo e as respostas medidas
foram examinadas por meio de analise de correlacdo utilizando o coeficiente de correlagao
linear (r), Equacdo 17, complementadas por representacdes graficas. Todas as andlises

estatisticas foram realizadas no Microsoft Excel.
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3.3.3.2.2 Delimita¢do do Dominio Experimental — Etapa 2 (Analise de Rugosidade)

A segunda etapa de ensaios experimentais foi proposta com o objetivo de aprimorar a
interpretacdo dos efeitos dos pardmetros de entrada sobre as varidveis de saida. Para isso,
também foram implementadas modificagdes no sistema de deposi¢do, visando a redugdo da
variabilidade dos resultados. Os ensaios nesta etapa foram conduzidos buscando-se estabelecer
com maior acuracia a correlagdo entre parametros de entrada e saida a fim de identificar as
condi¢des de operacdo capazes de produzir depodsitos com morfologia de superficie mais
uniforme. Para isso, procedeu-se a avaliacdo quantitativa da morfologia do depdsito,
ampliando-se simultaneamente a andlise estatistica dos parametros de entrada por meio da
delimitagdo mais precisa do dominio experimental, o que incluiu a consideragao de um niimero
maior de niveis ¢ a reducdo dos intervalos entre eles, de modo a aumentar a resolugdo na
identificacdo dos efeitos do processo. E a concentragdo da andlise permaneceu em dois
parametros de entrada — corrente elétrica e velocidade de avango do bocal — previamente
identificados na primeira etapa como os fatores de maior influéncia sobre a morfologia do
deposito.

Para analise de parametros quantitativos da morfologia da superficie, como rugosidade,
foram realizados ensaios com deposi¢dao de linhas de 6 mm de comprimento. A extensao da
linha do depdsito foi determinada segundo a norma ISO 4288, que define que o comprimento
de avaliagcdo da rugosidade (Lt) deve ser igual a 5 vezes o comprimento de filtro (Ac) para
superficies com valores de Ra entre 2 um e 10 um. Considerando Ac = 0,8 mm e n =5, obteve-
se Lt =4 mm. Assim, ao remover 1 mm das extremidades do deposito, restou uma regiao util
de 4 mm para avaliagcdo conforme os critérios normativos.

Neste estagio, o planejamento experimental visou avaliar os efeitos combinados e
quadraticos de dois fatores principais: corrente elétrica (J) e velocidade de avanco do bocal (v).
Também foi empregado um delineamento fatorial fracionario, no qual somente uma variavel
era modificada por vez, mantendo-se as demais no nivel central, no entanto, o planejamento
fatorial fraciondrio foi realizado em cinco niveis (nivel central + dois niveis intermediarios +
dois extremos) para cada variavel independente. Com o intuito de garantir a robustez estatistica
na analise da correlacdo entre as varidveis independentes e dependentes, foram conduzidas trés
repeti¢des de cada ensaio, totalizando 30 ensaios.

Os niveis experimentais de cada variavel foram definidos com base na etapa anterior,
expandindo os valores de avaliagdo ¢ diminuindo a razdo entre os niveis para aprofundar a

analise do comportamento dessas variaveis:
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e Corrente Elétrica (J): Os niveis foram definidos como 2 mA, 3 mA, 4 mA, 5mA ¢
6 mA. Considerando o diametro do bocal de 0,462 mm, as densidades de corrente
correspondentes foram de 1,19 A/cm?, 1,79 A/em?, 2,39 A/cm?, 2,99 A/cm? e
3,58 A/cm?, respectivamente.

e Velocidade de avango do bocal (v): Os niveis testados foram de 0,6 mm/min,
0,8 mm/min, 1,0 mm/min, 1,2 mm/min e¢ 1,4 mm/min, com incremento de
0,2 mm/min a partir do nivel central de 1 mm/min.

Os niveis adotados no planejamento fatorial fracionério sdo mostrados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Niveis das variaveis independentes avaliadas na segunda etapa de
ensaios experimentais de manufatura aditiva eletroquimica com a técnica de
deposicao eletroquimica por jato

Nivel | Nivel | Nivel | Nivel | Nivel

-0 -1 0 +1 +a
Corrente Elétrica [mA] 2 3 4 5 6
Velocidade de avango do bocal [mm/min] 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Nesse experimento, foram testadas duas composigdes da solucdo eletrolitica, mantendo-
se fixos os outros parametros. A composi¢do proposta ¢:

e Solucao Eletrolitica: (1) Solugdo equimolar em agua destilada, com 0,3 mol/L
de sulfato de cobre (II) pentaidratado (CuSOas-5H20) e cloreto de amonio
(NH4Cl); (2) Solugd@o equimolar em dgua destilada, com 0,3 mol/L de sulfato de
cobre (II) pentaidratado (CuSOa4-5H:20) e cloreto de potéssio (KCI).

e Distancia entre eletrodos: 500 pm

e Vazio de Eletrélito: 0,75 mL/s

e Temperatura do Eletrolito: 35 °C

e pH do Eletrolito: 3 (ajustado com H2SO4)

e Material do Substrato: Cobre lixado

e Material do Anodo: Aco inoxidavel AISI 316L

e Diametro do Bocal: ~ 0,5 mm

3.3.3.2.3 Delimita¢do do Dominio Experimental — Etapa 3

A terceira etapa de ensaios experimentais foi proposta com o intuito de avaliar

combinagdes mais adequadas dos pardmetros de entrada — corrente elétrica e velocidade de
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avanco do bocal — a fim de identificar as condigdes de operagdo capazes de produzir depositos
com morfologia de superficie mais uniforme.

Para isso, foi proposta a continuidade dos niveis das variaveis independentes ensaiados
na etapa anterior, aliada a aplica¢do de um planejamento fatorial completo, ou seja, a adogado
de todas as combinagdes possiveis dos niveis dos fatores. Essa abordagem visou permitir a
investigacao sistematica das interagdes entre as variaveis independentes, velocidade de avango
do bocal e corrente elétrica. A adogao do planejamento fatorial completo justifica-se pela sua
capacidade de fornecer uma descricdo robusta e estatisticamente significativa das superficies
de resposta, além de permitir uma modelagem mais precisa do comportamento do sistema frente
a variacdo simultdnea das variaveis, buscando um ajuste compativel entre 0 movimento de
varredura e o ritmo de deposigao.

Para reduzir a dispersdo dos dados e aumentar a confiabilidade na analise dos resultados,
propos-se elevar a repetibilidade dos ensaios para cinco repetigdes, totalizando 125 ensaios.

Para a realizacdo desses ensaios, foram necessarias adaptagdes no sistema de
eletrodeposi¢ao. O modulo de eletrodeposi¢ao foi modificado, incorporando-se um eletrodo de
cobre (fio de cobre com 8 mm de didmetro) posicionado internamente a seringa empregada
como cé¢lula do referido modulo de eletrodeposicdo. A composi¢do do eletrélito também foi
modificada com relagdo aos ensaios anteriores, este € outros parametros de processo foram
mantidos fixos:

e Distancia entre eletrodos: 500 pm

e Vazio de Eletrolito: 2,50 mL/s

e Temperatura do Eletrolito: 35 °C

e Solucdo eletrolitica: 0,96 mol/L de sulfato de cobre (II) pentaidratado
(CuSO04-5H20), 0,76 mol/L de acido sulfurico (H2SOa), 0,0016 mol/L de HCI
(acido cloridrico) e 0,0015 mol/L de sacarina sodica (C7HsaNNaO3S-2H20)

e pH do Eletrolito: 3

e Material do Substrato: Cobre com superficie lixada

e Material do Anodo: fio de cobre (@ 0,8 mm)

e Diametro do Bocal: ~ 0,5 mm

Um resumo do planejamento experimental, apresentando os parametros de entrada

(constantes e variaveis) e os pardmetros de saida analisados, ¢ mostrado na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Sintese do planejamento experimental com pardmetros de entrada e saida

analisados

Etapa
Experimental
(Técnica)

Parimetros de Entrada
(Variaveis)

Parametros de Entrada
(Constantes)

Parametros de Saida
Analisados

Ensaios
Preliminares
(EMCO)

Etapa 1
(DEJet)

Etapa 2
(DEJet)

Etapa 3
(DEJet)

Potencial Elétrico: 0,8V a
7,0V
Composigo da Solugdo:
concentragdo de CuSO.
(1,0M, 1,5M, saturada),
aditivos (H2SOs, Sacarina,
Tiouréia)

Material do Substrato: cobre,
aluminio
Corrente Elétrica (J): 3 mA,
6 mA, 9 mA
Velocidade de Avango (v):
0,5 mm/min, 1,0 mm/min,
1,5 mm/min
Distancia Inter-Eletrodo (d):
200 pm, 500 pm, 800 um
Vazao do Eletrolito (Q): 0,49
mL/s, 0,70 mL/s, 0,87 mL/s

Corrente Elétrica (J): 2 mA,
3mA, 4 mA, 5 mA, 6 mA
Velocidade de Avango (Vv):

0,6, 0,8, 1,0, 1,2, 1,4 mm/min

Composi¢do da Solucao: (1)

com NH4Cl, (2) com KCI

Corrente Elétrica (J): 2 mA,
3 mA, 4 mA, 5mA, 6 mA
Velocidade de Avango (v):

0,6,0,8, 1,0, 1,2, 1,4 mm/min
(Analise combinada dos
efeitos)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tempo de Deposicdo: 200s
ou 300s
Configuragdo do Bocal:
Seringa direta ou com
retentor de borracha
Eletrodo (anodo): fio de
cobre

Solugdo: 0,3 mol/L CuSO4
+ 0,3 mol/L NH4Cl
Substrato: Cobre
Anodo: Aco Inox
Diametro do Bocal:
~0,5 mm
Temperatura: Ambiente

Solugdo: 0,3M CuSO. +
aditivo
Substrato: Cobre
Diametro do Bocal:
~0,462 mm
Outros: d e Q em niveis
centrais da Etapa 1
Temperatura: 35 °C
Solugdo: 0,96 mol/L CuSOa4
+0,0015 mol/L sacarina
Distancia entre eletrodos:
500 pm
Vazao de Eletrolito:
2,50 mL/s
Substrato: Cobre
Temperatura: 35 °C

Massa do Deposito
Corrente de Deposicdo
Morfologia do Depésito
(Analise qualitativa por
MEV)

Taxa de Deposigao
Altura e Largura da Linha
(Interferometria)
Morfologia do Depdsito
(Analise qualitativa por
MEV)

Taxa de Deposigao
Eficiéncia da Corrente
Morfologia Quantitativa:
Rugosidade (Ra, Rq, Rz,
Rt) e Ondulagdo (Wa, Wq)

Taxa de Deposigéo
Altura da Camada
Rugosidade e Ondulagéo
Microestrutura: Tamanho
de graio (MEV)
Microdureza Vickers



117

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta e discute os resultados provenientes dos procedimentos
experimentais, os quais envolveram a deposi¢ao de cobre por MAE, assim como a analise das
caracteristicas dos depdsitos obtidos. Adicionalmente, o capitulo trata do aprimoramento
progressivo do equipamento ¢ do processo de MAE, destacando a superagdo de limitagdes

técnicas e a mitigacdo de erros associados.
4.1 ENSAIOS PRELIMINARES

Os ensaios preliminares foram conduzidos utilizando a técnica de menisco confinado,
selecionada inicialmente devido a sua relativa simplicidade de implementagdo experimental. O
objetivo principal dos ensaios preliminares foi avaliar a uniformidade da deposi¢do de cobre,
buscando compreender a influéncia de variaveis de entrada (varidveis independentes) como
potencial elétrico, material do substrato, concentragao da solugdo eletrolitica e presenga de
aditivos sobre a morfologia e a integridade dos depdsitos. Adicionalmente, estes ensaios
possibilitaram a analise da operacionalidade do equipamento, incluindo a estabilidade da ponte
liquida e a eficiéncia dos diferentes métodos de operacao.

Inicialmente, empregou-se um sistema de modulo de eletrodeposi¢do com a ponta da

seringa (bocal) em contato direto com o substrato, conforme ilustrado na Figura 4.1(a).

Figura 4.1 — Configuracao experimental do bocal do modulo de eletrodeposicao
com bocal faceando o substrato para manufatura aditiva eletroquimica por menisco
confinado utilizado nos ensaios preliminares

(@)

Seringa

Fonte: Elaborado pelo autor.

Esta configuracdo, embora conceitualmente simples, revelou-se problematica na

pratica, os ensaios com essa configuragdo apresentaram dificuldades significativas durante a
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operacdo. A adesdo total do bocal ao substrato propiciou a presenga de bolhas de ar no menisco
que se formaram durante o enchimento da seringa com a solu¢ao eletrolitica, comprometendo
a uniformidade da deposi¢ao e criando areas ndo depositadas. Além disso, verificou-se o
descolamento da camada depositada (em substratos de aluminio e de cobre) durante a remogao
do bocal. Esse fendmeno foi atribuido a deposi¢do de cobre muito préxima a parede interna do
bocal, ocasionando uma ancoragem mecanica indesejada. Assim, no momento em que o bocal
foi retirado, ocorreu o arraste da deposicdo junto a superficie do substrato, resultando no
destacamento parcial da camada de cobre. Na Figura 4.2 ¢ mostrada uma camada de deposi¢ao
de cobre arrancada do substrato de aluminio devido a ancoragem mecanica do bocal do médulo
de eletrodeposicao.

A tentativa de mitigar esses problemas posicionando o bocal a aproximadamente
0,5 mm do substrato para formag¢ao do menisco, como mostrado na Figura 4.1(b), resultou em
alguns casos no vazamento da solugdo eletrolitica devido a instabilidade do menisco,
dificultando a operacionalidade. Apesar dessas dificuldades, foram realizadas deposi¢des

iniciais para uma avaliagdo das caracteristicas do deposito de cobre.

Figura 4.2 — Filme de cobre arrancado da superficie do
substrato devido a ancoragem mecanica do bocal do
mobdulo de eletrodeposi¢ao

Fonte: Elaborado pelo autor.

As variaveis dependentes avaliadas neste primeiro ciclo dos ensaios preliminares foram
a corrente elétrica, a variagdo massica do substrato e do eletrodo de cobre e a morfologia
superficial do deposito avaliada por MEV. Os resultados coletados das deposicoes realizadas

sobre o substrato de aluminio e cobre sdo apresentados na Tabela 4.1 e Tabela 4.2.
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Tabela 4.1 — Resultados experimentais dos ensaios preliminares de eletrodeposi¢ao de cobre
por menisco confinado no substrato de aluminio e configura¢do bocal faceando o substrato

Ensaio Concentracgao de Potencial | Corrente | Variacao Massica Variacio Massica
CuS04.5H20 Elétrico Elétrica do Substrato do Eletrodo
Al 1,0 mol/L 0,998 V 0,001 A 0,0003 g -0,0002 g
A2 1,0 mol/L 0,998 V 0,001 A 0,0001 g -0,0003 g
A3 1,0 mol/L 1,998 V 0,003 A 0,0004 g -0,0002 g
A4 1,0 mol/L 3,998 V 0,007 A 0,0007 g -0,0006 g
A5 1,5 mol/L 0,998 V 0,001 A 0,0004 g -0,0002 g
A6 1,5 mol/L 0,998 V 0,001 A 0,0003 g 0,0000 g
A7 1,5 mol/L 1,998 V 0,003 A 0,0004 g -0,0003 g
A8 1,5 mol/L 3,998 V 0,007 A 0,0008 g -0,0005 g

Tabela 4.2 — Resultados experimentais dos ensaios preliminares de eletrodeposi¢ao de cobre
por menisco confinado no substrato de cobre e configuragio bocal faceando o substrato

Ensaio Concentragao de Potencial | Corrente | Variacao Massica Variacao Massica
CuS04.5H:20 Elétrico | Elétrica do Substrato do Eletrodo
Al 1,0 mol/L 0,998 V. | 0,001 A 0,0003 g -0,0008 g
A2 1,0 mol/L 0,998 V. | 0,001 A 0,0003 g 0,0000 g
A3 1,0 mol/L 1,998 V. | 0,003 A 0,0004 g -0,0003 g
A4 1,0 mol/L 3,998V | 0,006 A 0,0005 g -0,0008 g
A5 1,5 mol/L 0,998 V. | 0,001 A 0,0004 g -0,0004 g
A6 1,5 mol/L 0,998 V. | 0,001 A 0,0004 g -0,0005 g
A7 1,5 mol/L 1,998 V. | 0,003 A 0,0007 g 0,0000 g
A8 1,5 mol/L 3998V | 0,008 A 0,0016 g -0,0014 g

Consecutivamente, no segundo ciclo de experimentos dos ensaios preliminares, foi

proposta a utilizagcdo de um retentor de borracha no bocal do moddulo de eletrodeposicao,

conforme ¢ mostrado na Figura 4.3, a fim de estabelecer um menisco estavel no bocal e sem

vazamento.

Figura 4.3 — Configuragao experimental do bocal do
modulo de eletrodeposi¢do com bocal com retentor de
borracha para manufatura aditiva eletroquimica por
menisco confinado utilizado nos ensaios preliminares

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As variaveis dependentes avaliadas no segundo ciclo dos ensaios preliminares,
utilizando-se a configuragao do modulo de eletrodeposi¢ao equipada com o retentor de borracha
no bocal, foram a corrente elétrica de saida e a morfologia superficial do depdsito, esta ultima
caracterizada por MEV. Os resultados dos ensaios experimentais realizados com a solugao
eletrolitica sem aditivos encontram-se organizados na Tabela 4.3 e Tabela 4.4, realizadas sobre
o substrato de aluminio e cobre, respectivamente. Os resultados dos ensaios experimentais
realizados com a solugdo eletrolitica aditivada com acido sulfurico encontram-se organizados
na Tabela 4.5 e Tabela 4.6, realizadas sobre o substrato de aluminio e cobre, respectivamente.
E os resultados dos ensaios experimentais realizados com a solucdo eletrolitica aditivada
também com sacarina sodica e tiouréia sdo apresentados na Tabela 4.7 e Tabela 4.8,

respectivamente.

Tabela 4.3 — Resultados experimentais dos ensaios preliminares de eletrodeposi¢ao
de cobre por menisco confinado no substrato de aluminio e configuracdo com o
bocal com retentor de borracha

Ensaio Concentragio de Potencial Tempo de Deposicio Corrente
CuS04.5H20 Elétrico Elétrica

B1 1,0 mol/L 1,998 V 200 s 0,001 A
B2 1,0 mol/L 3,998 V 200 s 0,003 A
B3 1,0 mol/L 6,998 V 200 s 0,009 A
B4 1,5 mol/L 1,998 V 200 s 0,002 A
BS 1,5 mol/L 3,998 V 200 s 0,004 A
B6 1,5 mol/L 6,998 V 200 s 0,011 A
B7 saturado 1,998 V 200 s 0,002 A
B8 saturado 3,998 V 200 s 0,004 A
B9 saturado 6,998 V 200 s 0,012 A

Tabela 4.4 — Resultados experimentais dos ensaios preliminares de eletrodeposi¢ao
de cobre por menisco confinado no substrato de cobre e configuracdo com o bocal
com retentor de borracha

Ensaio Concentracao de Potencial Tempo de Deposicio Corrente
CuS04.5H20 Elétrico Elétrica

B1 1,0 mol/L 1,998 V 200 s 0,001 A
B2 1,0 mol/L 3,998 V 200 s 0,003 A
B3 1,0 mol/L 6,998 V 200 s 0,008 A
B4 1,5 mol/L 1,998 V 200 s 0,002 A
BS 1,5 mol/L 3,998 V 200 s 0,004 A
B6 1,5 mol/L 6,998 V 200 s 0,009 A
B7 saturado 1,998 V 200 s 0,002 A
B8 saturado 3,998 V 200 s 0,006 A

B9 saturado 6,998 V 200 s 0,012 A
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Tabela 4.5 — Resultados experimentais dos ensaios preliminares de
eletrodeposi¢do de cobre por menisco confinado no substrato de aluminio e
configuracdo com o bocal com retentor de borracha e solucdo eletrolitica
aditivada com acido sulftrico

Ensaio Concentracao de | Concentracao de Potencial Corrente

CuS0O4.5H20 H>S04.5H,0 Elétrico Elétrica

C1 1,0 mol/L 0,02 mol/L 1,998 V 0,001 A

C2 1,0 mol/L 0,02 mol/L 3,998 V 0,002 A

C3 1,0 mol/L 0,03 mol/L 1,998 V 0,001 A

C4 1,0 mol/L 0,03 mol/L 3,998 V 0,004 A
Tabela 4.6 — Resultados experimentais dos ensaios preliminares de

eletrodeposi¢ao de cobre por menisco confinado no substrato de cobre e
configuracdo com o bocal com retentor de borracha e solucdo eletrolitica
aditivada com acido sulftrico

Ensaio Concentragdo de | Concentracio de Potencial Corrente
CuS04.5H:20 H2S04.5H20 Elétrico Elétrica

C1 1,0 mol/L 0,02 mol/L 1,998 V 0,002 A
C2 1,0 mol/L 0,02 mol/L 3,998 V 0,005 A
C3 1,0 mol/L 0,03 mol/L 1,998 V 0,002 A
C4 1,0 mol/L 0,03 mol/L 3,998 V 0,005 A

Tabela 4.7 — Resultados experimentais dos ensaios preliminares de eletrodeposicao de
cobre por menisco confinado no substrato de aluminio e configuragdo com o bocal
com retentor de borracha e solugao eletrolitica aditivada com acido sulfurico e sacarina
sodica

Concentracao do

Concentraciao de | Concentracio Potencial Corrente

Ensaio 00 604.5H,0 de H2S04 S‘;‘;g‘r‘i’:":tgécé’i‘;‘a Elétrico Elétrica
Cs 1,0 mol/L 0,03 mol/L 0,002 g/mL 2,000 V 0,002 A
C6 1,0 mol/L 0,03 mol/L 0,005 g/mL 2,000 V 0,002 A
c7 1,0 mol/L 0,02 mol/L 0,003 g/mL 2,000 V 0,002 A
Cs8 1,0 mol/L 0,02 mol/L 0,006 g/mL 2,000 V 0,002 A

Tabela 4.8 — Resultados experimentais dos ensaios preliminares de eletrodeposicao de
cobre por menisco confinado no substrato de cobre e configuracdo com o bocal com
retentor de borracha e solucdo eletrolitica acida e nao acida aditivada com tiouréia

Ensaio Concentraciao de | Concentracgao Concentra’gﬁo de Pot’encial Con:rente
CuS04.5H:0 de H2SO4 Tiouréia Elétrico Elétrica

C9 1,0 mol/L 0 mol/L 0,0005 mol/L 2,000 V 0,002 A
C10 1,0 mol/L 0 mol/L 0,0005 mol/L 4,000 V 0,004 A
C11 1,0 mol/L 0 mol/L 0,001 mol/L 2,000 V 0,002 A
C12 1,0 mol/L 0 mol/L 0,001 mol/L 4,000 V 0,004 A
C13 1,0 mol/L 0,03 mol/L 0,0005 mol/L 2,000 V 0,002 A
C14 1,0 mol/L 0,03 mol/L 0,0005 mol/L 4,000 V 0,004 A
C15 1,0 mol/L 0,03 mol/L 0,001 mol/L 2,000 V 0,002 A

C16 1,0 mol/L 0,03 mol/L 0,001 mol/L 4,000 V 0,004 A
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4.1.1 Avaliacdo da massa do deposito

Propds-se, inicialmente, uma avaliagdo quantitativa da taxa de deposi¢do através da
medic¢ao da massa de cobre depositado com o intuito de avaliar a influéncia dos parametros de
entrada, principalmente o potencial elétrico, na taxa de deposi¢do. No entanto, as avaliacdes de
variacdo massica do substrato (deposi¢cdo) e do eletrodo (dissocia¢do), mostradas nas Tabelas
4.1 e 4.2 nao demonstraram resultados consistentes ou padroes claros. A resolucdo da balanga
analitica utilizada (0,1 mg) foi identificada como um fator limitante para a quantificagio precisa
dessas variacdes, sugerindo a necessidade de uma balanca analitica com resolu¢do superior (por
exemplo, 0,01 mg) para garantir a exatidao dos dados de massa. Além disso, deve-se considerar
a massa dos substratos utilizados nesta etapa, superior em muitas vezes a massa de cobre

depositado, impossibilitando-se a leitura da massa do depdsito com assertividade.

4.1.2 Avaliacao da corrente de deposicao

A taxa de deposicdo foi avaliada com base na medi¢do da corrente elétrica durante a
deposicdo fornecida pela fonte de alimentacdo elétrica. Avaliando-se a corrente elétrica medida
na saida da fonte elétrica, mostradas nas Tabelas 4.1 a 4.8, observou-se uma correlacao
diretamente proporcional entre corrente elétrica e potencial elétrico, consoante com a Lei de
Faraday e resultados de outras pesquisas com MAE (EI-Giar et al., 2000; Jansson; Thornell;
Johansson, 2000; Suryavanshi; Yu, 2006; Tseng et al., 2020; Wang; Xiao; He, 2016) MAE. No
entanto, o aumento da concentracdo da solugdo eletrolitica de 1 mol/L para 1,5 mol/L, como
pode ser observado nas Tabelas 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4, ndo resultou em variagdo significativa da
corrente elétrica de deposicao, contrariando a expectativa de maior disponibilidade de ions de
cobre. Similarmente, comparando os resultados de corrente elétrica mostrados entre a
Tabela 4.1 e a Tabela 4.2 e entre a Tabela 4.3 e 4.4, a variacao do substrato (aluminio vs. cobre)
ndo causou variagoes superiores a 0,001 A na corrente de deposicao, corroborando estudos de
El-Giar et al. (2000) que indicam um efeito minimo do substrato na taxa de deposicao.

A adicdo de acido sulfurico a solugao eletrolitica resultou em um aumento da corrente
elétrica (até 0,002 A) durante as deposig¢des sobre substrato de cobre, conforme demonstram as
Tabelas 4.5 ¢ 4.6. Tal fendmeno ¢é atribuido a maior condutividade elétrica da solugao,
proporcionada pelo 4cido.

Os aditivos, composto de sacarina sddica e a tiouréia, ndo apresentaram influéncia na

corrente elétrica, conforme demonstram as Tabelas 4.7 ¢ 4.8.
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4.1.3 Avaliacao da Morfologia do Depdsito

A morfologia superficial dos depdsitos de cobre nesta etapa foi avaliada

qualitativamente por meio da andlise visual das imagens de MEV obtidas das deposigdes.
4.1.3.1 Influéncia da Concentracdo de Soluto da Solu¢do Eletrolitica

A andlise por MEV dos depositos realizados nos ensaios preliminares confirmou que
depdsitos com maior concentracdo molar de sulfato de cobre (1,5 mol/L) apresentaram
morfologia de superficie mais suave e homogénea, especialmente em substratos de aluminio.
El-Giar et al. (2000) relataram que concentracdes de cobre na solucdo eletrolitica inferiores a
0,125 mol/L para MAE resultaram em depdsitos asperos, esponjosos € porosos, enquanto
concentragdes mais altas favoreceram a formagao de nucleos frescos e depodsitos mais firmes e
aderentes. Uma comparagdo visual entre as morfologias das deposi¢des realizadas com as
diferentes concentragdes molares (I mol/L e 1,5 mol/L) sobre o substrato de aluminio,
realizadas com a configura¢do do bocal faceando o substrato — amostras A1 e A5 — utilizando

um potencial elétrico de 1 V, ¢ mostrada na Figura 4.4.

Figura 4.4 — MEV de depositos de cobre de manufatura aditiva eletroquimica com
menisco confinado sobre substrato de aluminio comparando a morfologia resultante
de diferentes concentragdes de sulfato de cobre na solugdo eletrolitica sob potencial
eletrico de 1 V e concentracdo de sulfato de cobre de: (a) 1 mol/L e (b) 1,5 mol/L

UFU - LEPU 300um yFy - LEPU H S x300 300 um

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.3.2 Influéncia do Potencial Elétrico

Analisando o efeito do aumento do potencial elétrico na morfologia dos depositos de
cobre, houve um maior preenchimento da area de deposi¢dao. Contudo, o aumento do potencial
também ocasionou a formacao de dendritas com formato esférico mais acentuado, resultando
em uma morfologia de deposito mais irregular. Este efeito foi consistentemente observado por
diversos autores (Chen ef al., 2017; El-Giar et al., 2000; Tseng et al., 2020; Wang; Xiao; He,
2016). Uma comparacao visual entre as morfologias das deposicdes realizadas com diferentes
potenciais elétricos (1 V e 4 V) sobre o substrato de aluminio, realizadas com a configuragao
do bocal faceando o substrato — amostras A1 e A4 — utilizando concentracdo de sulfato de

cobre 1 mol/L, ¢ mostrada na Figura 4.5.

Figura 4.5 — MEV de depositos de cobre de manufatura aditiva eletroquimica com
menisco confinado sobre substrato de aluminio comparando a morfologia resultante
com diferentes potenciais elétricos sob concentracdo de sulfato de cobre na solugdo

UFU -LEPU x300 300um UFU-LEPU H § X300 300 um

Fonte: Elaborado pelo autor.

Entretanto, em solugdes com concentragdo de sulfato de cobre de 1,5 mol/L, o aumento
do potencial elétrico ndo acentuou significativamente o formato das dendritas, exceto em
regioes especificas com 4 V. Uma comparagdo visual entre as morfologias das deposi¢des
realizadas com diferentes potenciais elétricos (1 V e 4 V) sobre o substrato de aluminio,
realizadas com a configuragdo do bocal faceando o substrato — amostras A6 e A8 — utilizando

concentragdo de sulfato de cobre 1,5 mol/L, ¢ mostrada na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — MEV de depositos de cobre de manufatura aditiva eletroquimica com
menisco confinado sobre substrato de aluminio comparando a morfologia resultante
com diferentes potenciais elétricos sob concentracdo de sulfato de cobre na solugdo
Ie_letrolitca de 1,5 mol/L e potencial elétrico de: (a) 1 Ve (b) 4V

S Bl 2 & Ay . g
g e

UFU - LEPU

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para explicar a ocorréncia de dendritas em formato esférico mais acentuado em
determinadas regides da amostra A8, mostrada na Figura 4.6(b), levanta-se a hipotese de que
inconformidades locais da superficie do substrato, na interacdo fisica entre a superficie do
substrato e as primeiras particulas de cobre, estdo alterando o crescimento das dendritas, uma
vez que as caracteristicas da superficie também desempenham um papel crucial na etapa de

crescimento e nucleacdo do processo de eletrodeposi¢ao.

4.1.3.3 Influéncia do Material do Substrato

Os depositos em substratos de cobre apresentaram morfologia mais homogénea em
comparag¢do com os de aluminio. A homogeneidade do depodsito estd diretamente ligada a forma
como a corrente elétrica se distribui pela superficie do substrato. O cobre ¢ um excelente
condutor e, crucialmente, o deposito € feito de ions de cobre sobre uma superficie de cobre.
Isso cria uma interface quimicamente compativel e energeticamente favoravel. A deposi¢ao
ocorre de maneira uniforme porque nao hé grandes barreiras quimicas ou fisicas na superficie.
A corrente se espalha de forma homogénea, e o crescimento do deposito tende a ser mais regular
e previsivel (Tan; Lim, 2003).

No entanto, a variacdo da concentragao de sulfato de cobre na solucao eletrolitica nao
gerou diferencas significativas na morfologia dos depdsitos em substratos de cobre, ao contrario
do observado em substratos de aluminio. Uma comparagdo visual entre as morfologias das

deposicdes realizadas com diferentes concentragdes de sulfato de cobre na solugao eletrolitica
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(1 mol/L e 1,5 mol/L) sobre o substrato de cobre, realizadas com a configura¢do do bocal
faceando o substrato — amostras A4 e A8 — utilizando potencial elétrico de 4V, ¢ mostrada

na Figura 4.7.

Figura 4.7 — MEV de depositos de cobre de manufatura aditiva eletroquimica com
menisco confinado sobre substrato de cobre comparando a morfologia resultante com
diferentes concentracdes de sulfato de cobre na solucdo eletrolitica sob potenciais

rElé_tgi_cos de 4 concentracdo de sulfato de cobre de: (a) 1 mol/L e (b) 1.5 mol/L
@ ' Y i ok

O aluminio, embora seja um bom condutor, reage instantaneamente com o oxigénio do
ar para formar uma camada fina, dura e eletricamente isolante de 6xido de aluminio (Al2:O3) em
sua superficie. Essa camada ¢ chamada de camada de passivacdo, e ndo ¢ perfeitamente
uniforme. Ela possui defeitos, pontos mais finos e rachaduras microscopicas. Essa camada de
oxido de aluminio torna a deposi¢do no aluminio um processo irregular € muito mais sensivel
as condicdes experimentais, enquanto a deposi¢do em cobre € mais direta e estavel, resultando

em uma morfologia consistente.

4.1.3.4 Influéncia de Aditivos na Solugao Eletrolitica

A adicao do composto de sacarina sodica na solugao eletrolitica propiciou uma melhora
expressiva na homogeneidade dos depdsitos de cobre realizados sobre substrato de aluminio.
Uma comparagao visual entre as morfologias das deposigdes realizadas com e sem o composto
de sacarina sodica sobre o substrato de aluminio, realizadas com a configuragao do bocal com
retentor de borracha — amostras C1 e C8 — utilizando potencial elétrico de 2 V, é mostrada
na Figura 4.8. Nessa comparagdo, observa-se que o implemento do composto de sacarina sodica
na solucao eletrolitica eliminou as estruturas dendriticas em formato de arvore, formadas nas

deposi¢des obtidas com solugdo acida, e aumentou significativamente o preenchimento da
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superficie do substrato. No entanto esse efeito também pode ter influéncia das outras
substancias quimicas presentes no composto de sacarina sédica implementado (sorbitol,

ciclamato de sodio, acido benzoico e metilparabeno).

Figura 4.8 — MEV de depdsitos de cobre de manufatura aditiva eletroquimica com
menisco confinado sobre substrato de aluminio comparando a morfologia resultante com
a adicdo de sacarina sodica na solugdo eletrolitica 4cida (0,02 mol/L de &cido sulftrico)
sob potenciais elétricos de 2 V e concentracdo de sulfato de cobre de 1 mol/L: (a) sem
sacarina sodica e (b) com sacarina sodica

5

UFU - LEPU H 8§ x250 300um UFU-LEPU H S x250 300 um

Fonte: Elaborado pelo autor.

A molécula de sacarina tem uma afinidade (adsorver) na superficie do catodo (o
substrato de aluminio), especialmente nos locais que estdo eletroquimicamente mais ativos, ou
seja, os picos das irregularidades na superficie do substrato que sdo como “para-raios” para os
ions de cobre, atraindo-os preferencialmente e crescendo muito rapido. A sacarina € atraida
justamente e se adsorve (fixa) nessas pontas da superficie do substrato, entdo cria uma barreira
fisica e elétrica localizada, causando um efeito nivelador, promovendo o crescimento nos vales,
forgando a superficie a se tornar plana e homogénea. Além de nivelar, a sacarina também
interfere no processo de cristalizagdo do cobre. Ao se adsorver na superficie, ela impede que os
cristais de cobre cresgam demais. Em vez de poucos cristais grandes e malformados (tipicos de
uma estrutura dendritica), a sacarina for¢a a formagao de muitos cristais pequenos e compactos
(Ricq et al., 2001; Wtodarski; Putkonen; Norek, 2020).

Na analise das deposi¢des realizadas utilizando a solugdo eletrolitica aditivada com
tiouréia, observou-se que a adi¢do desse composto quimico resultou em um acentuamento do
formato esférico das dendritas presentes na superficie do depdsito. E o aumento da concentragao
de tiouréia na solugdo eletrolitica ndo acida promoveu uma melhoria na distribui¢do das

particulas depositadas e observa-se uma visivel redugdo no diametro das dendritas esféricas.
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Uma comparagao visual entre as morfologias das deposi¢des realizadas com solugdo eletrolitica
aditivada com tiouréia sobre o substrato de aluminio, realizadas com a configuragdo do bocal
com retentor de borracha — amostras C9 e C11 — utilizando potencial elétrico de 2 V e

concentragdo de sulfato de cobre de 1 mol/L, ¢ mostrada na Figura 4.9.

Figura 4.9 — MEV de depositos de cobre de manufatura aditiva eletroquimica com
menisco confinado sobre substrato de aluminio comparando a morfologia resultante
com a adicdo de tiouréia na solugdo eletrolitica sob potenciais elétricos de 2 V,

concentragdo de sulfato de cobre de 1 mol/L e concentragdo de tiouréia: (a)
0,0005 mol/L e (b 0,0l mol/L

UFU - LEPU H S x150 500 um UFU-LEPU H 8§ x150 500 um

Fonte: Elaborado pelo autor.

A tiouréia forma complexos estaveis com os ions de cobre (Cu*") na solugdo. Isso
“sequestra” os ions de cobre, tornando-os menos disponiveis para a deposi¢do. Além disso, a
camada de tiouréia adsorvida na superficie do cadtodo aumenta a barreira energética para a
deposicdo. O resultado é uma forte inibicdo geral do processo. Para a deposi¢do ocorrer, €
necessario aplicar um sobrepotencial para superar essa barreira de inibi¢ao. Esse aumento de
energia ndo favorece o crescimento de poucos cristais ja existentes, mas sim a criagdo de muitos

novos pontos de partida (ntcleos) por toda a superficie (Alodan; Smyrl, 1998).

4.1.4 Procedimento de Limpeza

As micrografias obtidas por MEV revelaram a presencga de cristais aderidos a superficie
dos depositos de cobre. As andlises por Espectroscopia de Dispersdo de Energia de Raios X
(EDS) identificaram esses cristais como sulfato de cobre residual proveniente da solucao
eletrolitica, precipitado e solidificado sobre o revestimento. A presenca desses depdsitos

cristalinos comprometeu a avaliacdo morfoldgica dos depdsitos de cobre. Inicialmente, testou-
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se um procedimento de limpeza com alcool isopropilico e agitagdo ultrassonica, que, embora
removesse parcialmente os cristais, ocasionou o descolamento dos depositos de cobre nos
substratos de aluminio; nos substratos de cobre, observou-se maior aderéncia dos depdsitos de
cobre. Entretanto, o método de limpeza ndo foi eficaz para a remog¢ao completa das impurezas.
Em seguida, adotou-se um procedimento alternativo de limpeza utilizando somente agua,
aplicada com uma pisseta, sem aplicacao de ultrassom, o qual demonstrou maior eficiéncia na

eliminagdo do sulfato de cobre residual, prevenindo sua formagao sobre os depositos.

4.2  DESENVOLVIMENTO EVOLUTIVO DO APARATO EXPERIMENTAL

Os ensaios preliminares foram fundamentais para aprender sobre a tecnologia até entao
inédita no Brasil, estabelecendo as bases cientificas e tecnoldgicas necessarias para o dominio
nacional desta tecnologia emergente. Este processo de desenvolvimento experimental
contribuiu significativamente para a formacdo de competéncias técnicas especializadas,
permitindo a compreensao dos fendmenos fisico-quimicos envolvidos na eletrodeposi¢ao
localizada e possibilitando o estabelecimento de protocolos experimentais adaptados as
condi¢des e recursos disponiveis. Além disso, os conhecimentos adquiridos durante esta fase
exploratoria foram essenciais para a posterior definicdo de parametros de processo otimizados
e para o desenvolvimento de metodologias de caracterizagao adequadas as especificidades da
MAE, posicionando a pesquisa nacional na vanguarda desta area tecnologica estratégica.

Os ensaios preliminares, inclusive, contribuiram para o desenvolvimento do aparato
experimental voltado a MAE que foi conduzido de forma iterativa e incremental, caracterizado
por sucessivos ciclos de testes e ajustes. Essa abordagem permitiu ndo apenas a identifica¢do
de limitagdes operacionais do sistema, mas também a adaptacdo continua de seus componentes
com base nas evidéncias empiricas obtidas. Apesar da auséncia de um rigor cientifico estrito
nas fases iniciais, os ensaios preliminares desempenharam um papel fundamental na
identificacao dos principais desafios técnicos e na defini¢do das diretrizes para a evolugao do
sistema.

Diante dessas limitagdes que a técnica de eletrodeposicdo por menisco confinado
apresentou, optou-se pela continuidade da pesquisa implementando um sistema de manufatura
aditiva eletroquimica com a técnica DEJet. Essa técnica, além de permitir maior liberdade de
movimentagdo do cabegote de deposicao, apresenta maior taxa de deposicao e melhor controle
espacial do material depositado (Song et al., 2020), tornando-se mais adequada para aplicagdes

de manufatura aditiva em microescala.
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No que tange ao controle eletroquimico do processo, verificou-se que a fonte de
potencial elétrico inicialmente utilizada apresentava instabilidades na corrente elétrica ao longo
do tempo de deposicao. Tal comportamento compromete o controle preciso da taxa de
crescimento do depdsito e sua morfologia, conforme relatado por (Li et al., 2022a; Liao et al.,
2020). Como solucdo, implementou-se um potenciostato, o qual possibilita a aplicagdo de
corrente elétrica ou potencial elétrico de forma controlada e estavel, garantindo maior
reprodutibilidade e qualidade no processo de eletrodeposigao.

Para a implementagao do jato de solugdo eletrolitica no sistema de MAE, foi necessaria
a utilizacdo de uma bomba peristaltica. A bomba peristaltica empregada inicialmente
apresentou fluxo intermitente, o que resultava em um jato pulsado e comprometia a estabilidade
do processo. Para mitigar esse problema, foram adotadas duas solu¢cdes complementares: (i)
insercdo de uma valvula de retencdo na saida do rotor da bomba para evitar refluxo e (ii)
implementa¢do de uma coluna de ar comprimido na seringa, funcionando como reservatorio
pneumatico para amortecimento das pulsacdes do fluxo. Apos essas modificagdes, o jato
apresentou melhor estabilidade quando o motor da bomba peristaltica era configurado em
rotagdes superiores a 40 rpm (correspondente a uma vazdo aproximada de 0,4 mL/s e
velocidade do jato de 2 m/s).

Outra modificagdo significativa foi realizada no modulo de eletrodeposicao. A versao
inicial utilizava um conector hidraulico do tipo espigdo feito de aluminio com acabamento por
anodizacdo, que, durante os ensaios, sofreu deposi¢do eletrolitica interna. Esse efeito
comprometeu a funcionalidade do moédulo e provocou obstrugdes frequentes na agulha
hipodérmica (com a funcao tanto de bocal como anodo) devido a formagao de particulas so6lidas.
A solugdo adotada envolveu a substitui¢ao do conector metalico por um fabricado em acrilico
(conector unido para mangueiras de aqudrio), um material dielétrico, além da adaptacdo no
projeto da luva externa para permitir o acoplamento com o conector.

Nessa circunstancia, foram removidas e evitadas pecas em materiais metalicos no
equipamento de MAE, principalmente aquelas em contato com a solugdo eletrolitica. Somente
foram mantidos os parafusos de fixagdo das garras para fixagdo/contato elétrico do substrato
condutor.

A escolha do material para a cuba de conteng¢do da solugdo eletrolitica também se
mostrou critica. Tentativas iniciais com acrilico e com impressdes em PLA vedadas com resina
epoxi revelaram-se ineficazes, principalmente devido a agressividade quimica do eletrdlito, que
causava degradagdo estrutural e falhas de vedagdo. A solucdo definitiva consistiu na

substituicdo por uma cuba de vidro com paredes coladas com silicone de cura acética, materiais
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quimicamente inertes e compativeis com o eletrdlito utilizado, garantindo estabilidade fisica e
quimica ao sistema.

Por fim, a plataforma de construgcdo com o sistema de fixagao do substrato e conexao
elétrica deste também passou por otimizagdes substanciais. Nos modelos iniciais, a regido de
contato elétrico do substrato entrava em contato com a solugdo eletrolitica proveniente do jato,
o0 que gerava deposigoes indesejadas na regido do contato elétrico, provocando a contaminagao
do eletrolito por particulas de cobre providas da eletrodeposi¢dao indesejada. As cubas
confeccionadas em acrilico e em PLA estdo apresentadas na Figura 4.10. As imagens
evidenciam, em detalhe, as regides de contato elétrico nas quais ocorrem deposi¢cdes
indesejadas. Na cuba de acrilico, Figura 4.10(a), tais depositos se formam na face inferior do
substrato. Nesse arranjo, o substrato ¢ posicionado sobre um disco de ago 1020 conectado ao
polo positivo da fonte de alimentagdo, permanecendo parcialmente submerso na solugdo
eletrolitica, favorecendo a deposi¢do nesta regido. Na cuba de PLA, Figura 4.10(b), a deposi¢ao
indesejada ocorre na regido circundante ao parafuso de ago carbono (M4x0,7x10) responsavel

pelo contato elétrico com o substrato.

Figura 4.10 — Configuragdes experimentais das cubas com plataformas de
constru¢do na eletrodeposi¢do por jato: (a) Cuba de acrilico; (b) Cuba de PLA
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Em resposta, desenvolveu-se uma plataforma com sistema de conexao elétrica isolada,
utilizando garras para a fixacao do substrato que também tinha a fun¢do de possibilitar o contato
elétrico, por meio de um fio condutor que transpassa a garra, contudo o contato foi isolado da
solucdo eletrolitica remanescente por um anel de vedagao, fixado na parte inferior da garra.
Além disso, incorporou-se uma grade de suporte que mantém o substrato suspenso, evitando o
acumulo de eletrolito e melhorando a drenagem durante o processo. O aparato experimental

montado com essas modificacdes ¢ mostrado nas imagens da Figura 4.11.

Figura 4.11 — Aparato experimental para ensaios experimentais do sistema de deposi¢ao
eletroquimica por jato nas etapas 1 e 2
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 ENSAIOS EXPERIMENTAIS — ETAPA 1

A etapa inicial dos ensaios experimentais teve como objetivo avaliar o sistema DEJet,
abrangendo tanto aspectos relacionados ao seu funcionamento e operacdo quanto a analise do
efeito das varidveis dependentes — velocidade de avango do bocal (v), corrente elétrica (J),
distancia entre eletrodos (d) e vazao da solugdo eletrolitica (Q) — sobre as caracteristicas finais
do deposito, como taxa de deposicdo, altura total da camada e morfologia. Cada conjunto de
ensaios foi projetado para isolar o efeito de uma variavel, mantendo as demais constantes, de
modo a permitir a avaliacdo individualizada da influéncia de cada parametro sobre a eficiéncia
do processo de deposicao eletroquimica por jato.

Os resultados experimentais da taxa de deposi¢do e da altura da camada obtidos para
diferentes valores das varidveis independentes mencionadas sao mostrados na Figura 4.12 e na
Figura 4.13. Essa investigacdo revelou relacdes complexas e ndo lineares entre as variaveis
independentes (velocidade de avango do bocal, corrente elétrica, distancia entre eletrodos e

vazao de solucdo eletrolitica) e as respostas primdrias (taxa de deposicao e altura da camada).
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Figura 4.12 — Gréfico de andlise comparativa da taxa de deposi¢do, influéncia
das variaveis independentes do processo de manufatura aditiva eletroquimica
por jato: velocidade de avanco do bocal; corrente elétrica; distdncia entre
eletrodos; vazdo de solucdo eletrolitica
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.13 — Grafico de analise comparativa da altura da camada do deposito de
cobre, influéncia das varidveis independentes do processo de manufatura aditiva
eletroquimica por jato: velocidade de avango do bocal; densidade de corrente elétrica;
distancia entre eletrodos; vazio de eletrolito
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No grafico apresentado na Figura 4.12, verifica-se que o desvio padrdo associado as
medi¢des de taxa de deposicdo apresentou valores elevados e significativa variabilidade. Tal

comportamento pode estar relacionado a fatores experimentais ndo controlados durante os
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ensaios, dentre os quais se destacam: inconstancia da distancia entre eletrodos, instabilidade do
contato elétrico estabelecido no catodo e anodo, consumo progressivo dos ions de cobre da
solucao eletrolitica que recircula no sistema levando a variagdes de concentragdo de sulfato de
cobre na solu¢do, bem como a auséncia de controle da temperatura da solugao eletrolitica. Esses
aspectos constituem potenciais fontes de incerteza experimental, contribuindo para a dispersao
observada nos resultados.

A andlise estatistica dos dados obtidos da taxa de deposi¢dao e altura da camada ¢
mostrada na Tabela 4.9. A analise de correlagdo foi realizada utilizando o coeficiente de

correlacdo linear (r) e a andlise da dispersdo dos dados pelo coeficiente de variacao (CV).

Tabela 4.9 — Analise estatistica das variaveis de saida dos ensaios experimentais da etapa
1 de manufatura aditiva eletroquimica por jato

N Taxa de Deposicao Altura da Camada
Parametros de Processo " cV " v
Velocidade de A d
clocida ;Oceal vaneo ¢o 0,17 342 % -0,94 38,6 %
Corrente Elétrica 0,52 21,2 % 0,97 12,7 %
Distincia entre Eletrodos -0,14 23,5% 0,52 8,8 %
Vazio d luca
azélo de Solugdo -0,20 54,7 % 0,89 40,2 %
Eletrolitica

Fonte: Elaborado pelo Autor.

4.3.1 Velocidade de Avanco do Bocal

A velocidade de avango do bocal apresentou um comportamento nao linear em relagao
a taxa de deposic¢ao, sendo identificado um valor 6timo em 1,0 mm/min, que resultou na taxa
maxima de deposi¢do de 0,055 mg/min. A baixa correlagdo linear observada (r = 0,17) reforca
a natureza parabolica da tendéncia evidenciada graficamente. Esse comportamento pode ser
atribuido a interagdo entre o tempo de residéncia do eletrolito e os fenomenos de transporte de
massa, refletindo um equilibrio entre a permanéncia do eletrélito na regido ativa e a renovagao
i0nica na interface eletroquimica.

Na menor velocidade de avango do bocal avaliada (0,5 mm/min), a redugdo da taxa de
deposicao ¢ explicada pelo esgotamento local de ions e pelo consequente espessamento da
camada de difusdo, que limitam o fluxo i6nico disponivel para a reagdo de deposicdo. Em
contrapartida, na maior velocidade avaliada (1,5 mm/min), a diminui¢do da taxa de deposi¢ao
decorre do tempo insuficiente de interacdo entre o jato e o substrato, comprometendo a

eficiéncia do processo eletroquimico.
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A altura da camada apresentou uma forte correlagdo negativa (r = -0,94) com a
velocidade de avango do bocal. A tendéncia decrescente € fisicamente coerente, uma vez que
velocidades maiores distribuem o material depositado sobre uma area mais extensa, resultando
em camadas mais finas para um mesmo volume de material.

Estatisticamente, a correlagdo entre a velocidade de avangco do bocal ¢ a taxa de
deposicdo foi fraca e ndo significativa. Os altos coeficientes de varia¢do tanto para a taxa de
deposi¢do (CV = 34,2 %) quanto para a altura da camada (CV = 38,6 %) ressaltam a
sensibilidade do processo a este parametro e os desafios em manter a uniformidade.

A influéncia da velocidade de avango do bocal na morfologia da superficie ¢ mostrada

na Figura 4.14 e revela a importancia critica da dindmica temporal nos processos Jet-ECD.

Figura 4.14 — Imagens de MEV e perfis tridimensionais e bidimensionais de depositos de
cobre em linhas de 3 mm, obtidos por manufatura aditiva eletroquimica por jato, em
diferentes velocidades de avango do bocal: (a) 0,5 mm/min (b) 1,0 mm/min; (¢) 1,5 mm/min

| ©

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A andlise visual da topografia tridimensional, mostrada na Figura 4.14, demonstra que
a velocidade de avanco do bocal controla diretamente tanto a altura maxima do deposito quanto
a formacao de padrdes de ondas caracteristicos ao longo do caminho de deposi¢do. O tempo de
residéncia do jato em cada posi¢do promove o crescimento vertical em formato hiperbolico,
devido ao gradiente de concentracdo de ions, maior no centro do jato. Esse crescimento
hiperbolico, associado ao movimento horizontal do jato, gera irregularidades proeminentes na
superficie, caracterizadas por padrdes de onda periddicos. Assim, observa-se que a influéncia
da velocidade de avanco na deposicdo por jato eletroquimico estd diretamente relacionada ao
equilibrio entre a cinética de deposi¢do e a estabilidade hidrodinamica.

Na menor velocidade de avanco do bocal investigada (0,5 mm/min, Figura 4.14(a)), o
tempo de residéncia prolongado em cada posigdo promove crescimento vertical mais
pronunciado, levando a padrdes de onda com maiores amplitudes e comprimentos de onda.

Por outro lado, a velocidade de avango intermediaria de 1,0 mm/min (Figura 4.14(b))
fornece uma faixa ideal de operagdo, ao apresentar melhor uniformidade da superficie. Nesse
regime, a interacdo entre o jato ¢ a superficie do deposito permanece estavel, permitindo a
deposi¢do consistente de material sem crescimento vertical excessivo. A morfologia resultante
¢ lisa e livre de padroes de onda significativos, indicando um equilibrio dinamico entre a taxa
de crescimento e a velocidade de avancgo do bocal.

Na maior velocidade de avanco do bocal investigada (1,5 mm/min, Figura 4.14(c)), o
curto tempo de residéncia limita a reagdo eletroquimica em cada ponto, levando a uma
deposicdo descontinua e a maior rugosidade da superficie. O movimento rapido impede que o

jato mantenha contato estdvel com o substrato, produzindo padrdes de onda mais curtos e rasos.

4.3.2 Corrente Elétrica

A corrente elétrica emergiu como um parametro critico, ao observar que este parametro
exerce grande influéncia tanto na cinética de deposicdo quanto na morfologia do deposito,
exibindo uma relag@o ndo linear com a taxa de deposi¢do e uma correlacao forte e quase linear
com a altura da camada.

Observou-se, na Figura 4.12, um aumento na taxa de deposi¢do entre 3 mA e 6 mA,
seguido por uma reducdo entre 6 mA ¢ 9 mA. Embora, conforme a Lei de Faraday, fosse
esperada uma relagdo proporcional direta, a correlagdo moderada (r = 0,53) evidencia
componentes nao lineares importantes, que podem ser associados a limitagdes difusionais,

reagOes paralelas ou fontes de erros aleatorios ou sistematicos, por exemplo, problemas na
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conexao elétrica dos eletrodos, tanto que estes ensaios apresentaram um desvio padrio de
24,3 %.

A taxa maxima de deposi¢ao (0,049 mg/min) foi registrada na corrente elétrica de 6 mA.
Na menor corrente elétrica avaliada (3 mA), apresentou menor taxa de deposicdo
(0,019 mg/min) devido a for¢a motriz eletroquimica insuficiente, com o processo controlado
pela cinética de transferéncia de carga. Ja na maior corrente elétrica avaliada (9 mA), a taxade
deposicao caiu 28,6 % da taxa maxima medida, esse fato pode ser associado as limitagdes de
transporte de massa e ocorréncia de reagdes secundarias (ex.: evolucao de hidrogénio, formacao
de 6xidos), reduzindo a eficiéncia faradaica.

A corrente elétrica apresentou-se como o parametro de maior influéncia sobre a altura
da camada, exibindo uma correlagdo positiva quase perfeitamente linear (r = 0,97). Este
resultado estd em conformidade com a Lei de Faraday, indicando que o aumento da forga motriz
eletroquimica se traduz diretamente em maior acimulo de material por unidade de area.

A andlise estatistica que o coeficiente de variagdo (CV) de 21,2 % para a taxa de
deposicao sugere variabilidade moderada do processo sob densidades de corrente variaveis. Em
contraste, a corrente elétrica demonstrou menor coeficiente de variagdo para a altura da camada
(CV =12,7 %), sugerindo a corrente elétrica como parametro que proporciona um meio estavel
e previsivel de controlar a espessura do deposito, tornando-o um parametro chave para a
precisao dimensional.

A evolucdo morfologica das trilhas dos depositos de cobre em funcdo do aumento da

corrente elétrica é detalhada nas imagens MEV apresentadas na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Imagens de MEV e perfis tridimensionais e bidimensionais de depdsitos
de cobre em linhas de 3 mm, obtidos por manufatura aditiva eletroquimica por jato, em
diferentes correntes elétricas: (a) 3 mA; (b) 6 mA; (c) 9 mA
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na analise visual da topografia tridimensional, mostrada na Figura 4.15, observa-se que
na menor corrente elétrica avaliada (3 mA, Figura 4.15(a)), o depdsito exibe uma morfologia
nodular de granula¢do fina com uma estrutura relativamente uniforme e compacta. Isso ¢
consistente com a deposi¢do sob controle de transferéncia de carga, onde as taxas de nucleagio
sdo altas em relagdo as taxas de crescimento, levando a formac¢do de muitos graos pequenos e

equiaxiais (Wu et al., 2025).
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A medida que a corrente elétrica aumenta para o valor de 6 mA (Figura 4.15(b)), a
estrutura do grao torna-se mais grosseira, com nddulos maiores e mais definidos. Essa transi¢ao
sugere uma mudanca para um regime de controle misto, onde o transporte de massa comega a
desempenhar um papel mais significativo. O aumento do sobrepotencial favorece o crescimento
de nucleos existentes em detrimento da formagdo de novos, entdo ocorre um mecanismo de
nucleacao-coalescéncia (Figura 2.2(c)), levando a uma microestrutura mais grosseira. A
topografia 3D mostrada na Figura 4.15(b) confirma a formagao de um depdsito bem definido e
uniforme nesta corrente elétrica intermediaria (6 mA).

Na maior corrente elétrica avaliada (9 mA, Figura 4.15(c)), a morfologia do deposito
deteriora-se significativamente, exibindo uma estrutura dendritica. Este ¢ um indicador de
severas limitagdes de transporte de massa. Sob essas condigdes, a taxa de consumo de ions de
cobre na superficie do catodo excede em muito a taxa de reabastecimento do eletrélito em
massa. A deposicao torna-se altamente localizada em pontos protuberantes na superficie onde
a camada de difusdo € mais fina, levando a um crescimento descontrolado, semelhante a
ramificagdes. Esse fendmeno, conhecido como regime de crescimento dendritico, resulta em
um depodsito poroso, ndo uniforme e com propriedades mecanicas deficientes. O perfil 3D na
Figura 4.15(c) corrobora isso, mostrando uma superficie altamente irregular com variagdes

significativas de altura, explicando a diminui¢ao na taxa média de deposi¢do e a discrepancia

entre a massa depositada e a altura efetiva da camada.

4.3.3 Distancia entre eletrodos

A distancia entre eletrodos revelou uma influéncia nao linear sobre ambas as variaveis
de saida, com um desempenho 6timo observado em 500 pum, onde se registraram os picos de
taxa de deposicao (0,025 mg/min) e altura da camada (50 um). As correlagdes lineares foram
fracas e ndo significativas (p > 0,65), corroborando a existéncia de um ponto 6timo.

Este comportamento nao linear resulta da competicao entre dois fenomenos: na menor
distancia entre eletrodos avaliada (200 pm) pode ocorrer o acumulo de subprodutos reacionais
que passivam a superficie e/ou efeitos sobre o fluxo de solu¢ao eletrolitica, levando a apresentar
uma taxa de deposi¢ao menor (0,014 mg/min); na maior distancia entre eletrodos avaliada (800
um), houve aumento da resisténcia 6hmica do eletrolito, diminuindo a for¢a motriz para a
reacdo, e resultando na menor taxa de deposicao (0,012 mg/min).

A andlise estatistica (Tabela 4.9) mostra que o coeficiente de variagdo foi

excepcionalmente baixo para a altura da camada (CV = 8,8%) associado a este parametro. Isso
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torna a distancia entre eletrodos o parametro mais estavel e previsivel para controlar a dimensao
vertical do depdsito, um aspecto critico para aplicacdes de manufatura aditiva que exigem alta
precisao.

A andlise morfologica de depodsitos de cobre obtidos sob diferentes condi¢cdes da
distancia entre eletrodos revelou caracteristicas dimensionais distintas, mantendo uma
morfologia de superficie relativamente consistente. A analise visual dos MEV e da topografia
tridimensional obtidas por interferometria Optica evidenciou que a distancia entre eletrodos
exerceu influéncia minima nas caracteristicas morfoldgicas fundamentais dos depdsitos, sendo
a principal diferenca observavel a variacdo na largura do depdsito, conforme representado na

Figura 4.16.

Figura 4.16 — Imagens de MEV de depodsitos de cobre em linhas de 3 mm, obtidos por
manufatura aditiva eletroquimica por jato, em diferentes correntes elétricas: (a) 200 pm;
(b) 500 pm; (c) 800 pm
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Destaca-se, contudo, que o controle preciso desta variavel foi prejudicado por fatores
observados durante os ensaios da Etapa 2. Verificou-se o consumo progressivo da agulha de
aco inoxidavel utilizada como anodo, afetando a distancia eletrodo-substrato ao longo dos
experimentos e, consequentemente, comprometendo a reprodutibilidade dos dados. Além disso,
o método empregado para a definicdo do ponto zero do sistema de eixos da mini-maquina-
ferramenta — baseado na detec¢do de contato elétrico entre os eletrodos (anodo e catodo) por
meio de um multimetro — mostrou-se impreciso para o controle da distancia entre eletrodos.
Isso ocorre porque o critério de detec¢ao de contato ndo permite determinar o exato instante em
que os eletrodos se tocam, resultando em uma incerteza significativa no posicionamento. Como
consequéncia, o erro de referéncia pode atingir valores da ordem de 200 pm, comprometendo

a repetibilidade do processo e introduzindo variagdes aleatorias na definicao da distancia entre
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eletrodos. Por isso, outra técnica de referenciamento da distancia entre eletrodos foi adotada na

Etapa 3.

4.3.4 Vazao de solucio eletrolitica

A vazao da solucgdo eletrolitica ¢ essencial para reabastecer os reagentes e remover os
subprodutos. Como visto na Figura 4.12 a taxa de deposi¢ao tem um comportamento nao linear
(r =-0,20) com o pico de 0,050 mg/min na vazao intermediaria de 0,70 mL/s. A menor vazao
de solugdo eletrolitica avaliada (0,49 mL/s) demonstrou ser insuficiente para superar as
limitagdes de transporte de massa, enquanto a maior vazao de solugdo eletrolitica avaliada
(0,87 mL/s) pode introduzir instabilidades hidrodinamicas e reduzir o tempo de residéncia
efetivo do eletrélito na zona de reacdo, ambos os quais sdo prejudiciais a taxa de deposi¢ao.
Além disso, o escoamento mais intenso pode promover um efeito de “lavagem” da superficie,
removendo ou dificultando a fixagdo de depdsitos recém-formados.

Este parametro exibiu a maior variabilidade no estudo, com um CV de 54,7 % para a
taxa de deposi¢do e 40,2 % para a altura da camada. Esses altos valores de CV destacam os
desafios técnicos significativos no controle preciso de sistemas microfluidicos, pois esta
variavel requer controle extremamente preciso e pode ser influenciada por fatores
experimentais dificeis de controlar, como instabilidade do regime de escoamento do jato de
solucao eletrolitica, ou mesmo fatores experimentais ndo controlados durante os ensaios citados
anteriormente (inconstancia da distadncia entre eletrodos, instabilidade do contato elétrico
estabelecida no catodo e anodo, auséncia de controle da temperatura da solugdo eletrolitica).
Além disso, os altos valores de CV sugerem que melhorias na tecnologia de bombas e

estabilizacdo de fluxo sdo cruciais para aumentar a reprodutibilidade do processo DEJet.

4.3.5 Implicagoes do Processo

A andlise dos parametros de processo permitiu elucidar mecanismos fundamentais que
governam o comportamento do processo DEJet. Verificou-se que aumentos na taxa de
deposic¢ao nao implicam, necessariamente, incrementos proporcionais na espessura da camada
formada, resultado associado a distribuicdo espacial heterogénea do material durante a

eletrodeposicao.
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A analise da topografia tridimensional por interferometria dptica evidenciou a presenga
de picos de altura significativamente superiores a média, intercalados com areas de baixa
deposicao. Tal heterogeneidade explica a auséncia de correlagdo entre a taxa de deposicao ¢ a
altura maxima da camada.

A morfologia superficial dos depdsitos ¢ fortemente influenciada pelos mecanismos de
nucleagdo e crescimento cristalino, modulados por parametros eletroquimicos (como corrente
elétrica e distancia entre eletrodos) e hidrodindmicos (como velocidade de avanco do bocal e
fluxo do eletrolito). A distribuicdo ndo uniforme da densidade de corrente, aliada a variagdes
locais na concentragdo idnica e na resisténcia 6hmica do eletrdlito, favorece o crescimento
localizado, intensificado pela dinamica do escoamento e pela formacao de gradientes de
concentracao.

Nesse contexto, a corrente elétrica destacou-se como o parametro mais influente na
morfologia superficial dos depdsitos obtidos por MAE, uma vez que a densidade de corrente
controla a taxa de redug¢ao dos ions metdlicos na interface eletrodo—cletrolito, afetando
diretamente a cinética de nucleacdo e os mecanismos de crescimento cristalino. Para a maior
corrente analisada (9 mA, Figura 4.15(c)), observou-se uma superficie significativamente mais
irregular, com nucleos de crescimento distribuidos ao longo da linha de deposi¢do. Esse
comportamento decorre da intensificacdo do transporte convectivo de massa na regido de
impacto do jato e da redistribui¢do espacial da densidade de corrente, que se concentra na regido
central, caracterizada por maior disponibilidade de espécies eletroativas e menor resisténcia
Ohmica.

A formagdo de uma morfologia hiperbolica nessa condi¢ao resulta da combinagao da
distribuicdo gaussiana da densidade de corrente no perfil radial do jato, que privilegia a
deposi¢do na regido central, e do principio da minimizacdo da energia livre superficial, que
orienta o crescimento cristalino para configuragdes termodinamicamente mais estaveis.
Durante o deslocamento do bocal, a perda de contato do jato com a frente de crescimento
provoca a interrupgao local do suprimento de ions, exigindo o estabelecimento de uma nova
frente em regido adjacente. Esse processo ciclico resulta em uma morfologia em “degraus”, na
qual cada estrutura hiperbdlica corresponde a um ciclo de nucleagdo, crescimento e interrupgao.

Comportamento andlogo foi observado nos ensaios com variagao da velocidade de
avanco do bocal, nos quais a analise topografica tridimensional revelou a formacao de estruturas
hiperbolicas, configurando um padrdo ondulatério. Velocidades menores avaliadas
favoreceram um padrdo ondulatério com maior amplitude de onda, enquanto velocidades

maiores avaliadas também resultaram em um padrdo ondulatorio, no entanto, com menor
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amplitude de onda. O movimento de translag¢ao do jato promove, assim, a interrup¢ao perioddica
da deposicdo e o surgimento sucessivo de novas frentes de crescimento, culminando na

topografia ondulatéria esquematizada na Figura 4.17.

Figura 4.17 — Desenho esquematico da formag¢do de depdsito ondulatorio
da eletrodeposicao
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.6 Analise Comparativa de Efetividade dos Parametros Independentes

Uma andlise comparativa de efetividade dos parametros experimentais envolvidos no
processo de manufatura aditiva eletroquimica foi feita para construir uma reflexao critica sobre
os fatores que mais influenciam o desempenho do sistema. Nessa analise, foi considerada a
maximizacdo da taxa de deposicdo, a estabilidade operacional, expressa pelo coeficiente de
variagao, e a precisdo experimental.

Ao cruzar os trés critérios avaliativos — efetividade, estabilidade e dispersdo —
observa-se que a velocidade de avango representa a variavel mais estratégica para a otimizagao
e controle do processo de DElJet, reunindo alto desempenho técnico e confiabilidade
experimental. O controle da corrente elétrica também se mostra relevante, embora com
ligeiramente menor estabilidade e precisdao, mas apresentando muita influéncia sobre a
morfologia do depdsito. J& a vazao de eletrolito, apesar de contribuir para o aumento da taxa de
deposicdo, se destaca negativamente pela elevada variabilidade. Por fim, embora a distancia

entre eletrodos tenha impacto reduzido sobre a taxa de deposicdo, seu comportamento estavel
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sugere que ela pode exercer papel importante no refinamento do processo, especialmente

quando associada a outras variaveis em planejamentos multivariados.

4.4 ENSAIOS EXPERIMENTAIS — ETAPA 2

As analises dos resultados obtidos na etapa 1 dos ensaios experimentais indicaram que
a velocidade de avanco do bocal e a corrente elétrica constituem as variaveis mais estratégicas
para o aprimoramento global do processo, buscando uma condicdo ideal de operacdo que
combine maxima eficiéncia e qualidade do depdsito de cobre. Observou-se que essas varidveis
apresentaram comportamentos similares, caracterizados por pontos 6timos bem definidos e
sensibilidades moderadas. Essa similaridade sugere uma possivel sinergia entre elas, uma vez
que estdo inter-relacionadas por mecanismos fisicos fundamentais da eletrodeposicdo. A
velocidade de avango influencia o transporte convectivo de espécies idnicas na interface
eletrodo-solucdo, enquanto a corrente elétrica define a for¢a motriz eletroquimica responsavel
pela taxa de redugdo e consequente crescimento do depdsito.

Nesse contexto, a segunda etapa dos ensaios experimentais foi delineada com o objetivo
de quantificar o impacto dessas duas variaveis (velocidade de avango e corrente elétrica) sobre
a taxa de deposicao e a morfologia dos depdsitos, visando a compreensao aprofundada de seu
comportamento frente aos mecanismos de formagao da camada depositada.

Paralelamente, propds-se a implementacdo, nesta etapa de ensaios experimentais, de
solugdes eletroliticas com diferentes composi¢des quimicas, a fim de investigar a interagdo
entre essas variaveis independentes e a influéncia exercida pelas propriedades fisicoquimicas

do eletrolito sobre o processo de deposigao.

4.4.1 Taxa de Deposicao

Os resultados experimentais evidenciam o comportamento da taxa de deposi¢do em
fungdo da corrente elétrica (2 mA a 6 mA) e da velocidade de avango do bocal (0,6 mm/min a
1,4 mm/min) para duas composi¢des de solugdo eletrolitica (aditivada com NH4Cl e com KCl),

esse comportamento ¢ mostrado na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Grafico de analise comparativa da taxa de deposicdo, influéncia das variaveis
independentes do processo de manufatura aditiva eletroquimica por jato, para duas
composi¢des de solugdo eletrolitica: (a) velocidade de avanco do bocal; (b) corrente elétrica
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os graficos na Figura 4.18, o efeito da corrente elétrica na taxa de deposicdo
apresentou um comportamento ndo-linear em ambas as solugdes eletroliticas testadas (NH4Cl e
KCI). Em regime de menor corrente elétrica avaliada (2 mA a 3 mA), a taxa de deposi¢do tem
comportamento proximo ao previsto pela Lei de Faraday, ha um platé de estabilizagdo em
corrente intermediaria (4 mA), e em regime de maior corrente elétrica avaliada (5 mA a 6 mA)
houve aumento acentuado na taxa de deposi¢do. O comportamento nio-linear observado com
a corrente elétrica sugere que outros fatores além da Lei de Faraday influenciam o processo,
incluindo limitagdes por transporte de massa e efeitos de polarizagdo. Tal comportamento
corrobora evidéncias reportadas por Rajput; Pandey; Jha (2015) e Kim ef al. (2018),
confirmando que em baixas correntes o processo € governado principalmente por transferéncia
de carga, enquanto em correntes mais elevadas a limitagdo difusional se torna relevante.

No que concerne a velocidade de avango do bocal, a analise revelou comportamentos
divergentes entre os eletrolitos. A solugdo com NHiCl apresentou maior eficiéncia em
velocidades menores avaliadas (0,6 mm/min), reduzindo gradualmente sua taxa de deposig¢do
com o aumento da velocidade, em conformidade com o tempo de residéncia do jato sobre o
substrato. A solu¢do com o KCI exibiu comportamento atipico, com baixas taxas de deposi¢do
em velocidades baixas, mas crescimento progressivo nas maiores velocidades avaliadas,
sugerindo que a renovacdo do eletrolito melhora a disponibilidade idnica e a eficiéncia do

processo. Levantam-se as hipdteses de que essa diferenga pode estar associada a mecanismos
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de complexacdo envolvendo ions CI- e Cu?*, bem como a distintas caracteristicas
hidrodindmicas e de condutividade ionica dos sais utilizados.

A comparagao entre as composicoes de eletrolito aponta que a solugdo com KCl teve
maior taxa de deposicao (33 % superior) na corrente elétrica de 2 mA, entretanto, seguindo o
aumento das correntes elétricas, as diferentes solu¢des convergem para valores similares.

A andlise do coeficiente de variagdo (CV) ¢ apresentada na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Analise do coeficiente de variagdo da taxa de deposi¢do dos ensaios
experimentais da etapa 2 de manufatura aditiva eletroquimica por jato
Velocidade de Avanco do

Niveis das Variaveis Corrente Elétrica Bocal
Independentes NH.CI KCl NH.CI KCl
Nivel - a 66,7 % 30,4 % 63,2 % 30,0 %
Nivel - 1 50,0 % 30,4 % 8,0 % 20,0 %
Nivel 0 29,2 % 33,3 % 29,2 % 29,1 %
Nivel + 1 46,2 % 28,6 % 36,4 % 30,4 %
Nivel + a 38,1 % 282 % 19,2 % 30,3 %

Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise do CV reflete os baixos desvios padrdo observados, se comparado com os
ensaios experimentais da etapa 1, indicando melhoria da reprodutibilidade experimental e maior
consisténcia da variabilidade entre as medigdes. Entretanto, os resultados do CV indicam que
o processo ainda demanda aprimoramentos visando ao aumento de sua reprodutibilidade.

A estabilidade do processo também pode ser avaliada pelos dados obtidos de CV. A
solucao com KCI demonstrou maior estabilidade geral, com CVs consistentemente em torno de
30% para a variagdo de corrente elétrica e velocidade de avango do bocal. Em contraste, a
solucdo com NH4Cl apresentou alta variabilidade, especialmente nas menores correntes
avaliadas (CV = 66,7 % a 2 mA) e nas menores velocidades avaliadas (CV = 63,2 % a
0,6 mm/min). No entanto, uma notavel exce¢do foi observada na velocidade de 0,8 mm/min
com NH4Cl, que apresentou um CV excepcionalmente baixo de 8,0 %, indicando uma janela
de alta reprodutibilidade para esta condicdo especifica.

Esta alta variabilidade na solu¢do com NH4Cl em condi¢des extremas pode
comprometer a repetibilidade dos resultados e indica a necessidade de rigoroso controle do
processo. A maior estabilidade da solu¢do com KCl sugere que ela ¢ mais robusta a pequenas
flutuagdes nos pardmetros operacionais. A divergéncia no comportamento com a velocidade de

avanco do bocal pode estar associada a mecanismos de complexagao envolvendo ions CI™ e
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Cu?", bem como a distintas caracteristicas hidrodinamicas e de condutividade i0nica dos sais

utilizados.
4.4.2 Eficiéncia da Corrente

A eficiéncia de corrente (CE) calculada em fungdo da corrente elétrica é mostrada na

Figura 4.19.

Figura 4.19 — Grafico do comportamento da eficiéncia da corrente elétrica em
fungdo da corrente elétrica do processo de manufatura aditiva eletroquimica por
jato para duas diferentes composic¢des da solugdo eletrolitica
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados experimentais (Figura 4.19) revelaram comportamentos distintos da eficiéncia
da corrente elétrica entre as duas formulagdes de eletrélito. A solugdo com NH4Cl demonstrou
uma tendéncia de diminui¢do da eficiéncia da corrente (CE) com o aumento da intensidade de
corrente, partindo de aproximadamente 45 % em 2 mA e decrescendo para cerca de 25 % em
5 mA. Por outro lado, a solugdo com KCl, iniciando com uma eficiéncia superior de 58 % em
2 mA, experimentou uma redugio para cerca de 40% em 3 mA, seguida por uma estabilizagdo
em torno de 30 — 37 % nas correntes subsequentes.

O comportamento da solugdo com NH4Cl sugere a presenga de reagdes paralelas
competitivas, como a evolugdo de hidrogénio, que se tornam mais pronunciadas nas maiores
correntes elétricas avaliadas. O padrdo mais complexo da solugdo com KCI indica que
diferentes mecanismos de transporte de massa e cinética eletroquimica operam em cada faixa
de corrente. A superioridade do KCl em baixas correntes pode ser atribuida a maior

condutividade i6nica e mobilidade do cation K*, que favorecem uma distribui¢do de campo
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elétrico mais uniforme. A convergéncia em correntes intermediarias sugere que limitagdes de
transporte de massa passam a dominar o processo, tornando os efeitos especificos dos ions

suporte menos relevantes.

4.4.3 Morfologia do Depdsito

A rugosidade do perfil bidimensional foi analisada considerando a linha central das
trilhas de depdsitos, mediu-se o desvio aritmético médio do perfil de rugosidade avaliado, Ra,
a rugosidade média quadratica, Rt, a altura total do perfil, Rq, e a altura média de cinco
irregularidades, Rz. Adicionalmente, considerando a formacdo do padrdo ondulatério nas
trilhas de deposito observada nos ensaios anteriores, procedeu-se a medi¢ao dos parametros de

ondulagdo, complementando a analise da morfologia.

4.4.3.1 Analise da Rugosidade em Fun¢do da Corrente Elétrica

Os resultados experimentais da influéncia da corrente elétrica nos pardmetros de

rugosidade do depodsito de cobre para as duas composi¢des de solugdo -eletrolitica

implementadas sao mostrados nos graficos da Figura 4.20.
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Figura 4.20 — Gréfico do comportamento da rugosidade em fun¢do da
corrente elétrica aplicada para duas composi¢des de solugdo eletrolitica na
deposicdo de cobre por manufatura aditiva eletroquimica por jato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados experimentais dos pardmetros de rugosidade em fung¢do da corrente elétrica
revelaram um comportamento ndo-linear que contradiz parcialmente as expectativas baseadas
na teoria eletroquimica cldssica. Para a solu¢do com NH4Cl, observa-se uma reducio
significativa do desvio aritmético médio do perfil de rugosidade avaliado (Ra) de 0,9 um para

0,6 um quando a corrente aumenta de 2 mA para 3 mA, seguida de um aumento gradual até
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1,0 um em 5 mA. Este comportamento sugere a existéncia de uma janela operacional de
corrente elétrica (em 3 mA) que minimiza a rugosidade média aritmética.

A existéncia de um minimo de rugosidade média aritmética em corrente elétrica em
nivel intermedidrio entre os niveis avaliados pode ser explicada pela transicao entre diferentes
regimes de nucleagdo e crescimento cristalino. Na menor corrente elétrica avaliada (2 mA), a
nucleacdo ¢ controlada por ativagdo, resultando em crescimento preferencial em sitios
especificos e consequente aumento da rugosidade. O aumento da corrente para 3 mA promove
nucleacdo mais homogénea, reduzindo a rugosidade média aritmética. Entretanto, nas maiores
corrente avaliadas (4 mA a 6 mA) podem induzir nucleacdo descontrolada e formagdo de
estruturas dendriticas, explicando o aumento subsequente da rugosidade média aritmética.

A solucdo com KCI apresenta comportamento ainda mais complexo, com rugosidade
média aritmética inicial superior (1,3 pm a 2 mA) e maior variabilidade nos resultados. Este
comportamento pode ser atribuido a formacdo de complexos CuCl* e CuClz, que alteram
fundamentalmente a cinética de redug¢do do cobre. A maior rugosidade média aritmética
observada aa menor corrente elétrica avaliada para KCl sugere que a complexacao inicial
dificulta a nucleagdo homogénea, enquanto o minimo observado em 5 mA (0,7 um) indica que
correntes mais altas s30 necessarias para superar as barreiras energéticas impostas pela
complexagao.

Os parametros Rt e Rq seguem tendéncias similares ao Ra, mas com amplitudes
diferentes. A rugosidade total do perfil (Rt) para a solu¢do com KCIl apresenta um pico
pronunciado em 4 mA (12,6 um), significativamente superior a solu¢do com NH4Cl (7,2 pm)
na mesma condi¢do. Este comportamento extremo reforga o argumento de que a complexagao
com cloreto pode causar instabilidades locais na deposicao, resultando em formagao de picos e
vales mais acentuados.

Os CVs sdo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — Analise do coeficiente de variacdo dos parametros de rugosidade dos ensaios
experimentais de variagdo da corrente elétrica da etapa 2 de manufatura aditiva eletroquimica

por jato
Niveis das NH.Cl KCl
Im};ﬂﬁ;‘:{fms Ra Rt Rq Rz Ra Rt Rq Rz

Nivel - a 205% | 172% | 213% | 180% | 333% | 255% | 308% | 212%
Nivel - 1 39% | 157% | 45% | 61% | 266% | 181% | 261% | 20.6%
Nivel 0 27,6 % | 207% | 252% | 185% | 179% | 17.8% | 188% | 232%

Nivel + 1 275% | 135% | 254% | 189% | 187% | 179% | 188% | 21,0%

Nivel + o 15% | 107% @ 13,7% | 128%  162% | 87% | 133% | 86%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A andlise do CV (Tabela 4.11) reforca a interpretacdo de que a redugdo da rugosidade
em correntes intermedidrias resulta da transi¢do entre regimes de nucleacao e crescimento.

Para a solugao com NH4Cl, a corrente de 3 mA apresentou excelente reprodutibilidade
para os parametros Ra (CV = 3,9 %) e Rq (CV = 4,5 %), indicando uma condicdo de alta
precisdo. Em contraste, as correntes de 2 mA, 4 mA e 5 mA mostraram variabilidade moderada
aalta (CV > 20 %).

Para a solucdo com KCI, a variabilidade foi consistentemente maior nas menores
corrente avaliadas (CV > 25 % para todos os parametros a 2 mA e 3 mA), mas melhorou
significativamente em correntes maiores (5 mA e 6 mA). A corrente de 6 mA destacou-se pela
baixa variabilidade para Rt (CV = 8,7 %) e Rz (CV = 8,6 %), sugerindo que correntes mais
elevadas sdo necessarias para superar as barreiras energéticas impostas pela complexacao e
alcangar um processo mais estavel.

O comportamento extremo do Rt para KCl em 4 mA (12,6 um) reforga o argumento de

que a complexagdo com cloreto pode causar instabilidades locais na deposigao.

4.43.2 Andlise da Rugosidade em Fung¢do da Velocidade de Avango do Bocal

A andlise do efeito da velocidade de avango do bocal na rugosidade dos depositos
evidenciou comportamentos distintos entre as solugdes eletroliticas, associados as condi¢des de
transporte de massa e a cinética de deposigao.

Os resultados experimentais da influéncia da velocidade de avango na rugosidade do
deposito de cobre para as duas composi¢des de solucdo eletrolitica implementadas sao

mostrados nos graficos da Figura 4.21.
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Figura 4.21 — Gréfico do comportamento da rugosidade em fun¢do da
velocidade de avango aplicada para duas composi¢des de solucdo
eletrolitica na deposi¢do de cobre por manufatura aditiva eletroquimica por
jato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a solugdo com NH4Cl, o comportamento do Ra € méxima na menor velocidade de
avanco do bocal avaliada (1,3 um a 0,6 mm/min) e reduz para valores minimos em velocidades

de avanco intermedidrias (0,8 um em 0,8 mm/min a 1,2 mm/min). Este comportamento pode
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ser explicado pelo tempo de residéncia do jato sobre cada ponto do substrato. Velocidades de
avango muito baixas permitem crescimento excessivo de graos individuais, resultando em
maior rugosidade, enquanto velocidades de avango intermedidrias proporcionam tempo
suficiente para nucleacdo adequada sem permitir crescimento descontrolado.

Para a solugdo com KCI, o comportamento ¢ diferente: o Ra minimo ocorre na menor
velocidade de avango do bocal avaliada (0,9 pm em 0,6 mm/min) e permanece relativamente
estavel com o aumento da velocidade. Este comportamento sugere que a presenga de complexos
CuClI" requer maior tempo de residéncia para permitir a dissociacdo adequada e subsequente
reducdo do cobre. Em velocidades de avango maiores, a limitagdo cinética imposta pela
complexagdo pode resultar em deposicdo incompleta ou formagdo de estruturas menos
organizadas.

Para o Rt, a solugdo com NH4Cl apresenta comportamento similar ao observado com o
Ra, com valores maximos na menor velocidade de avango do bocal avaliada (aproximadamente
8,2 um a 0,6 mm/min) e minimos em velocidades intermedidrias (6,8 um em 0,8 mm/min). A
solucao com KCl, por sua vez, exibe um padrdao mais complexo, iniciando com valores elevados
(10,5 um a 0,6 mm/min) e mantendo-se relativamente estavel em velocidades intermediarias
antes de apresentar ligeiro aumento nas maiores velocidade de avanco avaliadas. O Rq segue
tendéncia andloga ao Ra para ambas as solugdes.

O Rz revela comportamentos distintos que corroboram as observagdes anteriores. Para
a solucdo com NH4CIl, observa-se uma reducdo significativa de 7,8 pum (0,6 mm/min) para
aproximadamente 5,8 pm (0,8 mm/min), mantendo-se relativamente constante em velocidades
de avango superiores. Este comportamento sugere que o tempo de residéncia adequado em
velocidades de avanco intermediarias permite a formacao de uma superficie mais uniforme,
com menor variagdo entre picos e vales. A solugdo com KCI apresenta comportamento mais
estavel ao longo de toda a faixa de velocidades de avanco, iniciando com 8,5 pm (0,6 mm/min)
e mantendo valores entre 6,5 um a 7,5 um nas demais velocidades.

Os CVs dos parametros de rugosidade sao apresentados na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12 — Anadlise do coeficiente de variagdo dos parametros de rugosidade dos ensaios
experimentais da variacao da velocidade de avango do bocal da etapa 2 de manufatura aditiva
eletroquimica por jato

Niveis das NH4Cl1 KCl
Variaveis
Independentes Ra Rt Rq Rz Ra Rt Rq Rz
Nivel - o 39,4 % 26,2 % 35,9 % 23,7 % 28,2 % 51,8 % 29,5 % 44.5 %
Nivel - 1 35,8 % 19,2 % 35,4 % 21,2 % 14,0 % 8,0 % 12,8 % 8,3 %
Nivel 0 27,6 % 20,7 % 25,2 % 18,6 % 19,1 % 24.2 % 20,7 % 23,6 %
Nivel + 1 21,5 % 7,4 % 19,1 % 10,8 % 39,2 % 42.5 % 39,4 % 32,2 %

Nivel + a 44,1 % 28,5 % 42,0 % 30,2 % 54,3 % 23,1 % 50,2 % 31,5%
Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise do CV (Tabela 4.12) revela informacdes sobre a estabilidade do processo em
relagdo a velocidade. Para a solugdo com NH4Cl, a velocidade de 1,2 mm/min apresentou a
melhor reprodutibilidade, especialmente para Rt (CV = 7,4 %) e Rz (CV = 10,8 %), ambos
indicando baixa variabilidade. As velocidades extremas (0,6 ¢ 1,4 mm/min) resultaram em alta
variabilidade (CV > 30 % para a maioria dos parametros).

Para a solugao com KClI, a velocidade de 0,8 mm/min foi a que apresentou excelente
estabilidade, com todos os parametros de rugosidade exibindo baixa variabilidade (CV <15 %)).
Em particular, Rt (CV = 8,0 %) e Rz (CV = 8,3 %) mostraram melhor precisdo. Em contraste,
as velocidades de 1,2 mm/min e 1,4 mm/min levaram a uma variabilidade muito alta (CV >

30 % para Ra, Rq e Rz), tornando essas condi¢des menos previsiveis e robustas.

4.4.3.3 Analise da Ondulagao em Fungdo da Corrente Elétrica

Os resultados de ondulacao apresentam comportamentos fundamentalmente diferentes
dos observados para rugosidade, evidenciando que estes pardmetros sao controlados por
mecanismos fisicos distintos. O comportamento dos parametros de ondulagdo do depdsito de

cobre em fung@o da corrente elétrica ¢ mostrado nos graficos da Figura 4.22.
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Figura 4.22 — Gréfico do comportamento da ondulacdo em fungdo da
corrente elétrica aplicada para duas composi¢des de solugdo eletrolitica
na deposi¢do de cobre por manufatura aditiva eletroquimica por jato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Enquanto a rugosidade diminui em correntes elétricas intermedidrias, observou-se que
a ondulacdo aumenta consistentemente com a corrente elétrica para ambas as solugdes. A
ondulagdo esta relacionada a fendmenos macroscopicos como distribui¢do de corrente elétrica,
efeitos hidrodinamicos e instabilidades térmicas, enquanto a rugosidade é controlada por
processos microscopicos de nucleag@o e crescimento cristalino. O aumento da ondulagdo com
a corrente elétrica esta associado a ndo-uniformidades na distribui¢do da densidade de corrente,
discutido anteriormente (topico 4.3.5) e, também, pode ser atribuido a outros fatores como: (1)
maior aquecimento local devido ao efeito Joule, (2) instabilidades eletroquimicas na interface
e (3) possivel evolugdo de gases em correntes elétricas altas (6 mA).

Para a ondulagdo média aritmética (Wa), observou-se crescimento sistematico de

1,4 pm para 4,3 um quando a corrente elétrica aumenta de 2 mA para 6 mA. O comportamento
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do NH4Cl mostra crescimento mais acentuado nas menores corrente elétricas avaliadas (64 %
de aumento de 2 mA para 3 mA), enquanto o KCIl apresenta crescimento mais linear e
controlado. Esta diferenca pode ser explicada pela maior estabilidade eletroquimica do ion K*
comparado ao NHa4", que pode sofrer decomposi¢do em correntes mais altas segundo a reagao:
NH4" + ¢ — NHs + %Ho.

A altura total do perfil da ondulacdo (Wt) apresenta crescimento ainda mais
pronunciado, atingindo valores de 27,0 um para ambas as solugcdes em 6 mA. Este
comportamento indica que correntes elétricas altas promovem formagdo de estruturas com
variagdes topograficas significativas.

O parametro de ondulagdo média quadratica (Wq) segue tendéncia praticamente
idéntica ao Wa para ambas as solugoes.

Os CVs dos parametros de ondulacdo sao apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Andlise do coeficiente de variacdo dos parametros de rugosidade dos ensaios
experimentais da varia¢do da corrente elétrica da etapa 2 de manufatura aditiva eletroquimica
por jato

Niveis das NH.Cl KCl
Variaveis
Independentes Wa Wit Wq Wa Wit Wq

Nivel - o 27,9 % 41,2 % 31,6 % 27,9 % 35,8 % 21,0 %
Nivel - 1 19,2 % 19,8 % 6,6 % 19,1 % 20,5 % 16,3 %
Nivel 0 11,5 % 19,7 % 17,7 % 22,2 % 4,7 % 8,9 %

Nivel + 1 42.4 % 1,2 % 24,5 % 36,2 % 10,1 % 22,4 %

Nivel + o 15,3 % 6,7 % 11,8 % 26,8 % 11,1 % 16,8 %

Fonte: Elaborado pelo autor.

A analise do CV (Tabela 4.13) revela que a solugdo com NH4Cl, a corrente de 5 mA
apresentou variabilidade extremamente baixa para Wt (CV = 1,2 %), indicando
reprodutibilidade excepcional neste parametro, embora Wa tenha mostrado alta variabilidade
(CV =42,4 %). A corrente de 3 mA também demonstrou baixa variabilidade para Wq (CV =
6,6 %).

Para a solugao com KCl, a corrente de 4 mA destacou-se pela excelente estabilidade em
Wt (CV=4,7%)e Wq(CV =8,9 %), indicando que esta condi¢do oferece alta reprodutibilidade
para os parametros de ondulacdo. A corrente de 6 mA também apresentou boa estabilidade (CV

< 17 % para todos os parametros).
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4.43.4 Analise da Ondulagdo em Fungdo da Velocidade de Avango do Bocal

Os resultados experimentais da influéncia da velocidade de avanco do bocal na

ondulagdo do depdsito de cobre sdo mostrados nos graficos da Figura 4.23.

Figura 4.23 — Grafico do comportamento da ondulagdo em fun¢do da
velocidade de avango do bocal aplicada para duas composi¢des de solugdo
eletrolitica na deposi¢do de cobre por manufatura aditiva eletroquimica por
jato

7,0
6,0
5,0
4,0

[wm]

3,0

Ondulagdo - Wa

2,0
1,0

30

21

Ondulagéo - Wt
[nm]

7,0

5,0

[um]

3,0

Ondulagio - Wq

1,0
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

Velocidade de Avango do Bocal [mm/min]

—8—Solugdo com CH4Cl  —@—Solugdo com KCI

Fonte: Elaborado pelo autor.

O comportamento decrescente da ondulagdo média aritmética (Wa) com o aumento da
velocidade de avango do bocal (de ~3,2 um em 0,6 mm/min para ~1,8 um em 1,2 mm/min)

confirma a natureza hidrodinamica deste parametro. As velocidades de avanco do bocal maiores
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analisadas proporcionaram melhor renovacdo da solugdo eletrolitica, reduzindo as
instabilidades térmicas locais na interface eletrodo-eletrolito e minimizando o acumulo de
subprodutos (ex.: gas hidrogénio, gas cloro, complexos intermediarios) de reacao eletrolitica na
interface que atrapalha a deposi¢ao uniforme.

O parametro de ondulagdo média quadratica (Wq) e a altura total do perfil da ondulacao
(Wt) seguem tendéncia praticamente idéntica ao Wa para ambas as solugdes.

Os CVs dos parametros de ondulagdo sao apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Analise do coeficiente de variacdo dos parametros de rugosidade dos ensaios
experimentais da variagdo da velocidade de avango do bocal da etapa 2 de manufatura aditiva
eletroquimica por jato

Niveis das NH4CI KCl
Variaveis
Independentes Wa Wit Wq Wa Wt Wq

Nivel - a 16,9 % 9,9 % 15,2 % 31,4 % 12,7 % 24,1 %
Nivel - 1 339% 11,8 % 27,4 % 9,7 % 1,8 % 7,2 %
Nivel 0 11,5% 19,7 % 17,7 % 259 % 6,1 % 11,0 %
Nivel + 1 22,8 % 7,7 % 17,8 % 19,4 % 8,2 % 18,4 %
Nivel + o 14,8 % 2,3 % 10,9 % 56,9 % 45,0 % 49,3 %

Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise do CV (Tabela 4.14) mostra que, para a solu¢do com NH4Cl, a velocidade de
1,4 mm/min apresentou excelente reprodutibilidade para Wt (CV = 2,3 %), enquanto a
velocidade de 0,6 mm/min também mostrou baixa variabilidade para Wt (CV = 9,9 %).

Para a solu¢ao com KCIl, a velocidade de 0,8 mm/min destacou-se pela estabilidade
excepcional em todos os parametros de ondulagdao, com Wt (CV = 1,8 %) e Wq (CV = 7,2 %)
apresentando variabilidade muito baixa. Esta condicdo representa uma janela operacional
altamente reprodutivel. Em contraste, a velocidade de 1,4 mm/min resultou em alta
variabilidade para todos os parametros (CV > 45 %), tornando esta condi¢ao inadequada para
aplicagdes que requerem alta precisao.

A condic¢ao ideal de velocidade de avango de 1,2 mm/min minimizou tanto rugosidade
quanto ondulagdo, representando um compromisso entre tempo de residéncia suficiente para
deposi¢ao adequada e renovagao eficiente da solucdo. Esta convergéncia sugere que existe uma
janela operacional ideal onde os mecanismos microscopicos (nucleagdo/crescimento) e
macroscopicos (hidrodindmica/distribui¢do de corrente) operam em conformidade para obter

depositos mais homogéneos (minimizando rugosidade e ondulagao).
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4.44 Comparacio entre Composicoes de Eletrolito

A composicao da solugao eletrolitica ¢ um fator determinante na qualidade e eficiéncia
da eletrodeposicao de cobre. Diante da ampla variedade de formulagdes descritas na literatura
cientifica e da fase inicial de pesquisa do nosso grupo nesta area, optou-se por adotar como
ponto de partida um protocolo experimental (documento nio publicado) fornecido pelo Prof.
Almir Spinelli do Grupo de Estudos de Processos Eletroquimicos e Eletroanaliticos (GEPEEA)
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Apesar de resultados ndo publicados pelo
GEPEEA, foi desenvolvido um sistema de DEJet com capacidade de fabricagdo de objetos 3D
com bom acabamento superficial. A formulacdo empregada pelo grupo, segundo o protocolo
experimental, consistia em uma solu¢ao equimolar de sulfato de cobre (II) e cloreto de amonio
(0,3 mol/L), com eletrolito de suporte de tartarato de sodio e potéssio.

Apesar da base tedrica, a implementagao pratica desta solugdo encontrou desafios, como
baixa reprodutibilidade devido a problemas de solubilidade dos reagentes. Tal fato motivou a
modificagao da formulacdo, mantendo, no entanto, conceitos validados pela literatura. A
concentragdo de 0,3 mol/L do soluto, por exemplo, ¢ amplamente utilizada para eletrodeposi¢ao
de cobre, como apontam Paunovic; Schlesinger (2010). O uso de cloreto de amdnio (NH4Cl)
também ¢ justificado, pois, segundo Pinto et al. (2020), este aditivo refina a microestrutura do
cobre, resultando em um deposito com graos menores ¢ dureza elevada.

Um desafio adicional para essa formulagdo da solucgdo eletrolitica surgiu durante os
ensaios: a alta reatividade da solu¢do com os componentes metalicos do sistema experimental,
o que levou a vazamentos e danos aos equipamentos. Para mitigar esse problema, foi proposta
a substitui¢do do cloreto de amonio por cloreto de potassio (KCI). A analise comparativa
subsequente confirmou que a natureza dos ions na solu¢do € crucial, influenciando diretamente
mecanismos como o transporte de massa e a cinética de nucleagdo. A comparacdo entre os
efeitos do NH4Cl e do KCI, portanto, forneceu entendimentos valiosos sobre como as
propriedades fisico-quimicas dos cations (NH4" e K*) modulam o desempenho do processo de
eletrodeposicao.

A andlise do desempenho das duas solucdes testadas com relagdo a eficiéncia de
corrente de deposi¢ao mostrou que, na menor corrente elétrica analisada (2 mA), a solugdo com
KCl apresentou desempenho superior, atingindo uma eficiéncia aproximadamente 30 % maior
do que a solugdo com NH4Cl. Este resultado pode ser explicado pela maior condutividade idnica

e pela mobilidade relativamente elevada do cation K*, que favorecem uma distribuicdo mais
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uniforme do campo elétrico na interface eletrodo-eletrolito, reduzindo perdas energéticas e
aumentando a taxa de deposigao util.

Quando a corrente elétrica ¢ intermediaria (3 mA e 4 mA), ocorreu uma convergéncia
entre as duas solugdes: ambas apresentam eficiéncia em torno de 40 % a 45 % em 3 mA e 30 %
em 4 mA. Essa aproximagao sugere que, nessa faixa operacional, os efeitos especificos dos ions
suporte se tornam menos relevantes, possivelmente porque limitagdes de transporte de massa
passam a predominar no processo.

Nas maiores correntes elétricas analisadas (5 mA e 6 mA), a solugdo com KCl mantém
uma ligeira vantagem, destacando-se especialmente em 5 mA, com 37 % de eficiéncia, em
comparagdo aos 25 % do NHiCl. Acredita-se que essa diferenca esteja relacionada a maior
estabilidade da solu¢do com KCI, que apresenta menor tendéncia a formagdao de complexos
indesejados e reagdes secundarias em condigdes de elevada densidade de corrente.

A discrepancia entre o comportamento das solugdes pode ser compreendida ao analisar
as propriedades dos ions constituintes. O ion amoénio (NH4") apresenta caracteristicas
peculiares, como ligagdes N—H polarizadas que permitem interacdes por ligacdes de
hidrogénio. Essa propriedade pode modificar a estrutura da dupla camada elétrica,
influenciando a nucleacdo e favorecendo depdsitos com graos menores € mais homogéneos.
Além disso, o NH4" atua como um complexante fraco de Cu?*", o que contribui para uma
deposicao mais previsivel em baixas velocidades de avango.

O ion potassio (K*), por outro lado, € um cation metalico alcalino com raio id6nico grande
(1,38 A) e baixa densidade de carga, favorecendo sua mobilidade em solugdo e reduzindo a
tendéncia de formar pares i0nicos ou complexos. Essa caracteristica promove uma
condutividade i0nica estavel e uma distribui¢ao mais uniforme do campo elétrico, aumentando
a eficiéncia principalmente em altas velocidades de avango e correntes elétricas.

Analisando da perspectiva do efeito da velocidade de avango do bocal, a solu¢ao com
NH4Cl apresentou comportamento decrescente: em baixas velocidades, o maior tempo de
residéncia favorece maior deposi¢cdo; ja em altas velocidades, a menor exposi¢do reduz a
deposicdo, comportamento tipico previsto pela Lei de Faraday. Entretanto, a solu¢do com KCl
apresentou comportamento crescente: nas baixas velocidades avaliadas, hd indicios de
limitagdo por transporte de massa; entretanto, nas altas velocidades avaliadas, a melhor
renovacao da solucao na interface aumenta a eficiéncia.

Essas diferencas no comportamento de cada solu¢do podem ser atribuidas a: (1)
propriedades fisico-quimicas distintas dos ions K* e NHi", como mobilidade idnica e

condutividade; (2) mecanismos de complexa¢ao com ions Cu?*, mais relevantes no caso do
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NH4CI; (3) variagdes na estrutura da dupla camada elétrica, influenciadas pela natureza dos
cations; (4) adsorg¢ao especifica dos ions na superficie de cobre, que altera a cinética da reducao.

Logo, a analise comparativa evidencia que a solugdo com KCI apresenta melhor
desempenho em baixas e altas correntes elétricas, enquanto a solugdo com NH4Cl demonstra
vantagens em baixas velocidades de avango, com maior previsibilidade e menor variabilidade
nos resultados. Essa distingao refor¢a a importancia de considerar ndo somente a corrente
elétrica, mas também a velocidade de avango e as propriedades fisico-quimicas dos ions
suporte, ao identificar condigdes ideais do processo de eletrodeposicao de cobre.

Além da eficiéncia, as solugdes apresentam comportamentos distintos quanto a
morfologia dos depdsitos. A solucdo de NH4Cl tende a gerar camadas mais uniformes, com
menor rugosidade média aritmética em todas as condigdes, especialmente em correntes
proximas a 3 mA e velocidades de avanco entre 0,8 mm/min e 1,2 mm/min, onde se obtém
Ra = 0,6 um. Esse desempenho pode ser atribuido ao papel do NH4" como agente nivelador,
promovendo nucleacdo homogénea através de sua capacidade de formar ligagdes de hidrogénio
e atuar como complexante fraco. Entretanto, o NH4Cl apresenta maior crescimento de
ondulacdo em correntes elétricas baixas, indicando sensibilidade a variagdes na corrente
elétrica.

Por outro lado, a solucao com KCl exibe maior rugosidade em condi¢des extremas, tanto
em baixas quanto em altas correntes elétricas, e maior variabilidade nos resultados. Isso pode
estar associado a formacao de complexos CuCl* e CuClz, que modificam o potencial de reducao
do cobre e afetam a cinética de nucleagdo, tornando o comportamento menos previsivel.

Com relagdao a ondulagdo, o NH4Cl apresenta um incremento mais pronunciado em
baixas correntes elétricas, com aumento de 64 % ao passar de 2 mA para 3 mA, ao passo que o
KCl exibe um crescimento mais uniforme e estavel.

Em sintese, enquanto o NH4Cl se destaca pela estabilidade, previsibilidade e formacao
de depositos mais homogéneos, o KCl apresenta vantagens em condicdes de correntes baixas e

velocidades elevadas, embora com maior variabilidade nos resultados.

4.5 ENSAIOS EXPERIMENTAIS — ETAPA 3

Durante as etapas 1 e 2 dos ensaios experimentais, notou-se que a velocidade de avango
do bocal e a corrente elétrica ndo atuam isoladamente, mas sim de maneira interligada, onde o
efeito de uma varidvel depende diretamente do nivel da outra. Por exemplo, uma corrente

elétrica mais alta (que acelera a deposicdo) sé ¢ eficaz se a velocidade do bocal também for
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ajustada para renovar os ions de cobre na mesma propor¢ao. Em fungao dessa interdependéncia,
tornou-se evidente que analisar cada variavel levaria separadamente a conclusdes incompletas.
Assim, uma nova etapa de ensaios foi proposta para avaliar ambas as varidveis em associagao,
buscando entender como a combinacgdo de seus valores influencia o resultado final e permite

um controle mais preciso e eficiente do processo de deposi¢ao.

4.5.1 Adaptacao do Aparato Experimental para Mitigacio da Propagacio de Erros

Visando aprimorar a precisdo e a repetibilidade dos ensaios de eletrodeposi¢ao, uma
série de modificagdes foi implementada no aparato experimental para a realizagdo dos ensaios
da etapa 3. As otimizagdes focaram em corrigir fontes de erro identificadas em etapas
anteriores, relacionadas ao desgaste de componentes, instabilidade de conexdes e falta de

padronizagdo.

4.5.1.1 Substituicao do Eletrodo Anodico

O anodo original, uma agulha de ago inoxidavel AISI 316L, apresentou um desgaste
significativo, sendo consumido ao longo das eletrodeposi¢des. Este fendmeno gerava dois
problemas criticos: variacdo da distancia entre eletrodos, o consumo do anodo alterava a
geometria do sistema, impactando a distribui¢do do campo elétrico e a uniformidade do
deposito; e contaminagdo da solugdo eletrolitica, a dissolugdo do aco inoxidavel liberava ions
(como ferro, cromo e niquel) na solucdo eletrolitica, que atuavam como impurezas, podendo
interferir negativamente na cinética de nucleacdo e crescimento do cobre.

Para sanar essa deficiéncia, o anodo foi substituido por um fio de cobre de alta pureza,
inserido internamente no modulo de eletrodeposi¢ao. O uso de um anodo de cobre em um banho
de cobre cria um sistema anddico ativo (ou de sacrificio), onde a dissolu¢ao do anodo repde os
ions de cobre consumidos no catodo, mantendo a concentracao do eletrdlito estavel e

eliminando a contaminagdo por metais estranhos.
4.5.1.2 Redesenho do Mdédulo de Eletrodeposicao e Conexdes
O modulo de eletrodeposi¢do, cuja estrutura foi adaptada a partir de uma seringa

hipodérmica de 3 mL, foi reprojetado a fim de aumentar a confiabilidade das conexdes

hidraulicas e estabilidade das conexoes elétricas.
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Para a estrutura do médulo de eletrodeposi¢do, manteve-se o emprego de uma seringa
hipodérmica, no entanto, empregou uma seringa menor de 1 mL. A luva que acopla a mangueira
siliconada da bomba peristaltica a seringa foi redesenhada com um tubo de saida integrado, que
permite a conexao direta da mangueira ao médulo de eletrodeposi¢do, proporcionando melhoria
na vedag¢ao para prevenir vazamentos que ocorriam anteriormente.

O contato elétrico, antes realizado com uma garra de jacaré, era uma fonte de
instabilidade da conexao elétrica. O contato acidental da garra jacaré com a solugao eletrolitica
causava oxida¢do e deposicdo de cobre, resultando em mau contato elétrico. Para isolar o
contato elétrico dos eletrodos, sugeriu-se adotar um conector do tipo borne, que assegura um

ponto de contato fixo, robusto e eletricamente isolado.

4.5.1.3 Padronizagao da Distancia Entre Eletrodos e Nivelamento do Substrato

Com as mudancas no modulo, novos procedimentos de padronizacao foram necessarios.

Para garantir uma distancia consistente de 0,5 mm entre o bocal do modulo de
eletrodeposi¢do e o substrato, utilizou-se um gabarito de aco inoxiddvel com espessura aferida.
O gabarito ¢ inserido durante a montagem e removido antes do inicio do experimento, fixando
o espacamento de forma mais precisa.

Variagdes na planicidade do substrato condutor podem causar uma distribuicdo de
corrente nao uniforme, por propiciar variagdes da distancia entre eletrodos. Para mitigar este
erro, foi implementado um procedimento de nivelamento com o uso de um apalpador de
precisdo (marca Mitutoyo, modelo 99MAGO023M3, com faixa de medicdo de 0,8 mm e
resolugdo de 0,005 mm) e uma mesa de nivelamento na qual a cuba com a plataforma de
construcdo ¢ fixada. Este procedimento garante que a superficie do substrato esteja
perfeitamente paralela ao plano do eletrodo.

A montagem final do mddulo de eletrodeposi¢cao modificado, bem como todo o sistema

de DEJet, ¢ mostrada na Figura 4.24.
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Figura 4.24 — Aparato experimental para ensaios experimentais do sistema de
deposicdo eletroquimica por jato na etapa 3
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.5.2 Taxa de Deposicao

Os resultados experimentais evidenciaram o comportamento da taxa de deposicdo em
funcdo da corrente elétrica (2 mA a 6 mA) e da velocidade de avango do bocal (0,6 mm/min a

1,4 mm/min) de forma combinada, esse comportamento ¢ mostrado na Figura 4.25.

Figura 4.25 — Grafico de andlise comparativa da taxa de deposi¢do, influéncia da
velocidade de avanco e da corrente elétrica combinadas no processo de manufatura
aditiva eletroquimica por jato
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A andlise da taxa de deposi¢do evidenciou uma clara tendéncia de aumento com o
incremento tanto da velocidade de avango do bocal quanto da corrente elétrica. Esse
comportamento estd em consonancia com a Lei de Faraday da eletrolise, segundo a qual a massa
depositada em um eletrodo ¢ diretamente proporcional a carga elétrica transferida pelo
eletrolito. Nesse sentido, maior corrente elétrica promove um fluxo intensificado de elétrons
por unidade de tempo, favorecendo as reagoes de redugdo catddica e resultando em maior massa
de cobre depositada por minuto.

Os resultados confirmaram que, para uma mesma velocidade de avango, as correntes
elétricas maiores avaliadas (5 mA e 6 mA) geram taxas de deposi¢do significativamente
superior. O valor méximo registrado, aproximadamente 0,068 mg/min, foi obtido na condicao
de maior corrente (6 mA) combinada a maior velocidade de avanco (1,4 mm/min). Essa
condicdo sugere uma maior eficiéncia do processo, uma vez que a renovagdo continua do
eletrdlito no ponto de impacto do jato minimiza os efeitos de deplegdo i6nica, permitindo um
suprimento estavel de espécies metalicas para a deposi¢ao. Tal observagdo estd alinhada a
estudos prévios em DEJet (Jiang et al., 2021), que reportam que o escoamento for¢cado do
eletrélito viabiliza o uso de densidades de corrente muito mais elevadas do que na
eletrodeposi¢do convencional.

Entretanto, a relacdo entre corrente elétrica e velocidade de avango ndo apresenta
comportamento linear em todo o intervalo de operagdao. Em baixas velocidades de avango
(0,6 mm/min), a taxa de deposicdo permanece reduzida, variando de 0,008 mg/min a
0,029 mg/min, independentemente da corrente elétrica aplicada. Esse resultado indica que o
tempo prolongado de permanéncia do jato sobre a superficie ndo necessariamente se traduz em
maior deposicao de massa, mas pode induzir a um crescimento mais localizado e vertical,
reduzindo a taxa efetiva de deposi¢@o ao longo da linha de avango. Além disso, a baixa taxa de
renovagdo do eletrolito nessa condigdo pode intensificar limitagdes difusivas e dificultar a
remog¢ao de subprodutos da reagdo, como bolhas de hidrogénio, comprometendo a eficiéncia
do processo.

Outro aspecto relevante refere-se a variabilidade experimental observada, evidenciada
pelas barras de desvio padrao associadas aos dados. Essa dispersdo pode ser atribuida a
instabilidades inerentes ao sistema, como flutuagdes no fluxo do jato, variagcdes na concentragao
local da solugdo eletrolitica e heterogeneidades na superficie do substrato. Esses fatores
reforcam a necessidade de otimizag¢do dos parametros operacionais e do controle rigoroso das
condi¢des experimentais, de modo a garantir maior reprodutibilidade e estabilidade no processo

de deposic¢do eletroquimica por jato.
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A analise do coeficiente de variagdo (CV) revela janelas operacionais de alta
estabilidade. A condig@o de 3 mA e 1,0 mm/min apresentou uma reprodutibilidade excepcional,
com um CV de somente 0,33 %. Outras condi¢des de alta estabilidade (CV < 15 %) incluem
5 mA ¢ 0,8 mm/min (CV =6,72 %), 5 mA ¢ 1,4 mm/min (CV = 5,82 %), ¢ 6 mA e 1,2 mm/min
(CV = 13,58 %) que mostram melhorias do processo em relagdo as etapas anteriores. Em
contrapartida, condigdes como 2 mA e 0,6 mm/min (CV =43,33 %) e 3 mA ¢ 0,8 mm/min (CV
= 38,99 %) mostraram alta variabilidade, indicando instabilidade do processo nesses regimes e

tornando-os inadequados para aplicacdes que exigem precisdo.

4.5.3 Morfologia da Superficie

A analise da influéncia combinada da velocidade de avango do bocal e da corrente
elétrica evidenciou impactos significativos na morfologia dos depositos de cobre. A avaliagao
da morfologia foi conduzida a partir de varidveis dependentes: a altura maxima da camada de
deposicao, a rugosidade e a ondulacdo da superficie, complementadas pela interpretagao
qualitativa das micrografias obtidas por MEV. Essa abordagem permitiu correlacionar os
parametros de processamento com as caracteristicas morfoldgicas resultantes, fornecendo
subsidios para compreender os mecanismos que governam a deposicdo eletroquimica sob

diferentes condi¢des operacionais.

4.5.3.1 Analise da Altura Méaxima da Camada de Deposi¢ao

O resultado da altura maxima da camada de deposito de cobre medida para as variaveis

independentes — velocidade de avango do bocal e corrente elétrica — combinadas ¢ mostrado

no grafico da Figura 4.26.
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Figura 4.26 — Grafico de andlise comparativa da altura da camada do depdsito de cobre,
influéncia da velocidade de avango e da corrente elétrica combinadas no processo de
manufatura aditiva eletroquimica por jato
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A andlise da altura maxima de camada revela um comportamento mais complexo e
irregular em comparagdo com a taxa de deposi¢do, sem que se observe uma tendéncia linear
clara em fungdo da corrente elétrica ou da velocidade de avango do bocal. Esse resultado indica
que a altura méxima da camada é determinada por um equilibrio delicado entre a taxa de
deposicdo localizada, a geometria do depdsito e a intera¢do entre a distribui¢do do campo
elétrico e a hidrodinadmica do jato.

Na condi¢do de menor velocidade de avango avaliada (0,6 mm/min), os valores de altura
variaram de 8§ um a 16 um em funcdo da corrente elétrica, sugerindo que o tempo prolongado
de exposic¢do favorece o crescimento vertical e concentrado da camada. Esse efeito se confirma
pela maior altura registrada (~16 um), obtida na condi¢do de 6 mA e velocidade de avango de
0,6 mm/min, a qual, entretanto, ndo correspondeu ao maior valor de taxa de deposi¢do de massa.
Isso sugere que, em baixas velocidades de avango do bocal, a deposi¢do tende a se concentrar
em regides mais restritas, resultando em camadas mais altas, mas potencialmente mais estreitas.
Em contrapartida, a medida que a velocidade de avango aumenta, o tempo de interagdo entre o
jato e o substrato diminui, favorecendo o espalhamento do material ao longo da trajetdria,
reduzindo a altura, mas aumentando a largura da camada.

Outro aspecto relevante ¢ o desempenho da corrente elétrica de 4 mA, que apresentou
resultado consistente em diferentes velocidades (1,0 mm/min e 1,2 mm/min, com valores

préximos a 14 um e 15 pum). Esse comportamento sugere a existéncia de uma condic¢do
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intermediaria considerada mais estavel para o processo, na qual a corrente elétrica ¢
suficientemente elevada para assegurar uma deposicao eficiente, mas ndo tdo alta a ponto de
promover crescimento irregular ou dendritico. Estudos prévios em DEJet (Chen ef al., 2022a)
demonstram que a distribui¢do de corrente elétrica sobre o substrato segue tipicamente um
perfil Gaussiano, favorecendo o crescimento mais intenso no centro do jato. Nessas
circunstancias, condi¢des de corrente elevada e baixa velocidade podem acentuar esse efeito,
gerando picos localizados em vez de camadas planas e uniformes.

A irregularidade observada na altura maxima da camada, sobretudo na velocidade de
avanco de 1,4 mm/min, reforca a hipotese de que regimes de alta velocidade de avango tornam
0 processo mais sensivel a interacao jato-substrato, aumentando a dificuldade de controle sobre
a uniformidade da camada formada.

A analise de variabilidade destaca a condi¢ao de 3 mA ¢ 1,0 mm/min como a de maior
reprodutibilidade, com um CV de somente 3,55%. A condi¢do de 5 mA e 0,8 mm/min (CV =
6,47%) também demonstrou excelente estabilidade. Por outro lado, a condigdo de 3 mA e
0,8 mm/min apresentou a maior instabilidade, com um CV de 43,58%, indicando que esta

combinagdo de parametros leva a um crescimento de camada altamente imprevisivel.

4.5.3.2 Analise da Rugosidade em Func¢ao da Corrente Elétrica

A andlise dos resultados experimentais revelou comportamentos distintos dos
parametros de rugosidade em resposta as variacdes da corrente elétrica, conforme evidenciado
nos graficos de tendéncia para cada velocidade de avango do bocal investigada mostrados na

Figura 4.27.
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Figura 4.27 — Graficos do comportamento da rugosidade em fungdo da corrente elétrica aplicada
e da velocidade de avango do bocal na deposic¢do de cobre por manufatura aditiva eletroquimica

por jato
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4.5.3.2.1 Desvio aritmético médio do perfil de rugosidade (Ra) e Desvio médio quadrdatico do
perfil de rugosidade (Rq)

Os parametros Ra e Rq, que representam respectivamente a rugosidade média aritmética
e a rugosidade média quadratica, apresentaram comportamentos similares ao longo de todas as
velocidades de avango do bocal analisadas. Observou-se uma tendéncia geral de diminui¢ao
destes parametros com o aumento da corrente elétrica, particularmente evidente nas velocidades
de 0,8 mm/min e 1,0 mm/min. Este comportamento pode ser atribuido ao fato de que o aumento
da corrente elétrica promove uma nucleagdo mais uniforme e um crescimento cristalino mais
controlado dos depositos de cobre.

Para a velocidade de avango de 0,6 mm/min, os valores de Ra variaram de
aproximadamente 1,8 um (corrente elétrica de 2 mA) para cerca de 1,3 um (corrente elétrica de
6 mA), representando uma reducdo de aproximadamente 28 %. Esta redu¢do significativa
sugere que correntes elétricas mais elevadas favorecem a formacao de superficies mais lisas,
possivelmente devido ao aumento da sobretensdao de deposicao, resultando em graos menores

e mais uniformes.

4.5.3.2.2 Altura total do perfil de rugosidade (Rt) e Altura maxima do perfil de rugosidade
(Rz)

Os parametros Rt e Rz, que caracterizam respectivamente a rugosidade total do perfil e
a altura média de cinco irregularidades, exibiram comportamentos mais complexos e
dependentes da velocidade de avango do bocal. Para velocidades menores analisadas
(0,6 mm/min e 0,8 mm/min), observou-se uma tendéncia de reducio destes parametros com o
aumento da corrente elétrica, atingindo valores minimos em correntes elétricas intermediarias
(4 mA a 5mA) antes de apresentar ligeiro aumento nas maiores correntes avaliadas. Este
comportamento ndo-monotonico sugere a existéncia de uma janela operacional ideal, onde a
combinagdo entre densidade de corrente elétrica e tempo de residéncia do eletrélito resulta em
condig¢des favoraveis para a deposi¢do uniforme. Valores de Rt variaram de aproximadamente
12 pm (corrente elétrica de 2 mA, velocidade de avanco de 0,6 mm/min) para cerca de 7 pum
(corrente elétrica de 6 mA, velocidade de avanco de 0,8 mm/min), indicando uma melhoria

substancial na uniformidade da superficie.
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4.5.3.2.3 Altura maxima do pico do perfil de rugosidade (Rp)

O parametro Rp, que quantifica a altura maxima do perfil de rugosidade, apresentou
comportamento similar aos pardmetros Ra e Rq, com tendéncia geral de diminui¢cdo com o
aumento da corrente elétrica. Esta reducdo ¢ particularmente pronunciada nas velocidades de
avanco de 0,8 mm/min e 1,0 mm/min, onde se observou uma diminuic¢ao consistente dos valores
de Rp de aproximadamente 4,5 pum para 3,0 um com o aumento da corrente elétrica de 2 mA

para 6 mA.
4.5.3.3 Analise da Rugosidade em Funcao da Velocidade de Avango do Bocal

Graficos com diagramas de caixas que mostram a distribui¢ao dos dados de forma visual
e compacta, analisando como a velocidade de avango do bocal influencia diferentes parametros

de rugosidade superficial, sio mostrados na Figura 4.28

Figura 4.28 — Graficos de diagrama de caixas do comportamento da rugosidade em fung¢ao da
velocidade de avanco na deposic¢ao de cobre por manufatura aditiva eletroquimica por jato
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A analise dos diagramas de caixas revelou que a velocidade de avango do bocal exerce
influéncia significativa na rugosidade superficial, embora de forma menos pronunciada que a
corrente elétrica. Os resultados indicaram que a velocidade de avango de 0,8 mm/min produziu

superficies com menor rugosidade.

4.5.3.3.1 Desvio aritmético médio do perfil de rugosidade (Ra) e Desvio médio quadratico do
perfil de rugosidade (Rq)

Para os parametros Ra e Rq, observou-se que a velocidade de avango de 0,8 mm/min
resultou nos menores valores médios de rugosidade, com Ra médio de aproximadamente
0,9 um e Rq médio de 1,1 um. Este comportamento pode ser explicado pelo equilibrio ideal
entre o tempo de residéncia do eletrélito na regido de deposi¢do e a renovacao da solugdo,
favorecendo condigdes estaveis para a deposi¢do eletroquimica.

A menor velocidade de avango do bocal analisada (0,6 mm/min) resultou em maior
rugosidade, isso ocorre porque o maior tempo de residéncia do fluxo de eletrdlito em baixas
velocidades de avango favorece a ocorréncia de sitios preferenciais de crescimento. Nesses
locais, o acumulo de produtos da reacdo eletroquimica atua como centros de nucleagao
irregulares, promovendo o inicio de camadas heterogéneas de material. Por outro lado, a maior
velocidade de avango analisada (1,4 mm/min) também levou a um aumento da rugosidade,
sugerindo que o tempo de residéncia insuficiente também compromete a qualidade da

deposicao.

4.5.3.3.2 Altura total do perfil de rugosidade (Rt) e Altura maxima do perfil de rugosidade
(Rz)

Os parametros Rt e Rz apresentaram comportamento similar, com valores minimos
observados na velocidade de 0,8 mm/min. A rugosidade total do perfil (Rt) variou de
aproximadamente 11,5 um (velocidade de avanco de 0,6 mm/min) para cerca de 8,0 um
(velocidade de avango de 0,8 mm/min), representando uma melhoria de aproximadamente 30 %

na uniformidade da superficie.
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4.5.3.4 Analise das Superficies de Resposta

As superficies de resposta fornecem uma visao abrangente da interagdo entre velocidade
de avanco e corrente elétrica na determinagdo da rugosidade superficial. Graficos da superficie
de resposta dos parametros de rugosidade em func¢do da corrente elétrica e da velocidade de

avango sdo mostrados na Figura 4.29.

Figura 4.29 — Superficie de resposta mostrando a variagdo dos principais parametros de
rugosidade em fungdo da velocidade de avango do bocal e da corrente elétrica na deposi¢do de
cobre por manufatura aditiva eletroquimica por jato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A analise das superficies de resposta revelou que as condi¢des ideais para minimizag¢ao
da rugosidade concentram-se na regido de velocidades entre 0,8 mm/min e 1,0 mm/min e

correntes entre 5 mA e 6 mA. Nestas condigdes, observaram-se:
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e Raminimo: 0,673 £ 0,108 um (velocidade: 0,8 mm/min, corrente: 6 mA)

e Rq minimo: 0,854 + 0,156 um (velocidade: 0,8 mm/min, corrente: 6 mA)

¢ Rt minimo: 6,500 £ 1,975 um (velocidade: 1,2 mm/min, corrente: 5 mA)

e Rz minimo: 5,449 £ 0,529 pum (velocidade: 0,8 mm/min, corrente: 3 mA)

Grafico de coeficientes de varia¢do dos parametros de rugosidade é mostrado na Figura
4.30. A avaliagdo deste grafico revela aspectos importantes sobre a variabilidade experimental

e estabilidade dos diferentes parametros de rugosidade.

Figura 4.30 — Grafico da variabilidade dos parametros de rugosidade na
deposicdo de cobre por manufatura aditiva eletroquimica por jato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os parametros Ra, Rq, Rt, Rz e Rp apresentaram coeficientes de variagdo entre 18,1 %
e 28,1 %, indicando variabilidade moderada. Esta variabilidade reflete a sensibilidade do
processo eletroquimico as flutuagdes nas condigdes locais de deposicao.

O parametro Rsk (coeficiente de assimetria do perfil) apresentou coeficiente de variagio
negativo (-32,9 %), indicando que a maioria das superficies apresenta assimetria negativa,
caracteristica de superficies com vales mais profundos que picos altos. Este comportamento é
consistente com o mecanismo de deposi¢do eletroquimica, onde a nucleagdo preferencial em
defeitos superficiais pode criar topografias assimétricas.

O parametro Rku (coeficiente de achatamento do perfil) apresentou coeficiente de

variagdo de 22,4 %, indicando variabilidade moderada na distribui¢do das alturas da superficie.
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A andlise do coeficiente de variagdo (CV) para Ra revela que a condi¢do de 3 mA e
0,8 mm/min foi excepcionalmente estavel, com um CV de apenas 4,23 %. Outras condigdes de
boa reprodutibilidade (CV < 20 %) incluem 6 mA e 0,8 mm/min (CV = 16,06 %) e 3 mA e
1,4 mm/min (CV = 17,84 %). Em contraste, a condi¢ao de 4 mA e 0,8 mm/min mostrou-se
extremamente instavel, com um CV de 60,67 %, seguida por 3 mA e 0,6 mm/min (CV =
51,79 %). Os valores de CV indicam que as condi¢des ideais de menor rugosidade média,

também apresentam menor variabilidade experimental.

4.5.3.5 Analise da Ondulagao

A andlise dos dados de ondulagdo resultante revelou relagdes complexas entre os
parametros de processo. Graficos da superficie de resposta dos pardmetros de ondulacdo em
funcdo da corrente elétrica e da velocidade de avango do bocal sdo mostrados na Figura 4.31.

O parametro de ondulacao Wa, associado a amplitude média aritmética da ondulacao,
evidenciou uma forte dependéncia tanto da corrente elétrica quanto da velocidade de avanco.
A andlise dos dados mostrou que, embora haja algumas flutuagdes, a tendéncia geral,
especialmente nas menores velocidades de avango do bocal avaliadas (0,6 mm/min e
0,8 mm/min), o valor de Wa diminui a medida que a corrente elétrica aumenta. A ondulagao
média cai de aproximadamente 2,450 um (a 2 mA) para 1,649 um (a 4 mA). Este
comportamento pode ser atribuido a uma maior eficiéncia de deposi¢@o e a uma distribuigao de
corrente mais uniforme em correntes elétricas mais altas, favorecendo um crescimento mais
homogéneo do depdsito.

A ondulacao média aritmética tende a ser menor nas menores velocidades de avango do
bocal avaliadas (0,6 mm/min), aumenta em velocidades de avango intermediarias (0,8 mm/min
a 1,2 mm/min) e depois se estabiliza ou diminui ligeiramente em velocidades de avango mais
altas (1,4 mm/min). Isso sugere a existéncia de um regime de transi¢do onde a interagdo entre
o tempo de residéncia do jato e a cinética de deposicao resulta em uma superficie mais irregular.

No comportamento combinado, observa-se que a menor ondulacao Wa (1,133 um) ¢
alcangada na maior corrente elétrica avaliada (6 mA) e uma velocidade moderada (1 mm/min).
Este ponto de operacdo ideal representa um equilibrio: a alta corrente promove uma deposi¢ao
rapida e uniforme, enquanto a velocidade moderada garante tempo suficiente para que o
material se acomode ordenadamente, sem os efeitos de "arrasto" que podem ocorrer em

velocidades muito altas ou a formagao de picos irregulares em velocidades muito baixas.
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Figura 4.31 — Superficie de resposta mostrando a variagdo dos principais pardmetros de
ondulagdo em fungdo da velocidade de avango do bocal e da corrente elétrica na deposi¢do de
cobre por manufatura aditiva eletroquimica por jato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A ondulagdo Wt, que representa a altura total do perfil de ondulagdo, apresentou um
comportamento distinto, sendo mais sensivel a varia¢cdes de processo. Similarmente a Wa, a
ondulagdo Wt diminui com o aumento da corrente elétrica. No entanto, a influéncia da
velocidade é mais pronunciada. A maior ondulagdo Wt (19,497 um) ocorre na combinagdo da
maior corrente elétrica avaliada (6 mA) com a menor velocidade de avango do bocal avaliada
(0,6 mm/min). Nesta condicdo, a taxa de deposi¢do é relativamente baixa enquanto o bico se
move rapidamente, levando a formagdo de um depodsito descontinuo e altamente irregular.

O valor minimo de ondulagdo Wt (5,276 um) ocorre na combina¢do da menor corrente
elétrica avaliada (2 mA) com a maior velocidade de avanco do bocal avaliada (1,4 mm/min).

Esta combinagdo favorece um processo de deposi¢do mais "controlado", onde a alta taxa de
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deposicdo (devido a corrente) tem tempo suficiente (devido a baixa velocidade) para preencher
as irregularidades e formar uma camada mais densa e uniforme.

O Wq, a ondulagdo média quadratica, fornece uma medida da variabilidade da
superficie. Seu comportamento foi similar ao de Wa, o que ¢ esperado, dado que ambas sdo
métricas de amplitude.

O ponto de minimo de ondulagdo Wq (1,401 pm) coincide exatamente com o de Wa:
corrente elétrica de 4 mA e velocidade de avango de 1,4 mm/min. Isso fortalece a conclusao de
que esta ¢ a regido de processo mais robusta para se obter um bom acabamento superficial sob
as condig¢oes estudadas.

A analise de variabilidade, no entanto, fornece observacdes relevantes. A condi¢ao de
5 mA e 0,8 mm/min se destacou com uma estabilidade satisfatoria, apresentando um CV de
somente 3,10 %. A condi¢do de 3 mA e 1,0 mm/min também foi altamente reprodutivel, com
um CV de 4,07 %. Em forte contraste, a condi¢ao de 2 mA ¢ 1,4 mm/min foi extremamente
instavel, com um CV de 86,95 %, tornando-a completamente inadequada para a producdo de
superficies uniformes. Outras condi¢des de alta variabilidade incluem 5 mA e 0,6 mm/min

(CV =61,03 %) e 3 mA e 1,4 mm/min (CV = 55,61 %).

4.5.3.6 Analise das Microscopias Eletronicas de Varredura (MEV)

A andlise visual das imagens de MEV das deposi¢des de cobre obtidas nessa etapa de
ensaios experimentais evidencia a influéncia direta dos pardmetros de processo sobre a
morfologia final dos depositos. A velocidade de avango do bocal e a intensidade da corrente
elétrica, além de influenciar a rugosidade e a ondulagado das trilhas de deposi¢dao, mostraram-se
relevantes sobre as caracteristicas geométricas das trilhas de depdsito, como espalhamento
lateral, preenchimento da deposi¢do e formacao de linhas de campo no depdsito.

Uma comparagdo visual entre as morfologias das deposi¢des realizadas em diferentes
velocidades de avanco e corrente elétrica constante (4 mA) ¢ mostrada na Figura 4.32. Essa
comparag¢do evidencia a influéncia da velocidade de avango do bocal no espalhamento lateral

da linha de deposi¢do de cobre depositadas.
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Figura 4.32 — MEV de depositos de cobre de manufatura aditiva por jato resultante de
diferentes velocidades de avango do bocal sob corrente elétrica de 4 mA: (a) 0,6 mm/min;

b) 0,8 mm/min; (¢) 1 mm/min
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No que se refere ao espalhamento lateral, verificou-se que a velocidade de avanco do

bocal exerce papel predominante. Nas menores velocidade de avango avaliadas (0,6 mm/min e

0,8 mm/min), o tempo de residéncia mais prolongado promoveu deposi¢des laterais mais
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extensas, acompanhadas de bordas mais definidas e uniformidade superior. Em contrapartida,
velocidades intermediarias (1,0 mm/min e 1,2 mm/min) resultaram em bordas difusas e
presenca de depositos satélites mais definidos. J&4 na maior velocidade de avango avaliada
(1,4 mm/min), o espalhamento foi maior nas laterais, mas com risco de descontinuidade e
segmentacao do deposito. Assim, fica evidente a necessidade de ajustar a velocidade de forma
a equilibrar precisdo dimensional e continuidade da deposicao.

Uma comparagdo visual entre as morfologias das deposi¢des realizadas com as
diferentes correntes elétricas para uma mesma velocidade de avango do bocal (1 mm/min) ¢

mostrada na Figura 4.33.

Figura 4.33 — MEV de depositos de cobre de manufatura aditiva por jato comparando o
espalhamento lateral da camada resultante de diferentes correntes elétricas sob a velocidade de
avango do bocal de I mm/min: (a) 2 mA; (b) 3 mA; (c) 5 mA; (d) 6 mA

EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 28 Jul 2025 EHT = 15,00 kv Signal A = SE1 21 Aug 2025
WD = 23.0 mm Mag= 110X 15:11:45 H WD = 23.0 mm Mag= 110X 84648

100 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 21 Aug 2025 100 pm EHT =15.00 kv Signal A = SE1 21 Aug 20256
(| WD = 23.0 mm Mag= 110X 95523 WD = 23,0 mm Mag= 110X 9:59:08

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quanto a intensidade da corrente elétrica, observou-se que correntes intermedidrias

(4 mA) proporcionaram os melhores resultados de uniformidade, estabilidade e controle do
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processo. Nas menores correntes elétricas avaliadas (2 mA e 3 mA) houve formagao de trilhas
com estruturas mais heterogéneas. Em contraste, nas maiores correntes elétricas avaliadas
(5 mA e 6 mA) intensificou-se o espalhamento com formag¢ao de dendritas e bordas irregulares.
Os resultados indicam a existéncia de uma condi¢do de operagdo que equilibra taxa de
deposicdo e regularidade estrutural.

O preenchimento da deposi¢do também apresentou forte dependéncia das condigdes
operacionais. Baixas velocidades associadas a correntes moderadas favoreceram a obtencao de
depositos densos, continuos e com superficie lisa, indicando nucleacdo e crescimento mais
ordenados. Em velocidades mais altas, contudo, observou-se redu¢do da densidade, presenca
de microporos e maior rugosidade superficial, comprometendo a qualidade estrutural.

Outro aspecto relevante foi a observacdo de um padrao de linhas de campo elétrico sob
a superficie do deposito, que influenciou diretamente a textura dos depdsitos. Condicdes de alta
corrente combinadas a baixas velocidades favoreceram orienta¢des preferenciais e formagao de
padroes direcionais bem definidos. Outro lado, em altas velocidades e correntes baixas, os
depositos tenderam a apresentar orientacdo menos pronunciada das linhas de campo. Uma
comparagdo visual entre as morfologias das deposi¢des, evidenciando as linhas de campo,
realizadas com as diferentes combinagdes de correntes elétricas ¢ velocidade de avango do

bocal, ¢ mostrada na Figura 4.34.

Figura 4.34 — MEV de depositos de cobre de manufatura aditiva por jato comparando a
formagdo de linhas de campo resultante em diferentes combinagdes de correntes elétricas e
velocidade de avanco do bocal: (a) 6 mA ¢ 0,6 mm/m1, b) 3 mA ¢ 1,4 mm/min

1 mm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 28 Jul 2025 2158 1 mm EHT = 16.00 kv Signal A = SE1 20 Aug 2025 ZEISS]
— WD =225 mm Mag= 36X 1431582 A WD = 23.0 mm Mag= 36X 100335

Fonte: Elaborado pelo autor.

De modo geral, a andlise integrada dos resultados permite concluir que a parametrizacao

do processo requer identificar condi¢cdes de operagdo que conciliem precisao geométrica,
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qualidade estrutural e produtividade. A condigdo de 4 mA e velocidade entre 1,0 mm/min e
1,2 mm/min destacou-se como robusta, oferecendo deposi¢des com bom controle dimensional,
alta uniformidade e reprodutibilidade. Por outro lado, a condi¢do de alta corrente elétrica
(6 mA) e velocidade de avanco do bocal (1,4 mm/min) deve ser evitada, uma vez que conduziu
a trilhas de deposito com espalhamento excessivo, rugosidade acentuada ou descontinuidade

do deposito.

4.5.4 Microestrutura - Granulometria

As imagens obtidas por MEV evidenciaram a granulometria do cobre eletrodepositado.
A partir da andlise dessas imagens no software Mountains Map, foi possivel quantificar o
tamanho médio de grao, permitindo uma avaliagdo comparativa da influéncia dos parametros
de processo — corrente elétrica e velocidade de avango do bocal — sobre a microestrutura do
material depositado. Imagem de MEV da microestrutura do depdsito de cobre com velocidade
de avango do bocal de 0,8 mm/min e corrente elétrica de 4 mA ¢ a analise da microestrutura

por detec¢@o de bacias realizada no software Mountains Map sdo mostradas na Figura 4.35.

Figura 4.35 — Imagem de MEV da microestrutura do deposito de cobre com velocidade de
avanco do bocal de 0,8 mm/min e corrente elétrica de 4 mA e a andlise da microestrutura por
deteccao de bacias realizada no software Mountains Map
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O grafico com os resultados obtidos do tamanho do grao ¢ mostrado na Figura 4.36.
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Figura 4.36 — Grafico de andlise comparativa do tamanho de grdo, influéncia da
velocidade de avango e da corrente elétrica combinadas no processo de manufatura

aditiva eletroquimica por jato
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O grafico revela comportamentos distintos para cada valor de corrente elétrica aplicada,
com variagdes significativas no tamanho de grao em funcdo da velocidade de avango do bocal.
Os valores de tamanho de grdo variam aproximadamente entre 0,8 um e 1,2 um, indicando uma
microestrutura relativamente fina, caracteristica de processos de eletrodeposi¢do controlados.

Para a corrente elétrica de 2 mA, observa-se um comportamento relativamente estavel,
com tamanho de grdo variando entre aproximadamente 0,95 pum e 1,05 pm. Esta estabilidade
sugere que, em baixas correntes elétricas, a velocidade de avango do bocal exerce influéncia
limitada sobre a nucleagdo e crescimento cristalino, possivelmente devido ao regime de
deposic¢do controlado por transferéncia de carga.

A corrente elétrica de 3 mA apresenta comportamento mais complexo, com um pico
pronunciado em 1,2 mm/min (aproximadamente 1,15 pm) e valores menores nas demais
velocidades de avango. Este comportamento sugere a existéncia de uma condi¢cdo Otima
especifica onde os mecanismos de nucleacdo e crescimento cristalino favorecem a formagéo de
graos maiores.

A andlise por faixas de velocidade de avango revela que, em 0,6 mm/min, a velocidade
mais baixa analisada, observou-se relativa uniformidade no tamanho de gréo entre as diferentes
correntes elétricas, com valores concentrados entre 0,95 um e 1,0 pm. A baixa velocidade
proporciona maior tempo de residéncia do eletrolito na regido de deposi¢do, favorecendo

processos de deposi¢do mais controlados e homogéneos.
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Para a velocidade de avango de 0,8 mm/min, apresentou-se a maior variabilidade entre
as correntes elétricas testadas. A corrente elétrica de 4 mA atinge o valor méximo observado
no grafico (aproximadamente 1,18 pm), enquanto a corrente elétrica de 6 mA apresenta o menor
valor (aproximadamente 0,90 um). Esta inversdao de comportamento sugere a ocorréncia de
mecanismos competitivos entre nucleagdo e crescimento cristalino.

Na condi¢ao de velocidade de avanco de 1,0 mm/min, observou-se uma tendéncia de
diminui¢do do tamanho de grao com o aumento da corrente elétrica, comportamento tipico de
processos nos quais o aumento da corrente elétrica favorece a nucleagdo em detrimento do
crescimento de graos existentes.

Na condicao de velocidade de avanco de 1,2 mm/min, observou-se um comportamento
andmalo, com a corrente elétrica de 3 mA atingindo o maior tamanho de grao de todo o
experimento, enquanto as demais correntes elétricas mantém valores intermedidrios. Este
comportamento sugere a existéncia de uma janela operacional especifica onde os parametros
hidrodinamicos e eletroquimicos se combinam de forma 6tima.

E para a velocidade de avango de 1,4 mm/min, a maior velocidade testada, observou-se
convergéncia dos valores de tamanho de grdo entre as diferentes correntes elétricas, com
tendéncia de diminuicao geral. A alta velocidade reduz o tempo de residéncia do eletrolito,

limitando o crescimento cristalino e favorecendo a formacao de graos menores.

4.5.5 Microdureza

Os resultados obtidos da microdureza dos depdsitos de cobre evidenciam respostas
distintas e de carater complexo para cada nivel de corrente elétrica aplicada, refletindo variagdes
expressivas da microdureza em fung¢ao da velocidade de avango do bocal. Os valores obtidos
situam-se entre aproximadamente 100 HV e 170 HV, demonstrando uma amplitude relevante
de propriedades mecanicas passiveis de serem moduladas por meio do ajuste dos parametros

de processo. O grafico com os resultados obtidos da microdureza ¢ mostrado na Figura 4.37.
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Figura 4.37 — Gréfico de andlise comparativa da microdureza Vickers, influéncia da
velocidade de avanco e da corrente elétrica combinadas no processo de manufatura
aditiva eletroquimica por jato

200,0
180,0
160,0
140,0
120,0 |
- AL A o s
80,0
0,6 0,8 1 1,2 1.4
Velocidade de Avango do Bocal [mm/min]

Corrente Elétrica: ®2 mA H3 mA B4 mA 5 mA 6 mA

Microdureza [HV]
H

1463 ——

o

122,77 —
126,7 —

120,7

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os resultados de microdureza, para a corrente elétrica de 2 mA, observa-se
um comportamento decrescente com o aumento da velocidade de avango, partindo de
aproximadamente 115 HV em 0,6 mm/min e atingindo cerca de 105 HV em 1,4 mm/min. Esta
tendéncia sugere que, em baixas correntes elétricas, velocidades de avango menores favorecem
a formacao de microestruturas, resultando em maior dureza.

A corrente elétrica de 3 mA apresenta comportamento similar ao de 2 mA, mas com
valores ligeiramente superiores, variando de aproximadamente 130 HV em 0,6 mm/min para
115 HV em 1,4 mm/min. Esta corrente elétrica mantém relativa estabilidade na faixa de
velocidades de avango intermediarias (0,8 mm/min a 1,2 mm/min).

Na condigdo de corrente elétrica de 4 mA, o comportamento da microdureza apresenta
um pico pronunciado em 0,6 mm/min (aproximadamente 165 HV), seguido de uma diminuigéo
acentuada para cerca de 135 HV em 0,8 mm/min, e posterior estabiliza¢do em torno de 125 HV
a 135 HV nas velocidades de avango mais altas. Este comportamento sugere a existéncia de
uma condicdo 6tima especifica onde os mecanismos de endurecimento sdo maximizados.

O comportamento da microdureza com corrente elétrica de 5 mA apresenta-se
relativamente estavel, com valores variando entre 120 HV a 140 HV ao longo de toda a faixa
de velocidades de avango testada. A menor variabilidade observada nesta corrente elétrica

sugere maior robustez do processo em termos de propriedades mecanicas.
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E com a corrente elétrica de 6 mA, a microdureza mostra comportamento crescente com
a velocidade de avango, partindo de aproximadamente 150 HV em 0,6 mm/min e atingindo
cerca de 130 HV em 1,4 mm/min. Este comportamento ¢ oposto ao observado nas correntes
elétricas menores, indicando diferentes mecanismos dominantes em altas densidades de
corrente.

A analise das diferentes velocidades de avango do bocal evidencia o papel determinante
desse parametro na microdureza dos depositos. Em 0,6 mm/min, a baixa velocidade favorece
um maior tempo de residéncia do eletrdlito, permitindo deposi¢do mais controlada, porém
altamente suscetivel a influéncia da corrente elétrica, resultando em maior variabilidade de
valores. J4 em 0,8 mm/min, ocorre uma tendéncia de convergéncia entre as correntes elétricas
aplicadas, com exceg¢do da condicao de 4 mA, comportamento que indica uma possivel regido
de transicdo entre diferentes regimes de deposi¢do. Por fim, em velocidades mais elevadas,
entre 1,0 mm/min ¢ 1,4 mm/min, observa-se maior estabilidade dos resultados, com
microdurezas concentradas em uma faixa mais estreita, reflexo da redugdo do tempo de
interagao do eletrolito com o substrato, limitando o efeito da corrente elétrica sobre a evolugao
microestrutural.

A microdureza dos depdsitos de cobre eletrodepositado ¢ governada principalmente
pelo refinamento microestrutural, conforme a relacio de Hall-Petch, mas também sofre
influéncia de fatores como orientagao cristalografica, defeitos e tensdes residuais. Os resultados
evidenciam que baixas velocidades de avanco (0,6 mm/min), associadas a correntes elétricas
intermediarias (4 mA), favorecem a nucleacao intensa e a formagao de graos finos, resultando
nos maiores valores de dureza (165 HV). Por outro lado, o aumento da velocidade de avango
reduz o tempo de residéncia do eletrdlito, limitando os mecanismos de refinamento e levando
a menores valores de dureza. A corrente elétrica, por sua vez, define os mecanismos
predominantes: em baixos valores (2 mA e 3 mA) ocorre crescimento epitaxial com graos
maiores ¢ menor dureza; em torno de 4 mA ha intensificagdo da nucleagao e endurecimento;
enquanto em correntes mais elevadas (5 mA e 6 mA) observa-se comportamento complexo
devido a competicdo entre diferentes mecanismos microestruturais. Assim, a interagdo entre
velocidade de avango e corrente elétrica se mostra determinante para o controle das

propriedades mecanicas dos depdsitos.
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5 CONCLUSAO

A presente pesquisa apresentou contribuigdes relevantes para o avango cientifico e
tecnoldgico da Manufatura Aditiva Eletroquimica por Jato (DElJet), em particular no
desenvolvimento e caracterizagdo de sistemas DEJet aplicados a fabricacdo de deposi¢des de
cobre com propriedades ajustaveis.

Do ponto de vista experimental, o desenvolvimento do sistema DEJet representou um
marco fundamental. A configuragdo final, incorporando bomba peristaltica para o controle de
vazao, mesa de coordenadas XYZ com precisdo micrométrica e sistema de controle de corrente
elétrica, demonstrou estabilidade operacional e reprodutibilidade adequadas, fornecendo uma
base robusta para a conducao de estudos cientificos sistematicos. Esse avanco instrumental nao
somente supera limitagcdes observadas em sistemas laboratoriais convencionais, mas também
estabelece parametros de referéncia para futuras investigagdes na area.

A anélise quantitativa dos efeitos de corrente elétrica e velocidade de avango do bocal
sobre a formacgao dos depositos constituiu a principal contribuigdo cientifica do trabalho. Foram
estabelecidas correlagdes claras entre os parametros de processo e propriedades como altura de
camada, largura, rugosidade superficial e uniformidade dimensional. E a caracteriza¢do
multiescala permitiu correlacionar a morfologia, a microestrutura e as propriedades mecanicas
dos depositos.

Essas correlagdes contribuiram com subsidio técnico/cientifico para compreensdo das
condigdes operacionais de processos de manufatura aditiva eletroquimica. Nesse contexto, os
resultados obtidos confirmam a viabilidade técnica da tecnologia, respondem as questdes
cientificas propostas e validam as hipoteses formuladas no inicio deste trabalho, evidenciando
o potencial da DEJet para aplicagdes em diferentes areas da engenharia.

Em relacao a Hipotese 1 (H1) que propunha ser possivel identificar os parametros de
processo dominantes na governanga da taxa de deposi¢do e da morfologia superficial por meio
de investigagdo sistematica, a hipotese foi confirmada.

A analise sistematica dos parametros de processo, utilizando analise de correlacdo e de
variancia, permitiu identificar a corrente elétrica como o parametro dominante, influenciando
o desempenho técnico e confiabilidade experimental, exibindo um comportamento nao linear
em conformidade com os modelos eletroquimicos classicos. A velocidade de avanco d bocal
foi identificada como a segunda variavel mais estratégica. A investigacdo revelou que a

interacao entre esses dois parametros ¢ fundamental para o controle do processo, validando a



187

premissa de que uma abordagem metodologica estruturada é eficaz para decifrar a complexa
relacdo entre as variaveis de entrada e as caracteristicas do deposito final.

Na caracterizagao inicial (etapa 1), a taxa de deposicdo maxima (0,055 mg/min) foi
obtida com velocidade de avanco de 1,0 mm/min, mantendo-se a corrente elétrica em 4 mA.
Morfologicamente, a corrente elétrica de 3 mA, mantendo-se a velocidade de avango de
1 mm/min, resultou em superficies mais lisas e uniformes. E a velocidade de avango de
I mm/min, mantendo-se a corrente elétrica em 4 mA, proporcionou a maxima suavidade
superficial.

Em relagdo a Hipdtese 2 (H2) que postulava que a comparagdo entre eletrdlitos com
diferentes aditivos (NH4Cl e KCI) revelaria alteracdoes fundamentais nos mecanismos de
deposicao e nas janelas operacionais 6timas, a hipotese 2 foi confirmada.

A comparagdo direta entre as solugdes eletroliticas demonstrou que a natureza dos ions
aditivos altera fundamentalmente o comportamento do processo. A solugdo contendo NH4Cl e
aquela com KCl exibiram eficiéncias de corrente e respostas a variacao da velocidade de avango
distintas. Por exemplo, a solucdo com KClI apresentou maior eficiéncia inicial (58% em 2 mA)
em comparacdo com a de NH4Cl (45% em 2 mA), mas seus desempenhos convergiram em
correntes mais altas. Esses achados validam que a composi¢do do eletrolito ndo ¢ um fator
secundario, mas sim um elemento central que redefine as janelas operacionais € 0s mecanismos
de deposigdo, oferecendo uma rota para a otimizagao de formulagdes para fins especificos.

Na etapa 2 de ensaios experimentais identificou-se uma condi¢do ideal: a menor
rugosidade e ondulagdo foi com solugdo aditivada com NH4Cl na velocidade de avango do bocal
de 1,2 mm/min (corrente elétrica 4 mA) com Ra= 0,79+ 0,17 um e Wa = 1,73 + 0,39 pum, nessa
condi¢do a taxa de deposicdo foi de 0,021 + 0,008 mg/min que apresenta 57 % da maior taxa
de deposi¢do medida nessa etapa de experimento (encontrada na condi¢do de velocidade de
avango de 0,6 mm/min e corrente elétrica de 4 mA). E na corrente elétrica de 3 mA (velocidade
de avango 1 mm/min) com Ra = 0,59 £ 0,02 um e Wa = 2,32 + 0,44 um, nessa condicao a taxa
de deposi¢ao foi de 0,026 + 0,013 mg/min que apresenta 60 % da maior taxa de deposi¢ao
medida nessa etapa de experimento (obtida na condi¢do de corrente elétrica de 6 mA e
velocidade de avango de 1 mm/min).

Em relacdo a Hipotese 3 (H3): que sugeria a existéncia de um efeito sinérgico entre a
velocidade de avango e a corrente elétrica, resultando em um trade-off fundamental entre a
produtividade (taxa de deposi¢cdo) e a qualidade superficial (morfologia), a Hipotese 3 foi

confirmada.
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A andlise das interagdes entre a velocidade de avango e a corrente elétrica, realizada por
meio de planejamento fatorial e metodologia de superficie de resposta, demonstrou a existéncia
de uma interdependéncia inversa entre os parametros de processo. Verificou-se que nao ha um
conjunto Unico de parametros capaz de maximizar simultaneamente a taxa de deposicdo e a
qualidade superficial. Condigdes de altas correntes e velocidades favorecem a produtividade,
mas em detrimento da precisdo dimensional e da uniformidade. Inversamente, a reducao desses
parametros melhora a qualidade morfoldgica, mas diminui a velocidade de fabricagao.

A condicdo ideal da etapa 3 foi a condi¢do mais estavel observada com velocidade de
avanco de 1,0 mm/min e corrente elétrica de 4 mA, que proporcionou melhor equilibrio entre
rugosidade (Ra = 1,32 + 0,43 pum), ondulagdo (Wa = 2,03 + 0,50 um), e uniformidade de
camada. A altura maxima da camada (~16 um) foi registrada em 6 mA e 0,6 mm/min, enquanto
valores intermediarios (~14 um a 15 pm) foram alcan¢ados de forma consistente em correntes
elétricas de 4 mA com velocidades de avango de 1,0 mm/min. Nessa condi¢do a taxa de
deposicao foi de 0,043 + 0,014 mg/min que apresenta 63 % da maior taxa de deposi¢ao medida
nessa etapa de experimento (obtida na condi¢ao de corrente elétrica de 6 mA e velocidade de
avango de 1,4 mm/min).

A caracterizacdo microestrutural da etapa 3 revelou tamanhos de grao
predominantemente entre 0,8 um e 1,3 um, com média préxima a 1,0 um. A microdureza
Vickers variou entre 90 HV e 180 HV, atingindo maximo de 164,3 = 15,5 HV em 4 mA ¢
0,6 mm/min.

Verificou-se que os filmes de cobre apresentam microestrutura policristalina com
tamanho de grao moduléavel pelas condigdes de deposicao, evidenciando regimes distintos de
nucleacao e crescimento. Em especial, identificou-se que a interagao entre corrente elétrica e
velocidade de avango do bocal determina comportamentos ndo lineares: correntes moderadas
(~ 4 mA) associadas a baixas velocidades (~ 0,6 mm/min) conduzem a microestruturas
refinadas e maior microdureza (até¢ 165 HV), enquanto condi¢des extremas resultam em graos
mais grosseiros ou maior dispersao morfoldgica. Essa variabilidade, longe de constituir uma
limitacdo, abre perspectivas para a obtengdo de depdsitos sob medida, ajustando propriedades
mecanicas e superficiais a requisitos especificos de aplicacao.

O estudo ainda reportou andlises estatisticas que indicaram a necessidade de estratégias
adicionais para o controle e a estabilizagdo do processo eletroquimico, com énfase na dindmica
do jato de eletrélito. Nesse sentido, abordagens como o confinamento do eletrélito por liquidos

imisciveis ou a aplicacdo de fluxos auxiliares de ar comprimido configuram diregoes
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promissoras para investigacdes futuras, com o objetivo de reduzir a dispersao do jato e aumentar
a robustez do processo.

Em sintese, este estudo estabeleceu contribui¢des inovadoras em multiplas dimensdes:

e Avango tecnoldgico: desenvolvimento de um sistema DEJet robusto, automatizado
e reprodutivel.

e Avango cientifico: identificacdo de correlagdes quantitativas inéditas entre
parametros operacionais e propriedades microestruturais € mecanicas.

e Avango metodolégico: aplicagdo integrada de técnicas de caracterizagdo
multiescala e de planejamento experimental estatistico para analise do processo.

e Avango aplicado: demonstragao do potencial da tecnologia para atender a diferentes
nichos industriais, com possibilidade de ajuste fino das propriedades do material
fabricado.

Dessa forma, conclui-se que a MAE por jato (DEJet) constitui uma tecnologia
emergente de grande potencial para manufatura avancada, oferecendo flexibilidade, precisao e
possibilidade de customizagdo de propriedades em nivel microestrutural. Trabalhos futuros
podem expandir o escopo dos pardmetros estudados, incorporar novas composigoes eletroliticas
e explorar estratégias de controle em tempo real, consolidando a DEJet como uma rota
promissora para a fabricacdo de componentes metalicos de alto desempenho em escala

industrial.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para sequéncia de desenvolvimento do sistema DEJet sugere-se primeiramente o
aprimoramento do sistema experimental. Implementacdo de um sistema de controle em malha
fechada, integrando sensores de monitoramento em tempo real (pressdo, Opticos e
eletroquimicos) com algoritmos adaptativos e inteligéncia artificial, possibilitando controle
preditivo e corregcdes automaticas. Sistemas de visdo computacional poderiam monitorar a
morfologia dos depositos durante a fabricagdo, garantindo maior consisténcia e qualidade.

Desenvolvimento do mddulo de eletrodeposicdo com design modular, permitindo a
troca de eletrodos anddico e mantendo o proximo ao bocal, a fim de reduzir a resisténcia 6mica
do jato. E um bocal adaptativo, possibilitando o uso de diferentes didmetros, especialmente na
faixa submicrométrica que viabilizaria a investigacdo da focalizagdo do jato por meio de
campos elétricos ou magnéticos.

Incorporar modelagem e simulacdo com o desenvolvimento de modelos matematicos e
simulagdes computacionais integrando hidrodindmica, transporte de massa, cinética
eletroquimica e crescimento cristalino. Modelos preditivos baseados em inteligéncia artificial
podem otimizar parametros de processo.

A expansdao de materiais explorando a deposicdo de metais nobres, ligas com
propriedades controladas e materiais compdsitos (nanoparticulas em matriz metélica) para
aplicagdes estruturais e funcionais.

Fabricagdo de estruturas com aplicacdes biomédicas, em energia ¢ meio ambiente:
eletrodos para implantes neurais, sensores miniaturizados, dispositivos de liberacao controlada
de farmacos e revestimentos bioativos, considerando biocompatibilidade e esterilizagao
adequada; eletrodos para baterias, supercapacitores e células de combustivel, catalisadores com
alta area superficial e eletrodos para tratamento eletroquimico de efluentes, promovendo

eficiéncia e sustentabilidade.
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