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RESUMO

OXIDACAO POR PLASMA ELETROLITICO EM SUPERFICIES DE ALUMINIO
COMERCIAL

Objetivando um aumento da dureza e da resisténcia ao desgaste em superficies de aluminio
comercial puro, revestimentos de 6xido de aluminio foram produzidos, atraves de Oxidacao
por Plasma Eletrolitico (PEO). Para tanto, utilizou-se uma fonte de corrente pulsada, onde
foram realizados tratamentos com ciclos de trabalho de 30% e 50%, variando-se a densidade
de corrente (9, 12 e 15 A/dm?) e o tempo de tratamento (2, 6 e 12 minutos), em cada ciclo.
Para a caracterizacdo das micro-descargas dos processos foram realizados estudos voltagem-
tempo. Além disso, foram realizados ensaios de difracdo de raios-x (DRX), microscopia
eletrébnica de varredura (MEV), ensaios de nanodureza, riscamento e caloteste, para
caracterizar os revestimentos. Os resultados indicaram que o tratamento foi eficiente na
formacgdo de um revestimento uniforme e consistente de 6xido de aluminio, com y-Al,03
como fase majoritaria. Foi observado que a porosidade e o tamanho médio dos poros tendem
a aumentar quando se aumenta o ciclo de trabalho e a densidade de corrente. Além disso, 0s
revestimentos mais espessos foram observados nas amostras tratadas por periodos mais
longos. Foram verificados aumentos da nanodureza superficial em todas as amostras tratadas
por PEO, independente dos parametros de tratamento. As superficies revestidas por 6xido de
aluminio apresentaram alta resisténcia ao risco, principalmente as superficies mais espessas.
O tratamento foi eficaz em melhorar a resisténcia ao desgaste em até 48%. Concluiu-se que
as melhores propriedades mecénicas e tribologicas estdo diretamente relacionadas as
morfologias das superficies menos porosas, com menor tamanho de poro e maior espessura

de camada de 6xido.

Palavras-chave: aluminio, éxido de aluminio, revestimento, PEO, desgaste.



ABSTRACT

PLASMA ELECTROLYTIC OXIDATION ON COMMERCIAL ALUMINUM
SURFACES

Aiming at increasing hardness and wear resistance on pure commercial aluminum surfaces,
aluminum oxide coatings were produced by Electrolytic Plasma Oxidation (PEO). For this, a
pulsed current was used, where treatments with 30% and 50% duty cycles were performed,
varying the current density (9, 12 and 15 A/dm?) and the treatment time ( 2, 6 and 12
minutes) in each cycle. Voltage-time studies were carried out to characterize the process
micro-discharges. In addition, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM), nanohardness, scratching test and calotest were performed to characterize the
coatings. The results indicated that the treatment was efficient to produce a uniform and
consistent coating of aluminum oxide with y-Al,O3 as the major phase. It has been observed
that porosity and average pore size tend to increase when the duty cycle and current density
increase. In addition, the thicker coatings were observed in the treated samples for longer
periods. Increases in surface nanohardness were observed in all samples treated by PEO,
regardless of the treatment parameters. Surfaces coated with aluminum oxide showed high
resistance to scratching, especially thicker surfaces. The treatment was effective in improving
the wear resistance by up to 48%. It was concluded that the best mechanical and tribological
properties are directly related to the morphologies of the less porous surfaces, with smaller

pore size and greater layer thickness of oxide.

Keywords: aluminum, aluminum oxide, coating, PEO, wear.
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1 - INTRODUCAO

O aluminio é um dos materiais metalicos mais utilizados na industria. Suas principais
caracteristicas sdo a baixa massa especifica (um terco da densidade do ago), boa
condutividade elétrica e térmica, maleabilidade e ductilidade. Quando em forma de liga com
outros elementos, o aluminio mantém a sua leveza e pode garantir propriedades excepcionais
como boa dureza, resisténcia a corrosao, resisténcia mecanica, entre outras. A gama de
aplicacbes do aluminio se estende nas induUstrias de utensilios para o lar, automotiva, da
construcdo civil, naval, aeroespacial etc. Portanto, € um material bastante versatil que pode ser
utilizado nas mais diversas condi¢des. (CHEN, 1984; YEROKHIN et al. 2003; DEHNAVI,
2014).

Em sua forma comercial, esse material apresenta uma pureza elevada, em torno de
99%. Nesse estado, 0 aluminio apresenta excelente maleabilidade e trabalhabilidade, sendo
facilmente usinado ou fundido para confeccdo de produtos diversos. No entanto, €
caracteristico dessa composi¢do possuir uma dureza relativamente baixa, o que diante de
contato superficial sob movimento relativo com outros materiais mais duros, pode ser
facilmente danificado por riscos e a¢fes de desgaste.

Uma solucéo viadvel para esse problema € o revestimento superficial desse material por
um filme 6xido cerdmico. No caso especifico do aluminio, pode-se revesti-lo com o seu
proprio Oxido, a alumina. Esse Oxido apresenta o maior custo-beneficio entre a familia das
ceramicas de engenharia. Apresenta alta dureza, resisténcia ao desgaste, resisténcia a acdo de
acidos e bases a elevadas temperaturas e excelentes propriedades dielétricas. Isso se deve as
fortes ligacOes interatbmicas em sua estrutura, dando a esse material essas caracteristicas
desejaveis. Sendo assim, o 6xido de aluminio torna-se um 6timo revestimento superficial para
o0 aluminio (YEROKHIN et al. 1999; ANTONIO, 2011; DEHNAVI et al., 2014)..

A oxidacdo por plasma eletrolitico surge como uma alternativa para a confeccao desse
revestimento 6xido na superficie do aluminio. Essa técnica é uma combinagdo da eletrolise
convencional com plasmas atmosféricos, utilizando descargas elétricas de alta tensdo. Com
isso, é possivel criar filmes 6xidos nas superficies de metais leves e bons condutores elétricos,
possibilitando um aumento na dureza superficial, resisténcia a corrosao, resisténcia ao
desgaste e resisténcia térmica do material (CURRAN e CLYNE, 2005; WALSH et al., 2009).

Os mecanismos de formacéo dos revestimentos por plasma eletrolitico ainda possuem
muitos questionamentos que intrigam a comunidade cientifica, principalmente os que

envolvem a formacdo das micro-descargas. Alguns trabalhos importantes sobre o assunto ja
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foram publicados e s@o bem aceitos pelos estudiosos dessa area. Yerokhin e colaboradores
(1999) detalharam os fundamentos fisicos e quimicos do plasma eletrolitico. Utilizando uma
corrente pulsada para tratar superficies de aluminio por PEO, os autores tentam explicar
alguns fendmenos que ocorrem durante 0 processo, Como 0 comportamento da corrente e da
tensdo, o surgimento dos micro-arcos de plasma na superficie do substrato e suas reacdes e
efeitos no processo.

Em outro trabalho, Yerokhin e colaboradores (2003) analisaram a influéncia dos
defeitos superficiais durante a formacgéo do revestimento e a sua relagdo com 0s micro-arcos.
Esse estudo foi complementado posteriormente por Hussein e colaboradores (2010) os quais
realizaram uma analise espectroscopica do plasma eletrolitico e do comportamento das
descargas durante o processo de PEO, conseguindo determinar mais precisamente os fatores
que favorecem o surgimento dessas descargas, sua influéncia no mecanismo de formacéo dos
filmes 6xidos, bem como a determinacdo aproximada da temperatura desses micro-arcos.

A literatura ainda aborda a sensivel relacdo entre a morfologia dos filmes e a sua
influéncia nas propriedades mecénicas e tribologicas. Dentre esses estudos, a utilizagdo de
corrente pulsada demonstra apresentar os melhores resultados na constituicdo desses
revestimentos (GOWTHAN, ARUNNELLAIAPPAN E RAMESHBABU, 2016). Porém,
ainda € necessaria uma maior investigacdo com relacdo a influéncia da densidade de corrente,
largura e tempo de repeticdo de pulso (ton € torr). Além disso, existe um vazio de estudos
relacionando o PEO a modificacdo de superficies de aluminio comercial puro, o que pode
representar um novo leque de possibilidades de pesquisa e desenvolvimento desse material
para novas aplicacdes. Nesse sentido € que se propde o presente trabalho. Ele tem como
objetivo a oxidagdo de superficies de aluminio comercial puro usando PEO, com fonte de
tensdo pulsada. Pretende-se avaliar o efeito do ciclo de trabalho (ton/T), a densidade de
corrente aplicada e o tempo de duracdo do tratamento. Espera-se com isso, obter um maior
controle sobre a morfologia das superficies, bem como, o aumento da dureza e da resisténcia
ao desgaste.

O capitulo 2 desse trabalho apresenta uma revisdo sobre as propriedades do éxido de
aluminio e suas principais caracteristicas, a técnica de oxidacao por plasma eletrolitico (PEO),
a morfologia e propriedades dos revestimentos por PEO, o mecanismo de formacdo dos
filmes e os principais parametros influenciadores no tratamento superficial.

O capitulo 3 descreve os materiais e métodos utilizados nesse estudo. E apresentada a

metodologia de confeccdo das amostras, a preparagdo das superficies de aluminio e o aparato



17

experimental utilizado para o tratamento. Alem disso, é descrita a metodologia de anélise
pelas técnicas de caracterizacao para a obtencdo dos resultados e elaboracdo das conclusdes.
No capitulo 4, o mais importante, apresenta os resultados obtidos através de cada uma
das caracterizacOes e as suas discussdes. A influéncia dos pardmetros de tratamento nas
caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos filmes e as suas propriedades mecanicas e
tribologicas, sera discutida.
Por fim, o capitulo 5 apresenta as conclusdes obtidas através dos resultados discutidos

e expectativas para estudos futuros.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — OXIDO DE ALUMINIO

O oxido de aluminio (ou alumina) é um dos materiais da familia das ceramicas de
engenharia mais utilizados. Isso € justificado pela sua excelente combinacdo de propriedades
associadas ao seu baixo custo de fabricagdo. Em sua fase alfa, esse material torna-se o mais
resistente e rigido entre os 6xidos ceramicos. Suas fortes ligagdes interatdbmicas, permitem
que este apresente uma alta dureza, resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosdo, excelentes
propriedades dielétricas, alta resisténcia a acidos e bases fortes em elevadas temperaturas e
boas condutividades térmica e elétrica. As principais propriedades mecénicas do 6xido de
aluminio comercial com 99.5% de pureza estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades mecanicas do 0xido de aluminio comercial puro 99,5%.

Alumina 99,5%

Porosidade 0%
Modulo de cisalhamento 152 GPa
Modulo de Elasticidade 375 GPa
Resisténcia a Flex&o 379 Mpa
Resisténcia a Compressao 2600 Mpa
Dureza 1440 Kg/mm?
Tenacidade a Fratura 4 MPa.m"?
Maxima Temperatura de Trabalho 1750°C

Fonte: Accuratus Ceramic Corporation.

Dentre a gama de aplicacdes do 6éxido de aluminio destacam-se a fabricacdo de
tubulacbes de gases, isolantes para altas voltagens e temperaturas, esferas para moagem,
pistdes para bombas, componentes de maquinas industriais, além de estar presente em
diversos itens nas inddstrias de utensilios domésticos, balistica, automobilistica, de aviagdo e
aeroespacial (DEHNAVI, 2014).

Recentemente, 0xido de aluminio tem sido utilizado como revestimento protetor em
materiais metalicos leves como o titanio, magnésio e, principalmente, o aluminio, como pode

ser visto no esquema apresentado na Figura 1. Este, por possuir baixa dureza e elevado
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potencial de oxidacdo, apresenta facilidade em sofrer acdes de desgaste (VENUGOPAL et al
2016).
Figura 1 — Esquema de um revestimento protetor de 6xido de aluminio.

Superficie protetora
de 6xido de aluminio

Fonte: Adaptado de OpenLearn (2018).

A obtencéo de produtos com a leveza e a trabalhabilidade do aluminio combinados
com as excelentes propriedades de barreira da alumina, torna-se possivel através da oxidacéo
por plasma eletrolitico. Esse tratamento superficial surge como uma alternativa eficiente na
fabricagdo de revestimentos de alumina em superficies de aluminio. Seu baixo custo de
investimento em equipamentos, baixo tempo de tratamento e, principalmente, a qualidade dos
filmes formados, tornam essa técnica atraente aos olhos da ciéncia e da industria, onde ainda é
pouco explorada.

No entanto, é necessario acrescentar que a composicao das fases da alumina é um dos
principais fatores que influenciam as propriedades do revestimento. A maior parte desses
filmes é constituido por a-Al,O3 ou y-Al,Os, além da possivel presenca de mulita
(3Al,03.2Si0,) em alguns casos com eletrolitos baseados em silicatos. Um esquema da

estrutura desses 0xidos pode ser visualizado na Figura 2.
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Figura 2 — Estruturas do 6xido de aluminio nas fases alfa (o) e gama ().
a-Al203 v-Al203

Fonte: Kim e Lee (2013)

A primeira, fase a, é a fase mais estavel, romboédrica, apresenta maior dureza e ponto
de fusdo em torno de 2050°C, enquanto que a segunda, fase vy, € clUbica e pode ser
transformada em na fase alfa quando aquecida dentro de uma faixa de 800-1200°C
(STEINER, HASSELMAN E SPRIGGS (1971); KHAN et al (2010)).

2.2 — OXIDACAO POR PLASMA ELETROLITICO

Os primeiros estudos com o fendmeno de descargas elétricas em meio aquoso foram
realizados na década de 1930. Na década de 1960, esse tipo de experimento foi utilizado para
a deposicdo de niobato de caddmio em um anodo de cadmio. O estudo e desenvolvimento da
técnica, hoje conhecida por oxidacdo por plasma eletrolitico (PEO), ou oxidacdo por
descargas de micro-arcos, ganhou forca nas décadas de 1970 e 1980, com o objetivo de
desenvolver revestimentos Oxidos em superficies de metais leves, principalmente em
aluminio. No entanto, os resultados sé vieram a ser eficientes em termos de qualidade quando
se passou a substituir os eletrolitos &cidos por eletrdlitos alcalinos, bem como, a substituicdo
da corrente continua por corrente pulsada. Atualmente a PEO é empregada em processos de
producédo de revestimentos metalicos comerciais de alta qualidade para aplicacdo na industria
aeroespacial, automobilistica, naval, entre outras (YEROKHIN et al. 1999; WALSH et al.,
2009; JIANG e WANG, 2010).

Devido a tensdo aplicada ser maior do que nos processos eletroliticos comuns, ocorre

a formagdo em excesso de gases em torno da amostra, bem como luminescéncia e o
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surgimento de micro-descargas. Esses elementos sdo formas de plasma atmosférico. Portanto,
essa técnica € uma combinacao da eletrolise convencional com plasmas atmosféricos que sdo
produzidos em torno do substrato imerso em solugdo eletrolitica (HUSSEIN et al., 2011).

O tratamento superficial em metais, através da técnica de oxidacdo por plasma
eletrolitico, permite a formacdo de revestimentos ceramicos pela oxidacdo de sua superficie
(CURRAN E CLYNE, 2005). Isso se da pela acdo das micro-descargas (ou micro-arcos) e do
eletrolito, os quais sdo responsaveis pelo crescimento da camada de 6xido, sua composicao
quimica, morfologia e estrutura. A acdo dessas micro-descargas na superficie de um substrato
pode ser observada na Figura 3. Uma das principais vantagens dessa técnica € o controle da
porosidade e tamanho de poros, pela manipulacdo dos pardmetros de densidade de corrente,
tempo de tratamento e ciclo de trabalho conferindo aos materiais uma larga faixa de valores
no que diz respeito as propriedades de resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgaste, dureza
superficial e protecdo térmica (WANG, HU e NIE, 2013; MARTIN et al. 2013; DEHNAVI,
2014; DEHNAVI et al., 2015). A técnica consiste na imersdo do substrato metalico em uma
solucdo eletrolitica, seguido da aplicacdo de uma descarga elétrica, controlada por uma fonte
de corrente, pulsada ou continua. As descargas possibilitam o crescimento de camadas (ou
filmes) de 6xido com espessura micrométrica (KATZEN, LEVY e MASTAI, 2005; NURU et
al., 2015).

Figura 3 — Ac¢do das micro-descargas na superficie de um metal durante o tratamento

superficial por PEO.

Fonte: IBC Coatings Technology Inc.

O PEO utiliza uma configuragdo que opera em altas tensdes (entre 400 e 700 V). O

aparato experimental consiste basicamente de uma fonte de energia, sendo essa continua ou
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pulsada, um eletrodo (catodo), onde normalmente se utiliza o0 a¢o inoxidavel, e uma solugéo
eletrolitica que pode ser das mais variaveis composi¢cdes e concentracdes (MARTIN et al.,
2013; PAIVA et al., 2015). Um esquema desse sistema utilizando uma fonte pulsada esta

apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Representacdo esquematica do aparato experimental utilizado para o tratamento

das amostras por PEO com fonte pulsada.

Variador de tensdo

Amperimetro 1A l Voltimetro 1000 V
Motor A /
I Catodo (-) Ny /]
Agitador >
\ [[ﬂm Anodo (+) T T
—
.
Célula eletrolitica
| Amostra
0
Solugdo eletrolitica
L
PN TSR RN |

FONTE: Paiva et. al. (2015)

2.3 - REVESTIMENTOS DE OXIDO DE ALUMINIO PRODUZIDOS POR PEO

O revestimento formado por PEO normalmente € constituido por até trés camadas: a
primeira, mais interna, compacta e fina, estd fixada ao substrato e ¢ chamada de “camada de
barreira”. A segunda camada, intermediaria, ¢ denominada de “camada funcional”. Esta
constitui cerca de 70-80% da espessura total do filme, possui porosidade relativamente baixa
e espessura variavel, bem como fornece funcionalidade tribolgica e termomecanica ao
revestimento. A terceira, no topo, é a camada mais porosa. A secdo transversal de um

revestimento em aluminio é apresentada na Figura 5 (MATYKINA et al 2009)
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Figura 5 — Secdo transversal de um revestimento por PEO em uma liga de aluminio.

Micro-trinca Camada Externa
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Fonte: Adaptado de Denhavi (2014).

E possivel observar que o revestimento é constituido principalmente pela camada
funcional que apresenta baixa porosidade com a presenca de algumas micro-trincas,
provenientes das fortes micro-descargas ao longo tratamento. A presenca dessas micro-trincas
e a porosidade sdo fatores praticamente inevitdveis nesse tratamento. Eles afetam
negativamente a resisténcia ao desgaste e a resisténcia a corrosao do material. No entanto, o
processo permite ser manipulado para que sejam produzidos filmes mais densos, compactos,
espessos e com melhores propriedades, atraves da variacdo dos parametros de tratamento
(MATYKINA et al 2009; DEHNAVI et al 2014).

Os filmes formados pela PEO comumente e inevitavelmente apresentam-se porosos.
Isso decorre devido ao aprisionamento do oxigénio liberado durante o processo que se
dissolve pelo substrato fundido. Apds este ser resfriado, o oxigénio é liberado deixando
vazios na forma de crateras (CURRAN e CLYNE, 2016). Uma superficie caracteristica do

PEO esté apresentada na Figura 6.
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Figura 6 — Superficie produzida por oxidacgdo por plasma eletrolitico.

Fonte: Gowthan, Arunnellaiappan e Rameshbabu (2016).

A vantagem dos revestimentos obtidos por PEO vdo muito além do aumento de
propriedades mecanicas e triboldgicas. O revestimento como um todo funciona como barreira
protetora, garantindo a funcionalidade termomecanica e tribologicas, além disso, a porosidade
presente na parte mais superficial do filme permite a maior fixacdo de tintas, selantes ou
primers que sdo utilizados em pecas e componentes visando conferir a estes uma maior
protecdo e melhor acabamento estético (GOWTHAN, ARUNNELLAIAPPAN E
RAMESHBABU, 2016).

A dureza dos revestimentos esta intimamente relacionada com a estrutura do material
oxido formador. Tanto a fase a-Al,O3 quanto a fase y-Al,O3, constituem materiais bastante
resistentes. No entanto, a fase a-Al,O3 possui uma dureza mais elevada em comparagdo coma
fase gama.

Sundararajan e Rama Krishna (2003), sugerem que y-Al,O3 é formado pelo contato do
oxido fundido durante as descargas de plasma no eletrolito. Devido ao rapido resfriamento e a
baixa energia critica para nucleacdo, a formagdo de y-Al,O3 prevalece sobre a fase a-Al,Os3.
No entanto, a fase y-Al,0O3 é metaestavel, podendo ser transformada em a-Al,O3 quando
aquecida. Diante disso, controlando os parametros elétricos como o ciclo de trabalho e

densidade de corrente, é possivel controlar a transformacao da y-Al,0s.
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Venugopal e colaboradores (2016) revestiram uma liga de aluminio AA7020 com
oxido de aluminio. Os resultados indicaram que a dureza superficial foi superior ao do metal
base. Os autores atribuiram esse fato & predominéancia da fase a-Al,O3 na formacédo do filme
6xido. As fortes ligagdes ibnicas da fase a-Al,O3, sua estrutura romboédrica e maior
densidade em comparagdo com a fase y-Al,O3;, sdo os fatores responsaveis por essa
propriedade.

A resisténcia ao desgaste estd intimamente relacionada com a dureza da superficie,
sendo dependente das fases presentes do 6xido de aluminio, da densidade das microfissuras e
da porosidade e sua distribuicdo. Essas caracteristicas sdo fortemente influenciadas pelos
parametros de tratamento. (YEROKHIN et al., 1999; JIANG e WANG, 2010).

Um estudo em ligas de aluminio 2024-T3 investigou a influéncia do tratamento PEO
no aumento da resisténcia ao desgaste. Foi constatado de que o tratamento foi eficiente em
todas as condicBes de tratamento (em 10, 20, 30 e 40 minutos), principalmente nos menores
tempos de tratamento, onde foram observados os melhores resultados. Os maiores tempos de
tratamento apresentaram 0s piores valores de dureza, justificado pela mudanga de fase do
Oxido e/ou pelo aumento da rugosidade superficial. Em uma das condi¢cdes de tratamento,
com 10 minutos, foi obtido um alto valor de dureza e um baixo coeficiente de atrito,
caracterizando uma alta resisténcia ao desgaste (JAVIDI E FADAEE, 2013).

A resisténcia a corrosdo superficial € comumente menor em metais leves como o
aluminio, limitando a sua aplicacdo em ambientes agressivos. Os revestimentos produzidos
por PEO podem melhorar significativamente essa propriedade. No entanto, essa resisténcia a
corrosdo sera resposta da morfologia da superficie. Filmes com alta porosidade serdo menos
eficientes em comparacdo aos filmes mais compactos, devido a possibilidade do agente
corrosivo penetrar pelos poros da superficie e atingir o substrato (HUSSEIN et al., 2011).

Portanto, o revestimento deve ser 0 mais compacto possivel, evitando a presenca de
microfissuras ou poros em excesso. Outra vantagem é a de impedimento da corrosao
galvénica, causada pelo contato entre o aluminio e outros metais, pois o revestimento 6xido
atua como barreira, impedindo a formacdo de pilhas galvanicas geradas entre os dois metais
(JIANG e WANG, 2010).

Esse comportamento ndo é apenas exclusivo para o aluminio tratado por PEO.
Sarbishei, Sani e Mohammadi (2014) revestiram um substrato de titanio com TiO,
adicionando nanoparticulas de alumina. Os resultados demonstraram que as superficies menos

porosas ou com tamanhos de poro menores apresentaram uma maior resisténcia a corrosao.
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Outros importantes trabalhos sdo observados na literatura, onde diversos autores
conseguiram melhorias significativas nas superficies dos materiais e ligas estudados
utilizando o PEO, a exemplo dos trabalhos de Malayoglu et al (2011), Wheeler et al (2012),
Dehnavi V. (2014), Martin et al (2015).

2.4 — MECANISMO DE CRESCIMENTO DO FILME

A variacdo da tensdo em fungédo do tempo de oxidagdo no mecanismo de formacéo do
filme por PEO esta apresentada na Figura 7. Percebe-se que inicialmente, na etapa 1, a tensdo
aumenta abruptamente em um curto periodo de tempo. Nessa etapa, uma fina pelicula de
oxido, a qual alguns autores referenciam como “superficie passiva”, ¢ formada na superficie
do substrato, ocorrendo uma anodizagdo convencional e presenca de gas, causado pelo
processo de eletrdlise. A tensdo atinge seu valor critico e, em seguida, ocorre o colapso
dielétrico em locais fracos através da pelicula. Em seguida, ha a formacédo de micro-descargas
(ou micro-arcos), caracteristicas do processo de PEO, na superficie da amostra, como
observado na etapa 2. (DEHNAVI et al., 2015).

Esses micro-arcos de plasma que sdo formados entre o substrato e a solucdo
eletrolitica, devido ao alto potencial aplicado, tém importante papel na oxidacdo da superficie
e no crescimento do filme ceramico durante o tratamento. Nos pontos onde ocorreram 0s
arcos, o substrato reage com a solucdo eletrolitica, oxidando e formando a superficie
ceramica. Na etapa 3, a tensdo aumenta lentamente, ao passo em que ha uma reducéo da taxa
de crescimento do filme. Isso é resultado da camada de revestimento éxido ja presente na
superficie da amostra, limitando a passagem de corrente entre 0 meio e a superficie metalica.
Ap6s um curto periodo de tempo, na etapa 4, a tensdo volta a apresentar um leve aumento
gradativo, a uma taxa inferior a apresentada na etapa 3, e é notada a presenca de arcos (ou
micro-descargas) de alta poténcia (DEHNAVI, 2014).

De forma mais detalhada, a formacdo do filme através dos micro-arcos de plasma
segue uma sequéncia que se inicia quando a tensdo critica é atingida e, devido a instabilidade
microrregional no filme, diversos canais de descargas sdo criados. De acordo com estudos
encontrados na literatura, a faixa de temperatura das micro-descargas estd compreendida entre
3000 — 9500°C. As temperaturas mais baixas sdo referentes as descargas que ocorrem nos
estagios iniciais do processo, logo apos a tensdo critica ser alcancada, enquanto que as altas
temperaturas ocorrem nos estagios finais do processo, quando os arcos de alta poténcia

comecam a serem formados (HUSSEIN et al., 2010).
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Essa alta temperatura de plasma excita as especies existentes que estdo proximas dos
canais criados e fazem o revestimento se mover ao longo desses espacos, permitindo também
que ocorra a entrada de espécies anddicas presentes no eletrolito. As altas pressdo e
temperatura provocam a fusdo do material do substrato que se desprende e é ejetado da
interface substrato/revestimento, solidificando e oxidando quando em contato com o eletrdlito
e aumentando a espessura da camada. Os gases produzidos por esse processo escapam através
dos canais abertos, onde em parte sdo difundidos no material fundido, deixando vazios
qguando o mesmo se solidifica (HUSSEIN et al., 2011; SHEN et al., 2012).

Figura 7 — Evolucéo das micro-descargas ao longo das etapas do mecanismo de revestimento

por PEO.
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Fonte: Adaptado de Dehnavi, (2014) e Gu et al. (2007).

2.5 - FORMACAO E COMPORTAMENTO DOS MICRO-ARCOS

As micro-descargas observadas no processo de PEO sao dificeis de serem capturadas
para analise quimica e fisica, dificultando o estudo do plasma e gerando diversas teorias sobre
0 mecanismo de crescimento dos filmes o0xidos. O que se sabe € que essas descargas possuem
um papel fundamental em tal mecanismo. Elas sdo formadas como o resultado de ruptura

dielétrica em pequenos pontos fracos do filme Oxido. Esses pontos fracos sdo reduzidos a
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medida que o filme fica mais espesso. Entdo, uma grande quantidade de energia é necessaria
para que a corrente consiga atravessar o revestimento 6xido e, como a quantidade de pontos
fracos fica cada vez mais limitada, a corrente fica altamente concentrada nos pontos fracos
que ainda restam, criando grandes canais de descarga elétrica (MATYKINA et al., 2007;
MOON e JEONG, 2009).

Algumas teorias e modelos sobre a fisica da formacdo dos micro-arcos sao
encontradas na literatura. O modelo de Yerokhin et al. (2003), apresentado na Figura 8,
propde que os micro-arcos sdo formados em locais onde ha a existéncia de bolhas de ar nos
poros do filme formado. Sua ignicdo é devida a ruptura dielétrica da camada do revestimento

inferior do poro.

Figura 8 — Descarga em poros.
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Fonte: Yerokhin et. al. (2003) adaptado por Anténio (2011).

Baseando-se no revestimento formado pela oxidacao do substrato. A ruptura dielétrica
do filme formado é possibilitada pela presenca de um forte campo elétrico. Essa ruptura
dielétrica ocorre em pontos especificos, onde ha a presenca de defeitos estruturais, que sdo
concentradores de cargas. Os micro-arcos sdo induzidos pela avalanche de elétrons presentes

nesses locais, como apresentado na Figura 9.
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Figura 9 — Ruptura dielétrica do revestimento.
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Fonte: Yerokhin et. al. (2003) adaptado por Anténio (2011).

Foi observado que ha a formacéo de uma descarga luminescente na interface do metal
com o eletrolito, bem como a de uma fina lamina de vapor na superficie do &nodo. No caso do
tratamento em aluminio, o papel dessa lamina é realizado pelas bolhas de gas excessivas que

envolvem o substrato, acompanhado de sua oxidac&o, como apresentado na Figura 10.

Figura 10 — Contato do eletrolito com a descarga luminescente.
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Fonte: Yerokhin et. al. (2003) adaptado por Anténio (2011).

Hussein et al. (2010), propde que diferentes fendmenos de micro-arcos podem ocorrer
de maneira simultanea ao longo do tratamento. Baseando-se em medidas espectroscopicas de
emissdo optica, foi possivel identificar elementos presentes no plasma e estimar a sua

temperatura. Esta, variou na faixa entre 4000 — 10000K, correspondendo as descargas mais
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fracas e mais fortes, respectivamente. Os tipos de descargas que ocorrem durante 0 processo

sdo apresentados na Figura 11.

Figura 11 — Esquema das descargas caracteristicas do tratamento PEO em uma superficie de

aluminio.
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Fonte: Adaptado de Hussein et al. (2010).

A descarga B ¢é atribuida a quebra dielétrica em um forte campo elétrico que ocorre ao
longo do revestimento dxido. J& as descargas A e C, estdo relacionadas com as descargas
gasosas que ocorrem dentro dos micro-poros no revestimento. O tipo A ocorrendo na
superficie dos micro-poros e o tipo C em descargas em poros relativamente mais profundos.
No momento em que o campo elétrico atinge o valor critico na tensédo critica, o revestimento
se rompe e canais de descarga sdo formados, tomados por reacdes de plasma. As descargas do
tipo B sdo tipicas dos estagios mais prolongados do processo, criando picos grandes no perfil
de temperatura da descarga. Isso significa que esse tipo de micro-arco tem uma intensidade
maior do que os tipos A e C (HUSSEIN et. al., 2010; HUSSEIN et al. 2011).

Em todos os casos discutidos acima, ocorre a emissdo de elétrons da solucdo
eletrolitica para a fase gasosa, para que se inicie a descarga. Os elétrons livres ocorrem na
interface do eletrélito com o metal, em fortes campos elétricos, por causa do processo de
ionizacdo que ocorre nos anions e moleculas da agua. Esses elétrons livres promovem reacdes
com a agua, resultando na formacéo de gases (H; e O,), estabilizando as condi¢des do plasma
eletrolitico (YEROKHIN et al., 2005).
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2.6 - PARAMETROS DO PEO

Os principais parametros que influenciam a formacdo e a microestrutura dos filmes de
revestimento por PEO sdo: os parametros elétricos, o tipo de substrato, o tempo de tratamento
e a composicdo da solucdo eletrolitica. Um esquema ilustrando tais parametros é apresentado
na Figura 12. Na literatura encontram-se inumeros trabalhos sobre as mais variadas
composigdes de solucao eletrolitica. No entanto, poucos séo 0s estudos sobre as variagdes dos
pardmetros elétricos do tratamento por PEO.

Diversos estudos afirmam que o tamanho do pulso, a intensidade da corrente, a tensao
aplicada e tempo de tratamento, s@o os parametros que influenciam diretamente as
caracteristicas morfologicas dos materiais tratados por PEO. Portanto, a variagdo desses
parametros é determinante para o controle do tamanho de poro e da porosidade das superficies
oxidas (YEROKHIN et al., 2005; HUSSEIN et al., 2011; CHIENE et al., 2012; SHEN et al.,
2012; DEHNAVI, 2014; CURRAN e CLYNE, 2016).

Figura 12 — Pardmetros de processo da oxidacgdo por plasma eletrolitico.
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Fonte: Autoria prépria.
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2.6.1 — Tempo de tratamento

Com relagdo ao tempo de tratamento, a literatura afirma que quanto maior a sua
duracdo, mais intensas e espacadas serdo as micro-descargas na superficie do material. O
resultado disso é a formacdo de poros maiores, na medida em que se prolonga o tempo de
tratamento. Além disso, o tempo de tratamento influencia diretamente na espessura do
revestimento formado, resultando em filmes mais espessos quanto mais prolongados forem os
processos. Estudos indicam que o tamanho médio das descargas, bem como o tamanho das
crateras, aumenta gradativamente quanto mais prolongado for o tratamento (ANTONIO,
2011; DEHNAVI, 2014; CURRAN e CLYNE, 2016).

2.6.2 — Composicéo do eletrolito

A solucdo eletrolitica atua como intermediador da conducdo da corrente, transmitindo
a energia imprescindivel para o processo, como também, contribuindo com oxigénio
necessario para a oxidacdo. Além disso, o eletrélito ajuda na passivacdo do metal e produz
uma fina pelicula isoladora, necessaria para a quebra dielétrica para incitar os eventos de
descarga. Para facilitar essa ruptura dielétrica, aditivos como silicatos e fosfatos, sdo
introduzidos no eletrdlito, contribuindo para a passivagdo da superficie. Esses aditivos, que
sdo os constituintes basicos dos eletrdlitos, atuam na redugdo da tenséo de ruptura, permitindo
um aumento da taxa de crescimento do filme pela incorporacdo de componentes do eletrolito
dentro do revestimento formado ao longo do processo (WALSH et al., 2009; JIANG e
WANG, 2010; CHIENE et al., 2012).

A reprodutibilidade dos revestimentos produzidos por PEO ¢é afetada pelo baixo tempo
de servico dos eletrdlitos, tornando-se um obstaculo para as aplicacdes industriais. Um dos
grandes desafios da comunidade cientifica atual € otimizar e desenvolver meios de se produzir
um eletrdlito de concentracdo e composicdo ideais, com maior tempo de conservacao de seus
efeitos, para que se atinjam as propriedades desejadas dos revestimentos (JIANG e WANG,
2010).

2.6.3 — Tipo de substrato

O substrato pode influenciar diretamente as propriedades dos filmes produzidos por

oxidacdo por plasma eletrolitico. Os metais mais comumente tratados por esse processo sao 0
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aluminio, titanio e magnésio. Esses materiais, quando tratados por PEO, elevam a sua dureza,
resisténcia a corrosao, resisténcia elétrica, resisténcia térmica e aumento da adesao com outros
revestimentos como tintas e polimeros. As aplicacfes para esses metais tratados por PEO s&o
as mais diversas possiveis dentro da industria, como por exemplo, na automotiva,

aeroespacial, biomédica, 6leo e gas etc (NURU et al., 2015).

2.3.4 — Parametros elétricos

Os parametros elétricos desenvolvem um papel muito importante na producdo dos
filmes produzidos por Oxidacdo por Plasma Eletrolitico. Em meio aos parametros da técnica,
estes sdo os que mais influenciam no resultado final do revestimento formado. Os principais
pardmetros elétricos sdo: a tensdo, o ciclo de trabalho, o tipo de corrente e a intensidade de
corrente aplicada ao sistema (DEHNAVI, 2014).

2.3.4.1 — Tensao

O PEO ¢ caracterizado pela drastica elevacdo da tensdo logo ap6s o inicio do
tratamento. Apds o surgimento do plasma eletrolitico, a tensdo tem sua taxa de aumento
reduzida, acompanhando a taxa de crescimento da camada 6xida. No momento em que 0s
primeiros micro-arcos aparecem na superficie do substrato, significa que a tensdo atingiu o
seu valor critico. O crescimento do revestimento se dara de forma uniforme na condicdo de
micro-arcos. No entanto, em processos mais longos onde o revestimento atinge uma
determinada espessura e compactacdo, a alta tensdo do processo ira produzir descargas de alta
poténcia que causam a destruicdo do filme éxido, devendo o processo ser encerrado nesse
momento (YEROKHIN et al., 1999).

2.3.4.2 — Densidade de corrente

De acordo com a literatura, nos processos de PEO em ligas de aluminio, o aumento da
densidade de corrente melhora a taxa de crescimento do revestimento, eleva a porosidade e
aumenta o tamanho de poro das superficies tratadas. E importante destacar que os efeitos da
densidade da corrente s&o relativos de acordo com a area tratada (YEROKHIN et al., 1999).
Portanto, a relagdo da intensidade de corrente aplicada pela area total tratada no substrato, €

dada pela relacéo:
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J = (Equacdo 1)

Onde, J € a densidade de corrente, | é a intensidade de corrente (Ampere) e A € a area
(cm?).

A literatura sobre PEO aponta valores de densidade de corrente que variam entre 1 e
40 A/dm?. A alteracio desses valores pode modificar as fases presentes na superficie, sua
microestrutura, composicdo, taxa de crescimento e caracteristicas quimicas e fisicas dos
filmes formados durante o processo. Em ligas de aluminio, o aumento desse parametro
favorece a formagdo da fase a-Al,O3; (fase da alumina termodinamicamente estavel e de

elevada dureza) e a taxa de crescimento do revestimento (JIANG e WANG, 2010).

2.3.4.3 —Tipo de Corrente

A corrente é um dos fatores mais importantes para o revestimento de superficies por
PEO, devendo ser aplicada de forma que seja suficiente para prover as condi¢des necessarias
para esse processo. Diversos tipos de correntes podem ser utilizadas no PEO (corrente
alternada (AC), corrente continua (DC), corrente pulsada unipolar e corrente pulsada bipolar),
de modo que, cada configuracdo influenciara diretamente no comportamento das reacdes e no
mecanismo de formacdo do filme durante o tratamento (JIANG e WANG, 2010).

Através do uso da corrente pulsada é possivel controlar o tempo de duracdo das
descargas, configurando o tempo em que a corrente esta ligada (Ton) € desligada (Tof). Esses
parametros de pulso sdo de fundamental importéncia para o processo operado por esse tipo de
corrente, portanto, devem ser bem configurados para que se atendam aos resultados desejados,
no que se refere a microestrutura e propriedades da superficie. Narasimhan et. al. (1989)
afirma que longos periodos de Tos € curtos periodos de T,, permitem que o calor produzido
na interface do substrato se dissipe na solucdo eletrolitica, criando superficies mais densas.
Em contrapartida, ciclos de trabalho mais longos em T,, produzem mais calor e proporcionam
a formacdo de superficies porosas. Os parametros de pulso podem ser ajustados, provendo
uma grande flexibilidade no controle do processo.

A intensidade das descargas é dependente da energia de cada pulso, que aumenta
guando se utiliza altas correntes ou tensdes e/ou quanto mais longo forem os periodos de ton.

A energia de um pulso simples (E,) € expressa por:
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Lon
Ep = fD Up- I dt (Equaco 2)

Onde, U, ¢ a voltagem do pulso, I, € a corrente do pulso e ty, € 0 tempo de pulso. Portanto, €
possivel ajustar as caracteristicas das descargas apenas pelo ajuste desses parametros,
influenciando na microestrutura, fases presentes e no crescimento do filme (JIANG e WANG,
2010; HUSSEIN et al., 2010).

2.3.4.4 — Ciclo de trabalho

O ciclo de trabalho em correntes pulsadas é representado pelo percentual do tempo de
atuacdo da corrente ligada (t,n) em relacdo ao tempo desligado (tor). Ciclos de trabalhos
menores fornecem menos energia ao sistema e ciclos maiores fornecem mais energia.
Portanto, em processos de oxidacdo por plasma eletrolitico é caracteristico de ciclos de
trabalho muito baixos apresentarem micro-arcos menos intensos, bem como uma densidade
espacial maior entre eles. Por outro lado, elevados ciclos de trabalho séo caracterizados por
descargas mais fortes com baixa densidade espacial.

A literatura observa que, durante os processos com ciclos de trabalho baixos, ocorre
uma distribuicdo mais uniforme da silica, proveniente da solucdo eletrolitica, no revestimento
ceramico devido aos altos campos elétricos que sdo produzidos nessas caracteristicas de ciclo.
Quanto mais baixo o ciclo de trabalho, maior sera o campo elétrico e mais descargas irdo
surgir, possibilitando a entrada do silicato (SiOs?) nos canais de descarga de maneira mais
uniforme. Isso tem interferéncia direta no mecanismo de formacéo dos filmes por oxidagédo do
substrato tanto em t,,, quanto em ty (MOON e JEONG. 2009).

2.7 — REACOES QUIMICAS E ELETROQUIMICAS

Devido a variabilidade de combinacbes de substratos e parametros que a técnica de
Oxidacdo por Plasma Eletrolitico possibilita, diferentes reacdes de dissolucdo e evolugdo de
gases podem ocorrer. As reacfes que ocorrem em um substrato de aluminio anodizado em
uma solucédo alcalina, em um sistema onde é aplicada uma corrente pulsada unipolar, seréo
descritas a seguir, visto que € o objeto de estudo desse trabalho. Nesse caso, podem-se

observar dois tipos de reacGes distintas: as que ocorrem durante o periodo em que a corrente
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esta ligada (to,") e as que ocorrem durante o periodo de desligamento da corrente (tof)
(MARTIN et al. 2015).

No periodo de tempo t,,", 0 substrato de aluminio trabalha como anodo e descargas
ocorrem sob altos campos elétricos abaixo da tensdo critica (DEHNAVI, 2014). Ocorre entdo

uma evolucdo do oxigénio causada pela oxidagéo da agua:
2H,0 — 0, +4H* + 4e” (1)
Sob influéncia de um alto campo elétrico, o oxigénio é ionizado e anions de oxigénio

(0%) sdo difundidos em direcdo ao aluminio, reagindo com os cations (AI**), migrando em

direcdo a solucdo eletrolitica para formar o dxido de aluminio:
2A13% +30% - Al,04 )]

Cétions de aluminio podem ser ejetados para o eletrdlito e reagem com o silicato ou
hidréxido:

AT +30H™ - Al(OH)5 L (3)
2413 + 35102~ > Al,(Si05);  (4)

A dissolucdo anddica do metal libera cations para o eletrolito:
Al — ABY +3e” (5)

Por outro lado, em tof, nenhuma corrente € aplicada e algumas reacdes quimicas
ocorrem no substrato de aluminio. O ions AI(OH), e AIO; sdo lancados no eletrélito por
meio das reacoes:

2Al + 2H,0 4+ 20H~ = 2Al05 (aq) + 3H, (6)
Al + 40H~ - Al(OH);(gel) (7)

A espessura do revestimento 6xido pode ser reduzida como resultado da dissolucéo:

Al,05 + 20H™ + 3H,0 > 2A1(0H)7(gel) » 2A1(0H)s L +20H~  (8)
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e boemita pode ser formada:

AL(OH); + H,0 - AlO,H | +2H,0 + OH™ (9)

Hidroxido de aluminio pode ser redissolvido pelo OH™:

AL(OH); + OH~ > Al(OH); (10)

e a oxidacdo do aluminio pode ocorrer pela reagéo:

Portanto, conclui-se que a superficie do substrato é quimicamente dissolvida por
reacOes de OH" e que essa dissolucdo terd sua taxa aumentada a medida que a temperatura da
solucdo eletrolitica é elevada pelo calor liberado durante o processo.

2.8 — TECNICAS DE CARACTERIZACAO MECANICA E TRIBOLOGICA

2.8.1 — Ensaio de nanodureza

Com o avanco da tecnologia, o desenvolvimento de novos materiais que utilizem
revestimentos de espessuras cada vez mais finas criou restricdes a aplicacdo de ensaios de
dureza convencionais. As principais dificuldades encontradas estdo relacionadas a limitacédo
das cargas méaximas aplicaveis e, consequentemente, a reducdo das dimensdes das
indentacBes. Por isso, novas técnicas e equipamentos para ensaios de dureza vém sendo
desenvolvidos nos ultimos anos.

A érea de contato e, naturalmente, os resultados dos ensaios dependem de forma
sensivel da superficie das indentacdes e das geometrias do indentador. Em nanodureza, essas
geometrias sdo a Berkovich, Vickers e esférica. A geométrica Berkovich apresenta-se de
forma piramidal de base triangular e suas principais vantagens em relagdo aos outros modelos

de indentadores quando as cargas aplicadas sdo de baixo valor, sendo menos susceptivel a
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apresentar desvios (GARCIA et al, 2012; ANTUNES, 2006). Uma ilustracdo desse tipo de

indentador e sua respectiva indentacdo sao apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Indentador do tipo Berkovick e sua respectiva indentagéo caracteristica.

Fontes: Tecdia; Verdi et al (2014).

Através desse ensaio € obtida uma curva de carga-profundidade de penetracdo. Essa
curva é constituida por uma fase de carga e, posteriormente, uma fase de descarga. Uma curva
de carga-profundidade de um material com comportamento elastoplatico é apresentada na
Figura 14, onde hua € a profundidade de indentacdo maxima, hs € a profundidade de carga
residual e Pyax € a carga maxima aplicada. E importante comentar que materiais
comportamento rigido-plastico, a produndidade de indentacdo a carga maxima é igual a

residual, por causa da auséncia de recuperacgéo elastica durente a descarga.

Figura 14 — Curva de carga-profundidade de indentagdo de um material elastopléstico.
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Fonte: Antunes (2006).
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2.8.2 — Ensaio de riscamento

O ensaio de riscamento é utilizado para determinar a resisténcia de um material a
acOes de arranh@es e abrasdo quando em contato com outros materiais. Esse ensaio € um dos
testes mais rapidos e efetivos para se obter propriedades de adesdo e protecdo do revestimento
no substrato. Trata-se da aplicacdo de uma carga através de um indentador em contato com a
superficie de uma amostra, realizando um movimento progressivo linear, a medida em que a
carga aplicada aumenta de maneira constante. O resultado é um risco na superficie, que pode
ser observado e mensurado através de microscopia Optica. Durante o ensaio, sensores de
emissdo acustica (EA) captam pontos de falhas no revestimento e outros sensores medem a
profundidade durante e depois do risco.

Esse ensaio pode ser tanto qualitativo e quantitativo. De forma qualitativa é possivel
obter informacdes com relacdo a recuperacdo elastica, adesdo do filme ao substrato e
capacidade de barreira protetora do mesmo. Por outro lado, de forma quantitativa, é possivel
se calcular a dureza ao risco da superficie. No presente trabalho apenas serd realizada a
andlise de qualitativa por meio desse ensaio (GARCIA et al, 2012; WHEELER et al, 2012).

Um esquema do ensaio de riscamento € apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Ensaio de riscamento.

FPosigdo

Rl Far
inicial &

progressiva Syspensdo do

penetrador
|
il

v
final
/ / = Canal do risco

Comprimento
do nsco

<

Fonte: Geocities (2018).
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2.8.3 — Ensaio de desgaste por Caloteste

A tribologia é a area da ciéncia que investiga o atrito, desgaste e lubrificacdo de
superficies em contato sob movimento relativo (GARCIA et al, 2012). O desgaste é o
processo de remocgdo de material de uma ou duas superficies pelo contato entre elas. Essa
remocao de material é, geralmente, um processo muito lento, no entanto, bastante presente.
Sua complexidade pode ser compreendida através da quantidade de varidveis que podem estar
envolvidas: dureza, ductilidade, tensdo de escoamento, tenacidade, modulo de elasticidade,
composicdo e morfologia das superficies de contato, geometria, pressdo de contato,
distribuicdo e estado de tensGes, coeficiente de atrito, velocidade relativa, distancia de
escorregamento, acabamento superficial, lubrificantes, contaminantes e a atmosfera na
interface que estd sob desgaste. Diante disso, sd80 muitas as possibilidades e,
consequentemente, as equacdes que norteiam esse processo (BHUSHAN e GUPTA, 1991).

O desgaste pode ser classificado pela forma como se origina. Dentre os tipos de
desgaste podem-se mencionar os desgastes por fadiga, por eroséo, por reacdes triboguimicas,
por abrasdo, por fluidos, por cavitacdo entre outros. Neste trabalho serd tratado desgaste de
superficies de corpos-de-prova pela técnica de Caloteste (microabrasdo). Esta técnica consiste
em posicionar uma esfera de aco Cromo (ABNT 52100) apoiada sobre uma superficie de um
material, sobre uma depressdo de um eixo ligado a um motor elétrico, tal qual é apresentado
na Figura 16. O eixo motor gira a esfera que é atritada contra a superficie da amostra, ao

passo que um liquido abrasivo é gotejado sobre a esfera (BHUSHAN e GUPTA, 1991).

Figura 16 — Esquema de funcionamento do ensaio de Caloteste.
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Fonte: Adaptado por Lorenzi et al (2010).
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O resultado disso serd, caso o material possua algum revestimento, a formacéo de duas
crateras concéntricas, como pode ser observado na Figura 16. A partir dai, pode-se calcular a
distancia percorrida pela esfera na superficie do material (L) e o coeficiente de desgaste (K)
(LORENZI et al, 2010).

L=ne.m.D (Equacéo 3)

m.(Me=6)*
K=—c—7F——
32L.e 3. F.D.e”3

(Equacéo 4)

Onde, ne € o numero de voltas da esfera; D é o diametro da esfera; M é o valor médio da

impressao e F ¢é a forca aplicada pela esfera.
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3- MATERIAIS E METODOS

3.1 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram confeccionadas a partir de um tarugo de aluminio comercialmente
puro (99,9%), com 3cm de diametro, que foi cortado em discos de 3mm de espessura. Entéo,
foi conectado um fio rigido de cobre de 6mm em cada amostra, e realizado um embutimento
em resina poliéster, como pode ser observado na Figura 17. A superficie de aluminio exposta,
de area superficial aproximada de 7,07 cm?, passou por tratamento metalogréfico, onde foi
lixada manualmente em diferentes granulometrias (220, 400, 600, 1200, 1500 e 2000 um) a
fim de eliminar possiveis imperfeicbes superficiais. Foi realizado um polimento em uma
politriz Teclago modelo PLOZ2E, utilizando alumina em suspensdo. Feito isso, as amostras
foram imersas em uma solucéo de detergente e colocadas em uma cuba de ultrassom, durante
10 minutos, para a limpeza e remocdo de possiveis particulas residuais, provenientes do

tratamento metalografico, presentes na superficie.

Figura 17 — Amostra embutida.

Fonte: Autoria propria.

3.2—-TRATAMENTOS POR PEO

Uma solucdo eletrolitica com concentracdo de 2g de Na,SiOz para 1 litro de agua
destilada foi preparada. A solucéo foi colocada em um Becker de 500mL para ser utilizada
como eletrolito do sistema. O sistema foi posto em agitacdo por um agitador adaptado,
rotacionando a 60 rpm. Com o auxilio do fio de cobre embutido, a amostra foi conectada ao
anodo (saida positiva da fonte) e para o catodo (saida negativa da fonte), foi utilizada uma
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placa de aco inoxidavel. Foi utilizada uma fonte pulsada modelo Plasma-LIITS Pulsa 6. O
esquema ilustrativo do sistema e o aparato experimental utilizado séo apresentados na Figura
18.

Figura 18 — Esquema ilustrativo do sistema e o aparato experimental utilizado para o

tratamento das amostras por PEO.
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Fonte: Autoria propria.

Ao todo foram realizadas 18 condig¢fes de tratamento, adotando-se dois ciclos de
trabalho de 30% (Ton = 30uS; Toir = 70 US) € 50% (Ton = 50 ps; Torr = 50 ps). Para cada ciclo
de trabalho foram utilizadas densidades de corrente distintas (9; 12 e 15 A/dm?), sendo
mantidas fixas durante cada tratamento. Para cada um desses valores foram realizados trés
tratamentos com periodos de duracdo de 2, 6 e 12 minutos, respectivamente. Apos 0
tratamento, as amostras foram secadas e levadas para caracterizagdo. As condicBes de
tratamento empregadas para cada amostra podem ser visualizadas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Codificagdo das amostras e seus parametros de tratamento.

Amostra Ciclo de Densidade de Tempo de
Trabalho Corrente Tratamento
(%) (A/dm2) (min)
Sem tratamento (ST)
30(9A)2 30 9 2
30(9A)6 30 9 6
30(9A)12 30 9 12
30(12A)2 30 12 2
30(12A)6 30 12 6
30(12A)12 30 12 12
30(15A)2 30 15 2
30(15A)6 30 15 6
30(15A)12 30 15 12
50(9A)2 50 9 2
50(9A)6 50 9 6
50(9A)12 50 9 12
50(12A)2 50 12 2
50(12A)6 50 12 6
50(12A)12 50 12 12
50(15A)2 50 15 2
50(15A)6 50 15 6
50(15A)12 50 15 12

Fonte: Autoria propria.

3.3 - CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS

Foi realizada uma andlise do aumento da voltagem ao longo dos tratamentos. Para
iSso, observaram-se 0s tratamentos com os maiores tempos de duracdo (12 minutos), haja
vista que os parametros elétricos sdo os mesmos, para 2 e 6 minutos. O aumento da voltagem
pelo tempo de tratamento foi registrado a cada 5 segundos, para cada uma das condi¢bes de
tratamento. Com isso, foi possivel analisar 0 momento em que houve a quebra dielétrica da
camada passiva, permitindo comparar o inicio das micro-descargas para cada condi¢do de
tratamento.

Com o objetivo de se observar o comportamento dos micro-arcos, foi realizado um
estudo comparativo da intensidade das micro-descargas presentes no sistema menos
energético (amostra com ciclo de trabalho de 30% e densidade de corrente de 9A/dm?) e o
mais energético (amostra com ciclo de trabalho de 50% e densidade de corrente de 15A/dm?).
A escolha dessas configuracbes deve-se a facilidade de visualizagdo da diferenca de
comportamento das micro-descargas, nessas condigOes extremas. Configuracdes similares

dificultariam a percepc¢édo dessa diferenca de comportamento, principalmente com relagcéo a
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intensidade e espacamento entre elas. O estudo foi realizado em amostras tratadas durante 12
minutos, sendo possivel, dessa forma, observar a evolugdo das micro-descargas durante um
periodo mais longo.

Para verificar as caracteristicas microestruturais e topogréaficas dos revestimentos por
PEO, foi utilizado o Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) modelo VEGAS3 — Tescan,
do Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura da Universidade Federal Rural do
Semi-Arido. A porosidade foi calculada por meio de anélise de imagem utilizando o software
ImageJ, como apresentado na Figura 19. O tamanho de poros e a espessura dos revestimentos

também foram mensurados com o auxilio desse software.

Figura 19 — Medicdo da porosidade através da analise de imagem utilizando o software

ImageJ: em a) a morfologia da superficie e em b) a analise de imagem por contraste.
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Fonte: Autoria propria.

A composicdo das fases dos revestimentos foi investigada por difracdo de raios-X
rasante, através de um aparelho XRD 6000 da Shimadzu, com &ngulo rasante de 7° e 0.5°. Os
resultados foram analisados utilizando o software Match! e o seu banco de dados, bem como
consulta a literatura. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Processamento de
Materiais por Plasma da Universidade Federal Rural do Semi-Avrido.

A nanodureza das superficies foi analisada por meio de um Nanolndenter XP da MTS
Systems Corporation, como o apresentado na Figura 20. Foram realizadas indentagdes com
ponta piramidal Berkovich em 6 posi¢des diferentes, com carga maxima de 300 mN. Curvas
de carga—penetracdo foram obtidas, onde foi possivel a mensuracdo da recuperacdo elastica
das superficies por meio da razdo entre a profundidade de indentacdo méaxima e a

profundidade de indentacdo residual (Wheeler e colaboradores, 2012).
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Figura 20 — Equipamento de ensaio de nanodureza.
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Fonte: MTS Systems Corporation (2018)

O ensaio de riscamento também foi realizado utilizando um Nanolndenter XP da MTS
Systems Corporation, com ponta piramidal Berkovich. O ensaio constou na penetracdo da
ponta do indentador na superficie da amostra, avancando e causando um risco em dire¢cdo ao
veértice com velocidade de risco de 10 um/s, distancia de 600 um e carga crescente de 0 mN a
600mN. O software do equipamento realizou a medicdo das deformacdes da superficie
durante e apos o risco, gerando curvas de profundidade de penetracdo—distancia percorrida
pelo indentador. Esse comportamento foi comparado com as imagens dos riscos obtidas por
microscopia Optica, possibilitando a realizacdo de uma analise qualitativa. Os ensaios de
nanodureza e riscamento foram realizados no Laboratdrio de Propriedades Nanomecanicas da
Universidade Federal do Parana.

A resisténcia ao desgaste das superficies foi obtida por ensaio de Calotest
(microabraséo), por meio de um microabrasometro PLINT modelo TE66. Foi utilizada uma
esfera de ago AISI 52100 de aproximadamente 25 mm de didmetro, com rotagéo de 150 rpm,
aplicando uma carga de 0,2 N nas superficies. Também foi utilizada solucdo abrasiva com
concentracdo de 7,5 g/L de carbeto de silicio com. O ensaio foi realizado em 4 diferentes
pontos da superficie, variando o nimero de voltas da esfera (200, 400, 600 e 800) em cada
ponto. Os didmetros de impressdo foram medidos por meio de microscopia dptica e, a partir
disso, foi realizado o célculo da distancia percorrida (L) e do coeficiente de desgaste (K), por

meio das equacgdes (3) e (4), respectivamente.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — RESPOSTA TENSAO-CORRENTE

A variacdo da tensdo entre eletrodos em funcdo do tempo, quando uma corrente

constante é aplicada durante o tratamento, esta apresentada na Figura 21.

Figura 21 - Variacdo da tensdo entre eletrodos durante o tratamento para diferentes

parametros aplicados ao processo de PEO.
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Fonte: Autoria propria.

Percebe-se um aumento brusco de voltagem, que depois permanece aproximadamente
constante durante o restante do tratamento. Essa mudan¢a de comportamento da voltagem é
caracteristica desse tipo de tratamento e indica que houve a ruptura da camada de 6xido
passiva. E possivel observar que esse aumento inicial da tensdo é maior nas amostras com
ciclo de trabalho de 50%, quando comparadas as do ciclo de 30% com mesmas densidades de
corrente. Esse comportamento também foi observado no estudo de Dehnavi e colaboradores

(2015), no qual foram realizados tratamentos em ligas de aluminio 6061 aplicando-se ciclos
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de trabalho de 20% e 80% com densidades de corrente de 10, 15 e 20 A/dm?2. Os resultados
apontaram que a tensdo do sistema foi maior com o aumento da densidade de corrente.

Isso pode ser justificado pela maior espessura da camada de éxido formada em
maiores ciclos de trabalho, necessitando assim de mais energia para a quebra dessa barreira
passiva. Entdo a tensdo tende a ser maior, gerando uma alta diferenca de potencial que

culmina com as descargas cada vez mais intensas.
4.2 — COMPORTAMENTO DAS MICRO-DESCARGAS

A inclinacdo da primeira parte da curva, na Figura 21, € mais acentuada nos processos
mais energéticos. Pulsos mais largos e maiores densidade de corrente apresentaram curvas
mais inclinadas. Essas respostas afetam diretamente os tempos de inicio das primeiras
descargas de plasma a partir da quebra dielétrica do filme passivo, pois aceleram o processo
de oxidacdo da superficie do substrato que, ao atingir uma determinada espessura, acabam se
rompendo pelas micro-descargas geradas pela alta diferenca de potencial. Esse estudo é
importante devido a necessidade de se observar quais parametros elétricos favoreceram a
formacdo mais rapida do plasma eletrolitico na superficie das amostras. Esta apresentado na

Figura 22 o tempo de inicio das descargas para cada configuracéo elétrica.

Figura 22 — Tempo de inicio das micro-descargas.
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A tensdo e o comportamento das micro-descargas € dependente dos parametros
elétricos do processo (GU et al., 2007). Dessa forma, a quebra dielétrica foi mais rapida nas
amostras com densidade de corrente de 15 A/dm2 As micro-descargas iniciaram mais
rapidamente na condi¢cdo 50%-15A/dm?, evidenciando que a largura do pulso tem influéncia
direta nesse fendbmeno. O mesmo pode ser observado comparando as demais amostras de
parametros similares. Além disso, observando cada ciclo de trabalho de forma independente,
fica claro que o aumento da densidade de corrente contribuiu para a diminuicdo do tempo de
ignicdo dessas micro-descargas.

O comportamento das micro-descargas do PEO esta apresentado na Figura 23, onde
sdo observadas as amostras 50(15A)12 e 30(9A)12, cujas condicdes apresentaram 0s maiores
e menores valores de tensdo, respectivamente, como pdde ser visualizado nas curvas tensao-

tempo da Figura 21.

Figura 23 — Evolucédo das micro-descargas ao longo do tempo de PEO.
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Fonte: Autoria propria.

O efeito luminescente nas amostras é resultado da alta densidade de energia em torno
da amostra, agindo sobre a fase gasosa e causando colisdes entre os atomos e elétrons. A
presenca dos micro-arcos foi observada quando os valores de tensdo atingiram a faixa entre
450V-470V, caracterizando a mudanca do sistema de eletrolise convencional para eletrélise a
plasma.

Nota-se que as descargas na amostra 50(15A)12 sédo mais intensas ao longo de todo o

processo e que o eletrolito se apresenta mais turvo, principalmente devido a evolucdo dos
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gases da eletrolise ser mais intensa. Além disso, para ambas as condicOes, percebeu-se,
inicialmente, que as micro-descargas iniciam com uma baixa densidade espacial e que ao
longo do tratamento tornam-se mais intensas e espagadas. Isso decorre em resposta ao
crescimento e compactacdo do filme ao longo do tratamento. A quantidade de pontos
concentradores de cargas diminui, reduzindo os locais facilitadores da passagem da energia
para 0 meio eletrolitico. Entdo, nesses pontos concentradores de cargas restantes, o campo
elétrico se concentra de forma mais intensa e as micro-descargas tendem a romper o filme
com uma maior intensidade.

Portanto, a mudanca dos pardmetros elétricos podem resultar na alteracdo das
caracteristicas das micro-descargas, no que se refere a densidade espacial e intensidade,
durante o processo. Essas caracteristicas sdo fundamentais na determinacdo das condicGes
térmicas e quimicas durante o PEO, e como resultado, desempenham uma importante fungéo

na morfologia, na formacéo das fases e na composicao dos revestimentos 6xidos.

4.3 — DIFRACAO DE RAIOS-X

O espectro de difracdo de raios-X das superficies das amostras tratadas por PEO estdo
apresentadas na Figura 24. Visando uma analise mais detalhada da composicdo de fases das
superficies, optou-se por realizar o ensaio com angulo de incidéncia rasante de 7.0° graus.
Dessa forma, o feixe ndo teria um grau de penetracdo profundo na amostra, 0 que poderia
levar a um resultado onde os picos do aluminio do substrato se sobreporiam aos da camada de
oxido. Com essa andlise foi possivel observar que o tratamento PEO favoreceu a formacao de
v-Al,O3 na superficie do substrato. Nota-se que ocorre a reducdo da intensidade dos picos de
aluminio e aumento da intensidade de picos de y-Al,O3 a medida que os tempos de tratamento
se prolongam, o que pode caracterizar que a espessura da camada de o0xido tende a aumentar

com o0 aumento do tempo de tratamento.
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Figura 24 — Difratogramas de raios-X (com angulo de incidéncia rasante de 7.0 graus) dos
revestimentos ceramicos formados por PEO para 0s grupos de amostras [a] 30% - 9A/dm2, [b]
30% - 12A/dm?, [c] 30% - 15A/dmz, [d] 50% - 9A/dm?, [e] 50% - 12A/dm? e [f] 50% -
15A/dm2,
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Objetivando confirmar que a fase majoritaria dos revestimentos é de Oxido de
aluminio, foram selecionadas algumas amostras com parametros de densidade de corrente

intermediario (12A/dm2) com as condigdes extremas de duragdo de tratamento (2 e 12
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minutos), para ambos os ciclos de trabalho. O mesmo comportamento foi observado nas

demais condic@es. O resultado é apresentado na Figura 25.

Figura 25 — Difratogramas de raios-X (com angulo de incidéncia rasante de 0.5 graus) das

superficies de 6xido de aluminio formadas por PEO.
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E possivel observar que para um angulo de incidéncia de 0.5 graus, 0s picos
caracteristicos do aluminio sdo extremamente reduzidos em todos os valores de 2Theta e
praticamente ndo aparecem nas amostras revestidas, sendo y-Al,O3 a fase majoritaria. Essas
respostas diferentes podem ser justificadas pelas espessuras dos revestimentos serem téo finas
gue mesmo utilizando um angulo de incidéncia rasante de 7.0 graus, o feixe penetrou na
superficie, transpassou a camada de Oxido e atingiu, com maior intensidade, o substrato de
aluminio. Por outro lado, com a aplicacdo de um angulo de incidéncia rasante de 0.5 graus, 0
feixe penetrou a amostra de forma mais superficial, permitindo a comprovacdo de que as

superficies sdo constituidas em sua maior parte por 6xido de aluminio.
4.4 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
A analise por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) demonstrou que o

tratamento alterou completamente as caracteristicas morfologicas das superficies. As amostras

tratadas apresentaram uma morfologia porosa, tipica de revestimentos por PEO. Observa-se
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que essa morfologia é caracterizada por apresentar poros esféricos ou irregulares, grandes ou
pequenos e desniveis. As secOes transversais dos revestimentos formados em diferentes
condigdes de tratamento apresentaram uma fina camada de 6xido de aluminio. Observando a
secdo transversal, confirma-se que 0s revestimentos séo irregulares e rugosos. As diferentes
caracteristicas morfologicas observadas nas superficies e nas secOes transversais estdo

apresentadas na Figura 26.

Figura 26 — Caracteristicas morfoldgicas da se¢do transversal (8000x) e da superficie (1000x)
dos tratamentos por PEO, representadas pelas amostras [a] sem tratamento, [b] 30(9A)2, [c]
30(12A)12, [d] 30(15A)6, [e] 50(12A)2, [f] 50(15A)12.
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Estruturas batizadas por alguns autores por “panquecas” foram observadas em alguns
revestimentos (ERFANIFAR et al., 2017). Essas estruturas séo formadas principalmente em
tratamentos mais longos. O didmetro médio das crateras na superficie do revestimento tende a
aumentar quanto mais longo for o tratamento, enquanto que 0 numero de poros por unidade
de area € reduzido. A alumina fundida sai pelo canal e rapidamente solidifica pelo contato
com o eletrélito, formando estruturas desse tipo. Isso ficou mais evidente nas amostras
30(12A)12, 30(15A)12, 50(12A)12 e 50(15A)12.

As medidas de espessura dos revestimentos 6xidos estdo apresentadas na Figura 27. E
demonstrado que a espessura do revestimento aumenta visivelmente com a duracdo do tempo
de tratamento. Os parametros elétricos também influenciaram na formacao dos revestimentos,
muito embora as mudancas ndo sejam tdo evidentes quanto pela mudanca do tempo de
tratamento. Essas caracteristicas sdo comuns em tratamentos por PEO e podem ser

confirmadas nos trabalhos de Martin et al (2015), Xie et al (2017), entre outros autores.

Figura 27 — Espessura da camada das amostras tratadas por PEO.
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Os resultados de espessura compactuaram com os resultados verificados no DRX,
onde se esperava que as amostras tratadas por periodos mais longos apresentassem maior
espessura de camada, pois as intensidades dos picos de aluminio diminuiam e a intensidade
dos picos de y-Al,O3 aumentava quanto mais longo forem os tratamentos. A amostra
50(15A)12 apresentou a maior espessura de camada, combinando os parametros de maior
largura de pulso, densidade de corrente e tempo de tratamento. Para os ambos os ciclos de
trabalho, 30% e 50%, as maiores densidades de corrente resultaram na formacéo de camadas
mais espessas, com maiores crateras e estruturas irregulares nas superficies. Esse
comportamento ja era esperado, haja vista que a literatura esclarece que em tratamentos mais
energéticos o mecanismo de oxidacdo se da de forma mais rapida (KIM et al 2011;
DEHNAVI et al 2015). Aliado a esse fator, é natural que o maior tempo de oxidagdo por PEO
produza superficies mais espessas, pois 0 processo de oxidacdo e formacdo da camada se da
de forma mais prolongada.

Os tamanhos médios dos poros foram calculados e expressos na Figura 28. Dentre as
amostras, a 50(15A)12 apresentou 0 maior tamanho médio de poro, seguido da amostra
30(15A)12. As superficies com menor tamanho de poro foram a 50(15A)2 e 50(9A)2, com
tamanhos de 1,260um e 1.294um, respectivamente. Wang et al (2013) afirma que a variacéo
das condicbes de tratamento sejam elas, nesse caso, do tempo do processo, densidade de
corrente ou largura do pulso, podem ocasionar transformacfes drésticas na morfologia do

oxido formado.

Figura 28 — Tamanho médio de poro das amostras tratadas por PEO.
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As micro-descargas desempenham uma funcdo fundamental na formacgédo dos poros
nas superficies, pois além de abrirem crateras no revestimento, ainda facilitam o escape de
gases que ficam aprisionados no 6xido fundido. Quando ocorre o resfriamento da superficie,
esses gases apreendidos séo liberados, deixando espagos vazios na forma de poros. Este
processo se intensifica quanto mais energético foi o sistema e quanto mais longo for o
tratamento (BAYATI et al., 2010; DEHNAVI et al., 2015; GOWTHAN et al., 2016).

O célculo da porosidade das superficies foi realizado através do software ImageJ,
utilizando uma ferramenta de contraste, como apresentado na Figura 19, os resultados estéo
expressos na Figura 29. Foi observado, em amostras com mesmos parametros elétricos, que o

aumento dos tempos de tratamento resultou em superficies mais porosas.

Figura 29 — Porosidade superficial das amostras tratadas por PEO.
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Fonte: Autoria prépria.

Ao contrario das demais amostras, 50(12A)12 e 50(15A)12 apresentaram uma
pequena reducdo da porosidade. O que pode ser um processo natural do tratamento, quando se
trabalha com altas densidades de energia e periodos de tratamento mais longos, pois ocorre 0
favorecimento do aluminio fundido se desprender pelas cavidades existentes, sofrer oxidacéo
e solidificar, formando estruturas em “panqueca”. Essas estruturas se formam justamente nas

cavidades maiores da superficie e acabam eliminando o poro ali existente apés a solidificacéo
do oxido.
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4.5 - ENSAIOS DE NANODUREZA

Os resultados dos ensaios de nanodureza estdo apresentados na Figura 30. Observa-se
que a nanodureza foi aumentada em todas as condicdes de tratamento. No ciclo de trabalho
de 30%, os valores de nanodureza aumentam quando se aumenta o tempo de tratamento e/ou
a densidade de corrente. J& os resultados para o ciclo de trabalho de 50% demonstraram-se
irregulares com a modificacdo dos parametros de tratamento, onde algumas amostras
demonstraram nanodureza superficial inferior em relacdo a parametros de tratamento
menores, como por exemplo, a amostra 50(12A)6, que obteve valor inferior de dureza em
comparacao as amostras 50(9A)6 e 50(12A)2 com menores densidade de corrente e tempo de
tratamento, respectivamente. Muito embora a amostra 50(12A)6 tenha obtido um
revestimento mais espesso, essa resposta mecanica pode ser explicada pelo fato dessa amostra
possuir maiores valores de porosidade e tamanho de poro. 1sso porque 0 poro atua como um
concentrador de tensGes que reduz a area de concentracdo da carga, entdo micro-trincas

podem ser formadas mais facilmente, reduzindo a nanodureza da superficie.

Figura 30 — Resultados da nanoindentacdo nas superficies de aluminio tratadas por PEO.
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Fonte: Autoria propria.

Portanto, observando os resultados desse estudo, fica evidente que a influéncia dos

poros na propriedade de nanodureza das superficies é tdo relevante quanto a espessura de
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camada. Respostas similares a esse estudo foram encontradas na literatura. Javidi e Fadaee
(2013) realizaram o PEO em superficies de uma liga de aluminio 2024 com uma densidade de
corrente de aproximadamente 10A/dm?, variando os tempos de tratamento em 10, 20, 30 e 40
minutos. Os maiores resultados do teste de microdureza foram obtidos no tempo de
tratamento de 10 minutos, apesar de essa condicdo ter apresentado a menor espessura de
camada de revestimento. Os autores esclarecem que € evidente que os maiores tempos de
tratamento irdo produzir revestimentos mais espessos. No entanto, a reducdo da dureza em
tratamentos mais longos é justificada pelo aumento da rugosidade e da porosidade
revestimento.

As curvas de profundidade de penetracdo de carga dos revestimentos sdo observadas
na Figura 31. O comportamento dessas curvas € atribuido a dureza da superficie, como
também ao efeito de sua rugosidade, da porosidade subjacente e de sua prépria fragilidade. As
amostras com maior rugosidade e porosidade na superficie tendem a produzir valores de
dureza mais baixos, uma vez que esses defeitos reduzem a resisténcia mecanica dos
revestimentos. E possivel perceber que a recuperacio elastica das amostras revestidas por
PEO e significativamente maior quando comparada com uma superficie sem revestimento.
Essa recuperacdo é uma resposta ao alivio de tensdes internas que sdo armazenadas durante a
aplicacdo da carga pelo indentador. As discordancias se movimentam e tendem rearranjarem

quando a carga é retirada.
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Figura 31 — Curvas de carga-profundidade de penetracdo para nanoindentacdes nas amostras

com ciclos de trabalho de [a] 30% e [b] 50%.
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Fonte: Autoria prépria.

As curvas de carga-profundidade de penetragdo demonstram que para o ciclo de
trabalho de 30%, os tratamentos mais longos [30(9A)12, 30(12A)12 e 30(15A)12]
apresentaram 0s menores valores de penetracdo. Muito embora essas amostras tenham

demonstrado possuir maior tamanho de poro e porosidade, o que evidencia que as camadas
mais espessas influenciaram no aumento da resisténcia a penetracdo do indentador. Para o
ciclo de trabalho de 50%, esse comportamento também foi observado na amostra 50(15A)12,

a qual obteve o melhor resultado dentre todos os tratamentos.
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4.6 — ENSAIO DE RISCAMENTO

O ensaio de riscamento demonstrou que a recuperacgdo elastica e a resisténcia ao risco
das superficies de PEO sdo superiores ao da superficie do aluminio comercial puro, sem
tratamento. Os resultados mais evidentes foram observados nas amostras tratadas durante
periodos mais longos. Para demonstrar essas respostas, serdo comparados resultados de
amostras de mesmo ciclo de trabalho e densidade de corrente. Esse padrdo de respostas das
superficies foi similar para todas as outras configuragoes.

As curvas de profundidade do risco vs distancia percorrida apresentam as respostas
das superficies durante e ap0s o risco, na Figura 32. Nota-se que as varia¢des de profundidade
na superficie da amostra ST sdo pequenas quando comparadas com as amostras PEO.

O tempo de tratamento parece ser determinante no comportamento das superficies
frente a acdo de riscos. Na comparacao das curvas apresentadas pela Figura 32 a amostra
50(12A)12 apresentou a maior recuperacao elastica. Esse comportamento também foi
observado em todas as amostras com duracdo de tratamento de 12 minutos. Em ensaios
realizados em outras condigdes, a variacdo do ciclo de trabalho e da densidade de corrente néo

resultou em respostas com diferencas significativas.

Figura 32 — Curvas Profundidade do risco x Distancia percorrida.
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Para uma andlise qualitativa mais detalhada faz-se necessario confrontar esses
resultados com as imagens dos riscos nas superficies das amostras, como apresenta a Figura
33 em imagens obtidas por Microscopia Optica. E possivel observar que o risco estd
claramente mais evidenciado na Figura 33(a) que mostra a superficie polida sem tratamento
PEO. Na Figura 33(b), a amostra 50(12A)2 apresentou uma resisténcia ao risco consideravel.
No entanto, para essa condicdo, substrato ainda foi atingido pelo indentador. Por outro lado,
nas Figuras 33(c) e 33(d), as amostras 50(12A)6 e 50(12A)12, respectivamente,
demonstraram uma resisténcia bem superior, ndo apresentando marca aparente de riscamento.
Além disso, muito embora essas amostras tenham apresentado maiores porosidade e tamanhos
de poros, as suas recuperacgdes elasticas foram maiores. Os detritos liberados e as mudancas
na morfologia da superficie foram praticamente nulos na amostra 50(12A)12, uma vez que a
camada de Al,O; manteve a sua integridade. Isso pode estar associado tanto ao aumento da
dureza como, principalmente, a maior espessura de camada de 6xido de aluminio, o que
elevou consideravelmente a resisténcia dessas superficies. Dessa forma, pode-se afirmar que o

tempo de tratamento é um fator determinante na resposta do material a esse tipo de anélise.

Figura 33 — Micrografias do ensaio de riscamento realizado nas amostras [a] ST [b] 50(12A)2
[c] 50(12A)6 e [d] 5(12A)12, com aumento de 1000x.

Fonte: Autoria prdpria.
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Os resultados do ensaio de riscamento obtidos nesse estudo foram compativeis com 0s
resultados encontrados na literatura (SANTOS et al., 2017). Como a camada funcional (vide
Figura 6 deste trabalho) constitui cerca de 70% do revestimento PEO, o aumento do tempo de
tratamento possibilitou a formacao de superficies mais espessas, consequentemente, camadas
funcionais mais volumosas. Dessa forma, mesmo com porosidade superficial, esses
revestimentos formaram barreiras que, quanto maior a espessura, maior a acdo protetora

contra a¢des de riscamento na superficie do material.

4.7 — DESGASTE SUPERFICIAL

As amostras foram submetidas a ensaios de Calotest para investigar o comportamento
ao desgaste. Através dos resultados do ensaio foi possivel calcular o coeficiente de desgaste
(K) de cada uma das amostras. Um comparativo entre a amostra sem tratamento e as demais
amostras tratadas por PEO esta apresentado na Figura 34.

E possivel observar que a amostra sem tratamento obteve o maior valor de K,
indicando uma menor resisténcia ao desgaste. Por outro lado, as amostras revestidas por éxido
de aluminio obtiveram valores reduzidos desse coeficiente numa faixa entre 24,52% e
48,63%, representada pelas amostras 50(9A)12 e 50(15A)2, respectivamente. Isso confirma
que o revestimento de superficies de aluminio por PEO séo efetivos no aumento da resisténcia

ao desgaste.
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Figura 34— Comparacdo dos valores de coeficiente de desgaste (K).

7E-12
6E-12 -H
5E-12 -H
?
= 4E-12
£ osT
~
.g— H 2 min
» 3E-12 H
B 6 min
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1E-12 -H
O T / T T T T ‘./ T
Padrio 30%-9A 30%- 12A 30% - 15A 50% - 9A 50% - 12A 50% - 15A
Parametros elétricos

Fonte: Autoria propria.

De forma geral, em tratamentos de aluminio por PEO, a resisténcia ao desgaste ira
responder a dois fatores: a dureza da camada de 6xido e a morfologia do revestimento
(GOWTHAM et al 2016). Observa-se que houve um melhora da resisténcia ao desgaste em
todas as superficies tratadas. O comportamento de desgaste das amostras desse estudo
respondeu de forma mais acintosa as caracteristicas morfoldgicas dos filmes. Percebe-se que
apesar da amostra 50(15A)12 ter apresentado valores de dureza muito superiores as demais,
ela apresentou um dos maiores valores de K. Isso pode ser justificado pelo tamanho dos poros
desse revestimento, em torno de 3,78um contra apenas 1,26pum da amostra 50(15A)2, cuja
espessura de camada foi quase quatro vezes menor e ainda apresentou uma das porosidades
mais baixas, em torno de 2,06%. Além disso, a fragilidade dos revestimentos também pode
ser um fator determinante, ja que materiais mais duros e rigidos tendem a exibir esse tipo de
comportamento. Dessa forma, justifica-se que os revestimentos mais compactos, com menos

defeitos estruturais, apresentam maior resisténcia ao resgaste.
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5 - CONCLUSOES

Nesse estudo, superficies de aluminio comercial puro foram revestidas com oOxido de
aluminio através da técnica de oxidagdo por plasma eletrolitico (PEO) aplicando-se ciclos de
trabalho de 30% e 50%, com valores de t,, de 30us e 50 ys, respectivamente. Também foram
adotados como parametros de tratamento, diferentes densidades de corrente (9; 12 e 15
Aldm?) e tempos de tratamento (2; 6 e 12 minutos), que foram combinados com ambos 0s
ciclos de trabalho.

A difracdo de raios-x demonstrou que o tratamento por PEO favoreceu a formacéo de
oxido de aluminio na superficie do aluminio comercial puro. Através de ensaios com angulos
de incidéncia rasante de 0.5° e 7° graus, ficou constatada y-Al,O3; como fase majoritaria. Além
disso, demonstrou a importancia desse tipo de ferramenta de andlise quando aplicada a
estudos voltados a Engenharia de Superficies, onde se busca trabalhar com revestimentos de
espessura cada vez menores.

O estudo comprovou a importancia desses parametros na formacdo do revestimento,
no que se refere a sua morfologia e propriedades. Foi possivel observar que a maior largura do
pulso, bem como os maiores valores de densidade de corrente, contribuiu de maneira mais
intensa para 0 aumento da porosidade dos revestimentos. O tempo de tratamento foi mais
relevante na formacdo de camadas de Oxido mais espessas, principalmente em combinagdo
com condicBes de tratamento mais energeticas.

O ensaio de nanodureza revelou que a nanodureza das superficies foi melhorada para
todas as condicdes de tratamento, com destaque para a amostra 50(15A)12, que obteve uma
dureza quase quatro vezes maior do que a da amostra sem tratamento. No entanto, as
respostas desse ensaio se mostraram bastante sensiveis as modificacBes superficiais, muito
provavelmente pela instabilidade das superficies devido a rugosidade e presenca de poros.

O revestimento de 6xido de aluminio produzido por PEO possibilitou um aumento
consideravel na resisténcia ao risco das superficies de aluminio, apresentando uma
significativa recuperacdo elastica dessas superficies, principalmente quando levado em
consideracdo tratamentos mais prolongados.

O tratamento por PEO se mostrou extremamente eficiente no aumento da resisténcia
ao desgaste em superficies de aluminio comercial, principalmente quando se consegue
produzir superficies mais compactas. A eficiéncia de reducdo do coeficiente de desgaste

beirou 0s 50%,0 que prova a eficiéncia da técnica.
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Esse estudo comprovou a que técnica de Oxidacdo por Plasma Eletrolitico pode
produzir excelentes resultados no que diz respeito a confeccdo de revestimentos ceramicos
uniformes em superficies de aluminio comercial puro. Como foi observado, o aumento das
propriedades mecénicas e tribologicas foram bastante satisfatorias. No entanto, novos estudos

devem ser realizados para que se obtenha um maior controle sobre processo.
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7 — APENDICE

7.1 — Espessura de camada

Amostra

Espessura da
camada (um)

Desvio Padrao

30(9A)2
30(9A)6
30(9A)12
30(12A)2
30(12A)6
30(12A)12
30(15A)2
30(15A)6
30(15A)12
50(9A)2
50(9A)6
50(9A)12
50(12A)2
50(12A)6
50(12A)12
50(15A)2
50(15A)6
50(15A)12

3,43
3,81
4,94
3,59
5,57
6,14
3,60
4,43
6,17
2,68
3,64
4,17
4,34
5,68
9,34
3,64
5,18
11,18

+0,2
+0,26
10,21
+0,26
+0,46
+0,50
+0,84
+0,53
10,1
+0,28
+0,40
10,21
+0,17
+0,16
+0,38
+0,26
+0,48
+0,75
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7.2 — Tamanho de poro e porosidade

73

Amostra Tamanho Porosidade
Meédio de Poro (%)
(Hm)

30(9A)2 1,818 4,28

30(9A)6 1,739 5,38
30(9A)12 2,416 10,10
30(12A)2 1,328 6,59
30(12A)6 1,895 7,65
30(12A)12 1,988 10.73
30(15A)2 1,344 3.45
30(15A)6 3,163 5.61
30(15A)12 3,417 11.40

50(9A)2 1,294 5.98

50(9A)6 2,291 8,37
50(9A)12 2,480 11,06
50(12A)2 1,363 4,72
50(12A)6 2,047 9,23
50(12A)12 1,935 7,41
50(15A)2 1,260 2,03
50(15A)6 2,273 7,18
50(15A)12 3,779 4,50




7.3 — Valores de nanodureza

Amostra Nanodureza Desvio Padréo
(GPa)

ST 1,374 +0,008
30(9A)2 1,677 +0,008
30(9A)6 1,803 10,022

30(9A)12 2,66 10,017
30(12A)2 1,788 10,011
30(12A)6 2,156 10,012
30(12A)12 2,578 10,023
30(15A)2 1,496 +0,009
30(15A)6 1,793 10,011
30(15A)12 2,727 10,025

50(9A)2 1,541 +0,008

50(9A)6 2,246 10,018
50(9A)12 1,857 10,016
50(12A)2 1,965 10,011
50(12A)6 1,845 10,006
50(12A)12 2,373 10,027
50(15A)2 1,779 10,010
50(15A)6 2,631 10,021
50(15A)12 4,394 10,057
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7.4 — Valores do coeficiente de desgaste

Amostra K Reducéo
(M*N)(10™*%)  de K (%)
ST 6,450
30(9A)2 4,610 28,59
30(9A)6 4,348 32,57
30(9A)12 4,818 25,29
30(12A)2 4,641 28,03
30(12A)6 4,366 32,30
30(12A)12 4,313 33,12
30(15A)2 4,718 26,83
30(15A)6 3,961 38,57
30(15A)12 4,346 32,61
50(9A)2 4,733 26,60
50(9A)6 4,763 26,14
50(9A)12 4,867 24,52
50(12A)2 3,719 42,33
50(12A)6 4,667 27,63
50(12A)12 4,305 33,24
50(15A)2 3,312 48,63
50(15A)6 4,678 27,45
50(15A)12 4,712 26,93
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7.5 — Imagens das secOes transversais e das superficies dos revestimentos obtidas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
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SEM HV: 10.0 kV
Det: SE
31A12

50(9A)2

SEM HV: 10.0 kV
Det: SE

WD: 3.94 mm
SEM MAG: 8.51 kx
Date(m/dly): 10/04/17

WD: 4.00 mm
SEM MAG: 8.54 kx
Date(m/dly): 10/04/17

WD: 4.37 mm

VEGA3 TESCAN

| VEGA3 TESCAN
5 pm

Laboratorio de Microscopia Eletronica - P!

VEGA3 TESCAN

scopia Eletronica - CPVSA

AccV
15.0kY.

AccV
15.0ky

AccV
15.0k¥

Probe

Mag WD Det

40 %1000 T,

Piobe
40

Probe
40

Mag™ WD Det
%1000 16 SE

Mag WD Det
%1000 15 SE

1 1w

P 10
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50(9A)6

50(9A)12

SEM HV: 10.0 kV
Det: SE
26a12

50(12A)2

SEM HV: 10.0 kV
Det: SE

Date(m/dly): 10/04/17

WD: 4.80 mm
SEM MAG: 8.50 kx
Date(m/dly): 10/04/17

WD: 4.76 mm

VEGA3 TESCAN

Laboratorio de Microscopia Eletronica - CEVSA

VEGA3 TESCAN
5 pm
Laboratorio de Microscopia Eletronica - CRVSA

VEGA3 TESCAN|

Laboratorio de Microscopa Eletronica - CPVSA

AccY  Probe Mag ‘WD Det 1 10m
15005 40 x 1000

AccY | Probe. Mag WD, Det 1 1m

150k (W0 o9000 16 SE

AccV  Piobe” -Mag WD Det. F———1 10w
150k 40 41000 16 SE
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50(12A)6

SEM HV: 10.0 kV
Det: SE
58A6

50(12A)12

SEM HV: 10.0 kV
Det: SE
58a12

50(15A)2

WD: 4.46 mm
SEM MAG: 4.99 kx
Date(m/dly): 10/04/17

VEGA3 TESCAN
10

Laboratorio de Microscopia Eletronica - CPVSA

WD: 4.13 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 4.99 kx

|Date(m/dly): 10/04/17

SEM MAG: 8.52 kx
Date(m/dly): 10/04/17

10 pm

Laboratorio de Microscopia Eletranica - CPVSA

VEGA3 TESCANR

Laboratario de Microscopia Eletronica - CPVSA

AccV Probe
15.0kV. .4 40

AccVe Probe
15.0kv 40

AccY Probe
150KV 404,

Mag. WD Det
x1000 15 SE

Mag WD Det
%1000 14 SE

Mag WD Det
(1000 16 SE
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50(15A)6

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.27 mm VEGA3 TESCAN
Det: SE
51a6 Laboratorio de Microscopia Eletronica - CPVSA

Acc¥  Probe Mag WD Det F——1 1
150k 40 %1000 . J64°SE !

50(15A)12

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.34 VEGA3 TESCAN|
EEEr N S | ActV  Probe WD Det 1 10m

Mag

Det: SE SEM MAG: 4.99kx 10 pym
15.0kv - 40 x1000 15 SE

51A12 Date(m/dly): 10/04/17 Laboratorio de Microscopia Eletronica - CPVSA




