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RESUMO

O tratamento de superficie dos materiais tem por finalidade conferir ao material novas
caracteristicas sem alterar suas propriedades internas e, como consequéncia disso, aumentar o
campo de suas aplicacdes. Neste trabalho uma técnica relativamente nova foi utilizada para
criar filmes finos de 6xidos em aluminio, denominada Plasma Eletrolitico de Oxidacao (PEO).
Amostra de uma liga de aluminio foi tratada pelo processo de PEO, com diferentes tempos de
exposicéo, que variaram de 600 s a 1200 s. Este trabalho objetivou melhorar o entendimento
da técnica de PEO, além de observar e caracterizar a formacdo do filme que foi conferido a
superficie do substrato metalico. No que tange a caracterizacdo das amostras, foi realizada a
Microscopia Optica, calculada a variacdo de peso das amostras, Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e DRX com incidéncia rasante. Os resultados mostraram que o crescimento
do filme é influenciado pelo tempo de exposicdo . A analise por microscopia éptica na amostra
de 900 s mostra um importante crescimento do filme, apesar de ndo ter a maior quantidade de

deposicdo. E também observado que o crescimento do filme é homogéneo.
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STUDY ON THE INFLUENCE OF TIME OS EXPOSURE TO THE
PLASMA ELECTROLYTIC TREATMENT ON AN ALUMINUM
SUBSTRATE

ABSTRACT

Material surface treatment aims to provide the new characteristics of the material
without changing its internal properties, and as a result, increases the reach of their
applications. In this study, a relatively new technique called Plasma Electrolytic Oxidation
(PEO) was used to ceramic thin films. Aluminum alloy samples was treated by PEO process
for different exposition times, ranging from 600 s to 1200 s. This study aimed to improve the
investigation about the technique and surfaces properties. Regarding the characterization,
optical microscopy, scanning electron microscopy and x-ray diffraction with grazing incidence
was use. The results showed that the film growth is influenced by the exposure time. Analysis
by optical microscopy at 900 s sample showed a significant growth of the film despite having
the largest amount of deposition. It is also observed that the growth of the film is

homogeneous.

Keywords: Surface treatment; PEO; aluminum..

INTRODUCAO

O aluminio é o terceiro elemento metélico mais abundante na terra e devido sua baixa
densidade, boa usinabilidade e excelente resisténcia a corrosdo é um dos materiais mais
utilizados na industria (GONCALVES, 2012). O aluminio tem sido um atrativo no segmento
automobilistico por reduzir gastos com combustivel (MCAULEY, 2003) devido seu peso leve
em relacdo a de outros metais como 0 aco, além disso, com base na sua resisténcia fisica e a

corrosdo, permite-lhe ser amplamente utilizado na industria naval. Por outro lado, sua baixa
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dureza requer deste material um tratamento superficial diferenciado, afim de que seja
concedido resisténcia suficiente tanto para a corrosdo quanto para o desgaste.

O tratamento de superficie dos materiais tem por finalidade conferir ao material novas
caracteristicas sem alterar suas propriedades internas, e como consequéncia disso, aumentar o
campo de suas aplicacdes. A utilizacdo de revestimentos ceramicos em metais tem se
mostrado uma técnica bastante atrativa para a inddstria por promover excelente resisténcia ao
desgaste e a corrosdo (ANTONIO, 2011).

Tem sido desenvolvida uma técnica relativamente nova para criar filmes finos de
Oxidos em metais leves, denominada Plasma Eletrolitico de Oxidacdo (PEO). O processo de
PEO utiliza a mesma configuracdo da eletrdlise convencional, mas é realizado a voltagens
muito mais elevadas, geralmente na faixa de 400-700 V, e envolve um efeito de micro-
descargas, que é apresentado em forma de faisca como resultado da ruptura dielétrica
localizada no revestimento (MECUSON et al., 2005). Na tentativa de atender aos requisitos de
sustentabilidade ambiental, o processo de PEO tem se mostrado um bom substituto dos
métodos convencionais, ja que a solucdo eletrolitica utilizada no processo ndo contém
cromatos, metais pesados, solventes, acidos ou outros componentes quimicos tdxicos.
Portanto, ndo exige tratamentos complexos antes de ser descartada e ndo oferece nenhum
perigo durante seu manuseio.

Desta forma, o0 objetivo deste trabalho é melhorar o entendimento da técnica de Plasma
Eletrolitico de Oxidacdo, para que possa ser controlado para produzir revestimentos com
propriedades melhoradas, aléem de observar e caracterizar a formacgdo do filme que foi
conferido a superficie do substrato metalico.

MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi conduzida no Laboratorio LABPLASMA/UFERSA.

1. Preparo das amostras
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As amostras foram produzidas a partir de uma placa de aluminio com as seguintes

configuragdes dimensionais: 23 mm x 23 mm x 0,7 mm conforme a Figura 1.

Figura 1 — Dimens6es da amostra a ser tratada.

Antes de comecarmos o procedimento, o substrato passou por um processo de
polimento com lixas na seguinte sequéncia granulométrica: 220, 400, 600, 1500 e 2000
micras. Em seguida, foi aplicado alumina em suspenséo 0,05 u com pano de algoddo em uma
politriz lixadeira metalografica até a superficie apresentar aparéncia espelhada. Afim de
remover as impurezas e para garantir a auséncia de residuos, a amostra foi submetida a um
processo de limpeza que consistia em lava-la em uma cuba ultrassdnica com solugdo de
detergente por 660 segundos, em seguida foi enxaguada com &gua destilada e alcool 70%.
Apbs o término deste processo, a amostra foi seca utilizando um soprador térmico. Foram

produzidas 5 amostras nesse arranjo.

2. Preparo da Solucéao

Neste estudo, a solucdo eletrolitica utilizada foi o silicato de sddio (Na,Si03), com uma
concentracdo de 1g/L. Com auxilio de uma balanga analitica, pesou-se 1 g do eletrdlito
(silicato de sodio) e diluiu em 1 L de agua destilada, com pH inicial de 11,8. Para cada
tratamento foi utilizado aproximadamente 500 ml de solugdo. A solucdo eletrolitica foi trocada

a cada novo ensaio para que as condi¢des de igualdade fossem garantidas.
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3. Aparato experimental

O processo de tratamento foi realizado em um protétipo conforme ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 — prototipo do aparato experimental.

Uma diferenca de potencial foi aplicada entre os eletrodos, a tensdo foi aumentada
linearmente até atingir a condicdo de eletrolise a plasma, isto é, o aparecimento de centelhas
em forma de micro-arcos. Estas movem-se rapidamente em torno da superficie da amostra e
possui disposi¢do uniforme além de apresentar coloragédo branca.

Cada amostra foi submetida a um tempo diferente de tratamento. Os tempos
estabelecidos foram de: 600 s, 738 s, 900 s, 1020 s, 1200 s.

No presente trabalho, verificou-se que para este equipamento a condigdo de geragéo de
plasmas seria possivel quando fosse estabelecida uma tensdo no valor de 550 V e densidade de

corrente de 0,08 A/cm®. Os valores de densidade de corrente durante o processo PEO devem
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estar na faixa de 0,01 a 0,3 A/cm? (YEROKHIN, 1999), portanto o valor definido esta dentro
do intervalo.
As amostras foram pesadas antes e depois do tratamento para que se pudesse verificar

variacdo de peso, em seguida foi analisada no MEV e por DRX com incidéncia rasante.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Verificada as condic¢Bes necessarias e a eficacia do equipamento na geragdo do plasma
em meio eletrolitico, iniciou-se o tratamento da amostra para 0S tempos previamente
definidos. O substrato de interesse do estudo foi fixado no anodo, onde ocorre a descarga de

plasma e a criacao do filme de 6xido na superficie da amostra.
1. Microscopia optica
As imagens da Figura 3 realizadas nas amostras ap0s o tratamento, foram obtidas

através de um aumento de 1000x e sdo representacOes da regido amostral do revestimento. Ao

visualizar as micrografias, percebemos uma alteracédo superficial peculiar em cada amostra.

100 jim, ¥
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Figura 3 — Microscopia 6ptica, com ampliacdo de 1000x, ap0s
o tratamento PEO em diferentes tempos, sendo (a) 600 s, (b)
738 s, (€) 900 s, (d) 1020 s, (e) 1200 s.

Na imagem (a) obtida com a amostra tratada por 600 s, notam-se alguns pontos
brancos e uma significativa quantidade de nodulos escuros, estes nddulos sdo partes residuais
do substrato. Com o prolongamento do tempo de tratamento observamos que a quantidade de
nodulos escuros foi diminuindo e a quantidade de pontos brancos foi aumentando, como pode
ser verificado na imagem (b). Com o aumento do tempo ao tratamento PEO, os pontos brancos
preenchem toda superficie. A imagem (c) correspondente a amostra tratada por 900 s, mostra a
superficie completamente preenchida pelos pontos brancos com auséncia de nddulos. Na
imagem (d) os pontos brancos ainda sdo maioria, entretanto, formac6es nodulares comecam a
aparecer. Com o passar do tempo de exposicdo das amostras ao tratamento, foi verificado
arcos de alta poténcia, que segundo A. L. Yerokhin, perfuram a camada de revestimento até
atingir e retirar parte do substrato provocando danos no revestimento, como pode ser
verificado na imagem (e), estes arcos ainda sdo acompanhados de oscila¢cbes no valor da
corrente.
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2. Variagao de massa

As amostras foram pesadas antes e depois do tratamento por PEO em uma balanca de

precisao.
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Gréfico | — Grafico de variagdo de massa da amostra.

Pelo gréafico, pode-se observar que o tempo de 600 s foi 0 que obteve maior variacdo

de massa, no entanto, esse aumento na massa ndo corresponde a deposi¢do de material

promovido pelo tratamento por PEO, e sim pela formacéo de um filme passivo correspondente

ao potencial de oxidagdo do metal (YEROKHIN, 1999), pela Figura 3 (a) o filme de 6xido néo

estd completamente formado e apresenta regiGes nodulares. De 600 s a 738 s temos uma queda

abrupta no valor de variacdo de massa. 1sso se deve ao fato de haver uma ruptura dielétrica no

filme passivo de oxidacdo do metal e ter dado inicio a formacéo do filme de 6xido. Em 900 s o

filme de Oxido teve seu crescimento continuo e um ganho de massa significativo. Em 1020 s,
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observou-se mais um pico na variagdo de massa, entretanto, essa deposicdo ndo se deu de
forma uniforme como foi verificado na microscopia 6ptica, com a presenca de nédulos escuros
como pode ser constatado na Figura 3 (d). Em 1200 s, verificou-se uma perda consideravel de
massa, e isso é explicado pelos arcos terem adquirido alta poténcia térmica, penetrado o filme

e extirpado parte do substrato, causando efeitos destrutivos.

3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Afim de avaliar o aspecto morfolégico da deposicdo na superficie do substrato foi
realizada a caracterizacdo microestrutural através do MEV, conforme a Figura 4.

5 x 3 T g4

SEMHV:200kV | WD: 1771 mm i | TESCAN| SEMHV:200kV | WD:1771mm ||
Det: SE SEM MAG: 100 x Dot: SE SEM MAG: 703 x Det: SE SEMMAG: 1.32kx | 20

SEM MAG: 100x _ Date(midly): 0772815 e a cvsA  SEMMAG:703x  Date{midly): 07728/45 Lo 6o momcopa s CvSA | SEMMAG: 1.32kx  Date{midly): 07728115

Figura 4 - Micrografia obtida por MEV, para tratamento por PEO pelo tempo de 900 s. sendo (a) aumento de
100x, (b) aumento de 703x e (c) 1.32 kx.

Como observamos através da caracterizacdo de microscopia Optica, a amostra de 900 s
foi a que teve deposicdo mais uniforme e, por essa homogeneidade ser bastante atrativa
quando falamos em filmes finos, esta amostra foi escolhida para fazer a MEV.

Ao examinar as micrografias observamos a alteracdo da morfologia superficial da
amostra. Notoriamente, as imagens indicam uma formacdo homogénea de um fundo escuro e
de pontos brancos.
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4. Difracéo de Raio X (DRX)

Assim como no MEV, a amostra que realizamos o DRX foi a de 900 s, por apresentar maior

uniformidade. Pelo DRX de incidéncia rasante como mostra a Figura 5, os composto Oxido de
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Aluminio (al;03) e Aluminio (Al) foram observados.

Figura 5 — DRX de incidéncia rasante da amostra de tratamento por PEO no tempo de 900 S.

5. Superficie do substrato

Apos o tratamento pode-se observar macroscopicamente que houve modificacdo na
superficie do substrato, como podemos verificar na comparacao entre as imagens Figura 6 (a)
e (b). Sendo (a) amostra ndo tratada e (b) amostra apos o tratamento de PEO por um periodo
de 900s. O revestimento obtido pelo tratamento por PEO em ligas de aluminio apresenta

superficie porosa
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Figura 6 — (a) amostra ndo tratada (b) amostra tratada por PEO

Essa modificacdo superficial e atribuida ao mecanismo de formacdo de filmes por
plasma eletrolitico que ocorre no revestimento de 6xido de aluminio sobre a amostra. A
eletrolise convencional proporciona o crescimento de um filme de 6xido no substrato, o
crescimento desse revestimento da-se pela refusdo da alumina e pela incorporacdo de elemento
do meio eletrolitico. Pelo processo de oxidacdo do aluminio tem-se a formacdo da alumina que
pode ser fundida através da acdo dos micro-arcos e rapidamente refrigerada pela solucéo
eletrolitica (XUE et al, 2000). Pelo processo eletrolitico, inicia-se o crescimento do
revestimento ceramico na superficie da amostra. Estes resultados estdo diretamente
relacionados com 0s parametros do processo aqui estudado. Sao eles, tensdo x corrente em
funcdo do tempo, composigédo do eletrolito, assim como a geometria dos eletrodos. Com isso,
podemos confrontar esses resultados com resultados encontrados na literatura que utilizam o
mesmo processo para producdo de filmes finos. O resultado do MEV apresenta uma estrutura
nodular uniforme assim como em (DEHNAVI, 2014). No que tange o resultado de DRX, este
apresentou um padrdo de difracdo coerente com o que é apresentado em outro trabalho, onde
em 900s obteve-se Al,O3; (OLIVERIA, 2010).
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CONCLUSOES

Através do processo de PEO, foi possivel depositar um revestimento ceramico sob o
substrato. A técnica aplicada mostrou-se eficiente, pois houve um aumento significativo no
peso das amostras, 0 que caracteriza que houve deposicdo, entretanto, na amostra de 1200 s
houve perda significativa de material. A amostra de 900 s ndo foi a que teve maior ganho de
deposicdo, todavia, houve um ganho significativo e pela microscopia éptica esta deu-se de
forma bastante homogénea. O crescimento do revestimento na amostra ocorreu pelo processo
de oxidagdo e por incorporacdo de elementos contidos na solugdo. Com a analise da
microestrutura realizada no MEV, comprovou-se que o crescimento efetuou-se de forma
uniforme e com o DRX de incidéncia rasante, observou-se 0s compostos esperados. Contudo,
a amostra tratada por PEO pelo tempo de 900 s foi a que melhor apresentou caracteristicas
morfolégicas. Vale ressaltar ainda que os filmes depositados mostraram uma interessante

fixacdo sobre o substrato
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