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RESUMO

No presente trabalho, folhas de aluminio comercial foram submetidas a Oxidagdo por
Plasma Eletrolitico (Plasma Electrolytic Oxidation — PEO) na perspectiva da obtencao de
membranas filtrantes. Discos de 20 mm x 0,05 mm (didmetro x espessura) foram
previamente deformados por microperfuracio com cargas de 5, 10 e 15 kg e
posteriormente tratados com PEO durante 5 min, utilizando corrente pulsada de 20,7
A. dm2. Uma solugdo de silicato de sodio (2 g. L-1) foi usada como eletrolito. As
amostras tratadas foram caracterizadas quanto as fases cristalinas (Difracdo de Raios-X),
composi¢dao (Fluorescéncia de Raios-X), nimero e distribui¢do de didmetro de poros
(Microscopia Eletronica de Varredura e Software ImageJ), molhamento (superficie e
paredes dos poros) e transmissdo Optica no comprimento de onda 650 nm. Os resultados
apontam que a microperfuragdo tem influéncia direta na formagdo de poros
interconectados no material tratado. Essa membrana tem capacidade de resisténcia
térmica e quimica superior as membranas organicas, tornando relevante o seu
desenvolvimento. Embora sua sofisticacdo seja inferior a versdes de furos nanométricos,
a membrana com perfuragdes micrométricas atende a demandas menos refinadas como
tratamento de dguas residuais, esterilizacao de liquidos etc., com a vantagem da produgao
simples, lidando apenas com a deformacdo mecanica de folhas de aluminio através de
superficies pontiagudas e exposi¢ao ao plasma eletrolitico.

Palavras-chave: PEO pulsado; aluminio; membrana; microporosidade.



ABSTRACT

In the present work, commercial aluminum sheets were submitted to Electrolytic Plasma
Oxidation (PEO) in order to obtain filter membranes. Disks measuring 20 mm x 0.05 mm
(diameter x thickness) were previously deformed by microperforation with loads of 5, 10
and 15 kg and subsequently treated with PEO during 5 min, using a pulsed current of 20.7
A. dm-2. A sodium silicate solution (2 g. L-1) was used as electrolyte. The treated
samples were characterized in terms of crystalline phases (X-Ray Diffraction),
composition (X-Ray Fluorescence), number and distribution of pore diameter (Scanning
Electron Microscopy and ImageJ Software), wettability (surface and pore walls) and
optical transmission at a wavelength of 650 nm. The results indicate that microperforation
has a direct influence on the formation of interconnected pores in the treated material.
This membrane has thermal and chemical resistance superior to organic membranes,
making its development relevant. Although its sophistication is less than nano-hole
versions, the membrane with micro-hole perforations meets less refined demands like
wastewater treatment, liquid sterilization, etc., with the advantage of simple production,
dealing only with the mechanical deformation of aluminum sheets through sharp surfaces
and exposure to electrolyte plasma.

Keywords: pulsed PEO; aluminum; membrane; microporosity
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1. INTRODUCAO

Os metais leves como aluminio e suas ligas possuem vastas aplicagdes industriais,
em virtude do seu potencial de reciclagem, alta resisténcia ao desgaste e baixa densidade.
Aliada a essas propriedades, o baixo ponto de fusdo, alta reatividade e alta dureza desses
materiais, no entanto, requer o seu processamento para aplicagdes industriais, a fim de
conferir uma resisténcia adicional ao desgaste e a corrosao, por exemplo (DEHNAVI et
al., 2013; MILLER et al., 2000). Devido a sua alta afinidade com o oxigénio, o aluminio
pode ser processado para a obtengdo de membranas de alumina porosa (Al2O3), que
apresentam vantagens em relacdo a membranas organicas, como suportar altas
temperaturas e ambientes quimicos agressivos e ndo estarem sujeitas a ataques biologicos
(HSIEH; BHAVE; FLEMING, 1988). Em razdo disso, as membranas inorganicas
possuem inumeras aplicacdes, seja no tratamento de aguas residuais, esterilizagdo de
liquidos da industria farmaceéutica, clarificagdo e esterilizacdo de bebidas, e até mesmo
na fabricacdo de queijos por ultrafiltracdo etc. (HSIEH; BHAVE; FLEMING, 1988; LI et
al., 2008).

O método mais comum para produzir esse tipo de membrana a partir de alumina
¢ a oxidagdo unilateral de folhas finas de aluminio em eletrélito acido, em um processo
conhecido como anodizagdo. Apds o processamento por oxida¢do anddica do material, ¢
realizada a corrosdo em &cido forte para abertura dos poros, ou seja, ¢ um processo que
ocorre em duas etapas (HSIEH; BHAVE; FLEMING, 1988). Através dessa técnica, a
superficie do metal ¢ alterada, fornecendo uma camada de 6xido anddico ao material, sob
a forma de um aglomerado auto coordenado de poros (MANZOOR et al., 2023).

Apesar da possibilidade de obtencao de membranas com caracteristicas desejaveis
a partir do ajuste de parametros do processo, como tensdo de trabalho e o eletrolito
utilizado, o processamento de aluminio por anodizacdo apresenta Obices como a
necessidade de pré-tratamento do substrato por recozimento e polimento (JESSENSKY;
MULLER; GOSELE, 1998; MASUDA et al., 1997; YUAN et al., 2004). Aliado a isso,
coexiste o fato de utilizar produtos ndo amigaveis ao meio ambiente, isto €, acidos fortes.
Portanto, ¢ interessante o desenvolvimento de técnicas alternativas para a oxidacao do
aluminio na obten¢do de membranas porosas.

Nesse sentido, a Oxidagdo por Plasma Eletrolitico (PEO) ¢ uma técnica que
permite a oxidagdo de materiais em uma unica etapa, por meio de um processo de baixo

custo que utiliza solucdes alcalinas de baixa concentragdo como eletrdlitos, oferecendo
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vantagens sobre a anodizagdo e outras técnicas de eletrodeposi¢ao (DEHNAVI et al.,
2013; KASEEM et al., 2021). Além disso, por meio do PEO ¢ possivel produzir
revestimentos mais espessos, de maior dureza e resisténcia térmica, em razdo da maior
forga de ligacao com o substrato, motivada pelo efeito de cristalizagdo causado pela alta
temperatura do processo (DEHNAVI et al., 2013; SIKDAR et al., 2021), tornando
possivel a confec¢do de membranas filtrantes mais resistentes do que versdes organicas.
Assim, o presente estudo tem como objetivo o processamento de folhas de
aluminio comercial por PEO, propondo uma técnica alternativa a anodizagao

convencional para a obtengao de membranas microporosas.
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Objetivos

Objetivo geral

Submeter folhas de aluminio comercial a Oxidacao por Plasma Eletrolitico, a fim
de propor uma técnica alternativa ao processo de anodizagdo convencional, para a

obtencdo de membranas microporosas.

Objetivos especificos

e Submeter amostras de folhas de aluminio comercial ao tratamento PEO
simultaneo nas duas faces;

e Auvaliar a influéncia de diferentes pré-tratamentos de amostras de aluminio por
microperfuragdo para a obtengao de material poroso;

e (aracterizar amostras tratadas quanto a microestrutura, composi¢ao ¢ fases
cristalinas;

e Demonstrar a formagdo de poros interconectados nas amostras tratadas, através

de ensaios adicionais de molhamento e transmissdo de luz nas amostras.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Membrana porosa de alumina e anodizacio

As membranas inorganicas microporosas de alumina tém sido utilizadas na
resolucdo de uma variedade de problemas, sobretudo em processos de separagdo
industrial. Entre as principais caracteristicas, essas membranas apresentam estabilidade
quimica, térmica e mecanica, longa vida util, além de facilidade de limpeza e restauracao.
Sua fabricacdo se d& por dois métodos gerais: “slipcasting” de um suporte poroso e
anodizacao (HSIEH; BHAVE; FLEMING, 1988; LEE et al., 2000).

O slipcasting consiste na produgdo de uma pasta de material ceramico para
obten¢do de um suporte poroso. A pasta usada para producdo da membrana deve conter
particulas bem dispersas e de tamanho uniforme, preparadas por processo de precipitagao,
clarificagdo ou método sol-gel, cujo processo ¢ ilustrado pela Figura 1 (HSIEH; BHAVE;
FLEMING, 1988; MANZOOR et al., 2023).

Figura 1 - Esquema do preparo de membrana de alumina por método sol-gel.

> <l Th| >
— Hidrolise | ———. Secagem Sinterizagéo
> Lr j—
® 9 J -
—_— & e k» Membrana de
Sohicio precursora Camada sol Pﬂfma‘;ﬂﬂ de ahimina
camada de gel

Fonte: Adaptado de Manzoor et al. (2023).

A técnica sol-gel pode ser definida em duas rotas principais a depender dos
materiais precursores utilizados: sais metélicos ou alcoxidos. O processamento se da em
meio aquoso ou organico através da hidrdlise do precursor para precipitar um hidroxido
e, sua posterior peptizacao por adicdo de acido. A formagao do gel se da pela conexao
das particulas em uma rede tridimensional e seu crescimento através de reacdes de
condensacao, produzindo um 6xido polimérico que ¢ separado do solvente no fim do
processo (JULBE et al., 1993; TOPUZ; CIFTCIOGLU, 2010). E um processo que ocorre
em baixa temperatura e leva a obten¢do de materiais homogéneos e, para a producio de
alumina, em especifico, sdo empregadas solucdes de boemita em agua com acido nitrico
ou cloridrico (JULBE et al., 1993).

A anodizagdo, por sua vez, consiste na oxidacdo de uma face de folhas finas de
aluminio, polarizado anodicamente em meio 4cido (normalmente solucdes de acido

oxalico, sulfurico ou fosfoérico), onde a corrente elétrica passa através do banho na
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presenca de um catodo. A Figura 2 esquematiza esse processo que se inicia com o preparo
da amostra por eletropolimento e secagem; apds isso, ¢ realizado o processamento por
anodizacdo e, em por fim, a por¢do nao oxidada do aluminio ¢ submetida a corrosdo em
acido forte, para abertura dos poros, formando uma membrana.

Figura 2 - Esquema do processo de anodizacdo em folha de aluminio.

k=

Membrana de
/\ alumina anodizada
=3
Eletropolimento orrosao
Secagem
A Catodo
o Anodo
Folha de aluminio (Aluminio) )— +» Solugdo eletrolitica de acido
— (sulfarico, oxalico, fosférico etc.)

Fonte: Adaptado de Manzoor et al. (2023).

Esse ¢ o método mais comum para a produ¢ao de membranas de alumina (Al,O3)
e resulta em produtos assimétricos, compostos por uma camada de 6xido de espessura
entre 0,1-300 micrdmetros e uma camada seletiva de poros nanométricos (CHEN et al.,
2006; HSIEH; BHAVE; FLEMING, 1988; MANZOOR et al., 2023; YUAN et al., 2004).
Em outras palavras, através do processo de anodizagdo ¢ formada uma fina camada de
aluminio denso seguida de uma matriz ordenada de nanoporos medindo de 4 a 200 nm

(Figura 3) (BELWALKAR et al., 2008; YUAN et al., 2004).
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Figura 3 - Fases do processo de produ¢cdo de membrana de alumina porosa por
anodizagao. Pré-tratamento da folha de aluminio (a), realizagdo da anodizagao (b) e

abertura dos poros por corrosdo acida (c).

ﬂ) Pre-tratamento {‘}
[ T

Oxidacio anodica
b) 1 i

—*
[ 5 S N S Corrosio acida

Almmina . Almminio

Fonte: Adaptado de Yuan et al. (2004).

A literatura especializada reporta que as membranas porosas de alumina, em geral,
podem ser obtidas em trés regimes de crescimento na anodiza¢ao: acido sulfiricoa 25V,
que leva a uma distancia de poros de 63 nm; acido oxalico a 40 V, para distancias de
poros de 100 nm e acido fosforico a 195 V, formando poros distanciados em 500 nm (LI
et al., 2008; MANZOOR et al., 2023; MASUDA; FUKUDA, 1995; MASUDA;
HASEGWA; ONO, 1997; NIELSCH et al., 2002). No entanto, para a obten¢ao de uma
membrana com caracteristicas ideais ¢ necessario um pré-tratamento da folha de
aluminio, que incluem o recozimento e polimento da peca a ser tratada para a formacgao
de poros bem ordenados (JESSENSKY; MULLER; GOSELE, 1998; MASUDA et al.,
1997; YUAN et al., 2004).

Apesar das limitagdes, as membranas inorganicas de alumina porosa obtidas por
anodizagdo apresentam propriedades fisicas e quimicas inicas em relacdo a outros tipos
de membranas, como as organicas. Com isso, podem operar em temperaturas mais altas
e suportar ambientes quimicos mais agressivos, ndo sofrer ataques microbiologicos etc.
Podendo ser aplicadas no tratamento de aguas residuais, esterilizacdo de liquidos,
clarificacdo de bebidas, fabricagdo de queijos, fotonica entre outros (HSIEH; BHAVE;
FLEMING, 1988; LI et al., 2008). Assim, a otimiza¢do do processo para obtengdo de

membranas de alumina por meio de técnicas com menos obices ¢ de grande interesse.
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2.1.2 Membranas inorganicas porosas: tipos e aplicagdes

As membranas inorganicas podem ser utilizadas em temperaturas mais altas do
que as membranas organicas (acima de 120 °C), possuem melhor estabilidade estrutural
e suportam ambientes quimicos mais corrosivos, tornando-as apropriadas para aplicagdes
em reatores de membranas, por exemplo (HSIEH; BHAVE; FLEMING, 1988; JULBE et
al., 1993). As membranas microporosas sdo aquelas cujos poros apresentam diametro
menor que 2 micrometros e, nesse grupo sao incluidas as membranas amorfas e cristalinas
(zeolita). J4 as membranas inorganicas densas sao aquelas feitas de material ceramico
policristalino e que permitem que certas espécies de gases permeiem sua estrutura
cristalina, como as membranas metalicas (LIN, 2001). A seguir serdo discutidas algumas
propriedades e aplicagdes dessas membranas.

Membrana microporosa de carbono: apresentam propriedades de separagdo de
nitrogénio e oxigénio superiores a outras membranas poliméricas, no entanto, devido a
sua espessura consideravel, propriedades como seletividade e permeabilidade ficam
comprometidas (LIN, 2001).

Membranas de silica microporosa: apresentam excelentes propriedades de
separagdo de gases, ideias para moléculas pequenas como hidrogénio. Quando obtidas
por método sol-gel, podem apresentar boa resisténcia mecanica, apesar de apresentarem
baixa estabilidade quimica e térmica (LIN, 2001).

Membrana de zedlitas: sdo membranas microporosas de alumina-silicato
cristalino, com tamanho de poro uniforme da ordem de 2 pm, apresentando também poros
inter cristalinos de menores didmetros. Suas aplicagdes estdo na catalise e adsor¢ao sob a
forma de cristalitos e na separacdo de componentes gasoso em reatores de membrana
(LIN, 2001).

Membranas densas: representadas pelas membranas metdlicas, apresentam
espessura variavel, da ordem de submicrons a alguns microns, tém como principal
aplicagdo a purificacdo de H» e sdo normalmente usadas em temperaturas entre 300 e 600
°C. A mais conhecida ¢ a de liga de paladio (LIN, 2001).

Membrana de alumina nanométrica: produzida por oxidacdo anddica de aluminio
em meio acido, resultando em uma estrutura de poros bem ordenados, de diametro médio
da ordem de 50 nm (THORMANN et al., 2007). Suas aplica¢des sdo inimeras, sobretudo
em processos de filtragdo, permeando desde a area das ciéncias bioldgicas, na producao

de biossensores, até estudos da area ambiental, viabilizando processos de
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dessalinizacao/purificacao de agua e deteccdo de poluentes toxicos entre outros (LIU;

TIAN; ZHANG, 2021; THORMANN et al., 2007).

Modificacao de superficies e Oxidaciao por Plasma Eletrolitico (PEO)

As técnicas fundamentais para modificagdo de superficies podem ser definidas em
termos dos métodos de revestimento a seco (que englobam todos os tipos de deposi¢do a
vapor) ¢ os métodos de revestimento umido, que dizem respeito as técnicas de
anodizagdo, anteriormente citadas (KASEEM et al., 2021). Na anodizacao convencional,
0 processo ocorre em tensdo entre 20 e 80 V, enquanto o procedimento de anodizacao
dura opera em voltagens superiores, de at¢ 120 V, a fim de aprimorar propriedades do
revestimento, como espessura ¢ dureza (BLAWERT; BALA SRINIVASAN, 2010;
KASEEM et al., 2021).

A Oxidacao Eletrolitica por Plasma (PEO), por sua vez, ¢ uma técnica derivada
da anodizagdo, potencialmente promissora para sanar esses Obices. Apesar de utilizar a
mesma configuracdo da anodizacgdo, a PEO opera em parametros superiores (400-700 V),
gerando microdescargas de plasma com curta duragdo, capazes de alterar as propriedades
da superficie dos metais através de reagdes eletroquimicas com eletrdlitos de base alcalina
(DEHNAVI, 2014; DUNLEAVY et al., 2009; KASEEM et al., 2021, MECUSON et al.,
2005). Dentre esses, 0os mais comuns sdo solugdes aquosas de cloreto de potassio, cloreto
de amodnio etc. contendo baixas concentragcdes (3-6%) de bases pouco nocivas ao
ambiente como KOH e NaOH (DURADIJI; KAPUTKIN; DURADII, 2017).

O mecanismo bésico de formagdo dos revestimentos para as duas técnicas é
mostrado na Figura 4. As superficies metalicas sdo naturalmente dotadas de um filme
passivo, de efeito protetor limitado e, conforme se aplica a tensao no meio eletrolitico,
muitas bolhas de gas sdo produzidas, o que, na anodiza¢do convencinal, corresponde ao
momento em que se forma um filme de isolamento poroso perpendicular ao substrato.
Apos atingir certo valor, ocorre a ruptura dielétrica e a formagao de finas descargas de
faiscas ao longo do filme isolante ¢ observada. Estas descargas sdo responsaveis pela
formagdo de microporos uniformes no revestimento e, a partir desse estagio que se
configura o inicio do processo de PEO. Aumentando a tensdo até um limite em que a
estabilidade ¢ atingida, a cor das faiscas muda de branco para amarelo e em seguida para
vermelho-alaranjado. Nesse estagio, conhecido como estagio de microarco, a espessura
do revestimento de PEO aumenta mais rapidamente, resultando em um aumento do valor

da tensdo e reducdo do ntimero de faiscas, que se tornam mais intensas e causam
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rugosidade na superficie. Como o decorrer do processo, devido ao aumento da tensao,

uma forte descarga de arco pode aparecer, dando origem a uma camada de revestimento

poroso e solto, por isso, ¢ indesejavel que se atinja essa condi¢ao (JIANG; WANG, 2010).
Figura 4 - Representacdo dos estagios e as correspondentes imagens da

anodizac¢ao e processo PEO.
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Fonte: Adaptado de Jiang, Wang (2010).

As reagdes quimicas que ocorrem durante o processo de PEO se ddo quando um
eletrodo metalico polarizado anodicamente ¢ imerso em um eletrélito, juntamente com
um catodo. Se o eletrodo de metal ¢ insoltvel no eletrolito, por exemplo, ha a liberagao
de oxigénio em decorréncia da eletrdlise da dgua (Reagdo 1). Por outro lado, se o metal ¢
soluvel no eletrélito, o eletrodo serd consumido no processo (Reagdo 2). Além dessas
reagdes, a principal delas diz respeito a reagdo entre o material do dnodo e o oxigénio
fornecido pelo eletrolito, formando um filme passivo fino, geralmente composto por
oxidos ou hidroxidos do material do anodo (Reagao 3) (SIKDAR et al., 2021; SIMCHEN
et al., 2020).

2H,0-4e¢ - 01 +4H' (1)
Me —ne” — Me"" ()
x Me"™ + 3/2 x n H2O — Me,On] + x n H;O" (3)

Do ponto de vista fisico, o inicio do processo ¢ demarcado pela formagao de uma

descarga de faiscas na superficie, quando a tensdo ¢ capaz de superar a rigidez dielétrica,



22

isto €, o limite de tensdo a que os atomos de um material podem ser submetidos sem
sofrerem ionizacdao (WEI et al., 2007). Quando isso ocorre, ¢ estabelecido um estado de
plasma onde o material do substrato é convertido em um composto, do qual fazem parte
o material do substrato, oxigénio e componentes do eletrolito (SIMCHEN et al., 2020).

No inicio do processo, as quebras se concentram em regioes da superficie onde a
atuagdo do campo elétrico ¢ mais intensa, manifestando-se visivelmente sob a forma de
microdescargas discretas. Com sua evolucdo, as descargas tornam-se maiores € 0s
eventos de quebra mais visiveis, com isso sdo formadas fases cristalinas de alta
temperatura e transformacao de o6xido ja formado; as vizinhangas do canal de descarga
sofrem aquecimento; ocorre a refusdo e até a destruicao do 6xido formado, se for aplicada
uma descarga muito alta (SIMCHEN et al., 2020). A ocorréncia de descargas que causam
destruicdo da camada de 6xido ¢ dependente dos parametros do processo (SIMCHEN et
al., 2020).

No geral, a formagdo do revestimento de PEO envolve trés operacdes simultaneas,
isto €, reagdes eletroquimicas, reagdes quimicas de plasma e reacdes de difusdo do
oxigénio térmico. Suas estruturas consistem em trés camadas, sendo uma mais interna
densa e fina, uma camada intermedidria densa e uma camada externa tipicamente porosa
(Figura 5). Essa porosidade ocorre devido a liberagdo de gas durante o processo de PEO
e confere ao revestimento obtido uma maior porosidade em relacdo aquele obtido por
anodizagdo (SIKDAR et al., 2021).

Figura 5 - Ilustragdo das camadas do revestimento PEO.

Fonte: Adaptado de Simchen et al. (2020).

PEO em aluminio
Os metais leves como ligas de aluminio e magnésio, t€ém aplicagdes em diferentes

industrias em relagdo a outros materiais como o a¢o, tendo em vista sua facilidade de
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fabricagdo, potencial de reciclagem, alta resisténcia ao desgaste/corrosao e baixa
densidade. Essas aplicacdes requerem, muitas vezes, adicdo de acabamentos que
confiram uma resisténcia a mais a esses materiais em relacdo ao desgaste e corrosao,
considerando suas caracteristicas intrinsecas de alta reatividade aliadas a baixa dureza e
ponto de fusdo (DEHNAVI et al., 2013; MILLER et al., 2000). Assim, apesar das
inumeras técnicas disponiveis para a deposi¢ao de revestimentos em materiais metalicos,
aquelas que envolvem altas temperaturas, como os métodos de deposi¢do a vapor, sdo
menos adequadas para o tratamento de Al e Mg, enquanto a PEO vem ganhando espago
no setor de processamento desses materiais (KASEEM et al., 2021).

O aluminio, em especial, ¢ um dos materiais mais comuns, amplamente utilizado
na fabricagdo de pecas de movimento rapido e que atuam em atmosferas corrosivas
(SIMCHEN et al., 2020). Devido a sua alta afinidade com o oxigénio, o aluminio
apresenta, naturalmente, uma fina pelicula de AlO; em sua superficie, que confere
resisténcia ao desgaste e micro dureza a camada de base. Entretanto, muitas vezes ¢
necessario um aumento no grau de protecdo ao material, por isso, o tratamento da
superficie ¢ realizado através de técnicas como a PEO (DURADJI; KAPUTKIN;
DURADIJI, 2017).

O processamento de PEO do aluminio e suas ligas ¢, normalmente, conduzido em
um eletrolito alcalino de silicato, sob tensdes de 300 a 1000 V, em regimes de DC, AC,
pulsada ou continua. A ruptura dielétrica para esse material ocorre acima de 300 V e o
crescimento da camada de 6xido ocorre conforme as micro descargas sao formadas
aleatoriamente na superficie do metal, incorporando elementos do eletrélito no
revestimento (YEROKHIN et al., 2004). Com esse processo, a espessura do revestimento
de 6xido cresce dezenas de micrometros, melhorando a resisténcia e propriedades de
barreira térmica do material (SIKDAR et al., 2021).

As primeiras etapas do processamento de aluminio por PEO correspondem a
formagdo e crescimento do filme passivo do substrato em razdo da aplicacdo de uma alta
voltagem em um meio eletrolitico (Figura 6ab). Conforme discussdes anteriores, o
crescimento da camada de 6xido leva a um aumento da tensao no processo, de modo que
as partes mais fracas da camada passam a sofrer ruptura dielétrica em decorréncia desse
fendmeno (Figura 6¢). Devido a alta temperatura do processo, a camada de 6xido se funde
na regido de micro descargas e ¢ ejetada da interface substrato-revestimento para a

superficie do revestimento, solidificando-se ali devido a menor temperatura do eletrélito
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na regido externa (Figura 6d). Esse processo € regido por trés tipos de descargas para o
aluminio em eletrdlito de silicato (KASEEM et al., 2021).
Figura 6 - Representagdo genérica do processo de formagao do revestimento PEO em

um metal qualquer (Me ™).

b

Fonte: Adaptado de Hussein et al. (2013).

Os diferentes tipos de descarga possiveis sdo ilustrados na Figura 7. As descargas
do tipo A, sdo as descargas de gas que ocorrem perto da superficie do revestimento. Ja as
descargas mais fortes, que ocorrem a partir da interface substrato-revestimento sio
descargas do tipo B, que tendem a afetar significativamente a microestrutura e morfologia
do revestimento, tornando-o mais poroso. Existem ainda, descargas que ocorrem dentro

dos poros do revestimento, denominadas tipo C (HUSSEIN; NIE; NORTHWOOD,



25

2010). Quanto menos micro descargas do tipo B ocorrem, menos porosa tende a ser a
camada interna do 6xido (HUSSEIN; NIE; NORTHWOOQOD, 2010).

Figura 7 - Diferentes descargas na superficie de aluminio durante processo PEO.

B
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i

Fonte: Adaptado de Hussein, Nie, Northwood (2010).

Quimicamente as reacdes que ocorrem sao as seguintes: o substrato de aluminio
entra em contato com o eletrolito durante o processo de PEO e comeca a se dissociar em
fons AI** (Reagdio 4). Caso haja disponibilidade de O no meio reacional, a formagao do
oxido de aluminio ocorre através da Reagdo 5 mas, na maioria dos casos a formac¢ao do
AL O3 se da pela desidratacao do AIOH3 (Reagdo 6), que se forma devido a reagao entre
o aluminio e os ions hidroxido abundantes no meio reacional (Reagdo 7) (KASEEM et

al., 2021).

Al— AP +3¢ 4)
2 AP +3 0, — ALO;3 ()
2 AIOH; =228 ALOs+3 Ha0 (6)
A" +3 OH — AIOH; (7)

A camada de 6xido de aluminio oriunda da PEO compreende estruturas cristalinas
e amorfas devido ao processo de resfriamento desigual. A fase amorfa tem origem em
condig¢des de resfriamento rapido, enquanto as fases cristalinas surgem do resfriamento
lento dos produtos fundidos nos canais de descarga (CHENG et al., 2015; KASEEM et
al., 2021; WANG et al.,, 2018). A composicdo dessas fases no revestimento ¢
representada, majoritariamente por a-Al>O3, que ¢ uma fase estavel com alto ponto de
fusdo e alta dureza devido a sua estrutura hexagonal compacta; e y-Al,Os, fase
metaestavel devido a sua estrutura composta por camadas de anions de oxigénio em

estrutura cubica, compactados com cations em sitios octaédricos e tetraédricos; devido a
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essa instabilidade, tende a se transforma em a-Al>Oj3 ao ser aquecida entre 800 e 1200 °C.
Se o eletrolito for silicato, ¢ possivel ainda encontrar a fase mulita (3A1203.2S10;) na
superficie externa do revestimento PEO, que tem como caracteristica a boa estabilidade,
ou seja, € pouco reativa (KASEEM et al., 2021; KHAN et al., 2010; LV et al., 2006; WEI;
YAN; TIAN, 2005). O teor de espécies de silicio da regido externa do revestimento PEO
em aluminio ocorre devido a influéncia dos poros formandos no revestimento, que podem
prender o eletrolito e permitir que a silica se forme ap6s a descarga de plasma (HUSSEIN;
NIE; NORTHWOOD, 2010; LV et al., 2006).

Além de ter influéncia direta nas fases que compdem o revestimento PEO, a alta
temperatura do processo induz ainda a formacao de gés O por oxidagdo de ions hidroxila
(OH') (Reagao 8) (KASEEM et al., 2021).

40H -2H0+02+4¢ ®)

De acordo com Kaseem et al. (2021) e Snizkho et al. (2004, 2007) o gas formado
no tratamento de substratos de aluminio em solu¢des alcalinas ¢, comumente, composto
por cerca de 95% de oxigénio, aproximadamente 3% de hidrogénio, além de tracos de
nitrogénio e agua. O nitrogénio ¢ formado a partir do ar atmosférico residual no meio
reacional, enquanto o hidrogénio pode ter origem tanto na decomposi¢ao da agua quanto
ser um produto da eletrolise do plasma (SNIZHKO et al., 2007). As bolhas de gas atuam
como precursoras dos locais de ruptura que dao origem as descargas de plasma. E tais
eventos de descarga levam a formacdo de estruturas semelhantes a vulcdes no

revestimento, conforme Figura 8 (KASEEM et al., 2021).
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Figura 8 - Micrografia de revestimento PEO em aluminio, demarcando regiao de
ressolidificagdo do 6xido fundido (a), orificio central da cratera, onde ocorre a eje¢ao

(b), material ejetado pela cratera (c) e microfissura localizada (d).

Fonte: Curran; Clyne (2005).

Uma vez que as atividades do plasma tém influéncia direta na formagdo de
microdefeitos, o controle das descargas tornou-se essencial para manipular as
propriedades do revestimento a fim de sanar deficiéncias como baixa dureza e baixa

resisténcia ao desgaste oriundas dessa caracteristica da PEO (KASEEM et al., 2021).

Influéncia dos parametros elétricos no processo PEO

O tipo de descargas empregada no processo afeta a morfologia, estrutura, taxa de
crescimento e dureza do revestimento PEO (DEHNAVI, 2014; SIKDAR et al., 2021).
Assim, melhorias nas propriedades podem ser alcancadas por meio de ajustes dos
parametros elétricos (KASEEM et al., 2021).

Os modos de corrente elétrica empregados no processo de PEO podem ser DC e
AC. Os regimes AC sdo mais eficazes para obtencao de filmes mais espessos e de menor
porosidade em relagdo a DC (KHAN et al., 2010; SIKDAR et al., 2021). Entretanto, um
modulo DC pulsado permite um maior controle de duragao do pulso da descarga aliando
a um menor consumo energeético, tornando-se mais barato e conveniente (FAMIYEH;

HUANG, 2019; JIANG; WANG, 2010; KHAN et al., 2005; SIKDAR et al., 2021).
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Regime de corrente pulsado e ciclo de trabalho

No processo de revestimento de PEO formado sob regime de potencial de pulso,
a tensdo ¢ aplicada periodicamente (ligada e desligada), em uma frequéncia especifica
conforme mostra a Figura 9.

Figura 9 - Esquema de regime de corrente pulsada.

Tempo

Fonte: Adaptado de Hussein, Nie, Northwood (2010).

Nessa condi¢ao, um unico pulso corresponde a dois periodos Ton (tensdo ligada)
e Torr (tensdo desligada) que, por sua vez, definem o ciclo de trabalho (D) utilizado, a
partir da Equagdo 1 (AMIRI et al., 2020; DEHNAVI et al., 2013; HUSSEIN; NIE;
NORTHWOOD, 2010).

D. =%Tff 100% (1)

Assim, um ciclo de trabalho de 80%, por exemplo, significa que o tratamento PEO
estd sendo executado com a tensdo ligada durante esse percentual em relagdo ao tempo
total de tratamento. De acordo com observacdes de Akbar et al. (2017) a espessura do
revestimento da PEO tende a diminuir com o aumento do ciclo de trabalho (AKBAR et
al., 2017; SIKDAR et al., 2021).

Analogamente, Dehnavi et al. (2013) observaram uma reducao na intensidade de
micro descargas aliadas a uma maior distribui¢cdo espacial na amostra quando um ciclo
de trabalho mais baixo € aplicado durante o processo de PEO em aluminio. Em virtude

disso, poros de menor tamanho foram observados sob esta condigao.

Frequéncia
A frequéncia de trabalho desempenha papel importante no processo PEO, atuando

sobre o tempo de descarga localizada. Em menores frequéncias (da ordem de 100 a 200
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Hz), por exemplo, em virtude da maior duracdo do ciclo, uma maior quantidade de
descargas continuas pode ocorrer em um mesmo local, intensificando a temperatura e
pressdo nos canais de descarga e, como consequéncia, formar poros de maior diametro
(NAYHENE; LIMA, 2020; ZOU et al., 2015).

Por outro lado, frequéncias mais altas levam a redugdo no crescimento do
revestimento, bem como, podem resultar em uma menos concentragdo de silicio nos
revestimentos obtidos em solugdes de silicato, em virtude da menor intensidade das
microdescargas que ocorrem em um dado local (DEHNAVI et al., 2015; NAYHENE;
LIMA, 2020; ZOU et al., 2015).

Densidade de corrente

A densidade de corrente ¢ um dos parametros que influenciam diretamente no
crescimento em espessura da camada de 6xido no processo PEO (SNIZHKO et al., 2007).
De acordo com Dehnavi et al. (2015), densidades de corrente elevadas proporcionaram
um maior crescimento do revestimento e favoreceram a transformagao de fase gama em
alfa Al,0s3, no tratamento de aluminio por PEO. Um melhor crescimento e espessura foi
obtido operando-se em 20 A/dm? (DEHNAVT et al., 2014, 2015; KHAN et al., 2010).

No entanto, uma alta densidade de corrente aliada a longos tempos de deposicao
podem resultar na formagao de grandes crateras/defeitos na superficie do revestimento,
em virtude da atuacdo das fortes microdescargas que ocorrem nos locais mais fracos da
superficie (isto €, nos poros). Com isso, a resisténcia a corrosdo do material pode ser

comprometida (DEHNAVI et al., 2015).

Composic¢do e concentracgdo do eletrélito

Para minimizar os defeitos estruturais do revestimento de PEO através de
alteragdes no comportamento da descarga de plasma, a modificacdo da composi¢do do
eletrolito ¢ outro fator determinante (KASEEM et al., 2021). De maneira geral, os sais
mais comuns para o processo em metais de Al, Mg, Ti e suas ligas sdo silicatos, fosfatos,
aluminatos, fluoretos, boratos e estanatos (SIMCHEN et al., 2020).

Para o aluminio, especificamente, os silicatos sdo amplamente utilizados, levando
a incorporac¢ao de 6xidos de silicio e fases mistas de alumina-silica no revestimento, o
que resulta em um efeito passivante no substrato ao mesmo tempo em que impedem a
dissolugcdo da alumina formada. Com isso, a espessura alcangavel do revestimento ¢

aumentada (SIMCHEN et al., 2020).
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A incorporacao dessas espécies do eletrdlito no revestimento ocorre através do
transporte de anions da solugdo para a camada de difusdo e dessa para a interface
revestimento/eletrolito. Com isso, esses anions sdo adsorvidos na superficie do filme e
incorporados ao revestimento (LV et al., 2006; SKELDON et al., 1995). No caso da PEO
em aluminio, a alumina se forma nas interfaces entre o revestimento/metal e
revestimento/eletrolito, através da migracdo dos ions Oy, OH e AI’" impulsionada por
um alto campo elétrico (LV et al., 2006; YEROKHIN et al., 1999).

Em eletrolito de silicato de sodio, os ions SiOs* dissociados (reacdo 9) sdo
transportados para a interface revestimento/eletrolito e as reagdes 10 a 11 podem ocorrer,

resultando na formacao de camadas de gel na interface (LV et al., 2006).

Na»SiO3; — 2 Na' + SiOs* 9)
Si0s* +2 H' — SiO, + H,O (10)
SiOs* + 2 H' + (n-1) HyO — Si02.nH,0 (11)

Devido a tendéncia das espécies de Si se concentrarem na superficie do
revestimento, eletrélitos a base de silicato criam uma camada caracteristicamente porosa
durante o processo de PEO, mas se esse efeito for indesejado, o uso de fosfatos no
eletrolito pode conferir maior adesdo ao revestimento, devido ao maior poder de
penetragdo e distribuicdo uniforme do elemento foésforo (P) na interface
metal/revestimento (AMIRI et al., 2020; LV et al., 2006). A fim de conferir melhores
condi¢des para obtencdo de revestimentos PEO com alta taxa de crescimento, outras
propriedades dos eletrélitos como condutividade e basicidade podem ser ajustadas
também pela adi¢do de reagentes alcalinos KOH e NaOH (MARTIN et al., 2015;
SNIZHKO et al., 2007).

3. METODOLOGIA
Preparo das amostras
Discos com 20 mm de didmetro foram recortados de folhas de aluminio comercial
marca Boreda® (espessura 0,05 mm) e pré deformados com lixa de ferro P60, usando
cargas de 5, 10 e 15 kg, a fim de produzir superficies com diferentes microperfuragdes

(MP) para o tratamento de PEO (Figuras 10 e 11).
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Figura 10 - Representagao esquematica do processo de pré deformagao em

amostras.

Carga

Folha de aluminio

Fonte: Autoria prépria (2023).

Figura 11 - Amostras produzidas a partir de folhas de aluminio comercial.

Controle
(sem deformacao)

Microperfuragao
Skg

Microperfuragao
10 kg

Microperfuragao
15 kg

Fonte: Autoria propria (2023).

Tratamento de Oxida¢io por Plasma Eletrolitico

O tratamento foi realizado em uma célula eletrolitica, cujo anodo consiste na

amostra a ser tratada (folhas de aluminio) e o catodo ¢ formado por uma barra circular de

titdnio (dimensdes: 22 mm de altura e 70 mm de didmetro interno), para permitir o

tratamento de ambos os lados da amostra (Figura 12). Os eletrodos foram imersos em 400

ml de solugdo eletrolitica de NaSiO3 (2 g. L' e pH de 11,5) e conectados a uma fonte de

corrente pulsada PLASMA LIITS®, operando em Tonigual a 100 ms e Tofrigual a 50 ms,

a partir dos quais foi calculado o ciclo de trabalho (Tabela 1). A densidade de corrente e

a duragao do tratamento foram fixadas em 20,7 Aldm*e 5 minutos, respectivamente.
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Figura 12 - Esquema do aparato experimental utilizado no tratamento PEO.

Catodo Anodo
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2 |

Placa de
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400 mL de Na2Si03 (2 g/L)

Fonte: Autoria propria (2023).

Tabela 1- Parametros elétricos adotados no tratamento das amostras.

Parametros
Densidade de corrente (A/dm?) 20,7
Ton (ms) 100
Tofr(ms) 50
Ciclo de trabalho (%) 66,67
Frequéncia (kHz) 6,6

Fonte: Autoria propria (2023).

Caracterizacio

A morfologia superficial e transversal das amostras foi determinada a partir das
micrografias obtidas em um microscopio eletronico de varredura de alta resolugdo,
modelo VEGA3, marca TESCAN. O numero, tamanho e distribui¢do de poros, foram
analisados a partir das micrografias eletronicas, usando o software ImageJ. A composi¢ao
e as fases cristalograficas foram analisadas por Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e
Difracao de Raios-X (DRX), respectivamente em espectrometro EDXRF, modelo EDX-
7200 e difratdmetro de raios-X, modelo XRD-6000, ambos da marca SHIMADZU®.

Além disso, foram realizados ensaios de molhamento e transmissdo Optica das
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membranas tratadas, para avaliar a formagao de poros interconectados nas folhas tratadas
por PEO.

O ensaio de molhamento por espalhamento foi realizado utilizando uma seringa
para gotejar 10 pL de solugdo aquosa de Alaranjado de metila 0,5 g. L-1 na superficie das
amostras tratadas por PEO. A escolha do liquido se deu pela cor caracteristica da solucao,
o que facilita a visualizacdo. A area de absor¢ao do liquido pelas amostras foi registrada
por duas cameras digitais, conforme Figura 13. A partir dessa area, foi realizada a analise
de imagens e estimado molhamento das amostras.

Figura 13 - Esquema do aparato experimental utilizado no ensaio de molhamento.

Camera 1

Suporte Amostra

Camera 2

Fonte: Autoria propria (2023).

A fim de confirmar a existéncia de poros interconectados nas folhas de aluminio
tratadas por PEO, foi realizado um ensaio de transmissao Optica, isto ¢, um método para
avaliar a transmissao de luz no comprimento de onda de 650 nm através das membranas
produzidas. Para isso, foi montada uma estrutura em uma caixa de material escuro,
contendo uma fonte de luz em uma das extremidades; um suporte para prender a amostra

no centro ¢ uma camera fotografica na outra extremidade (Figura 14).
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Figura 14 - Esquema do aparato montado para ensaio de transmissao Optica.

Caixa confeccionada em material escuro

'

/ Amostra
Lampada

Fonte: Autoria propria (2023).

O ensaio foi realizado utilizando comprimento de onda de 650 nm, que
corresponde a luz de cor vermelha. Cada amostra foi submetida a tempos de exposi¢do a

fonte de luz de 1, 15 e 30 segundos, onde foram coletados registros fotograficos.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Processo de PEO
Os tratamentos de todas as amostras foram realizados com densidade de corrente
constante, onde as etapas do processo de formagdo do 6xido podem ser observadas pela
inclinacao das curvas de Tensao x Tempo de tratamento (Figura 15).

Figura 15 - Curva Tensao x Tempo para tratamento de PEO em amostras.
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Fonte: Autoria propria (2023).
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O processo de eletrolise convencional ocorre até aproximadamente 30 s e apos
esse tempo a ruptura dielétrica € alcangada. Isso significa que a partir desse momento 0s
atomos do material sofrem ioniza¢do e um estagio de plasma se inicia na superficie do
anodo, resultando na formacao das centelhas, micro arcos e arcos de alto potencial
(SNIZHKO et al., 2007). Os valores de tensdo maxima alcangados em 300 s sdo
semelhantes em todos os tratamentos, isto ¢, aproximadamente 600 V.

O periodo de incubacdo que antecede a quebra da ruptura dielétrica aos 30
segundos, normalmente estd associado a etapa de crescimento do filme de 6xido, bem
como, a ocorréncia de reagdes secundarias como a dissolu¢do do aluminio, por exemplo

(SNIZHKO et al., 2007).

Morfologia e porosidade de membranas
O tratamento das amostras resultou na formagao de filmes porosos nas duas faces
das folhas de aluminio previamente preparadas. As micrografias de ambas as faces das
quatro amostras submetidas a PEO sdo mostradas nas Figuras 16 a 19.
Figura 16 - Morfologia superficial da amostra Controle em magnitude de

ampliacdo 1 kx e 4 kx (a) face 1 e (b) face 2.

Fonte: Autoria propria (2023).
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Figura 17 - Morfologia superficial da amostra MP/5 kg em magnitude de
ampliacdo 1 kx e 4 kx (a) face 1 e (b) face 2.

Fonte: Autoria propria (2023).
Figura 18 - Morfologia superficial da amostra MP/10 kg em magnitude de
ampliacdo 1 kx e 4 kx (a) face 1 e (b) face 2.

Fonte: Autoria propria (2023).
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Figura 19 - Morfologia superficial da amostra MP/15 kg em magnitude de
ampliacdo 1 kx e 4 kx (a) face 1 e (b) face 2.

10 pm

Fonte: Autoria propria (2023).

E sabido que a superficie do revestimento de PEO apresenta morfologia
caracteristica, causada por microporos, canais de descargas e at¢ mesmo microtrincas
formadas pelas descargas de plasma (KASEEM et al., 2021). Durante o processo, ¢
comum a formagdo de estruturas de “panquecas” com um orificio central, por onde o
material fundido ¢ ejetado da interface revestimento/substrato devido a alta temperatura
e campo elétrico do processo (DEHNAVI et al., 2013). Observa-se a formagao dessas
estruturas em todas as superficies de aluminio submetidas ao processo de PEO,
independente do pré-tratamento utilizado.

Analisando o didmetro dos poros formados em ambas as faces das quatro amostras
em funcdo da sua quantidade, foi obtida a distribuicao do diametro de poros mostrada na
Figura 20. Observa-se um padrao de tamanho médio de poros da ordem de 1 a 2 um em
todas as superficies tratadas entretanto, o percentual de poros com esse diametro tende a
reduzir, 8 medida que se aumenta a carga utilizada na microperfuragdo inicial. Para a
amostra Controle, dos 815 poros quantificados, 415 possuem didmetro entre 1 e 2
micrometros; em MP/5 kg, de 631 poros totais, 306 medem entre 1 e 2 um; para MP/10
kg, dos 697 poros, 340 t€m esse didmetro médio e, para MP/15 kg, de 607 poros, apenas

285 medem entre 1 e 2 pm.
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Figura 20 - Distribui¢ao do diametro de poros para amostra (a) controle, (b) MP/5 kg,

(c) MP/10 kg
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Fonte: Autoria propria (2023).

A porosidade média das faces das amostras pode ser calculada através da divisao

entre a area total da superficie pela area total dos poros. A partir desse calculo, € possivel

determinar sob quais condigdes sdo formados mais poros com o tratamento de PEO. A

Figura 21 apresenta a porosidade média percentual de ambas as faces das amostras apds

o tratamento, onde ¢ possivel observar que o aumento da carga usada para o preparo de

microperfuracdo ¢ inversamente proporcional ao aumento da porosidade da folha tratada.

Em outras palavras, o preparo por microperfuracdo levou a formagdo de uma menor

quantidade de poros em ambas as faces.
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Figura 21 - Porosidade média das faces de amostras submetidas a PEO.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Observou-se uma diferenca de porosidade entre as duas faces de uma mesma
amostra em todos os casos, o que pode ser resultado direto da ndo centralizacdo da folha
de aluminio em relacdo ao catodo circular, o que leva a uma maior porosidade média
percentual na face mais proxima do contraeletrodo (face 2 para MP/15 kg e MP/10 kg;
face 1 para MP/5 kg e amostra controle). Esse efeito ocorre devido a ocorréncia de um
campo elétrico ndo uniforme, onde ao aumento da intensidade ocorre com a proximidade
de suas linhas de campo. Essa proximidade das linhas de campo, ¢ uma consequéncia
direta da densidade eletronica, em outras palavras, o campo elétrico € maior em regides
ricas em elétrons porque suas linhas de campo encontram-se mais proximas
(HALLIDAY; RESNICK, 2009). Assim, em razdao de uma das faces da amostra
apresentar elétrons em maior propor¢ao, a intensidade do campo elétrico a que esta
submetida ¢ maior e, como consequéncia, esta face apresenta uma maior porosidade.

Além da porosidade, a espessura e a profundidade dos poros do revestimento PEO
sao propriedades que também podem ser avaliadas a partir do MEV das secdes
transversais das pecas tratadas. De maneira geral, o revestimento de PEO se divide em
trés camadas distintas: camada externa; camada interna porosa e camada interna densa.
A camada externa, tambem chamada de camada externa solta, ¢ onde predominam os

poros e microdefeitos, ja as camadas internas porosa e densa, sdo compostas por 6xido de



40

aluminio alfa e beta, e tém como caracteristica principal a presenca e a auséncia de poros,
respectivamente (HUSSEIN; NIE; NORTHWOOD, 2010).

As micrografias das sessOes transversais obtidas evidenciam a presenga da camada
externa solta em todas as amostras submetidas ao tratamento, devido a isso, a distribuicao
do diametro de poros ¢ similar em todos os casos. Na camada interna, ¢ dificil distinguir
os limites das camadas densa e porosa do revestimento, no entanto, € nitido que amostras
submetidas ao preparo inicial com microperfura¢cdes de maior carga apresentam poros
mais profundos, em outras palavras, nessas amostras ha a formagdo de um revestimento
interno poroso mais espesso (Figura 22). A formagao de poros de maior profundidade ¢
uma propriedade importante para a fabricacdo de membranas, uma vez que 0s poros mais
profundos sdo precursores potenciais de orificios interconectados entre as faces da
amostra.

Figura 22 — BSE por elétron secundario nas sessoes transversais de amostras tratadas

por PEO. (a) Controle, (b) MP/5 kg, (c) MP/10 kg e (d) MP/15 kg.

SEM HV: 20.0 kV WD: 12.16 mm | | VEGA3 TESC| SEM HV: 20.0 kV WD: 12.21 mm VEGA3 TEY

Det: BSE SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm Det: BSE SEM MAG: 1.01 kx | 50 pm
sem puncao 01 transversal bse | Date(m/dly): 11/08/21 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA | puncao § kg 02 transversal bse | Date(m/dly): 11/08/21 o ca- CPVS

SEM HV: 20.0 kV WD: 11.18 mm 111 VEGA3 TESCA SEM HV: 20.0 kV WD: 11.55 mm VEGA3 TESCAN|

Det: BSE SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm De! SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm
puncao 10 kg 02 tansversal bse | Date(m/d/y): 11/08/21 Laboratorio eletronica - CPVSA  [puncao 15 kg transversal 03 bse Date(m/dly): 11/08/21 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA

Fonte: Autoria propria (2023).

O aumento da profundidade dos poros formados nas amostras microperfuradas
com maior carga pode estar diretamente relacionado a diminui¢ao da porosidade média,
mostrada anteriormente. Conforme mencionado, algumas regides estdo sujeitas a campos
elétricos mais intensos em fun¢do de uma maior densidade eletronica (HALLIDAY;

RESNICK, 2009). Uma vez que as amostras microperfuradas com maiores cargas
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formaram poros de maior profundidade e menos numerosos, pode-se inferir que a
proximidade das linhas de campo elétrico estd sendo maior nessas regides pré-
deformadas, levando a ocorréncia de descargas mais intensas nessas regides em

detrimento de outras.

Composicao e fases cristalinas

A composicdo das amostras sem microperfuragdo e sem tratamento (S/MP
S/PEO), bem como as demais, foi determinada por FRX, onde foi identificado que o
substrato de aluminio utilizado apresenta uma composicdo majoritaria de Al
(aproximadamente 95%) e Mg (cerca de 4%) com tracos de Mn e Fe. As informagdes
sobre a composi¢ao das diferentes amostras sao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Percentual de componentes majoritarios das amostras, determinados por FRX.

Amostras % de componentes majoritarios + desvio padrao
Al Si Mg Mn Fe

S/MP S/PEO 94,693 + 0 3,836 &+ 0,747 + 0,473 +
0,319 0,045 0,005 0,003

Controle 90,803 + 4,382 + 1,754 £ 1,385 + 0,881 +
0,414 0,081 0,157 0,009 0,006

MP/5 kg 90,403 + 4,474 £ 2,157+ 1,366 £ 0,890 +
0,409 0,081 0,199 0,009 0,006

MP/10 kg 89,90 + 5,215+ 1,667 £ 1,421 + 0,922 +
0,407 0,087 0,165 0,01 0,006

MP/15 kg 87,763 + 6,692 + 1,996 + 1,451 + 0,927 +
0,426 0,107 0,208 0,01 0,006

Fonte: Autoria propria (2023).
Foi observada uma redu¢do gradual no teor de aluminio na amostra tratada por
PEO, aliado a um aumento de silicio no material, ambos em fun¢do do maior peso usado
na microperfuracao inicial. O que leva a inferir que o processo de PEO em superficies de
maior microperfuracdo pode estar levado a formagao de mais 6xido de aluminio com
fases de Si, nessas circunstancias.
A fim de confirmar essas observagoes, as fases cristalinas das amostras foram

determinadas por DRX, cujos difratogramas sdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23 - DRX para todas as amostras de aluminio.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

A presenca de quatro picos caracteristicos de aluminio (ICOD 00-002-1109) ¢
evidente em todas as amostras, inclusive sem tratamento, no entanto, observa-se uma
reduc¢do na intensidade de Alxoo nas amostras submetidas a PEO. Essa queda ¢ simultanea
ao crescimento dos picos caracteristicos do 6xido de aluminio (200 e 220) (COD 96-101-
0462), que se tornam mais intensos em func¢ao do peso usado na microperfuracao inicial.
Em outras palavras, o pré-tratamento das amostras por microperfuracao foi favoravel ao
crescimento do revestimento de PEO contendo y-Al,Os, principalmente. Em razdo da
conversdao do Al em seu respectivo 6xido a partir do tratamento, a redugao no teor de
aluminio nas amostras tratadas com maiores microperfuragdes (mostradas pelo FRX) era
esperada, uma vez que, nessa situacdo estd sendo formada uma maior quantidade de
alumina.

Considerando que o teor de silicio nas amostras nas condi¢des supracitadas
mostrou um aumento gradual no FRX, esperava-se também a presenca de picos de
difracdo da fase mulita nos difratogramas das amostras tratadas, no entanto, isso ndo foi
observado. Uma possivel justificativa pode estar no fato que as camadas de silicio tendem
a ficar na parte mais externa do revestimento, que ¢ muito fino, dessa maneira, os raios-

X incidentes podem estar interagindo apenas com o material das camadas mais internas,
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impossibilitando a identificagdo dos componentes superficiais formados durante a PEO
através da técnica usada (KASEEM et al., 2021; KHAN et al., 2010; LV et al., 20006;
WEIL YAN; TIAN, 2005).

Outra observacao importante ¢ que, uma vez que 0-Al,O3 € mais estavel, era
esperada uma maior proporcao dessa fase no revestimento de PEO formado, no entanto,
o oxido de aluminio foi formado predominantemente na fase gama, o que pode indicar
que o processo ocorreu em temperaturas abaixo do valor necessario para transformacgao
do material (entre 800 e 1200 °C), uma caracteristica do processo PEO pulsado. Além
disso, em virtude da baixa resisténcia do fino revestimento produzido, uma menor tensao
¢ suficiente para sustentar as micro-descargas, o que resulta em descargas de baixa
intensidade, que podem ndo fornecer a energia necessaria para a transformacao da fase

gama em alfa (AKBAR et al., 2017; DEHNAVI et al., 2014; NAYHENE; LIMA, 2020).

Ensaio de molhamento por espalhamento

O molhamento de uma superficie estd diretamente relacionado a sua porosidade.
Para determina-lo, a superficie de interesse € colocada na posicao horizontal e recebe uma
gota de liquido, que se espalha até que as forgas de adesao so6lido/liquido se equilibrem
com as de coesdo no liquido e com as forcas na interface s6lido/gés. Nesse momento, se
forma o dngulo de contato que, quando baixo, indica um alto espalhamento do liquido no
material (LAZGHAB et al., 2005; MATTOS, 2012). A literatura reporta que ¢ possivel
aumentar esse angulo com uma superficie a partir do aumento da rugosidade, em outras
palavras, do aumento da porosidade do material (GUO; WANG; YUAN, 2013).

Conforme observagdes anteriores, o tratamento de PEO desencadeou a formacao
de poros com diametro médio de 1,5 a 2 micrometros, em maior propor¢ao nas amostras
que nao sofreram tratamento por microperfuracao inicial, sendo assim, esperava-se um
maior molhamento dessas superficies, devido ao maior numero de poros. No entanto,
considerando a possibilidade de formagdo de poros interconectados/profundos nas
amostras submetidas ao tratamento com microperfuracdo de maiores cargas (isto ¢, a
formacdo de uma membrana), ¢ provavel que parte do liquido tenha permeado além de
espalhar-se pela superficie. Dessa forma, essas amostras, apesar da menor quantidade de
poros, podem apresentar um maior espalhamento do liquido.

O ensaio foi realizado nas amostras tratadas e a variacao da area de absor¢ao do
liquido sobre a superficie foi avaliada por captura de imagens das faces do material. Além

do molhamento da superficie, o ensaio permite constatar a existéncia de poros
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interconectados, uma vez que, caso presentes, o liquido tende a escoar através do material.
Para esse estudo, foram medidas as areas de absorcao de liquido contendo corante em
fungdo do tempo e os resultados sdo mostrados na Figura 24.

Figura 24 - Vista superior das amostras em ensaio de molhamento apés 60 s (a) Area de

absorcao da 4agua e (b) area de absor¢do do corante.

b)

Controle MP/5 kg MP/10 kg MP/15 kg

Fonte: Autoria propria (2023).

Obseva-se uma tendéncia ao aumento na area de absor¢ao do liquido em fungao
da maior carga da microperfuracdo. Esse comportamento pode estar relacionado ao
espalhamento do liquido em fun¢do do tempo em contato com a superficie porosa, bem
como, com o processo de evaporagdo natural e at¢ mesmo, permeabilidade do liquido
através da superficie, conforme mencionado.

Na amostra de microperfuracdo inicial de 15 kg, observou-se a existéncia de poros
interconectados no material, causando o escoamento da solucdo através da membrana.
Isso foi confirmado por imagens da face inferior do material, onde foi identificada a
passagem da solu¢dao aquosa de Alaranjado de metila (Figura 25). Em outras palavras,
foram formados poros mais profundos e/ou interconetados, com didmetro suficiente para
a passagem tanto de moléculas de dgua (menores), quanto de alaranjado de metila
(maiores), a partir da micro deformagdo inicial com cargas mais elevadas de folhas de

aluminio submetidas a PEO.
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Figura 25 - Face inferior da amostra MP/15 kg, apds ensaio de molhamento.

Fonte: Autoria propria (2023).

Transmissao optica

Como forma de complementar as discussdes anteriores sobre existéncia de poros
interconectados no material tratado por PEO, as amostras foram submetidas também a
um ensaio de transmissao Optica, para confirmar a passagem de luz através do material
em fung¢do do tempo.

Nessa oportunidade, somente as amostras deformadas com microperfuracdes de
10 kg e 15 kg mostraram transmissao de luz, quando iluminadas. Os poros responsaveis
pelo comportamento de transmissao da luz através da amostra apresentam didmetro
médio da ordem de 2 micrdmetros, conforme mostra a Figuras 26.
Figura 26 - Comportamento das amostras (a) MP/5 kg, (b) MP/10 kg e (c) MP/15 kg em

func¢do do tempo de exposi¢cdo com transmissao Optica de 650 nm.

Aparato 1 segundo 15 segundos 30 segundos

10 pym 10 pm 10 pm

Fonte: Autoria propria (2023).
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A partir desse ensaio ficou evidente que a forma¢do de uma membrana porosa a
partir de folhas de aluminio esta condicionada a um pré-tratamento por microperfuragao
inicial adequado, isto €, é necessaria uma maior ¢ mais homogénea microdeformacgao
inicial da folha de aluminio a ser tratada por PEO para se obter uma membrana com maior
quantidade de poros interconectados.

Outra observagao importante ¢ o aumento da transmissao de luz através dos poros
da membrana em func¢do do tempo de exposi¢ao. Essa ¢ uma propriedade de membranas
de alumina ja reportada na literatura, isto ¢, a capacidade de dispersar a luz anisotropica.
Por esta razao, esse material ¢ comumente empregado em dispositivos opticos (SAITO et

al., 1995; YAKOVTSEVA; SHULGOV; SHIMANOVICH, 2021).

5.  CONCLUSOES

A busca de processos alternativos para produzir membranas porosas € um campo
de pesquisa emergente, considerando as intimeras aplicagdes industriais desses materiais
ao lado da preocupagd@o com o meio ambiente e reducdo nos custos de implementagao.
Nesse contexto, a proposta apresentada para producdo de membranas a partir de folhas
de aluminio pré-deformadas e submetidas ao processo PEO mostrou-se promissora, uma
vez que resultou na formagao de material micro perfurado de alumina.

Foi constatado que a pré-deformacdo do aluminio com cargas acima de 10 kg foi
determinante para a formacado dos poros mais profundos/interconectados entre as faces
do material, distribuidos de forma irregular na superficie em razao da técnica rudimentar
de preparo inicial empregada. Além disso, o didmetro médio dos poros situa-se entre 1,5
e 2 um, caracterizando a membrana produzida como microporosa € cuja composi¢ao
consiste principalmente em y-AlOs;, fase metaestdvel da alumina, em razido da
temperatura do PEO pulsado.

Embora sua sofisticacdo seja inferior a versdes de furos nanométricos, a
membrana com perfuragdes micrométricas atende a demandas menos refinadas como
tratamento de dguas residuais, esterilizacao de liquidos etc., com a vantagem da producao
simples, lidando apenas com a deformac¢do mecanica de folhas de aluminio através de

superficies pontiagudas e exposi¢ao ao plasma eletrolitico.

6. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS
Para trabalhos futuros, sugere-se pré-tensionar a amostra utilizando cargas de 15

kg, em um aparato que possibilite a deformagdo uniforme do material. Uma vez que o
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processamento inicial das folhas de aluminio comercial com maiores cargas se mostrou
determinante na formacgao dos poros interconectados no material obtido por PEO, quanto
melhor distribuidos pela superficie forem essas micro deformagdes, mais uniforme tende
a ser a distribui¢ao dos poros formados no PEO, viabilizando a aplicagao do material
como membrana/peneira microporosa em areas como tratamento e filtragem de aguas
residuais ou salinas, esterilizacdo de liquidos, clarificacdo de bebidas, fabricacdo de
queijos, fotdnica etc. Além disso, o aparato poderia ser montado numa légica de
deformacgao em escala, possibilitando a mais répida confeccdo de folhas de aluminio

prontas para o tratamento de PEO.
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