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RESUMO

A oxidacdo por plasma eletrolitico (PEO) é uma tecnica utilizada para obtencdo de
revestimentos ceramicos em superficies de metais leves, como magnésio, titanio e aluminio.
Até agora, o processo PEO tem sido realizado com corrente continua ou pulsada de baixa
frequéncia (<1 kHz). No presente trabalho, foi estudado o efeito da largura de pulso de
corrente (t,n) de alta frequéncia (>1 kHz) nas caracteristicas das microdescargas e na
morfologia, composicao de fases, comportamento térmico e corrosivo dos revestimentos PEO
obtidos sobre aluminio comercial puro (AA1050). O tratamento PEO foi realizado em uma
célula eletrolitica contendo uma solucdo aquosa de Na,SiOs (2 g.L™). O pulso desligado (tof)
foi mantido constante em 150 ps e o pulso ligado (ton) igual a 50 ps, 100 ps ou 150 ps. A
caracterizacdo fisica e quimica dos revestimentos foi feita utilizando as técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectrometria de energia dispersiva de raios-x
(EDS) e difracdo de raios-X (DRX) usando configuracdo Bragg Brentano e Seeman Bohlin.
Para avaliar as propriedades dpticas foi utilizada a técnica de reflectancia optica na faixa UV-
Vis-NIR. Os testes eletroquimicos de corroséo foram feitos por polarizacdo potenciodinamica
linear (PPL) e pela espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Foi observado que
guanto menor t,, menos intensas e mais distribuidas sdo as descargas, o que levou a um
aumento na porosidade e diminuigdo da espessura. As analises de DRX mostraram que com
aumento ton, verifica-se a presenga de fase a-Al,O3 na camada mais interna, fase y-Al,O3; na
superficie e fase SiO; nas bordas dos poros ou na proximidade de trincas. Com relacdo ao
comportamento Optico, os revestimentos PEO apresentaram propriedades de absorbancia
superiores ao do aluminio, para o espectro solar, obtendo-se uma eficiéncia térmica de até
62% em um sistema de aguecimento de &gua. Os ensaios eletroquimicos de corrosao
mostraram que 0 aumento de to, proporcionou uma diminuicdo na cinética de corrosdo e um
aumento na resisténcia a corrosdo em meio NaCl 3,5%. Em suma, os pulsos de 100 e 150 ps
forneceram as melhores condicdes para obtencéo de superficies de armadilha éptica com boa
resisténcia a corrosdo em virtude das suas morfologias e composi¢do quimica.

Palavras-chave: PEO, plasma, Al,O3 corrente pulsada.



ABSTRACT

Plasma electrolytic oxidation (PEO) is a technique used to obtain ceramic coatings on light
metal surfaces, such as magnesium, titanium and aluminum. Up to now, the PEO process has
been performed either by direct current or by low frequency pulsed current (<1 kHz). To
contribute to these studies, in this work, the effect of high frequency (> 1 kHz) current pulse
width on microdischarge characteristics and morphology, phase composition and the thermal
and corrosive behavior of PEO coatings obtained on pure commercial aluminum (AA1050).
was studied. The PEO treatment was performed in an electrolyte cell containing Na,SiO3 (2
g.L™) as an electrolyte solution. The physical and chemical characterization of the coatings
was made using the techniques of scanning electron microscopy (SEM), X-ray dispersive
energy spectrometry (EDS) and X-ray diffraction (XRD) using Bragg Brentano and Seeman
Bohlin configuration. To evaluate the optical properties, the optical reflectance technique in
the UV-Vis-NIR range was used. Electrochemical corrosion tests were performed by linear
potentiodynamic polarization (LPP) and by electrochemical impedance spectroscopy (EIE). It
was observed that the lower the ton, the less intense and more distributed the discharges are,
which led to an increase in porosity and a decrease in thickness. The XRD analyzes showed
that when to, increase, the presence of a-AI203 phase is verified in the inner layer, y-Al,O3
phase on the surface and SiO, phase at the edges of the pores or near cracks. Regarding the
optical behavior, PEO coatings showed absorbance properties superior to aluminum in the
solar spectrum, obtaining a thermal efficiency of 62% in a water heating system. The
electrochemical corrosion tests showed that the increase in t,, provided a decrease in
corrosion kinetics and an increase in corrosion resistance in 3.5% NaCl medium. In summary,
the pulses of 100 and 150 us provided the best conditions for obtaining optical trap surfaces
with good resistance to corrosion due to their morphologies and chemical composition.

Keywords: PEO, plasma, Al,O3 pulsed current
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1. INTRODUCAO

O aluminio é um dos materiais de uso mais diversificado no mundo devido a sua
abundancia, boa aparéncia e baixa densidade. Além disso, pode possuir um bom desempenho
anticorrosivo e resisténcia abrasiva em virtude da presenca de uma fina camada de éxido de
aluminio (Al,O3) aderida a sua superficie. Essa camada pode ser obtida através de processos
de anodizacdo, que consiste na oxidacdo forcada do aluminio por meio da aplicacdo de uma
diferenca de potencial ao metal imerso em uma solucéo eletrolitica (LEE; PARK, 2014).

Um método de anodizacéo recentemente estudado no Brasil é a oxidagdo por plasma
eletrolitico (PEO). Essa técnica combina os fendmenos de eletrdlise convencional com os
fendmenos de plasma a pressdo atmosférica (CLYNE; TROUGHTON, 2019). Sua vantagem
estd, principalmente, no fato de permitir a obtencdo de camadas de Oxido mais espessas,
aderentes e porosas e com alta resisténcia a corrosdo e ao desgaste. Além disso, é considerada
uma técnica sustentavel por ndo envolver em seu processo, eletrolitos concentrados e presenga
de metais pesados (GIANELLI, 2014).

Diferentemente da anodizacdo convencional, o processo PEO utiliza tensGes elevadas
(~250-750 V), acima da tensdo de ruptura dielétrica, que resulta na formacdo do plasma em
forma de microdescargas de curta duracdo na interface metal/eletrélito (CLYNE;
TROUGHTON, 2019). Essas microdescargas fornecem ciclos de aquecimento e resfriamento
gue determinam as condicGes térmicas e quimicas nessa interface, desempenhando um papel
importante na composi¢do e microestrutura do revestimento (KHAN et al., 2010). As
caracteristicas dessas microdescargas sdo afetadas principalmente pela composicdo do
eletrolito e pelos parametros elétricos do processo, como: densidade de corrente, tempo de
tratamento, voltagem, regime da corrente (alternada, continua, pulsada), entre outros.
(DEHNAVI et al., 2014; LU et al., 2016).

No tratamento PEO por regime de corrente pulsada, ha a possibilidade de controlar a
duracdo e intensidade das microdescargas por meio de ajustes no tempo de corrente ligada
(ton) € desligada (to) € frequéncia, o que torna possivel usar a energia disponivel de forma
mais eficiente. Além disso, 0 modo de corrente pulsada permite maior controle da composi¢éo
quimica, espessura e, principalmente, porosidade das camadas de ¢xidos em relacdo as
processo utilizando corrente direta (CABALLERO et al., 2019). A formacdo de camadas de
baixa porosidade e com alta aderéncia pode melhorar a resisténcia a corrosdo, aumentando a
vida atil do metal (HUSSEIN et al., 2011), enquanto que camadas mais porosas podem ser

importantes para a obtencdo de superficies seletoras solares do tipo armadilha Optica
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(TOSCANO et al., 2018), superficies autolubrificantes ou servindo com acabamento
primario, favorecendo adeséo de tintas ou produtos organicos (THOMPSON, 1997).

Até agora, 0 processo PEO tem sido realizado com corrente continua ou pulsada de
baixa frequéncia (<1 kHz) (AL; MA; CHIEN, 2013; FARHADI et al., 2017; MARRO et al.,
2017; SRIVASTAVA et al., 2017). De acordo com Pillai e Sharma (2018) altas frequéncias
modificam a dupla camada e ajudam a minimizar variagbes na tensao durante o0 processo.
Assim, para contribuir com esses estudos, a técnica PEO em corrente pulsada, de frequéncia
superior a 1 kHz, foi utilizada no presente trabalho. Foi investigada a influéncia da variacéo
do pulso de corrente sobre as caracteristicas das microdescargas e do revestimento ceramico

em substrato de aluminio comercial puro.
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2. OBJETIVOS

2.1.0Dbjetivos gerais

Avaliar a influéncia da largura de pulso de corrente (to,) de alta frequéncia (> 1kHz)
nas caracteristicas das microdescargas e dos revestimentos cerdmicos PEO obtidos sobre
aluminio comercial puro AA1050 (99,5%).

2.2.0Dbjetivos especificos

e Analisar a evolucdo das caracteristicas das microdescargas com a mudanca do

pulso ton,

e Identificar as espécies quimicas presentes no plasma e analisar a sua evolucéo
durante o tratamento PEO.

e Auvaliar o efeito de t,, na morfologia, composicdo quimica e composi¢cdo de fase

cristalografica dos revestimentos.

e Avaliar o comportamento térmico dos revestimentos PEO para um sistema de

aquecimento de agua.

e Auvaliar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos PEO com a mudanca do pulso

ton.
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1.Aluminio Anodizado

O aluminio anodizado, como o proprio nome ja diz, constitui-se de aluminio revestido
com uma camada de 6xido de aluminio (Al,O3) obtido pelo processo de anodizacdo (oxidagéo
artificial do metal por processos de eletrdlise) (LEE; PARK, 2014). Essas camadas de 6xido
s80 mais espessas que as obtidas naturalmente e tem por finalidade acrescentar ao aluminio
novas caracteristicas, aumentando o campo aplicagdes. Algumas dessas caracteristicas sao:
aumento da resisténcia a corrosdo atmosférica e meios salinos; aumento da resisténcia a
abrasdo; aumento da dureza e da resisténcia a altas temperaturas (KIKUCHI et al., 2015).
Além disso, devido a alta porosidade, as camadas de Oxidos facilitam a adesdo de tintas e
oleos por ancoragem mecanica e também podem modificar as propriedades dpticas do
aluminio, funcionando como armadilha Optica, que sera detalhada na secdo 3.4. Essas novas
caracteristicas possibilitam que o aluminio anodizado seja aplicado em grande escala nos
setores automobilisticos, energético e, principalmente, na construcao civil.

O meétodo mais utilizado para produzir o aluminio anodizado é pelo processo de
eletrolise convencional que envolve reacdes quimicas e eletroquimicas. No entanto, nos
ultimos anos, a anodizacdo por plasma eletrolitico (YEROKHIN et al., 1999) vem ganhando
espaco por produzir revestimentos de 6xidos mais espessos, aderentes e porosos que no

método convencional.

3.2.Plasma eletrolitico

Embora os fenémenos de descarga elétrica em solucdo aquosa tenham sido
descobertos na década de 30, o processamento de materiais por plasma eletrolitico ainda é
considerado uma técnica relativamente nova e tema muito estudo nos ultimos anos. Essa
técnica consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos
(catodo/anodo) imersos em uma solucdo eletrolitica. Quando determinadas condi¢des sao
alcangadas, ocorre uma formacgédo excessiva de gases e vapores em torno do catodo ou do
anodo acompanhado pela formagdo de varias descargas (GUPTA et al., 2007). Processos
térmicos e difusivos e reacGes plasmo quimicas se tornam possiveis nesse sistema.

Entre as técnicas de processamento por plasma eletrolitico estdo o0s grupos de
deposicao por plasma eletrolitico (PED). Elas podem ser desenvolvidas tanto em configuracao
anodica como catddica em pressdo atmosférica. As técnicas PED sdo compostas pelos

métodos de Saturacdo por plasma eletrolitico (PES) e Oxidacao por plasma eletrolitico (PEO)
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(YEROKHIN et al., 1999). O processo de oxidacdo por plasma eletrolitico, objetivo desse
estudo, sera detalhado a seguir.

3.3.0xidacdo por plasma eletrolitico (PEO)

A Oxidacdo por plasma eletrolitico (PEO), também conhecido como Oxidagdo por
Micro-arcos (MAO), é uma técnica de obtencdo de revestimentos ceramicos porosos em
metais que sofre oxidacdo facilmente e que os 6xidos possuem caracteristicas protetoras (ex.:
Al, Mg, Ti, Zr, Ta e suas ligas). Nesse processo, a amostra a ser tratada é colocada como
anodo de uma célula eletrolitica e aplicada elevadas tensbes (~250-750 V) (CLYNE;
TROUGHTON, 2019). Essa alta tensdo resulta na formacdo do plasma em forma de
microdescargas de curta duracao na interface metal/eletrolito.

Geralmente, o processo de formacdo do éxido ocorre em trés etapas: eletrolise
convencional; formacdo de centelhas “Sparks” e formacdo de micro-arcos. Além dessas, a
etapa de formacdo de arcos também pode ocorrer, porém ndo sera benéfico para o
revestimento uma vez que esses arcos podem gerar tens@es interna ao longo do revestimento
criando microfissuras, portanto eles devem ser evitados durante o processo PEO
(YEROKHIN et al., 1999)

O perfil de tensdo x corrente para o sistema eletrodo/0xido durante o processo PEO

foi apresentado por Yerokhin et al. (1999) e é mostrado na Figura 1.

Figura 1. Perfil de tensdo x corrente durante os fendmenos de descarga na interface eletrodo/oxido.
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Fonte: Adaptado de Yerokhin et al. (1999)
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A etapa de eletrélise convencional ocorre no intervalo 0-U, Nessa etapa, o filme de
passivacao comeca a ser formado e sua taxa de crescimento normalmente é definida de acordo
com a 12 lei de Faraday para a eletrolise, ja a corrente e a tensdo variam de acordo com a lei
de Ohm, ou seja, a corrente aumenta linearmente com a tensdo. Quando a tensdo atinge U; a
fina camada de 6xido formada comeca a dissolver. Em seguida, uma nova camada de éxido
poroso comeca a crescer. Entre o intervalo U;-U, a camada de 6xido poroso cresce o0 bastante
para que se torne um material dielétrico. No ponto U,, o campo elétrico atinge um valor
critico no qual a ruptura da rigidez dielétrica local é alcancada pelo surgimento de uma
avalanche de cargas na superficie do 6xido. VVarios canais de descarga separados séo criados e
centelhas “Sparks” sdo formadas. Entre o intervalo U,-Us, devido ao crescimento do filme
por processos metalurgicos ocasionados pelas descargas, ocorre um aumento da resistividade
da superficie, dificultando o surgimento de um plasma homogéneo e originando micro-arcos.
Caso a tensdo seja elevada a patamares superiores que Ug, 0S micro-arcos se transformam em
arcos de alta poténcia danificando o filme e acarretando defeitos superficiais (YEROKHIN et
al., 1999).

Nos trabalhos realizados com densidade de corrente constante, as etapas dos processos
citadas anteriormente podem ser identificadas pela inclinagdo das curvas de tensdo x tempo de
tratamento como mostrado na Figura 2. O estagio | refere-se ao processo de eletrélise
convencional, os estagios 1, 111 e 1V estdo relacionados a formacao das centelhas, micro-arcos
e arcos de alta potencial, respectivamente (JIANG e WANG, 2010).

Figura 2. Identificacdo dos estagios do processo PEO nas curvas de tensdo x tempo de tratamento.

Tensdo (V)

v

Tempo de tratamento (min)

Fonte: Adaptado de Jiang e Wang (2010)
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Em geral, mecanismos como “ruptura dielétrica induzida por avalanche de elétrons
através de defeitos na camada de 6xido”, “ruptura dielétrica da camada do revestimento na
parte inferior do poro” e “descarga por contato luminescente com a solugdo eletrolitica” foram
os principais modelos tedricos de formagdo das microdescargas durante o crescimento do
filme anddico no processo PEO. Esses modelos foram apresentados em conjunto por
Yerokhin et al. (2003) e, desde entdo, varios autores tentaram aperfeicoa-los, demonstrando
com mais detalhes os fendémenos envolvidos e as consequéncias na morfologia do
revestimento (HUSSEIN et al., 2010a; NECHAEV; POPOVA, 2015).

3.3.1. Crescimento das camadas de 6xido durante a PEO

As descargas que ocorrem sobre a camada de ¢xido durante o processo PEO
ocasionam sequéncias de processos quimicos e fisicos, permitindo o crescimento do
revestimento PEO. Processos como, fusao, solidificacdo, difusdo e sinterizacdo do filme de
oxido podem ocorrer durante o crescimento (DARBAND et al., 2017).

A Figura 3 apresenta um esquema do mecanismo de crescimento do revestimento
proposto por Nechaev e Popova (2015). Durante a eletrdlise convencional, a bolha de gas
presente no interior dos poros contém ions eletrélitos juntamente com as moléculas de gas e
de vapor de agua. Essas particulas, no interior da bolha de gas, sdo aceleradas pelo campo
elétrico adquirindo energia suficiente para colidir com outras particulas produzindo elétrons
adicionais. Uma avalanche de elétrons é entdo produzida causando a ruptura dielétrica local
(Figura 3-1). A bolha de gas se transforma em uma bolha de plasma e um canal de descarga se
forma (Figura 3-11). A autoemissdo de elétrons aquece o plasma, que se expande até a
superficie do poro. Assim que a bolha de plasma atinge a superficie, sua expansao continua,
aumentando sua area superficial (Figura 3-111). Isso leva a uma maior reducdo de emisséo de
elétrons. O fim da emissdo leva ao resfriamento e ao colapso da bolha (Figura 3-1V).

Uma consequéncia importante da ocorréncia dessas descargas é o desenvolvimento de
processos metalurgicos na camada crescente de o0xidos, que séo induzidos pelo calor liberado
nos canais de descarga. O oxido fundido é ejetado da interface revestimento/substrato para a
superficie do revestimento (Figura 3b), onde é rapidamente solidificado e recristalizado pelo
eletrolito (Figura 3c,d). A direcdo e intensidade desses processos dependem da densidade e
poténcia das descargas (HUSSEIN; NIE; NORTHWOOD, 2013a; LIU et al., 2015).
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Figura 3. (a) revestimento criado pela eletrélise convencional: I- avalanche de elétrons, I1- Descarga,
I11-bolha de plasma e IV- Colapso da bolha de plasma; (b) Fuséo e ejecdo do material; (c)
Solidificacdo da material; (d) revestimento PEO.

(I) (||) (|||) (IV)

Bolha de géas

(a)
Eletrélito <€——

do substrato
Camada porosa €——
Camada barreira
Substrato

Revestimento PEO

Solidificagédo do

material fundido
Repassivacao
do substrato

Fonte: Adaptado de Nechaev e Popova (2015) e

Fuséao e ejecéo do 6xido e

Em geral, os revestimentos PEO sdo geralmente compostos por duas camadas: a
camada barreira (gerada pelo processo de difusdo de oxigénio até o substrato — reacGes
eletroquimicas) e uma camada externa (gerada pela fuséo e ejecdo do metal do substrato que
depois oxida e solidifica) (HUSSEIN; NIE; NORTHWOOD, 2013b; LIU et al., 2014, 2018).
A Figura 4 mostra a morfologia tipica de revestimentos PEO onde é possivel observar

estruturas chamadas de “panquecas” ou crateras COm poros no centro.

Figura 4. Morfologia superficial e transversal tipica dos revestimentos
PEO.

Fonte: Adaptado de Hussein, Nie e Northwood (2013b) e Wang et al. (2010)
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3.3.2. Possiveis reacdes quimicas e eletroquimicas nos revestimentos PEO em

aluminio

O crescimento da camada de 6xido durante o processo de eletrélise convencional é

1**) e anidnicas (O*) sob

acompanhado pela migracdo oposta das espécies catidnicas (A
condicgdes de alto campo, gerada pela seguinte reacdo: (AL; MA; CHIEN, 2013; ROGOQV;,

YEROKHIN; MATTHEWS, 2017):
2 AP +3 0% — Al,O; (1)

Em processo que ocorrem com pH superior a 7,5, o aluminio também pode combinar-
se com o hidréxido, de acordo com a reacdo 2 , para formar espécies como Al (OH)4
(ARMSTRONG; BRAHAM, 1995). Em seguida, a formacdo da alumina prossegue pelas

reacoes 3, 4 e 5.

Al +4 OH — Al(OH)4 (2)
AI(OH)s + H,0 — AlO,H + 2 H,0 + OH (3)
>1000°C
AlO,H—— a- Al,O, (4)
450-750°C
AlOZH ) A Aleg (5)

Outras reacdes com OH™ podem ocorrer pelas seguintes reacfes: (AL; MA; CHIEN,
2013)

AP + 3 OH' (aayy — AI(OH)3(zas) 6)
2 Al(OH)3(ads) — 'y-A|203 + 3 H,0 (7)
2Al+3H,0 — 'Y-A|203+ 3H; (8)

A espécies presentes na solugdo também oxidam de acordo com as reagdes 9 e 10.
2H20—>02+4H++4e- (9)
20H — 202+ H0O + 2¢ (10)

A dissolucdo quimica do filme de 6xido ocorre pelo ataque do OH™ por meio das

seguintes reacoes:
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Al,Oz3+ 2 OH-(ads) +3 HZO(ads) — 2 Al(OH)-4(ge|) (11)
2 Al(OH) 4oy — 2 AI(OH); |+ 2 OH' (12)

Durante os processos de descargas, o substrato e 0 oxido sdo fundidos e ejetados para
a superficie onde séo resfriados. Quando o resfriamento ocorre rapidamente, a fase y- Al,O3 é
formada e quando o resfriamento ocorre lentamente, a fase a-Al,O3 se forma (AL; MA;
CHIEN, 2013). A fase cubica y-Al,O3 é metaestdvel, podendo ser convertida na fase
romboédrica a-Al,O3 (estavel), quando aquecida entre 800 e 1200 °C.

Nos processos PEO que ocorrem em solucGes de silicatos, uma parte da silica se ligara
(sem reacdo) a alumina fundida e se transformard em uma das fases da silica. Enquanto outra
quantidade de silica reage com a alumina fundida ejetada e produz uma fase de

aluminossilicato de acordo com a temperatura de transferéncia.

2 APP* +3Si0, % — Aly(SiOy)s (13)

A
Al,O; (fundido) + SiO; — Al,OsSi (14)
3.3.3. Alguns parametros que influenciam o processo PEO
3.3.3.1.Composicao da solucéo eletrolitica

A principal influéncia da composicdo da solucdo eletrolitica é na tensdo de ruptura
dielétrica e na composicdo do revestimento PEO (CLYNE; TROUGHTON, 2019). Nos
processos de oxidacdo por plasma eletrolitico sdo utilizados normalmente compostos de
silicatos e fosfatos que promovem a forte passivacao de metais e facilitam a ruptura dielétrica
(YEROKHIN et al., 1999). No processo PEO em ligas de aluminio, eletrélitos alcalinos (ex.:
NaOH ou KOH) contendo silicato de sodio (Na,SiO3) sdo mais comumente usados. Foi
reportado por Yang et al. (2019) que concentracdes elevadas de silicato levam a um aumento
na taxa de crescimento do filme. Isso porque os fons SiOs* sdo adsorvidos facilmente na
superficie do revestimento, formando uma pelicula e resultando em uma diminuicdo na
concentracdo de ions OH ao redor da superficie, 0 que efetivamente reduz o efeito de
dissolucdo quimica.

Por outro lado, Pillai e Sharma (2018) observaram em seus estudos que baixas
concentragOes de silicato sdo ideais quando se trabalha com pulso de frequéncia elevada uma

vez que diminui as flutuacdes da tensdo que resultam do crescimento descontinuo do 6xido.
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Esses mesmos autores observaram que alta concentracao de silicio facilita a formacéo de fase
mulita que aumenta estabilidade térmica e quimica dos revestimentos tornando-os bons

candidatos para aplicacOes de barreira térmica.
3.3.3.2. Densidade de corrente

A densidade de corrente € um dos pardmetros mais importantes que afetam as
propriedades dos revestimentos PEO e influencia, principalmente, a composicdo da fase e a
taxa de crescimento (YEROKHIN et al., 1999). Valores dentro da faixa de 1 a 30 A.dm™
foram relatados na literatura como ideais. Para as ligas de aluminio, o aumento da densidade
de corrente aumenta a taxa de crescimento do revestimento e o teor relativo da fase a-Al,O3 (a

fase termodinamicamente estavel) (KHAN et al., 2010).
3.3.3.3.Regime de corrente Pulsado

A aplicagdo de corrente pulsada tem por base a relagao tempo “on” (ton) € tempo “off”
(tofr). No tempo “on” a corrente esta ligada gerando o pulso de corrente; no tempo “off” a
corrente do retificador estd desligada fazendo com que o pulso de corrente seja zero, como

mostrado na Figura 5.

Figura 5. Esquema de corrente pulsada.

Corrente
Ciclo de trabalho = (t,, / t,, + t,%)

>
toff ton toff ton Tem po

Fonte: Adaptado de Polacik e Pospisil (2016)

DUPLA CAMADA ELETROLITICA: Quando uma tensdo é aplicada a uma célula
eletrolitica, teoricamente uma dupla camada elétrica é formada na vizinhanca do eletrodo.
Isso pode fazer com que o eletrdlito atue como um capacitor. A dupla camada elétrica nos
eletrolitos comuns é carregada em microssegundos ou milissegundos depois que a corrente
elétrica comecar a fluir através do eletrolito (POLACIK; POSPISIL, 2016; SHIMIZU et al.,

2006). Ao usar a corrente continua (DC), essa dupla camada é carregada com uma espessura
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definida e impede que grande parte dos ions atinja o substrato. Quando isso ocorre, um
excesso de tensdo deve ser fornecido pela corrente direta para compensar a perda no
capacitor. No regime pulsado, quando o pulso estiver desligado (t.), a dupla camada é
descarregada facilitando a passagem dos ions através da camada até a superficie do substrato.
Dessa forma, tensbes e correntes sdo usadas com mais eficiéncia (CHANDRASEKAR;
PUSHPAVANAM, 2008).

No tratamento PEO por regime de corrente pulsada, € possivel controlar a duracédo e
intensidade das microdescargas por meio de ajustes no to, € to, N0 ciclo de trabalho (fracdo de
tempo em que a corrente esta ligada) ou na frequéncia. A duracdo do ts deve ser longa o
suficiente para que o oxido fundido local seja resfriado antes que outro pulso seja iniciado,
enquanto a t,, deve fornecer tempo suficiente para a fusdo e ejecdo (HUSSEIN;
NORTHWOOD; NIE, 2012).

FREQUENCIA: A frequéncia é um parametro muito importante a ser considerado
durante o processo PEO de regime pulsada. Zou et al. (2015) relataram que, em baixas
frequéncias (100-200 Hz), é fornecido mais tempo para descarga em um ciclo e varias
descargas continuas podem ocorrer em um local, de modo que a descarga é mais forte, a
temperatura e a pressdo nos canais de descarga sdo mais altas, levando a poros maiores e
superficies mais grosseira. Para altas frequéncias (1-1,5 kHz), menos numero de descargas
ocorre no mesmo local, levando a uma reducédo nas taxas de crescimento do revestimento. No
entanto, Hussein; Northwood e Nie (2010) relataram que o uso de frequéncias acima de 20
kHz resulta na formacdo de camadas de 6xido com baixa homogeneidade e baixa ades&o.

Hussein; Northwood e Nie (2010) concluiram, em suas pesquisas, que para uma
mesma frequéncia, t,n maior e to menor proporciona uma morfologia menos porosa, com
poros de diametro pequeno, porém a camada de 6xido fica menos aderida a superficie do
substrato.

CICLO DE TRABALHO: Com relacdo ao ciclo de trabalho, Egorkin et al. (2016)
estudaram o efeito do ciclo de trabalho em ligas de magnésio por pulso bipolar, e observaram
que o aumento do ciclo de trabalho levava a diminuigdo da porosidade, aumento da espessura
e da microdureza. Ja de acordo com Dehnavi et al. (2013), em seus estudos sobre o efeito do
ciclo de trabalho sobre a oxidagdo em uma liga aluminio 6061-T651 por corrente pulsada,
verificaram que baixos ciclos de trabalho proporcionavam uma superficie com pequenos
poros e baixa concentragdo de silicio uniformemente distribuido ao longo do revestimento.

Ainda, com relagdo a composicdo quimica, esses mesmos autores constataram que um
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aumento da largura do pulso (t,n) gerava um aumento na transformagao da fase y — a-Al,O3

resultando em uma distribuicéo diferente de elementos e fases nos revestimentos.

3.4. Propriedades dos revestimentos PEO

3.4.1. Propriedade mecanica

Os revestimentos PEO sdo atrativos em muitas aplicacGes que exigem resisténcia ao
desgaste abrasivo. Além disso, esses revestimentos tendem a ser relativamente mais duros que
os obtidos pelo método convencional (CLYNE; TROUGHTON, 2019). A composi¢do de
fases no revestimento tem influéncia significativa nas propriedades tribo-mecanica do
material. Malayoglu et al. (2011) mostraram que a dureza, o0 modulo de elasticidade e a
adesdo do revestimento ceramicos em ligas de aluminio 6082 aumentavam com o aumento da
fase (y-Al,03 e a-Al;03). Além disso, os revestimentos com maior quantidade de fase a-Al,O3
apresentavam maior resisténcia ao desgaste (TIAN et al., 2002). J& os revestimentos espessos
com alto teor de mulita, possuem boa estabilidade térmica e quimica, e sdo bons candidatos

para aplicacdes de barreira térmica.
3.4.2. Resisténcia a corrosdo

Os revestimentos PEO sdo comumente empregados devido a protecdo contra corrosdo
que eles oferecem isso porgue estdo bastante aderidos aos substratos. Dehnavi et al. (2015),
utilizando as técnicas de polarizacdo potenciodinamica linear (PLP) e espetroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), observaram que a resisténcia a corrosdo dos revestimentos
de PEO produzidos na liga de aluminio 6061 em meio NaCl 3,5 % era influenciada apenas
pela morfologia da superficie. Sendo assim, revestimento com crateras finas e pouco canais
de descargas sdo mais resistentes a corrosdo. Ja Lu et al. (2018) concluiram que a resisténcia a
corrosdao em meio 0,5 % NaCl dos revestimentos PEO produzidos em ligas de Magnésio-

Aluminio era influenciada apenas pela espessura da camada barreira.
3.4.3. Propriedades dpticas e térmicas

Existe um interesse consideravel no controle do processo PEO para obter
modificacbes nas propriedades térmicas e Opticas (CLYNE; TROUGHTON, 2019). Devido
ao alto grau de porosidade, o revestimento PEO pode ser utilizado como superficie seletiva
solar que € um material que ajuda a converter energia solar em energia térmica, permitindo a

passagem da radiagdo solar através dela e bloqueando a emissdo de radiacdo térmica
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(BOGAERTS, 1983; TOSCANO et al., 2018). A alta absorcdo da energia solar ¢ causada
pelas multiplas reflexGes dos raios no interior dos poros dos revestimentos. A Figura 6
mostra uma representacdo esquematica de como ocorre esse fenémeno.

Esses tipos de superficie sdo usados principalmente como superficie de absorcdo em
coletores solares. Nesse caso, além de ter uma estabilidade térmica em longo prazo, esse tipo
de revestimento deve ter alta capacidade de absorcéo na faixa espectral de 0,3-2,5 um e baixa
emissividade na faixa do infravermelho distante (> 2,5 um) (BOGAERTS, 1983).

Figura 6. Efeito discriminador de frente de onda em superficies texturizada.

Alta radiagiio
de energia solar

Comprmsenio de onds

Irradiacio térmica

Superficie
seletiva porosa

Fonte: Adaptado de Bogaerts (1983)

3.5.Técnicas de caracterizagao
3.5.1. Espectroscopia de emissdo Gtica (OES)

A Espectroscopia de Emissdo Otica é uma técnica utilizada para identificar as espécies
quimicas presentes no plasma através da obtencdo de um espectro de intensidade por
comprimento de onda da radiacdo emitida. Resumidamente a técnica funciona da seguinte
forma: a radiacdo emitida pelas espécies presentes no plasma é captada por uma fibra Optica e
conduzida até um monocromador. No monocromador a radiacdo é separada em varias
frequéncias que serdo direcionadas a um detector que transformara os dados 6ticos em dados
computacionais que sdo lidos por um software que exibira os dados na forma de um espectro.

No processo de oxidacdo por plasma eletrolitico, além da identificacdo das espécies
quimicas, essa técnica também é utilizada para obter uma estimativa da densidade e a
temperatura eletrénica do plasma o que fornece informacgbes sobre a intensidade das
descargas geradas ao longo do processo PEO (HUSSEIN; NIE; NORTHWOOD, 2012,
JOVOVIC et al., 2012; WANG et al., 2010). Os valores de temperaturas estimados na
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literatura sdo de 4.000 a 12.000 K, com algumas indicacGes de um nucleo de temperatura
mais elevada e uma regido circundante de temperatura menor. As densidades de elétrons
correspondentes variam tipicamente de ~10™ a 10'® cm™ (CLYNE; TROUGHTON, 2019).

3.5.2. Espectrofotometria UV-Vis-NIR

A espectrofotometria UV-Vis-NIR envolve a espectroscopia de fotons na regido de luz
ultravioleta, visivel e infravermelho proximo e permite caracterizar opticamente materiais
quanto a absorbancia, da transmitancia e refletancia. TOSCANO et al. (2018) utilizou essa
técnica para estudar a reflectancia optica dos revestimentos PEO em aluminio e observou o
aumento da absorcdo em todos os comprimentos de onda tornado possivel a sua utilizacao

como armadilha dptica.

3.5.3. Ensaio eletroquimico de corrosao

3.5.3.1.Polarizacéo linear potenciodinamica (PLP)

A técnica consiste na aplicacdo de uma variacao linear de potencial (E), obtendo como
resposta a corrente que flui entre o Eletrodo de Trabalho e o Contra-eletrodo. A varredura
continua do potencial inicia-se ou no potencial de circuito aberto (potencial de equilibrio que
se estabelece quando o material é imerso na solucdo) ou em potenciais onde predominam
reacOes catodicas, elevando-se o potencial a taxa de varredura constante. O potencial de
circuito aberto é medido por um Eletrodo de referéncia posicionado proximo ao eletrodo de
trabalho (WOLLYNEC, 2003). Se o potencial aplicado for menor que o potencial de
equilibrio do metal, reacdes catddicas irdo ocorrer e diz-se que o eletrodo sofre polarizagédo
catddica. Se o potencial aplicado for maior, reac6es anddicas ocorrerdo e diz-se que o eletrodo
sofre polarizacdo anddica.

A polarizagéo de um eletrodo por meio de um potenciostato conduz ao levantamento
de uma curva de polarizacéo que representa a polarizacdo do efeito global de todas as reacfes
que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo. A Figura 7 apresenta a curva de polarizagéo
tipica de aluminio puro em NaCl (5 N) (SATO et al., 1975) demonstradas juntamente com as
retas de Tafel (WOLLYNEC, 2003). Atraves da extrapolacdo das retas de Tafel é possivel
encontrar o potencial de corrosdo Ecor € a corrente de corrosdo leor. Com 0 valor de Ecor, €
possivel verificar se 0 material apresenta tendéncia a reagir com o meio. O valor de l¢o traduz

a cinética de corrosdo do material. No ramo anddico da curva € possivel identificar a zonas de
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ativagdo (dissolucdo do metal), passivacdo (formacdo de filme protetor) e transpassivacao
(ruptura de filme) (SATO et al. , 1975).

Figura 7. Curvas de polarizag&o tipica de Aluminio (99,99%) em solugdo NaCl 5 N.
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Fonte: Adaptado de Sato et al. (1975) e Wollynec (2003)

3.5.3.2.Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) consiste na aplicacdo de
uma baixa amplitude de potencial senoidal (possibilita o estudo de fenémenos eletroquimicos
préximos ao estado de equilibrio do material) a um metal imerso em uma solucdo. Como
resposta, recebe-se uma corrente também de natureza senoidal que apresentara defasagem em
relacdo ao potencial conhecido com, angulo de fase (@). A aplicacdo do potencial a célula
eletroquimica é feita através de um Potenciostato (WOLLYNEC, 2003).

A partir da relaco entre o potencial elétrico e a corrente elétrica é obtida a impedancia
(Z2), que € equivalente a resisténcia do material para circuitos de corrente alternada.
Matematicamente, a impedéncia (Z) é composta por uma componente real (Z’) e uma
componente imaginaria (Z”). A relagdo entre estas pode ser expressa graficamente pelo
diagrama de Nyquist, mostrado na Figura 8a. O eixo real (Z’) refere-Se a resisténcia e o eixo
imaginério (-Z”) a capacitancia. A analise de EIE ¢ feita partindo de alta frequéncia (® = o)
para a baixa frequéncia (o = 0). A resisténcia da solucéo (Rs) é medida entre a alta e a média
frequéncia e a resisténcia total (Rs+R,) entre a média e a baixa frequéncia. A resisténcia a
polarizacéo (Rp) € a resisténcia elétrica devida a reacéo eletroquimica, e & também designada
por resisténcia faradaica (WOLLYNEC, 2003).
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O diagrama de Bode (Figura 8b e 8c), complementar ao diagrama de Nyquist, é dado
pelo &ngulo de fase e 0 modulo da impedéancia 1z | em funcéo da variacéo de frequéncia. Q é
dado como o elemento de fase constante. Quanto maior for a resisténcia da camada do
sistema, maior sera a faixa de estabilidade do elemento de fase constante frente a variacdo da
frequéncia. A partir desses dados também € possivel identificar o quéo heterogénea € interface
analisada. Nos revestimentos PEO é possivel verificar a existéncia da camada barreiras e

porosas pela quantidade de maximos nos diagramas de fase de bode.

Figura 8. (a) Diagrama de Nyquist; (b) Diagrama de angulo de fase; (c) Diagrama de médulo.
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Fonte: Adaptado de Wollynec (2003)

Ao se aplicar a técnica de espectroscopia de impedancia, supde-se que a amostra do
material a ser estudado possa ser substituida por um circuito equivalente constituido por
resistores, capacitores e indutores ligados em série ou paralelo. Um dos maiores problemas
em se utilizar circuitos equivalentes é decidir qual circuito equivalente especifico, entre tantas
possibilidades, deverd ser utilizado. Um processo corrosivo envolve simultaneamente
diversos processos e, portanto, 0 seu circuito equivalente sera composto por diferentes
elementos de circuito. Contudo, de um processo para outro, os elementos de circuito podem

variar também a forma com que 0s mesmos sao interconectados.
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O circuito equivalente proposto por Randles (RANDLES, 1947) tem uma larga
aplicacdo em muitos sistemas eletroquimicos. Nele, um resistor (Re) é ligado em série com
uma associacdo em paralelo de um resistor (Rp) e um capacito (Cq). Re representa a
resisténcia do eletrolito, Cy4 é a capacitancia da dupla camada elétrica resultante de ions e
moléculas de agua adsorvidas e R, € a resisténcia a transferéncia de cargas elétricas através da
superficie do eletrodo.

Para sistemas com revestimento de oxidos, a impedancia obtida pela técnica de EIE
difere da resposta ideal oferecida pelos capacitores. Essa ndo idealidade € representada em
circuitos equivalentes como um elemento de fase constante ou CPE (HUSSEIN;
NORTHWOOD; NIE, 2013). Nesse caso, a impedancia real é dado por Z’ = Re + Ry e a
impedancia imaginéria, por -Z*°= 1/(j.0.Q)". Onde, Q é a constante CPE (Q *.s".cm ?) é uma
combinacdo de propriedades relacionados a superficie e as espécies eletroativas, e €
independente da frequéncia; j é a unidade imaginaria (V—1); o é a frequéncia angular e o
valor de n varia entre 0 e 1. Dependendo do valor do expoente n, o significado fisico do CPE
do circuito pode estar relacionado & resisténcia pura (n = 0), capacitancia pura (n = 1),
indutdncia pura (n = -1) ou impedancia relacionada ao transporte de massa, ou seja,
impedancia de Warburg (n = 0,25-0,5). O desvio de n desses valores, relacionado a elementos
de circuito equivalentes puros, indica um desvio do comportamento ideal do sistema.

Todos os valores dessas variaveis sdo obtidos a partir de ajuste dos diagramas
experimentais de Bode e Nyquist aos circuitos equivalentes utilizando algoritmos de

otimizacdo a partir de softwares adequados.
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4.  METODOLOGIA

4.1.Preparacéo das amostras

As amostras foram produzidas a partir de discos de aluminio (AA1050), com
dimens@es de 20 mm x 4 mm ( didmetro x espessura), conectados eletricamente a um fio de
cobre e embutidas com resina de forma que somente uma das superficies ficasse exposta para
o tratamento. Antes do tratamento, as amostras foram lixadas com lixa de carbeto silicio de
granulacdo decrescente de 220 a 2000 mesh, e, em seguida, passaram por um polimento final
com alumina em suspensdo de 0,05 um. Para a remogéo das impurezas, as amostras foram
submetidas a um processo de limpeza que consistia na lavagem com solucdo de detergente por

460 seg em uma cuba ultrassénica, seguido de enxague com agua destilada e alcool 70%.

4.2. Processo PEO

O tratamento PEO foi realizado em uma célula eletrolitica composta por um recipiente
de acrilico contento 400 ml de uma solucdo eletrolitica de Na,SiOs (2 g.L™), pH 11,5. Como
anodo, foi utilizada a amostra de Al-1050 embutida em resina e, como cdtodo, uma placa de
aco-inox com dimensdes 50 mm x 50 mm (Altura x Comprimento) (Figura 9). Com intuido
de avaliar a influéncia do pulso de corrente ao longo do tratamento, uma fonte de corrente
pulsada, PLASMA LIITS®, foi utilizada mantendo o pulso desligado (to) constante e
variando o pulso ligado (t,,) como mostrado na tabela 1. Os tempos de tratamento foram de 2
ou 12 min; densidade de corrente de 27 A.dm™; temperatura de 25°C e agitacdo de 30 rpm
para evitar perda de condutividade do meio.

Tabela 1. CondicGes de operacdo do processo PEO.

Amostras ton (MS) Tofr (LUS) Tempo de tratamento (min)
50 2 50 150 2
100 2 100 150 2
150 2 150 150 2
50 12 50 150 12
100 12 100 150 12
150 12 150 150 12

Com o intuito de identificar as espécies quimicas que se formam na interface

eletrodo/solucdo, o processo foi monitorado por espectroscopia de emissdo oOptica (OES)



34

utilizando uma fibra Optica de 0,6 mm de diametro. A fibra foi acoplada a um espectrémetro
de emissdo dptica com resolucdo 6ptica de 0.1 a 10 nm, USB 4000, ocean optics e detector
Toshiba TCD1304AP com resposta optica de 200-1100 nm. Para proteger a fibra dptica, esta
foi colocada dentro de um tubo de vidro com uma das extremidades envolvida em filme PVC.
O tubo foi posicionado perpendicularmente a célula, a uma distancia de 0,5 cm do eletrodo de
trabalho. Imagens em tempo real do plasma também foram registradas por uma camera de
video (16 Mpx, 4608 x 3456 pixel, 30fps), posicionada a 15 cm de distancia do eletrodo de
trabalho (Figura 9).

Figura 9. Esquema da célula eletrolitica utilizada no processo PEO.
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4.3. Caracterizacao

4.3.1. Morfologia e composicdo quimica dos revestimentos

A morfologia superficial e transversal dos revestimentos foi determinada a partir das
micrografias superficiais obtidas em um Microscopio eletronico de varredura (MEV) de alta
resolucdo, modelo VEGA3, marca TESCAN. Através de um espectrometro de energia
dispersiva de raios-x (EDS) acoplado ao MEV foram realizadas analises quimicas da
superficie das amostras. A forma, tamanho, quantidade e distribuicdo de poros, bem como a

espessura do revestimento, foram analisadas pelo software ImageJ.
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4.3.2. Identificacdo das fases cristalogréaficas

As fases cristalogréficas foram analisadas pela técnica de Difragdo de raios-X (DRX),
utilizando um difractémetro de raios-x, modelo XRD-6000 da SHIMADZU®. Para anlise da
camada em diferentes profundidades a técnica GIDRX (geometria Seeman-Bohlin) foi
utilizada. Para isso, um acessorio para andlise de filme fino, THA-1101, foi acoplado ao
difratbmetro. Para a identificacdo das fases utilizou-se o software X 'pert Highsocore plus
v.3.0.5 e Match! v.1.11.

4.4.Propriedades dos revestimentos
4.4.1. Propriedades Opticas e térmicas
4.4.1.1.Reflectancia Optica

Os revestimentos foram submetidos a avaliagdo de sua refletividade nas faixas de
radiacdo correspondentes as regides ultravioleta, visivel e infravermelho préximo. Para isso,
um Espectrofotbmetro UV-Vis-NIR, modelo UV-2600, da Shimadzu foi utilizado. A
Reflectancia foi medida nas faixas de radiacdo de 220 nm a 1450 nm com o uso de uma esfera

integradora para medigdo da radiagao difusa.
4.4.1.2.Comportamento térmico

O comportamento térmico dos revestimentos foi analisado com o objetivo de avaliar
sua possivel aplicacdo em coletores solares. Essa analise foi feita a partir da variacdo da
temperatura de um fluido (dgua) em contato com a amostra revestida e exposta ao calor de
uma lampada incandescente de 100 W, posicionada a 45 mm de distancia da superficie
revestida, por 15 minutos. A amostra foi envolvida lateralmente por um borracha e
pressionada de forma a tampar um cilindro de PVC 300 mm x 200 mm (diametro interno x
altura) contendo 7 ml de agua destilada no seu interior (Figura 10). A amostra foi pressionada
de forma a garantir que a base da amostra estivesse totalmente em contato com o fluido. O
conjunto foi colocado dentro de um recipiente cilindrico feito de isopor para evitar 0 maximo
de perda térmica para 0 ambiente, como mostrado na Figura 10. Um termopar foi colocado no
interior do cilindro de PVC em contato com o fluido e, em seguida, conectado a um
multimetro para medicdo da variacdo da temperatura do fluido com o tempo de exposi¢do. O
experimento foi realizado em triplicada para cada condicdo de tratamento.



36

Figura 10. Esquema de verificacdo da eficiéncia térmico dos revestimentos PEO.
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A eficiéncia térmica (E) desse sistema foi calculada pela relacdo entre o calor cedido

pela lampada (Q;) e calor absorvido pelo fluido durante o tempo t (Q,) pelas equacdes

abaixo:

E=%.100%

1

P
Qi = 4-77,'1"2.A.t
Qu=m.c. AT

Onde, P (Poténcia da lampada incandescente) = 100 W
r (Distancia da lampada até a superficie da amostra) = 0,045 m
A (Area superficial da amostra) = 0,000254 m?
t (Tempo de exposicdo) =900 s
m (Massa do fluido (agua destilada)) =7 g
¢ (Calor especifico do fluido (agua destilada)) = 4,184 J/g.°C
AT (Variacdo da temperatura do fluido durante tempo t)

4.4.2. Ensaio eletroquimico de corrosao

@)

)
©)

A caracterizacdo eletroquimica foi feita com objetivo de obter os potencias de corroséo

e a resisténcia a porlarizagdo das amostras. As andlises foram feitas por polarizagéo linear

potenciodinamica (PLP) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), utilizando um
postentiostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT 204, da Metrohn Autolab®, e o

software NOVA versao 1.11 para aquisicdo e tratamento dos dados.

Os experimentos foram feitos em meio de NaCl 3,5% em uma célula eletroquimica
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composta de trés eletrodos: Aluminio tratado por PEO, como eletrodo de trabalho; platina,
como contra eletrodo; Ag/AgCl, como eletrodo de referéncia (Figura 11). As analises por PLP
foram feitas com velocidade de varredura de 1,0 mV.s™ com intervalo de 300 mV abaixo e
300 mV acima do potencial de circuito aberto, com tempo de estabilizacdo de 10 min. O teste
de EIE Foi realizada no potencial de circuito aberto, & temperatura ambiente, na faixa de
frequéncia de 10000 Hz a 6mHz.

Figura 11. Aparelho para realizacdo do ensaio de corroséo no lab. de analise quimica da UFERSA.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Monitoramento do processo PEO

A Figura 12 apresenta as curvas da tensdo em funcdo do tempo de tratamento PEO
para as trés condicdes de trabalho. A inclinacdo dessas curvas permite identificar a presenca
de trés estagios nas trés condi¢cdes. No estagio I, pode-se observar um aumento acentuado da
tensdo. Nesse estdgio ocorre o processo de eletrolise convencional com a formacdo de um
filme de d6xido dielétrico na superficie do substrato, principalmente, de acordo com as reacdes
1 e 2. A medida que a tens&o aplicada é aumentada, o campo elétrico através do filme se torna
mais forte, levando a ruptura da rigidez dielétrica do 6xido. Quando isso ocorre, a tenséo
passa a aumentar de forma lenta indicando o inicio do estgio Il. Em razdo da alta
resistividade do meio eletrolitico (pela baixa concentracdo de NaySiO3), utilizado nesse
trabalho, a tensdo de ruptura dielétrica foi maior que a média de tensdo encontrada na
literatura (400-500 V) (GNEDENKOV et al., 2016; PILLAI; SHARMA, 2018).

Nos tratamentos com t,, = 100 e 150 s, a ruptura dielétrica é alcangada em um
tempo menor (~13 e ~11 s, respectivamente), enquanto que para t,, = 50 us a ruptura

dielétrica ocorre aos ~23 s de tratamento.

Figura 12. Curvas de tensdo versus tempo de tratamento para as trés condigdes de trabalho.
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No estégio Il € observada a formagdo de microdescargas finas de coloragdo branca nas
bordas do substrato (Figura 13). Esse estagio é também conhecido como regido de centelhas.
No estagio Ill, a tensdo aumenta a uma taxa menor ainda e as centelhas se transformam em
micro-arcos. Para os pulsos de 100 e 150 us os valores de tensdo sdo semelhantes e superiores

ao pulso de 50 s, provavelmente devido a espessura do oxido ser maior.
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A Figura 13 ilustra a evolugdo das microdescargas com tempo de tratamento para as
trés condigdes de trabalho. Entre os tempos de 30 e 120 s observa-se uma mudanga na
densidade espacial das centelhas. No inicio elas sdo numerosas e preenchem toda a superficie
do substrato, porém com o aumento da espessura do oxido, elas se tornam menos populosas.
Entre os tempos de 240 a 700 s observa-se a evolugdo do micro-arcos durante o processo.

Os micro-arcos apresentam uma distribuicdo mais uniforme que as apresentadas nos
trabalhos de Stojadinovic et al. (2010) utilizando corrente continua e Cheng et al. (2017),
utilizando corrente pulsada de baixa frequéncia. Quando t,, diminui, essa distribuicdo € ainda
mais uniforme. De fato, quando um pulso mais curto é aplicado, a energia € fornecida por um
curto periodo de tempo e as cargas tém mais tempo para se espalhar pelo filme de éxido antes
que outro pulso se inicie, minimizando o efeito de borda (tendéncia de acimulo de carga em
bordas, orificios, poros ou particulas de 6xido) (CHANDRASEKAR; PUSHPAVANAM,
2008).

Figura 13. Evolucéo das microdescargas com o tempo de tratamento para as trés condicGes de

trabalho.
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E possivel observar também uma mudanca na coloracdo dos micro-arcos que esta
atribuida as variag6es das intensidades relativas das espécies presentes. A Figura 14 mostra 0
espectro de emissdo tipico do plasma obtido durante os tratamentos na faixa de 200-800 nm.
Pode-se observar que o plasma é composto principalmente de Al 1 (396,15 nm), proveniente
do substrato e OH (287,86 nm), O 1l (313,47 nm), O | (777,19 nm) Na I (589,50 nm), Si |
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(288,16 nm) and H,, (656,28 nm), proveniente do eletrélito. | e 1l referem-se a espécies neutras
e ionizadas, respectivamente. A sobreposic¢ao dos picos de OH e Al Il e OH e O 1l é devido ao
limite de resolucdo do espectrometro. A intensidade de cada um foi obtida fazendo a

deconvolucéo desses picos usando o software OriginPro v.8.

Figura 14. Espectro tipico de emissao dptica obtido com oxidacdo de 350 s durante o processo PEO.
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A figura 15 mostra a variacdo da intensidade das espécies quimicas presente no
plasma. A coloracdo branca é relacionada a presenca de todos os comprimentos de onda
visiveis relacionadas as diversas espécies presentes, ja& a coloracdo alaranjada pode ser
atribuida a maior presenca de hidrogénio e sddio na solucdo, cuja intensidade aumenta com o

tempo.

Figura 15. Variagdo da intensidade das espécies quimicas presente no plasma por meio da técnica de
OES.
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5.2. Caracterizacgdo dos revestimentos PEO

5.2.1. Morfologia
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A morfologia superficial e da segdo transversal dos revestimentos no final do regime
de centelhas (2 minutos de tratamento) pode ser visualizados na Figura 16.

Figura 16. Morfologia superficial e transversal das amostras tratadas por PEO durante 2 minutos.
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A morfologia da superficie nas trés condi¢des € muito semelhante a uma estrutura
conhecida como “porous coralline”, presente em revestimentos obtidos na anodizagdo
convencional (KHAN et al., 2010). As superficies apresentam grandes quantidades de poros,
microporos e pequenas regides nodulares. Para to, = 50 ps as dimensfes dos poros sao
menores, provavelmente devido a baixa intensidade das descargas nessa condi¢do. Com
relacdo a morfologia da secdo transversal é possivel observar que 0s revestimentos
apresentaram uma boa aderéncia ao substrato.

No regime de micro-arcos (12 minutos de tratamento), a morfologia € totalmente
modificada, como pode ser visto na Figura 17. Os revestimentos sdo formados por estruturas
do tipo “panqueca”, com alguns poros abertos e outros fechados no centro da panqueca. Essas
estruturas sdo consequéncia dos fortes micro-arcos que ocorrem nos canais de fusdo
localizada. Tais descargas sdo responsaveis pela ejecdo de uma grande quantidade de 6xido

fundido para a superficie que se solidifica rapidamente em contato com o eletrolito, criando
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estruturas semelhantes a panquecas (HUSSEIN et al., 2010b). O desaparecimento das
estruturas nodulares nesse regime sugere que elas se originam apenas de microdescargas finas
em poros pequenos. A alta quantidade de trincas na amostra tratada com to, = 150 ps sugere a
formacdo de microdescargas mais intensas. Segundo Zou et al. (2015) como o tempo de
descarga é maior em um ciclo, vérias descargas continuas podem ocorrer em um mesmo local,
de modo que a descarga é mais forte e a temperatura e a pressdo nos canais de descarga sao
mais altas, gerando tensdes internas na estrutura do revestimento.

Quanto a morfologia transversal, a aderéncia do revestimento ainda € mantida, porem

é possivel observar a presenca de canais de fusdo ao longo dos revestimentos.

Figura 17. Morfologia superficial e transversal das amostras tratadas por PEO durante 12 minutos.
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A porosidade, raio médio das panquecas e a distribuicdo de poros foram obtidos em
uma area de 22.500 pm?, utilizando o software ImageJ. Os resultados sd0 apresentados na
Figura 18 e 19. Com o0 aumento do tempo de tratamento e de t,, ocorre um aumento na
intensidade das descargas e, consequentemente, na temperatura média local do plasma,
portanto, a quantidade de material que € ejetado pelos canais de fuséo localizado € grande o
suficiente para preencher todo o canal e os poros presentes na superficie. Assim, a porosidade
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tende a diminuir enquanto que o raio das panquecas e a espessura tendem a aumentar com o
tempo e com t,,. As panquecas variaram em tamanho de 11 a 25 um. Dehnavi et al. (2013)
observou que para to, maior (800 us) e densidade de corrente menor (15 A.dm?) que a
utilizada neste trabalho, o raio das panquecas variavam de 15 a 16 um e a espessura 25 a 30
um em 30 min de tratamento.

Para todas as condicdes, a porosidade foi maior que a média encontrada na literatura
utilizada pulso de baixa frequéncia (KHARANAGH; SANI e RAFIZADEH, 2014).

Figura 18. Caracteristicas topogréaficas dos revestimentos PEO (a): porosidade e espessura (b) raio

médio das panquecas.
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Figura 19. Distribuicdo de frequéncia dos poros na superficie dos revestimentos PEO em uma area

superficial de 22.500 pm?.
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5.2.2. ldentificacdo das fases e composi¢do quimica

Nos difratogramas de raios-x obtidos pela geometria de Bragg-Brentano (Figura 20a),
verifica-se a presenca de picos muito intensos, referentes a fase Al (carta ICSD 00-004-0787)
e de impurezas presentes nos substratos seguidos por outros picos menos intensos de fases y-
Al,O3 (carta ICSD 00-002-1420) e a-Al,O3 (carta ICSD 00-046-1212) mostrados na regido de
ampliacdo na Figura 20b.

Figura 20. (a) Difratograma de raios-X dos revestimentos PEO usando geometria de Bragg-Brentano;
(b) regides de ampliacdo do Difratograma de raios-X para as amostras 100_12 e 150_12.
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Nos difratogramas com angulo de incidéncia rasante de 1°, que nos da informagGes da
camada mais superficial (Figura 21), pode-se observar que a fase predominante na superficie
é y-Al,O3 (com picos de baixa intensidade de fase de SiO, (carta COD 96-900-1581).
Nenhum pico de fase alfa é observado.

Esse resultado permite supor que a fase o estd presente, internamente, somente nas
amostras tradadas com maior largura de pulso e tempo de tratamento. Isso pode ser justificado
porque as descargas possuem energia suficiente para aquecer a fase vy, precipitada
inicialmente, em fase o, formada pelo aquecimento da fase y entre 800° e 1200° C. A alta
energia dessas descargas consegue penetrar através do revestimento gerando canais de fusdo

por onde parte da alumina fundida é ejetada. A parte que entra em contato com a solugdo é
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rapidamente resfriada favorecendo a formagdo de fase y-Al,O3 porém a massa de alumina
acumulada nos canais, que ndo entra em contato com a solu¢do, ¢ transformada em a-Al,O3
devido a alta temperatura dentro do canal de descarga.

Nas demais amostras, como a espessura do revestimento € pequena (resisténcia
menor), uma menor tensdo € necessaria para sustentar as micro-descargas. Nesse 0 caso a
poténcia da mesma é menor produzindo descargas de baixa intensidade e ndo fornecendo
energia suficiente a transformacéo da fase y para a fase a (DEHNAVI et al., 2014).

O pulso de alta frequéncia diminuiu o teor de fase a-Al,O3 nos revestimentos em
comparacdo aos revestimentos obtidos por pulso de baixa frequéncia (DEHNAVI et al.,
2014).

Figura 21. Difratograma de raios-X dos revestimentos PEO usando incidéncia rasante de 1°.
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A presenca das fases SiO; é reforcada também pela analise por EDS das superficies
oxidadas apresentadas na Figura 22 onde verifica-se que a concentracdo atdmica de Al, O e Si
variam com t,, e com o0 tempo de tratamento. O Al na superficie acompanha a mesma
tendéncia observada no plasma, ou seja, sua concentragdo diminui na medida em que o
processo evolui. Enquanto o inverso acontece para a concentracdo do Si. Observando o
mapeamento de EDS na Figura 23, verifica-se que Si ndo possui uma distribuicdo
homogénea, localizando-se preferencialmente nas bordas dos poros ou nas proximidades de

trincas, onde se encontram os canais de fusao localizada.
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Como essas regides sdo as que apresentam temperaturas mais altas, podemos supor
que a formacdo de SiO, ocorreu devido a combinagdo de atomos de Si e O originados da
dissociacdo de SiOs no nicleo do plasma. Esta hipétese é sustentada pelo espectro OES que
mostram picos de Si (288,16 nm) e O | (777,19 nm) (Figura 14).

Figura 22. Variagdo da concentracdo atbmica de Al, O e Si nos revestimentos PEO para as

diferentes condicdes de tratamentos utilizadas.
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Figura 23. Mapeamento de EDS dos revestimentos PEO.
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Nas analises de DRX e EDS né&o foi verificada a presenca de sodio, apesar do mesmo
estar presente no plasma com alta intensidade nos espectros de emissdo Otica. Essa aparente
inconsisténcia foi resolvida quando analisamos por MEV/EDS pequenas particulas brancas

que ficavam sobrenadantes nos eletrolitos para os processos com duracdo de 12 min.
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Verificou-se que essas particulas eram compostas predominantemente de oxigénio (80 at.%) e
Na (12 at.%), além de Al e Si em menores quantidades, 4 e 2 at.%, respectivamente. A Figura

24 apresenta um aglomerado dessas particulas medindo 50 pm.

Figura 24. Aglomerado de particulas encontradas na solucéo apés o tratamento PEO.
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5.3.  Propriedades dos revestimentos PEO

5.3.1. Comportamento térmico

A variacdo da temperatura do fluido durante a exposicao a luz usando o Al-1050 sem
tratamento e tratado por PEO em diferentes condi¢des sdo mostradas na Figura 25.

A absorcdo de calor pelo fluido foi maior na presenca das amostras tratadas por 12
minutos. Os resultados estdo em coeréncia com o0s obtidos no espectro de reflectancia (Figura
26) que comprovam que os revestimentos PEO aumenta a absorbancia do aluminio no
espectro solar. E observado também um aumento na seletividade 6ptica do material, que passa
a absorver mais na regido do UV e refletir mais na regido do infravermelho proximo. Apesar
das amostras tratadas por 12 minutos apresentarem menor porcentagem de poros na faixa do
espectro solar (0,2 a 2,5 um), a absorbéancia ainda foi maior devido a maior distribui¢do dos

poros que proporciona um efeito de multiplas reflexdes dos raios no interior dos poros maior.
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Figura 25. Variacéo da temperatura do fluido durante a exposicdo a luz usando do Al -1050 sem
tratamento e tratado por PEO em diferentes condigdes.
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Figura 26. Espectro de reflectancia na regido UV-Vis-NIR do Al -1050 sem tratamento e tratado por
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Em geral, a cinética de corrosdo foi menor que a média encontrada no trabalho de
Kharanagh; Sani e Rafizadeh (2014) utilizando pulso de baixa frequéncia e o principal fator

esta associado a alta porosidade dos revestimentos obtidos aqui.

Figura 28. Curvas de polarizagdo em meio NaCl 3,5% do Al -1050 sem tratamento e tratado por PEO.
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Tabela 2. Potencial de corroséo (Ecr) e densidade de corrente (l¢o) do Al -1050 sem tratamento e
tratado por PEO obtidos pelo método de PLP em meio NaCl 3,5 %.

Amostras Ecorr (V) icorr (A.CM )

Al -0.699 2.383E-05

50 2 -0.681 5.800 E-07
100 2 -0.696 2.590 E-07
150 2 -0.709 3.148 E-07
50 12 -0.647 4.381 E-07
100 12 -0.682 5.807 E-08
150 12 -0.684 1.412 E-07

Fonte: NOVA v. 1.11
5.3.2.2.Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (EIE)

As analises de espectroscopia de impedéancia eletroquimica das amostras foram
realizadas em meio NaCl a 3,5 % ap0s 168 horas de imersdo na solucdo. Os diagramas de

Nyquist e Bode, mddulo e fase, sdo apresentados na Figura 29.
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Figura 29. Diagramas de impedéancia do Al-1050 puro e tratado por PEO em meio 3,5 % de NaCl
apos 168 h de imersdo na solucdo. (a-b) diagrama de Nyquist; (c-d) Diagrama de Bode mddulo; (e-f)

Diagrama de Bode fase.
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Com objetivo de obter as caracteristicas eletroquimicas dos revestimentos, as curvas
de impedancia foram ajustadas a um circuito equivalente baseado no modelo de Randles
(RANDLES, 1947) apresentado na Figura 30 utilizando o software Zview v.2. No método de

ajuste, o algoritmo de otimizacdo utilizado foi o de Levenberg-Marquardto (NOCEDAL,
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WRIGHT, 2006). A qualidade do ajuste para este método é dado pelo valor de x* que se
manteve em uma faixa de 102 e 10 mostrado um bom ajuste entre os dados experimentais e
o circuito equivalente escolhido. As curvas de ajuste também sdo apresentados nos diagramas
abaixo juntamente com as curvas.

Nos diagramas de Nyquist e Bode fase para o Al-1050 puro (Figura 29a,e), verifica-se
a presenca de um arco capacitivo e um arco indutivo indicando dois processos de
transferéncia de carga. O arco capacitivo que aparece na regido de frequéncia média (10" - 10°
Hz) corresponde ao comportamento dielétrico do filme passivo formado sobre o metal,
enquanto o arco indutivo regido de frequéncia mais baixa (10" — 10° Hz) corresponde ao
processo de corrosdo localizada por meio da incorporacdo de ions cloreto (CI)
(VENUGOPAL et al., 2012).

O modulo de impedancia (Figura 29c-d) do aluminio puro é muito menor do que as
amostras revestidas. 1sso pode estar relacionado aos mecanismos de protecdo contra a
corrosdo do aluminio fornecida pela camada de 6xido formada naturalmente, que € muito fina
e facilmente corroida.

No circuito equivalente (Figura 30a), Rs & a resisténcia eletrolitica obtida para
impedéancia de frequéncia muito alta. Seu valor depende da distancia entre os eletrodos e da
condutividade da solucdo; R; é a resisténcia do filme de passivacdo e CPE; é o elemento de
fase constante correspondente a capacitancia da camada formada sobre o filme; R, é a
resisténcia de transferéncia de carga devido ao processo de corrosdo localizada com
indutancia L;.

Nos diagramas de Nyquist e Bode das amostras tratadas (Figura 29a-b e 29e-f),
verifica-se a presenca de dois arcos capacitivos indicando dois processos de transferéncia de
carga. Os arcos que aparecem nas faixas de frequéncias intermediarias refletem as
transferéncias de cargas ocorrendo em uma camada externa (proveniente dos processos
metaldrgicos) enquanto arcos que aparecem na faixa de baixas frequéncias caracterizam os
processos de transporte de carga atraves da camada interna densa (proveniente de reacoes
eletroquimicas) (HUSSEIN et al., 2011). A formacdo do segundo arco para as amostras
tratadas com 12 minutos ndo é confirmada pelo diagrama de fase (Figura 29f). No entanto, o
elemento de fase constante (representada graficamente pela largura do arco) se mantém por
uma faixa de frequéncia maior, indicando alta resisténcia.

Devida a alta resisténcia dos revestimentos obtidos, ndo foram observadas nenhum

processo de corroséo localizadas durante as 168 h de imersdao em NaCl.
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O modelo de circuito equivalente para as amostras tratadas por 2 minutos €

representado pela Figura 30b onde, R; é a resisténcia correspondente a camada externa porosa

com elemento de fase constante CPE;, R, representa a resisténcia da camada interna densa

com elemento de fase constante CPE,. O modelo de circuito equivalente para as amostras

tratadas por 12 minutos é representado pela Figura 30c onde, R, representa a resisténcia da

camada de 6xido formada.

Figura 30. Circuito elétrico equivalente (a) Al-1050; (b) Revestimentos PEO tratado por 2 min; (c)

Revestimento PEO tratado por 12 minutos.

(a)

Solucéo de NaCl

Solucéo de NaCl

Tabela 3. Dados obtidos pelo ajuste do circuito equivalente dos revestimentos PEO em meio NaCl 3,5

% ap0ds 168 horas de imersao.

R, CPE.o R CPEzq Rq L,
Amostras | (Q.cm?) | (F.cm? n (kQ.cm?) | (F.cm?) n (kQ.cm?) | (H)
Al 8,350 | 4,4949E-5 | 0,89739 2,843 - - 1,376 34975

50 2 15,64 | 4,1642E-5 | 0,61968 0,191 1,1363E-5 | 0,94166 2,752 -
100 2 14,87 | 4,5486E-5 | 0,47614 0,128 1,4891E-5 | 0,70001 8,062 -
150 2 18.950 | 5,9406E-6 | 0,87656 0,070 2,7151E-5 | 0,75497 7,578 -
50 12 25,06 - - - 3,8666E-5 | 0,77939 | 22,225 -
100 12 19,66 - - - 3,2421E-5 | 0,73886 | 76,817 -
150 12 19,26 - - - 3,7538E-5 | 0,79283 | 33,606 -

Fonte: Zview v.2
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De acordo com os dados da Tabela 3, a magnitude de R, é maior que R; para todas as
amostras tratadas por 2 minutos. Valores superiores de R, comparados aos de R; sugerem que
a protecdo a corrosdo é fornecida predominantemente pela camada interna. Esse resultado
pode estar relacionado a baixa porosidade dessa camada e a alta aderéncia do revestimento ao
substrato como visto anteriormente nas micrografias. A maior espessura dos 6xidos obtidos
com 12 minutos de tratamento resultou na maior resisténcia total (~ 10 vezes maior que em 2
minutos).

O aumento da largura do pulso (t,n) aumenta a resisténcia a corrosao devido ao
aumento da espessura e a diminui¢do dos poros. Além disso, alguns autores reportaram que a
presenca da fase alfa alumina também pode influenciar, j& que ela apresenta maior
estabilidade quimica (CHRASK et al., 1997). Porém, como visto anteriormente, valores muito
elevados to, e de tempo de tratamento (150 _12) causaram a formacéo de muitas microfissuras

no revestimento que facilitam a penetracdo de fons CI> ou OH" diminuindo sua resisténcia.
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6. CONCLUSOES

e A diminuicdo da largura de pulso proporcionou a formagéo de microdescargas menos
intensas e bem distribuidas em ambos os estagios Il e Ill, o que foi associado a
diminuicdo do efeito de borda.

e A mudanca do pulso ndo interferiu na variacdo das espécies quimicas presentes no
plasma.

e O tamanho medio dos poros aumenta, a porosidade e a espessura diminuem quando a
largura de pulso diminui, principalmente, no regime de micro-arcos.

e Com o aumento do pulso ton, 0 revestimento foi predominantemente composto de fase
v-Al, O3 Porém, a alta energia de descarga e maior absorcdo de calor pelo
revestimento obtido com alto t,, proporcionou a formacdo de fase a-Al,O3,
internamente, e fase SiO, nas bordas dos poros ou na proximidade de trincas.

e Os revestimentos PEO conseguiram aumentar a absorbancia do aluminio no espectro
solar, o que levou a uma eficiéncia térmica de até 62% em um sistema de aquecimento
de agua.

e Os ensaios eletroquimicos de corrosdao por PLP e EIE mostraram que 0 aumento da
largura de pulso proporcionou uma diminuicdo na cinética de corrosdo e um aumento

na resisténcia a corrosdo em meio NaCl 3,5%.

Em suma, os pulsos de 100 e 150 us forneceram as melhores condic¢des para obtencéo
de superficies de armadilha déptica com boa resisténcia a corrosdo em virtude das suas

morfologias e composi¢do quimica.
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