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RESUMO

O aluminio (Al) é o terceiro elemento metilico mais abundante na Terra. E um metal leve e
¢ notdvel pela sua capacidade de resistir a corrosdo. Estas caracteristicas tornam o aluminio
amplamente utilizado para embalagens de bebida, sendo importante na prote¢do e na conservagao
do produto. Entretanto, produtos muito dcidos, como por exemplo, os refrigerantes, os chds e os
sucos citricos, podem levar a corrosdo de embalagens metdlicas, ocasionando a degradacdo do
material. Atualmente, sdo empregados nas embalagens metélicas revestimentos organicos, com o
objetivo de se evitar o contato do metal com o produto alimenticio, minimizando as reac¢des de
interacdo lata/alimento. Esse trabalho tem por objetivo estudar um novo processo que produz
uma camada de 6xido estdvel na superficie de metais como o aluminio, chamado de Plasma
Eletrolitico de Oxidagdo (PEO), que oferece uma resisténcia ao desgaste € uma prote¢do contra a
corrosdo, produzindo revestimentos ceramicos densos, com uma boa adesdao ao substrato. O
substrato utilizado foi a liga de aluminio AA3104-H19 (aluminio utilizado na fabricac¢do de latas
de refrigerante). Foi utilizado para analisar o revestimento das amostras, a microscopia eletronico
de varredura, espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), andlise por infravermelho, rugosidade do revestimento, ensaio de
dobramento e a andlise dos revestimentos nas amostras em refrigerantes. O revestimento
apresentou uma estrutura formada por nédulos composto por 6xido de silicio e 6xido de
aluminio, confirmado pela anélise de EDS e por espectroscopia de absor¢do no infravermelho. As
amostras evidenciaram a perda de propriedades barreira a partir do segundo dia de imersao
analisados por EIE e evidenciado através da andlise em imersdo no refrigerante, porém a amostra
com corrente de 1 ampere, 20g.L”" de concentragio de silicato de sédio e 3 minutos de deposi¢io
do revestimento e a amostra com corrente de 0,5 ampere, 15g.L”" de concentragio e 8 minutos de
deposicdo do revestimento evidenciaram a perda de propriedades barreira a partir do sétimo dia
de imersdo. O ensaio de dobramento mostrou que para menores tempos de deposi¢do houve falha

do revestimento.

Palavras-chave: aluminio — corrosdo, embalagens, alimentos — embalagens, plasma, revestimento
protetores.
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ABSTRACT

Aluminum (Al) is the third most abundant metallic element in the Earth. It is a lightweight
metal and is notable for its ability to resist corrosion. These features make aluminum widely used
for packaging of beverage, it is important for the protection and preservation of the product.
However, very acidic products such as, for example, soft drinks, teas and citrus juices can lead to
corrosion of metal packaging, leading to degradation of the material. Currently, employees are
organic coatings in metal packaging, in order to prevent metal contact with the food product,
minimizing the reactions of interaction tin / food. This work aims to study a new process that
produces a stable oxide layer on the surface of metals such as aluminum, called Plasma
Electrolytic Oxidation (PEO) that provides resistance to wear and corrosion protection, producing
ceramic tile thick, with good adhesion to the substrate. The substrate used was the aluminum
alloy AA3104-H19 (aluminum used in the manufacture of soda cans). Was used to examine the
lining of the samples, scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy (EDS),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), infrared analysis, roughness of the coating,
bending test and analysis of coatings on the samples in soft drinks. The coating had a structure
comprising nodes made up of silicon oxide and aluminum oxide confirmed by EDS analysis and
by infrared absorption spectroscopy. The samples showed the loss of barrier properties from the
second day of immersion and analyzed by EIS analysis evidenced by immersion in the coolant,
but the sample with a current of 1 ampere, 20g.L™" concentration of sodium silicate and 3 minutes
of coating deposition and sample current of 0.5 ampere, 15g.L" concentration and 8 minutes of
coating deposition showed loss of barrier properties from the seventh day of immersion. The

bending test showed that for lower deposition times of the coating failed.

Key Words: aluminum - corrosion, packaging, food - packaging, plasma, protective coating.
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1INTRODUCAO

O aluminio (Al) € o terceiro elemento metdlico mais abundante na Terra, que compreende
cerca de 8% da crosta terrestre. E um metal leve e é notdvel pela sua capacidade de resistir 2
corrosdo. Estas caracteristicas tornam o aluminio amplamente utilizado para embalagens de
bebida (Verissimo e Gomes, 2008).

A embalagem desempenha um papel muito importante na protecdo e na conservacdo do
produto, contribuindo para a seguranca do produto, entretanto, a embalagem ndo deve apresentar
perigos para a seguranca e qualidade do produto, pois podem originar contaminacdo fisica,
quimica e mesmo microbiolégica (Pogas e Moreira, 2003). Logo, as embalagens metélicas
proporcionam vida de prateleira mais longa, sendo direcionadas a produtos nos quais devem
manter suas caracteristicas organolépticas sensoriais e microbioldgicas por até dois anos. Para
tanto, as superficies interna e externa requerem protecao adequada (Felipe, 2008).

Produtos muito acidos, como por exemplo, os refrigerantes, os chds e os sucos citricos,
podem levar a corrosdo de embalagens metdlicas, ocasionando a degradacdo do material, o que
gera modificacdes, como desgastes, variagdes quimicas e alteracdes estruturais (Santos, 2008).

Atualmente, sdo empregados nas embalagens metdlicas revestimentos orginicos, com o
objetivo de se evitar o contato do metal com o produto alimenticio, minimizando as rea¢des de
interacdo lata/alimento (Dantas et al., 1999). Porém, existe um novo processo que produz uma
camada de oOxido estdvel na superficie de metais como o aluminio, chamado de Plasma
Eletrolitico de Oxidagdo (PEO), que oferece uma resisténcia ao desgaste e uma protecdo contra a
corrosao (Ghasemi et al., 2010).

O presente trabalho tem por objetivo a deposi¢do de filmes finos de silicato de sddio por
plasma eletrolitico de oxidacdo sobre placas de aluminio AA3104-H19. Foi utilizado para
analisar as amostras, a microscopia eletronico de varredura, Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica, andlise por infravermelho, rugosidade do revestimento, ensaio de dobramento e

andlise das amostras no refrigerante.



1.1 Objetivo Geral

Estudar a superficie das amostras de liga AA3104-H19 revestidas pelo processo de Plasma

Eletrolitico de Oxidagao.

1.2 Objetivo Especifico

- Estudar a influéncia do tempo de deposi¢c@o, da corrente aplicada e da concentracdo de
silicato de s6dio sobre a camada formada;

- caracterizar o revestimento aplicado pelos métodos de MEV, EDS, rugosidade por
perfilometria, composi¢ao quimica por espectroscopia de infravermelho e ensaio de dobramento;

- caracterizar as camadas com relacdo as propriedades de resisténcia a corrosao através de

ensaios de EIE e ensaios de imersdo em refrigerante.



2 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

2.1 Embalagens Metalicas

O fator que mais influéncia a qualidade de vida do ser humano € a alimentacgdo, logo, a
qualidade dos alimentos depende dos processos de producdo, manufatura, acondicionamento,
transporte e armazenamento. Nessas etapas € constante a busca por novas tecnologias para
otimizar o processo, aumentar a vida ttil do produto e garantir a qualidade desses alimentos
(Niekraszewicz, 2010). Assim, a evolucdo das embalagens vem crescendo no ramo dos
alimentos. A ampla utilizacdo de embalagens metdlicas no acondicionamento dos alimentos se
deve as caracteristicas de impermeabilidade, baixo peso, hermeticidade, dentre outros
(Niekraszewicz, 2010).

As primeiras latas de aluminio no Brasil s6 foram fabricadas em 1989 e eram constituidas
de trés pecas. Essas latas desapareceram do mercado quando chegaram as latas de duas pecas
feitas inteiramente de aluminio (Abralatas, 2012).

Com os avangos tecnoldgicos, tem surgido cada vez mais a utilizacdo de folhas de menor
espessura e de materiais alternativos na producdo das latas, gerando redug@o nos custos. Essas
embalagens sdo 100% recicldveis contribuindo para a preservacdo do meio ambiente, porém nao
se descarta a possibilidade de reagdo quimica do produto com a embalagem no periodo de

armazenamento (Niekraszewicz, 2010).

2.1.1 Aluminio como embalagens para bebidas

A embalagem desempenha um papel fundamental na protecdo do produto contra a
contaminac¢do por fontes externas. O uso de embalagens adequadas e métodos para minimizar as
perdas dos produtos € o foco principal da embalagem dos alimentos. Sempre surgem novas

tecnologias de embalagens que estdo em busca de melhorias para fornecer o produto com uma
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melhor qualidade e alimentos seguros com a vida de prateleira estendida, mantendo as
caracteristicas fisicas, quimicas, microbiolégicas e organolépticas dos produtos pelo periodo de
tempo requerido, evitando ou minimizando as perdas (Pocas e Moreira, 2003 e Singh e Singh,
2007).

Um dos principais metais utilizados como embalagens é o aluminio. Aluminio e suas ligas
sdo amplamente utilizados em muitas dreas, devido ao aumento da demanda por materiais mais
leves, mais durdveis e produtos recicldveis, entretanto, existem algumas desvantagens como

baixa dureza e baixa resisténcia ao desgaste do material (Tarakci, 2011).

2.1.2 Acidulantes utilizados nos refrigerantes

Um acidulante tem a fung¢do de controlar o pH, conservando o produto aumentando a vida
de prateleira. Os acidulantes mais utilizados nas industrias alimenticias sdo o dcido citrico e o
acido fosforico (Filho, 2005).

O 4cido citrico é o acidulante mais utilizado nas indudstrias de alimentos por ser
relativamente barato e possuir um pH igual a 2,5. Sdo utilizados em refrigerantes com sabor
limdo, laranja, abacaxi e maracuja. J4 o dcido fosférico é o segundo acidulante utilizado em
industrias de bebidas. E utilizado apenas em refrigerante tipo cola, pois causam modifica¢des no
aspecto dos refrigerantes a base de polpas de frutas e possui um pH bem 4cido, de 2,1. De acordo
com a legislacdo, o teor madximo permitido no Brasil para utilizagdo do é4cido fosforico € de

0,07g/100 ml de refrigerante (Filho, 2005).

2.1.3 Interacao das Latas/Bebidas

Primeiramente, para evitar interagdes indesejiveis entre o material e o produto, € necessario
que exista uma barreira inerte entre o produto e o exterior (Pocas e Moreira, 2003). Assim, sdo

utilizados nas embalagens metélicas revestimentos organicos interna e externamente, para
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controlar e limitar as reagdes de interacdo do substrato metélico agindo como uma barreira entre a
lata e a bebida e entre a lata e 0 meio exterior, preservando o produto até ser consumido (Dantas
et al., 1999).

As interagdes da lata com os alimentos enlatados originam normalmente das reagdes
eletroquimicas que acontecem entre os materiais metélicos e o produto e isso pode ocasionar
transferéncia de metais ou transferéncia de substancias origindrias dos vernizes do revestimento
interno da lata. As caracteristicas da folha metdlica e do verniz, a natureza quimica do produto e
as condi¢des de enchimento e fechamento da embalagem, em particular o teor em oxigénio,
influenciam a velocidade e a extensdo das reacdes de interac@o. A juncdo destes fatores determina
o comportamento eletroquimico do sistema e o tipo de reacdes que ocorrem (Pocas e Moreira,
2003).

Vérias sdo as consequéncias da interagdo embalagem/alimento como, por exemplo, a
perfuracdo da embalagem, que ocorre quando o material é atacado, tendo uma perfuracdo em
profundidade, ocorrendo assim, corrosdo nas latas de aluminio, que sucedem na perda da
embalagem (Dantas et al., 1999).

Outra consequéncia € o estufamento da embalagem devido a producdo e acumulo de
hidrogénio. Além do acimulo de hidrogénio, o estufamento também pode ser causado por
deterioracdo microbioldgica. Tanto o estufamento quanto a perfuracdo da embalagem sdo
consequéncias da corrosao (Dantas et al., 1999).

As alteragdes no aspecto interno da embalagem também € uma consequéncia da intera¢do
embalagem/alimento. A modificacio da superficie da embalagem significa uma perda de
qualidade, devido a ocorréncia de corrosao pontual, quando se verifica o destacamento do verniz,
podendo assim, detectar as areas da lata que foram atacadas (Dantas et al., 1999).

O trabalho de Quintaes (2000), fala sobre os elementos indesejaveis contidos em
determinados utensilios, como o aluminio e o niquel e que podem migrar para os alimentos
durante o processo de cozimento.

Estudos indicam que a migracdo do aluminio do utensilio para os alimentos ocorre devido a
qualidade da liga de aluminio utilizada pelas industrias, o tempo de uso do utensilio, o tempo de
cozimento dos alimentos, o pH dos alimentos, a presenca de sal ou agucar, entre outros (Quintaes,

2000).



Foram realizados testes colocando dgua potdvel em utensilios novos e usados. Utensilios
novos possuem uma migragdo maior de aluminio no ponto de ebulicio comparada a de utensilios
usados. Entretanto, quando o tempo se prolonga para 15 ou 30 minutos de fervura, o
comportamento de ambos os utensilios € similar no que diz respeito a dissolucdo do aluminio.
Além do mais, preparagdes com alimentos dcidos, tendem a acumular mais aluminio do que
outras preparagdes (Quintaes, 2000).

Entretanto, um estudo italiano desenvolvido por Gramiccioni et al. (1996), avaliou a
migragdo de aluminio de utensilios culindrios e concluiu que a quantidade migrante de aluminio é
consideravelmente pequena, em torno de 6 mg/dia, inferior ao estabelecido pela FAO/WHO
(1989), que corresponde ao limite mdximo provisério para a ingestdo semanal de aluminio para

humanos, de 7 mg de aluminio por kg de massa corporal.

2.1.4 Interacao do aluminio com o organismo humano

Existem vdrias possibilidades do ingresso do aluminio no organismo humano. Pode ocorrer
através de alimentos, de aditivos para alimentos contendo alta concentra¢do de aluminio, ingestao
de antiacidos e outros medicamentos contendo hidroxido de aluminio, desodorantes anti-
transpirantes, cosméticos, chd e ainda dgua potdvel, sendo que nos ltimos anos teve um aumento
de aluminio na d4gua em decorréncia da chuva acida (Dantas et al., 2007).

No homem, a toxicidade do aluminio estd reconhecidamente associada a varias
complicagdes clinicas, destacando-se disfuncdes neuroldgicas e a reducao do fosfato dsseo. Além
dessas complicagdes, pacientes com insuficiéncia renal estdo expostos constantemente a altos
niveis de aluminio devido a 4dgua utilizada na diélise (Quintaes, 2000).

Entretanto, nosso organismo possui barreiras naturais eficazes a absorcdo do aluminio
como os pulmdes, o trato digestivo, a pele e a barreira hematoencefdlica, mas a maioria dos
compostos de aluminio ndo apresenta solubilidade e, portanto, ndo sdo absorvidos prontamente
pelo organismo. (Associagdo Brasileira do Aluminio, 2000).

No trabalho de Verissimo e Gomes (2008), foi analisada a quantidade de aluminio da lata

que migrou para a bebida. Foram analisadas as bebidas de cerveja e chd em latas ndo danificadas
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e em latas danificadas. Ap6s um més em que essas bebidas ficaram nas latas, foram feitas as
andlises. Pode ser visto que a partir do primeiro més apds a producdo, até perto do prazo de
validade, o aluminio na cerveja aumentou de 0,1 1mg.L™" a 0,25mg.L"" em latas ndo danificadas e
de 0,11mg.L" a2,8mg.L" em latas danificadas. J4 para o ch4, o aluminio aumentou de 2,6mg.L"
para 3,2mg.L'1 em latas ndo danificadas e de 2,6mg.L'1 a 12,2mg.L'1 em latas danificadas. No
geral, a presenca de aluminio na cerveja ficou em torno de 0,17mg.L™" e do chd em 9,6mg.L" em
latas amassadas. Verissimo e Gomes (2008), explicaram que o aumento drastico da presenca de
aluminio no chd em relacdo a cerveja, se deu ao cardter dcido do ché (presenca de 4cido citrico)

que possui um pH de 3,0 em comparacao a cerveja que possui um pH de 4,2.

2.1.5 Revestimentos para Latas de Aluminio

Para minimizar as reagdes de interacao lata/bebida, tais como as reagdes de corrosao, sio
empregados revestimentos organicos nas embalagens metdlicas com o objetivo principal de se
evitar o contato do metal com o produto alimenticio. Esse revestimento aplicado deve ter uma
boa aderéncia sobre a folha, um bom grau de cura, uma maior camada de verniz para ter uma
menor porosidade e uma boa flexibilidade (Dantas et al., 1999).

O revestimento empregado em latas de cerveja e refrigerantes deve ser aplicado sobre uma
camada-base para possuir boa resisténcia fisica, ndo alterando as propriedades organolépticas do
produto (Dantas et al., 1999).

O manuseio inadequado das folhas envernizadas pode induzir a formacdo de riscos e
porosidade que prejudicardo o desempenho satisfatorio da lata (Dantas et al., 1999).

Os principais vernizes utilizados na drea alimentar sdo os fendlicos, epdxi-fendlicos,
vinilicos e organosois, epoxi-uréicos, acrilicos e poliésteres. Esses vernizes de revestimento sdao
constituidos por uma ou vdrias resinas, pigmentos, aditivos diversos e solventes necessarios a
fabricacdo e aplicagdo, posteriormente eliminados por secagem (Pogas e Moreira, 2003).

Os vernizes epoxi-uréicos sdo utilizados em latas para bebidas por possuir uma boa
resisténcia quimica, boa resisténcia a esterilizagdo e aderéncia. Outro revestimento empregado

em latas de cerveja e refrigerantes e em alimentos 4cidos € o vinilico, que aplicado sobre uma
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camada-base, possui uma boa resisténcia quimica e fisica, ndo alterando as propriedades

organolépticas do produto (Dantas et al., 1999).

2.1.6 Corrosao em latas de Aluminio

Em um aspecto geral pode-se definir corrosdao como a degradacdo de um material.
Alteracoes indesejdveis sofridas pelo material tais como desgaste, variagdes quimicas ou
modificacdes estruturais, sao causadas pela interacdo fisico-quimica entre o material e o seu meio
operacional, tornando-o inadequado para o uso (Gentil, 2007).

Logo, contra as reacdes de corrosdo, o aluminio possui uma alta capacidade de
autoprotecdo, na forma de um 6xido formado espontaneamente na superficie do metal. Quando
esse Oxido € retirado, o aluminio exposto imediatamente se combina com o oxigénio do ar,
recompondo a camada extraida. Dessa forma, hd a formacao de um filme tipo barreira, estavel e
aderente que impede a propagacao da reacdo (Dantas et al., 1999).

Entretanto, o rompimento da pelicula de passivac@o pode ocorrer devido a danos mecanicos
ou por acdo de alguma substancia presente no meio em contato com o metal existindo oxigénio
ou condi¢cdo oxidante adequada. Assim, quando o eletrélito ndo € favordvel, em meios dcidos, por
exemplo, a pelicula de prote¢do € atacada, ocorrendo a corrosdo do metal com liberagdo de gés
hidrogénio. Uma lata de refrigerante, por exemplo, pode liberar hidrogénio em quantidades
suficientes para provocar o estufamento da embalagem (Dantas et al., 1999).

Em geral, as bebidas que apresentam pH entre 5 e 7 ndo causam problemas de corrosdo. Ja
as bebidas de refrigerantes, cervejas e frutas citricas que sdo alimentos de elevada acidez e
apresentam pH menor que 4,0 causam corrosao (Dantas et al., 1999). A Figura 2.1 apresenta uma
micrografia analisada através do microscopio eletronico de varredura da secdo transversal do

semicorte da tampa de uma lata de bebida de aluminio que apresentou corrosao.
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Figura 2.1: Micrografia em MEV da se¢do transversal da tampa de uma lata de bebida de

aluminio que apresentou corrosdo (Dantas et al., 1999).

2.1.7 Processo por Plasma Eletrolitico de Oxidacao (PEO)

Plasma eletrolitico de oxidagdo (PEO) € uma técnica de processamento na qual as
superficies de metais como o aluminio, magnésio e titdnio sdo convertidos em revestimentos de
6xido (Dunleavy et al., 2009). A tecnologia de plasma aplicada nesses metais € utilizada para
protegé-los da corrosdo, produzindo revestimentos ceramicos densos, com uma boa adesdo ao
substrato (Yu-Long et al., 2005). Esta técnica é datada de 1930 quando Gunterschulze e Betz
foram os primeiros a estudar a descarga elétrica na superficie do anodo e vem sendo
desenvolvido rapidamente em tratamento de superficie de metais nos ultimos anos (Yao et al,
2008).

O processo (PEO) consiste em dois eletrodos imersos em uma solucdo eletrolitica com uma
alta tensdo aplicada que envolve anodizacdo onde numerosas faiscas finas (microarcos) sdo
produzidas continuamente ao longo da superficie do revestimento, acompanhada por liberacio de

gas. A reacdo quimica € induzida nos locais de descarga devido ao aumento da temperatura



modificando a estrutura, composicao e morfologia dos revestimentos de 6xido. A composicao e a
concentracdao do eletrélito desempenham um papel crucial na obtencdo dos revestimentos de
6xido desejados por PEO (Petkovi'c, et al., 2011). Durante o processo de revestimento do
material por PEO o processo de formacdo de filme ocorre préximo da interface entre o eletrodo e
o eletrélito (Guan et al., 2008).

Esse revestimento, formado pelos microarcos de oxidagcdao, € composto por uma camada
exterior porosa € uma camada interior compacta na qual a composi¢cdo e espessura dependem da
natureza do eletrélito (Venugopal et al., 2011). Sao depositados na amostra atuando como uma
barreira e sdo formados pela migracdo de O,, H,O e AI’* através de um campo elétrico. Também
pequenas quantidades de componentes do eletrélito sdo incorporadas na camada de 6xido durante
a anodizagdo. Essas camadas de 6xidos sdo amorfas possuem condutividade idnica e alta
resisténcia elétrica. (Stojadinovic et al, 2010).

A formagdo do revestimento estd intimamente ligada a densidade de corrente no processo.
A densidade de corrente € um parametro importante e deve ser controlado de modo que, para o
processo PEOQ, esteja entre 0,01 a 0,3 Alcm? (Antdnio, 2011).

Para ter um revestimento com condi¢des apropriadas é necessdrio ter formagdo de
microarcos, crescimento e caracteristicas do revestimento adequadas. Entretanto, se ocorrer o
aparecimento de arcos de alta poténcia térmica, haverd oscilacdo no valor da corrente e o
revestimento serd danificado. Apds o aparecimento de arcos de alta poténcia térmica, o processo
deve ser finalizado (Antdnio, 2011).

O processo de formacao de filme de revestimentos pela técnica PEO requer uma cuidadosa
combinacdo entre o metal e a solugdo eletrolitica. Para a produgdo de revestimentos de 6xidos em
ligas de aluminio, sdo referenciados alguns grupos distintos de eletrdlitos, como a solucido de
eletrdlitos que promovem répida dissolucdo do aluminio, tendo como exemplos o NaCl (sal
forte), NaClOs (sal forte), NaOH (base forte), HCI (4cido forte), NaNOs (sal forte), eletrdlitos que
promovem lenta dissolucdo como o H,SO4 (4cido forte), (NH4)2S,05 (sal forte), NaxSOj4 (sal
forte), eletrolitos que promovem a passivacdo do metal em uma faixa de tensdo, como o acetato
de sédio (sal forte) e o acido fosférico (4cido moderado), eletrélitos fluoretados, tais como o KF
(sal forte) e o NaF (sal forte), eletrdlitos que promovem leve passivacdo do metal e os eletrélitos
que promovem forte passivacdo, tais como, dcidos bdricos (4cido fraco) e sais de acidos

carbdnicos (fracos) e fosforicos (fracos) (silicatos, aluminatos, molibdatos) (Antonio, 2011).
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O revestimento do Plasma Eletrolitico de Oxidagdo € resistente ao desgaste e a corrosao
(Guan et al., 2008).

No trabalho de Nie et al, 2001, foram estudados substratos de liga de aluminio onde foram
depositados revestimentos de alumina utilizando a técnica de plasma eletrolitico. Durante o
processo foi usado uma densidade de corrente de 100 mA/cm’. Os resultados dos ensaios
revelaram que os revestimentos obtidos apresentaram excelente resisténcia ao desgaste abrasivo e
a corrosdo. Foram observadas porosidades de dimensdes nanométricas no interior da camada,
mas essa porosidade ndo estava em contato com o substrato.

No trabalho de Snizhko et al. (2003), foi estudada uma amostra de aluminio utilizando o
como reagente 0 KOH. Um dos principais objetivos deste trabalho foi determinar a espessura da
camada de o6xido. O crescimento do filme diminui significativamente com o aumento da
concentragdo do eletrélito, de 0,5 g/L para 2 g/L. de KOH.

Ja no trabalho de Yerokhin et al. (2000), foram estudadas as caracteristicas de filmes de
o0xido formado sobre uma liga de Ti-6Al-4V por plasma eletrolitico de oxidac¢do. Os filmes
produzidos em eletrdlitos de fosfato de aluminio eram densos e uniformes com baixa porosidade,
ja os filmes produzidos a partir de silicato de s6dio eram porosos e aderiram mal ao substrato,

como pode ser visto na Figura 2.2.

Figura 2.2: Micrografia da se¢do transversal da liga de Ti-6Al-4V tratada por plasma eletrolitico
de oxidagdo, a) produzido no eletrélito de fosfato de aluminio, b) produzido no eletrdlito de

silicato de sédio (Yerokhin et al., 2000).
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No trabalho de Lv et al. (2006), foram estudados processos para produzir revestimento
sobre o substrato de aluminio com eletrdlitos de silicato e solucdo fosfato utilizando plasma
eletrolitico de oxidacdo. Através de algumas andlises pode-se perceber que o elemento de silicio
tende a aparecer principalmente na regido exterior dos revestimentos enquanto fésforo estd
distribuido uniformemente em toda a espessura do revestimento. A Figura 2.3 mostra a superficie

das amostras de aluminio tratadas em eletrélito de fosfato e eletrdlito de silicato.

Figura 2.3: Superficie das amostras de aluminio revestidos por PEO: a) eletrdlito de fosfato, b)

eletrélito de silicato (Lv et al., 2006).

Para processos de plasma eletrolitico de oxidagao (PEO), as etapas das reacdes que ocorrem
podem ser ilustradas através da Figura 2.4, corrente-tensdo, onde a curva “a” representa as
reacOes que ocorrem no sistema metal-eletrolito com a liberagdo de gés tanto na superficie do
catodo como do anodo e a curva “b” representa um sistema em que ocorre a formacdo do filme
de 6xido no anodo, sendo que nesse trabalho o anodo € a amostra. Os valores da corrente no

processo PEO variam com o aumento linear da voltagem (Yerokhin et al., 1999).
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Figura 2.4: Diagramas do processo de plasma eletrolitico. Curva “a” representa o fendmeno da

descarga e a curva “b” representa o crescimento do filme na superficie do eletrodo (Yerokhin et

al, 1999).

Na primeira regido entre 0 a Ul, ilustrado pela curva “a” da Figura 2.4, a corrente aumenta
proporcionalmente a tensdo e os efeitos gerados sio da eletrdlise convencional (Antonio, 2011).
Na regido entre U1-U2, com aumento da tensdo ocorre o aumento da corrente acompanhada pela
presenca de uma luminescéncia em torno da amostra. Apds o progresso para o ponto U2, o anodo
€ envolvido pelo plasma de baixa condutividade elétrica. A for¢a do campo elétrico desta regido é
suficiente para o aparecimento de microarcos distribuido por toda a amostra. Devido a regido U2-
U3 e a formagdo do filme, ocorre a queda da corrente para o ponto U3, em que 0s microarcos se
transformam em arcos intensos (Yerokhin et al., 1999).

J& na curva “b” da Figura 2.4 na regido U4-US5 ha um filme poroso de 6xido que cresce,

devido ao potencial de oxidacdo do metal. No ponto U5 o campo elétrico € mais intenso e sao
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observadas pequenas faiscas luminescentes (microarcos) que surgem da ruptura dielétrica do
filme. Esses microarcos se movem rapidamente ao longo da superficie do filme de 6xido
promovendo o crescimento continuo. Na regido U6-U7, a ionizacdo térmica € parcialmente
bloqueada pela espessura adquirida do filme, resultando no decaimento da corrente e na
quantidade de microarcos se mantido o valor da tensdo (Yerokhin et al., 1999). Acima do ponto
U7, os microarcos adquirem alta poténcia térmica penetrando através do filme até atingir o

substrato, causando efeitos destrutivos (Tchernenko et al., 1991).

2.2 EIE para caracterizaciao do revestimento

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica caracteriza as propriedades de
barreira de filmes finos que sao aplicados sobre os metais e é frequentemente utilizada para
avaliar a degradacdo dos revestimentos organicos. Essa técnica estuda a resposta do sistema
devido a uma perturbacdo aplicada sendo controlada pela tensdo ou corrente. Através das
relacdes entre o potencial aplicado e a corrente sdo obtidos os valores de impedancia do sistema.
A partir dos valores da impedancia € possivel estudar o comportamento dos filmes finos que
estdo ocorrendo na interface superficie/eletrélito (Vautrin, 2008).

A andlise dos resultados de impedancia pode ser feita através da interpretacdo dos
diagramas de Bode |Z], Angulo de fase e Nyquist, ou através de circuitos elétricos equivalentes,
que possibilitam maiores informacdes sobre as reacOes de corrosdo em poros e defeitos, e da
interface eletrdlito/filme (Mansfeld, 1981). Os diagramas de Bode consistem nas representacdes
da frequéncia (Hz) em fungdo do logaritmo do médulo da impedéancia (|Z]) e do angulo de fase
(©). Ja o diagrama de Nyquist pode ser tragado em termos da parte real (Z”) e da parte imaginaria

(Z”") da impedancia (Z) conforme visto na Figura 2.5.

14



Hp"‘ Rl mm——— W?ITIE:".

- 0°

logw =10

Figura 2.5: Diagrama de Bode para um sistema eletroquimico simples (Application Note ACI,

1989).

Em baixas frequéncias (10" Hz), pode-se encontrar a partir do diagrama de Bode |Z | ,a
resisténcia total Rt que representa a soma da resisténcia do eletrdlito, da resisténcia a polarizacao
e da resisténcia de poros, ou seja, a resisténcia a corrosdo. J4 em altas frequéncias (105 Hz) a
resisténcia encontrada dependerd do material analisado, podendo ser atribuida em alguns casos
apenas a resisténcia do eletrélito (Wolynec, 2003).

O diagrama de Bode Fase € alternativa para avaliagdo de revestimentos protetivos em metal
podendo apresentar mais de uma concavidade voltada para o eixo da frequéncia. Uma
concavidade em altas frequéncias pode dar indicativo de reacdes entre o eletrélito e o filme. Ja a
concavidade em frequéncias mais baixas, indica que o eletrélito pode estar interagindo também
com o metal (Mansfeld, 1981).

Outra forma de interpretar os resultados obtidos pela técnica de impedéncia eletroquimica
consiste em ajustar os resultados a um circuito elétrico equivalente.

Geralmente  se  observa em um  circuito  equivalente  um  sistema

eletrolito/revestimento/metal, como pode ser visto pela Figura 2.6.
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Figura 2.6: Circuito equivalente para o sistema eletrélito-revestimento-metal (William & Jessop,

1988).

De acordo com Montanari et al. (1987), os circuitos elétricos equivalentes que apresentam
revestimentos livres de defeitos (poros, riscos, etc), sendo a acdo protetiva relacionada ao efeito

barreira e a resisténcia a penetracdo do eletrolito estd apresentado pela Figura 2.7.

_%__ L
R
© AN AN
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Figura 2.7: Circuito equivalente do revestimento organico sem defeito (Montanari et al., 1987).

E o circuito equivalente relacionado com o revestimento organico com defeito segue

apresentado pela Figura 2.8 (Montanari et al., 1987).
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Figura 2.8: Circuito equivalente do revestimento organico com defeito (Montanari et al., 1987).

Onde:
Ro: Resisténcia 6hmica; Rp,: Resisténcia do poro; Rt: Resisténcia a transferéncia de cargas; Cp:
Capacitancia do verniz encharcado; Cd: Capacitancia da reacdo; Cc: Capacitancia do verniz

intacto.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para este estudo a preparacdo das amostras foi conduzida no Laboratério de Plasma
Tecnoldgico, situado no Campus Experimental da UNESP em Sorocaba onde foi utilizado um
equipamento em cardater de protétipo para o tratamento das amostras por PEO, além das
caracterizacoes da andlise da composicdo quimica por espectroscopia de infravermelho e
verificacdo da rugosidade por perfilometria. A andlise de corrosdao das latas foi conduzida no
Laboratério de Degradacdo de Materiais e Desenvolvimento de Revestimento, situado no
Departamento de Engenharia de Materiais na Faculdade de Engenharia Mecanica da Unicamp em

Campinas.

3.1 Preparacao das amostras

As amostras utilizadas foram folhas de ligas de aluminios AA3104-H19, usada em latas de
aluminio, com dimensional de 20mm x 20mm x 0,18 mm e com uma area de 4,Ocm2 cedidas pela
Empresa Grupo Metalis. A Tabela 3.1 apresenta a composi¢do quimica das amostras. As
amostras foram submetidas ao processo de limpeza para eliminar residuos. Em um ultrassom
(Cristofoli Bioseguranga), as amostras foram lavadas com uma solu¢do de dgua deionizada e
detergente (Det Limp S32) por um tempo de 480 segundos. Foi utilizada uma medida de 0,4545g
de detergente para cada 100ml de dgua deionizada. Em seguida, as amostras foram lavadas com
agua deionizada por um tempo de 480 segundos e as amostras uma a uma foram lavadas com
alcool isopropilico e secadas com soprador térmico (HL 1500 Steinel) e foram armazenadas em

placas de petri.
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Tabela 3.1: Composi¢do Quimica (%) da liga de aluminio AA3104-H19(Empresa Grupo Metalis)

Al Cu Fe Mg Mn Ni Si Ti Zn B
96,9600 0,1600 0,4900 1,2300 0,8600 0,0000 0,2000 0,0180 0,0500 0,0002
Be Cr Bi Pb Ga \Y Na Zr Outros

0,0000 0,0200 0,0200 0,0200 0,0200 0,0200 0,0200 0,0200 0,0200

3.2 Preparacao da Solucao Eletrolitica

Para realizar o processo de Plasma Eletrolitico de Oxidag¢do foi utilizada uma solugdo
aquosa de silicato de sédio (Na,SiOs). A concentracdo foi de 15g.L" e 20g.L" de silicato de
sodio dissolvidos em 1 litro de dgua deionizada. Para pesar o silicato de sédio foi utilizada uma
balanga analitica (Sartorius TE-2145) e para a dissolu¢do total da solucdo, foi utilizado um
ultrassom por um tempo de 480 segundos.

Para cada ensaio foi utilizado cerca de 400ml de solucdo. Para garantir que as condi¢cdes de
igualdade de tratamento fossem mantidas, a solucdo eletrolitica era sempre trocada a cada
amostragem, a temperatura da solucdo eletrolitica foi medida com um termdémetro portétil e foi
aumentando gradualmente em funcdo do tempo de tratamento. A temperatura maxima alcancada

foide 77°C, e devido a alta temperatura era necessdrio trocar a solucdo a cada amostragem.

3.3 Preparacao das Solucdes para a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Para estudo do processo de corrosdo foi utilizada uma solucdo de acido citrico (CcHgO7) de
0,5M com pH 2,2 para a imersdo das amostras. Posteriormente a imersdo em 4acido citrico as
amostras foram andlises por Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica, com o objetivo de
analisar a corrosdo do sistema substrato/revestimento. Nesta etapa foi utilizada uma solucio
tampao fosfato 0,2M de pH 6,0 constituido 13,6ml de dcido fosférico e 9,5 gramas de hidréxido

de sodio. (Pelici, 2012).
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3.4 Sistema de Processamento a Plasma

Foi utilizado um sistema em cardter de protétipo para o processamento de materiais via
plasma eletrolitico baseado na técnica PEO. O sistema ilustrado pela Figura 3.1 apresenta um
sistema elétrico composto por uma fonte de alimentacdo alternada com tensdo de saida varidvel,

um transformador, um circuito de retificacdo, um disjuntor, um amperimetro e um voltimetro.

Figura 3.1: Fotografia do equipamento experimental para o processamento PEO.

Através do sistema elétrico os eletrodos foram alimentados com tensdo DC até 1000 V e
corrente méxima de 10 A. Um variador de tensdo AC, acoplado na fonte permitiu o ajuste no

valor desejado de tensao.
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O sistema de processamento € composto por um suporte de eletrodos, uma cuba eletrolitica
e um agitador, conforme visto na Figura 3.2.

O agitador mecanico foi utilizado para garantir uma maior homogeneidade e distribuicao
idnica da solu¢do e é composto por uma hélice de aco inoxiddvel mergulhada no interior da

solugdo.

d

€
")’Jn\l

ke

Figura 3.2: Fotografia de sistema de processamento PEO.

A célula de processamento, ou célula eletrolitica, € composta por um recipiente, um béquer
de 500ml, contendo a solugdo eletrolitica, um catodo semicircular de a¢o inox e o anodo que € a
amostra de folha de aluminio, conforme mostrado na Figura 3.3. A amostra de folha de aluminio

foi furada em uma das suas extremidades na qual foi colocado um arame de aluminio para que a
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amostra ficasse completamente imersa na solu¢do. A amostra foi fixada no suporte de eletrodos

permitindo o movimento vertical para que a amostra fosse submergida na solugdo.

Figura 3.3: Fotografia da cuba eletrolitica para o processamento PEO.

Assim, apds ajustado um valor de tensdo e a condicdo de microarcos iniciava-se o
revestimento a plasma.

Primeiramente, foram obtidas doze amostras, cada uma com um tempo de deposicio
diferente, variando de 1 minuto até 12 minutos. Foi utilizada corrente de 0,5 ampere e
concentracio de 20g.L™" de silicato de sédio, resultando que revestimentos com tempos acima de
10 minutos e tempos menores de 5 minutos ndo apresentavam bons revestimentos.

Posteriormente, foram realizados mais trés ensaios aplicando o revestimento a plasma, com
tempos de deposi¢do de 1, 2 e 3 minutos. Nesse caso, foi utilizado corrente de 1,0 ampere e
concentracio de 20g.L" de silicato de sédio, sendo que apenas os tempos de 2 e 3 minutos
apresentaram resultados satisfatorios para o revestimento a plasma.

Na sequéncia, seis ensaios foram realizados, com os tempos de deposicdo do revestimento
variando de 5, 6, 7, 8, 9, e 10 minutos. A corrente utilizada foi de 0,5 ampere e concentracdo de
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silicato de s6dio em 15g.L". As amostras com bons resultados do revestimento foram as de 6 e 8
minutos de deposi¢ao.

Por dltimo, foram realizados dois ensaios com tempos de deposicdo de 1 e 2 minutos para
corrente de 1,0 ampere e concentracio de 15g.L" de silicato de sédio. Devido ao alto valor da
corrente para o ensaio € uma concentracdo relativamente baixa de silicato de sédio, ndo foi
possivel realizar ensaios com tempo de deposicdo do revestimento a plasma maiores que 2
minutos.

Todas as vinte e trés amostras passaram pelo ensaio de imersdo em solugdo de 4cido citrico,
cujo processo consiste em deixar as amostras mergulhadas por até 15 dias nessa solugdo e
analisadas, posteriormente, por EIE em solu¢cdo tampao fosfato. Depois desses ensaios, foram
analisados os resultados e verificados as melhores condigdes através das curvas de Bode |Z|, Bode
Angulo de Fase e Nyquist.

Apo6s esses ensaios descritos, foram obtidas doze amostras variando-se as condi¢des de

tempo de deposicdo, corrente aplicada e concentracao eletrolitica, como mostra a Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Amostras obtidas no processo de Plasma Eletrolitico de Oxidacao.

Tempo de deposicao Concentragao
Eletrolitica Corrente (A) Nomenclatura das amostras
(min) N
(gL)
5 20 0,5 PEO5SAX
6 20 0,5 PEO6AX
7 20 0,5 PEO7AX
8 20 0,5 PEOSAX
9 20 0,5 PEO9AX
10 20 0,5 PEO10AX
2 20 1,0 PEO2AY
3 20 1,0 PEO3AY
6 15 0,5 PEO6BX
8 15 0,5 PEO8BX
1 15 1,0 PEO1BY
2 15 1,0 PEO2BY

Onde:

Corrente de 0,5 serd substituido por “X”’;

Corrente de 1,0A sera substituido por “Y”;

Concentragio eletrolitica de 20g.L™" sera substituido por “A”;

Concentragio eletrolitica de 15g.L™" sera substituido por “B”.

Inicialmente todas as amostras foram analisadas por espectroscopia de impedancia
eletroquimica, apds a imersdao em acido citrico por periodos de até 15 dias.
A partir desses resultados foram selecionadas 5 amostras para dar continuidade as

caracterizacoes das camadas.
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3.5 Técnicas de Caracterizacao do Revestimento

3.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

Para a obtengdo das micrografias foi utilizado o microscépio eletronico de varredura de
marca ZEISS e modelo EVOMAL1S5, do Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade
de Engenharia Mecanica da UNICAMP.

3.5.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O equipamento de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foi utilizado para
avaliar o desempenho de corrosdo de latas de bebidas de aluminio revestidas com plasma
eletrolitico. Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram realizados em uma
célula com trés eletrodos: o eletrodo de referéncia que é o de calomelano saturado, o contra
eletrodo que € o eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho que é a amostra de folha de aluminio,
utilizando solucdo tampao fosfato, como apresentado na Figura 3.4. As andlises foram realizadas
em potencial de circuito aberto na faixa de frequéncia de 10" Hz a 10* Hz. As medidas foram
realizadas em potencial de circuito aberto, utilizando-se um potenciostato PAR modelo 273A
conectado a um Lock-in PAR modelo 5210, com programa para aquisicdo dos dados
Electrochemistry Power Suite da PAR. Os ensaios foram realizados no Laboratério de
Degradagdo de Materiais e Desenvolvimento de Revestimentos do Departamento de Engenharia

de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP.
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Figura 3.4: Sistema de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

3.5.3 Verificacao da Rugosidade por perfilometria

A rugosidade dos revestimentos depositados nas amostras foi medida com perfilometro

Veeco, Dektak 150, no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos, LaPTec, da UNESP de Sorocaba.

3.5.4 Analise da composicao quimica por Espectroscopia de Infravermelho

A Espectroscopia de Absor¢@o na Regido do Infravermelho foi empregada para verificar a
composicdo quimica do revestimento. Cada amostra foi submetida a 128 varreduras que gerou
espectros na faixa de nimero de onda de 4000cm™ a 400cm™, com resolugio de 4em”. O
equipamento utilizado para tais andlises foi um espectrometro Jasco FTIR-410, do Laboratério de

Plasmas Tecnologicos da UNESP.
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3.5.5 Ensaio de Dobramento

O Ensaio de dobramento foi realizado em um equipamento servo hidrdulico Flex test 40 de
fabricante MTS no laboratério da Unicamp. O ensaio de dobramento foi em 3 pontos com
distancia entre pontos de 16mm. Foi utilizado uma flecha de 8mm com uma carga em torno de

22N para todas as amostras conforme apresentado na Figura 3.5

22N

16mm

Figura 3.5: Esquema do ensaio de dobramento.

3.5.6 Espessura do revestimento

Para verificar a espessura do revestimento obtido por PEO, primeiramente as amostras
foram embutidas em uma resina a frio como mostra a Figura 3.6. Depois, foram lixadas até
aparecer a amostra como mostrado pela Figura 3.7. A amostra preparada foi analisada em um

microscopio 6tico no Laboratério Multiusudrio de Caracterizacdo de Materiais da Unicamp.
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Figura 3.6: Amostras PEO2BY, PEO3AY, PEO6BX, PEO7AX e PEO8SBX embutidas em resina

a frio.

Figura 3.7: Amostras como foram analisadas pelo microscépio.

Nas andlises, foram observadas ndo sé a espessura do revestimento, mas também a
espessura da folha de aluminio. A folha de aluminio tem espessura de 180um. O valor obtido foi
subtraido de 180pm e dividido por dois para obter somente o valor da espessura de um lado do

revestimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Superficie Tratada das Amostras

O tratamento a plasma foi iniciado aplicando-se uma diferenca de potencial entre os
eletrodos durante um determinado tempo. Foram estudadas doze amostras. As amostras
receberam uma camada de filme fino através do processo de eletrdlise a plasma.

Primeiramente foi estabelecido uma corrente que foi fixada em 0,5A, e a tensdo
automaticamente se regulava para em torno de 300V. E assim, durante todo o tratamento tomou-
se nota do tempo, corrente e tensdo para calcular a densidade de corrente. As amostras com
corrente 0,5A apresentaram densidades de corrente aproximadas. Notou-se que as densidades de
corrente variaram de 0,049A/cm2 até 0,055A/cm2. A Tabela 4.1 mostra as densidades de corrente

para cada tempo.

Tabela 4.1: Relagao das densidades de corrente e tempo para correntes de 0,5A.

Concentracao 20g/L" 15g/L'1
Tempo (min) 5 6 7 8 9 10 6 8
8 (A/em?) 0,0516 | 0,0502 | 0,0500 | 0,0509 | 0,0490 | 0,0525 | 0,0556 | 0,0554

O mesmo foi feito com a corrente de 1,0A. Foi fixada em 1,0A e a tensdo se estabelecia por
volta de 320V. Logo, as amostras com corrente de 1,0A apresentaram densidades de corrente
também aproximadas. Notou-se que as densidades de corrente variaram de 0,1081A/cm’” até

0,1173A/cm’. A Tabela 4.2 mostra as densidades de corrente para cada tempo.

29



Tabela 4.2: Relagdo das densidades de corrente e tempo para correntes de 1,0A.

Concentracao 20g/L" 15g/L"
Tempo (min) 2 3 1 2
8 (A/em?) 0,1081 0,1090 0,1173 0,1113

4.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O comportamento dos revestimentos, relativos a resisténcia a corrosao, foi analisado
através do ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. A Figura 4.1 apresenta os
grificos Bode |Z|, Bode Angulo de Fase e Nyquist, para a amostra PEO7AX. Os resultados para

as demais amostras encontram-se nos Apéndices A, B, C e D.
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Figura 4.1: Resultados dos ensaios de EIE da amostra PEO7AX, apresentando a amostra sem

tratamento e a amostra tratada com tempos de 12 ao 152 dias de imersdao em &cido citrico.

Os graficos dos Apéndices apresentam os resultados dos ensaios de EIE obtidos para doze
amostras que tiveram o tempo de deposicdo do revestimento, a corrente € as concentragdes
variadas. As amostras foram deixadas mergulhadas por até quinze dias em 4cido citrico e foram
feitas as andlises de EIE em solucao tampao fosfato.

Pode-se notar pelas curvas no griafico de Bode |Z|, Figura 4.1, uma boa capacidade de
protecdo do revestimento para 12 dia e 22 dia de imersdo em solugdo de 4cido citrico. Um
comportamento similar é observado para todas as amostras. No tempo inicial os valores de |Z| sao
mais altos, na ordem de 10’ Ohm, porém com o passar do tempo de imersio esses valores vio
caindo até que no 152 dia de imersdo ja estdo proximos do valor da amostra de aluminio sem

tratamento, ou seja, a prote¢do barreira acontece, mas vai sendo diminuida com o passar do
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tempo. J4 nas curvas do angulo de fase percebe-se que o angulo é um pouco maior que 802 no
inicio do processo corrosivo e que as curvas tendem ir para baixo e para a esquerda, indicando a
perda de eficiéncia no efeito barreira. O mesmo pode ser observado através da andlise do grafico
de Nyquist, onde o arco inicial fecha-se rapidamente.

Isso ocorre, possivelmente porque o revestimento apresenta algumas imperfeicdes na
superficie da amostra, permitindo que o eletrélito penetre nas imperfei¢cdes interagindo com o
substrato metdlico. Para o 152 dia de imersdo, percebe-se que o revestimento ndo oferece
resisténcia para que a penetragdo do eletrdlito aconteca, ocasionando o0 processo corrosivo, ou
seja, com o passar do tempo a capacidade de protecao do revestimento diminuiu.

Para melhor visualizar e comparar os resultados obtidos estes foram agrupados em duas

situacoes.

4.2.1 Variando o tempo e a corrente e mantendo a concentra¢ao

Foi feita uma juncdo das curvas de EIE das amostras com as varidveis iguais para poder
definir a amostra que obteve o melhor resultado. Os resultados foram apresentados pelo gréfico
de Bode |Z| e Bode Angulo de Fase do 152 dia de imersdo para verificar o processo de corrosio.

Nesse caso foram apresentados os resultados das amostras que possuem a mesma

concentragdo e variando o tempo e a corrente. A Figura 4.2 apresentam as amostras de PEO5SXA,

PEO6AX, PEO7AX, PEOSAX, PEO9AX, PEO10AX, PEO2AY e PEO3AY.
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Figura 4.2: Resultado dos ensaios de EIE para as amostras PEO5SXA, PEO6AX, PEO7AX,
PEOSAX, PEO9AX, PEO10AX, PEO2AY e PEO3AY.

Nota-se que as amostras PEO7AX e PEO3AY revestidas a plasma, desempenharam melhor
protecdo quando comparadas com as outras amostras mantendo a mesma concentragdo, tendo um
valor de |Z| maior que as outras amostras produzindo um deslocamento na fase.

A Figura 4.3 apresenta os resultados para as amostras PEO6BX, PEO8SBX, PEO1BY e
PEO2BY.
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Bode |Z| - 15 dias: 1BY, 2BY, 6BX e 8BX
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Figura 4.3: Resultado dos ensaios de EIE para as amostras PEO6BX, PEOSBX, PEOIBY e
PEO2BY.

Observa-se na Figura 4.3 que as amostras PEO6BX, PEO1BY e PEO2BY revestidas a

plasma apresentaram melhor desempenho de protecdo, comparadas a amostra PEO8SBX. As

curvas de fase se deslocaram para a direita.

4.2.2 Variando o tempo e a concentraciao e mantendo a corrente

Nesse caso foram apresentados os resultados para as amostras que foram obtidas com a

mesma corrente e variando o tempo e a concentragdo. A Figura 4.4 apresenta os resultados para
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as amostras PEO5SAX, PEO6AX, PEO7AX, PEOSAX, PEO9AX, PEO10AX, PEO6BX e
PEOSBX.

Bode |Z] - 15 dias: 5AX, 6AX, 7AX, 8AX, 9AX, 10AX, 6BX e 8BX
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Figura 4.4: Resultado dos ensaios de EIE para as amostras PEOSAX, PEO6AX, PEO7AX,
PEOSAX, PEO9AX, PEO10AX, PEO6BX e PEO8BX.

Nota-se que as amostras PEO7AX e PEO6BX apresentaram melhor desempenho de
protecdo comparadas as outras amostras para uma mesma corrente.

A Figura 4.5 apresenta os resultados para as amostras PEO2AY, PEO3AY, PEOIBY e
PEO2BY.
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Figura 4.5: Resultado dos ensaios de EIE para as amostras PEO2AY, PEO3AY, PEOIBY e
PEO2BY.

Observa-se que o desempenho das amostras PEO3AY e a amostra PEO2BY foi melhor

quando comparado ao desempenho das outras amostras para uma mesma corrente.
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4.3 Melhores resultados

Depois que os resultados por espectroscopia de impedancia eletroquimica foram analisados,
quatro das doze amostras foram escolhidas como as melhores e uma foi escolhida como a pior
para as andlises de caracterizacdo. As amostras escolhidas estdo apresentadas na Tabela 4.3,

sendo que as quatro primeiras sao as melhores amostras e a dltima € a pior amostra.

Tabela 4.3:Melhores e pior resultados das andlises de impedancia.

Tempo de deposicao Concentracao Corrente aplicada Nomenclatura das
(minutos) Eletrolitica ( g.L'l) (Amperes) amostras
7 20 0,5 PEO7AX
3 20 1,0 PEO3AY
6 15 0,5 PEO6BX
2 15 1,0 PEO2BY
8 15 0,5 PEO8BX

A Figura 4.6 mostra os resultados para as amostras referidas na Tabela 4.3 para o 152 de

imersdo em solugdo de 4cido citrico.
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Figura 4.6: Resultado dos ensaios de EIE para as amostras PEO2BY, PEO3AY, PEO6BX,

PEO7AX e PEO8SBX, escolhidas para realizar as andlises de caracterizagado.

4.3.1 Interpretacao dos resultados da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica por

circuitos elétricos equivalentes

Para o sistema eletrolito/revestimento/metal os dados experimentais resultantes dos ensaios
de espectroscopia de impedancia eletroquimica, foram ajustados ao circuito elétrico equivalente
para 15 dias de imersdo apresentado na Figura 4.7. A Tabela 4.4 e Tabela 4.5 apresentam os

valores das resisténcias obtidas a partir dos ajustes dos circuitos.
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Figura 4.7: Circuito elétrico proposto para o sistema eletrdlito/revestimento/metal para 15 dias de

imersao.

Onde:
R1: Resisténcia do eletrélito; R2: Resisténcia do revestimento € R3: Resisténcia a transferéncia

de carga.

Tabela 4.4: Valores obtidos para R1, R2 e R3 a partir do ajuste das curvas de EIE para as
amostras PEO2BY, PEO3AY, PEO6BX, PEO7AX e PEOSBX.

Nomenclatura
PEO2BY PEO3AY PEO6BX PEO7AX PEO8BX
das amostras

15 dias de imersao

R1 110 109.1 110,6 1149 116.8
R2 7x10* 4,3x10" 4,3x10" 3,9x10" 9,1x10°
R3 14x10* 14,5x10* 9x10* 11,9x10* 3,5x10%

Comparando as amostras PEO2BY e PEO3AY, é possivel observar que elas apresentam
maiores valores de resisténcia a troca de carga (R3) em relacdo as amostras com maiores tempos
de formacao de filme.

A amostra PEO2BY apresentou maior efeito barreira, evidenciado pela maior resisténcia
do revestimento (R2) que foi de 7x10* ohm apos 15 dias de imersao em solugdo de acido citrico.
Os resultados dos ajustes para o sistema avaliado das amostras PEO2BY, PEO3AY, PEO6BX,
PEO7AX e PEO8BX, estdo apresentados no Apéndice E.
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4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

As imagens apresentadas nas Figura 4.8 e Figura 4.9 (a) foram obtidas antes das amostras
ficarem imersas na solugdo de 4cido citrico e as Figura 4.8 e Figura 4.9 (b) referentes as amostras
ap6s quinze dias de imersdo na solu¢cdo de 4cido citrico. Ao analisar as micrografias é possivel
notar a alteracdo da morfologia superficial para cada amostra. Claramente as imagens indicam

diferentes tamanhos de nddulos.

40



EHT = 20.00kV
Mag= 100KX WD = 85mm i o A2 Mag= 100KX  WD=95mm — o

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv 20 m o
—

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV 10pm o
Mag= 100KX WD = 9.5mm i

Mag= 100KX  WD=9.0mm

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv 204m o
Mag= 100KX WD = 90mm —

Signal A = SE1 EHT = 2000 KV o
Mag= 100KX  WD=95mm i

Figura 4.8: Micrografia obtida por MEV da amostra de aluminio tratada pelo processo PEO nas
condi¢cdes: 1(PEO2BY); 2(PEO6BX) e 3(PEO8BX), onde (a) antes da amostra ficar imersa na

solugdo de 4cido citrico e (b) apds a amostra ficar imersa na solug@o de 4cido citrico.
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Figura 4.9: Micrografia obtida por MEV da amostra de aluminio tratada pelo processo PEO nas
consicoes: 4(PEO3AY) e 5(PEO7AX), onde (a) antes da amostra ficar imersa na solucdo de dcido

citrico e (b) apds da amostra ficar imersa na solugdo de 4cido citrico.
A Tabela 4.5 apresenta os resultados da andlise por EDS para as amostras antes da imersao

na solucdo de 4cido citrico e a Tabela 4.6 apresenta os resultados de EDS apds imersdao na

solu¢do de acido citrico

42



Tabela 4.5: Resultados de EDS para as amostras antes da imersdo em solugdo de acido citrico.

Oxigénio (%) Sédio (%) Aluminio (%) Silicio (%)
PEO2BY 49,46 0,62 36,45 13,46
PEO3AY 57,78 1,30 18,78 22,15
PEO6BX 54,12 1,45 24,66 19,76
PEO7AX 46,13 1,55 33,09 19,24
PEO8SBX 56,17 1,83 21,37 20,63

Tabela 4.6: Resultados de EDS para as amostras apds imersdo em solug@o de 4cido citrico.

Oxigénio (%) Sédio (%) Aluminio (%) Silicio (%)
PEO2BY 49,44 0,20 42,39 7,97
PEO3AY 53,18 0,25 34,76 11,81
PEO6BX 49,69 0,32 37,82 12,18
PEO7AX 48,41 0,49 39,90 11,21
PEO8SBX 52,43 0,44 25,99 21,14

Na andlise por EDS, pode-se notar que hd uma tendéncia da porcentagem de aluminio
aumentar e uma tendéncia do oxigénio, sédio e silicio diminufrem, depois das amostras ficarem
15 dias imersas em solucdo de 4cido citrico.

Pode-se notar pela micrografia que onde hd nédulos ha pouca presenca de aluminio e onde
ndo existem nodulos a presencga de aluminio € alta.

A amostra que mais apresentou aluminio antes e depois da imersdo em &cido citrico foi a
amostra PEO2BY. Isso se deve ao fato da amostra ter ficado apenas 2 minutos recebendo o
revestimento a plasma, um tempo pequeno para receber uma fina camada, assim o revestimento
ndo cobriu toda a amostra e o aluminio do substrato ficou exposto.

A amostra PEO3AY foi a que apresentou uma menor quantidade de aluminio antes de a

amostra ficar imersa em solu¢do de 4cido citrico. Pode ser que a camada de plasma obtida seja
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homogénea comparativamente as demais camadas; entretanto, apds imersdo em solu¢do de 4cido

citrico a quantidade de aluminio aumentou.

4.3.3 Analise da estrutura molecular por Espectroscopia de Infravermelho

A andlise da estrutura molecular do revestimento produzido por Plasma Eletrolitico de
Oxidagdo em diferentes tempos de tratamento da liga de aluminio AA3104-H19 foi realizada por

Espectroscopia no Infravermelho. Os espectros obtidos sdo mostrados na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Espectros de transmitincia no infravermelho dos filmes depositados a plasma.

Os tratamentos das amostras foram conduzidos com solugdo eletrolitica aquosa composta
por silicato de sddio (NaSiOs3). Nos espectros foram encontrados presenca de oxigénio,
hidrogénio, silicio e aluminio.
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Os espectros de infravermelho podem ser divididos em cinco regides espectrais. A primeira
banda de absorcdo se encontra em torno de 3650cm™” e em todos os tempos analisados. Essa
banda ¢ atribuida a ligagdes O-H proveniente da dgua utilizada no preparo da solugdo eletrolitica
que permanece no revestimento. O revestimento possui uma estrutura porosa (Lewis et al., 2008).

A segunda banda de absorcdo se encontra em torno de 2300cm’, que aparecem mais
acentuada nos espectros das amostras PEO2BY e PEO6BX. Essa banda € atribuida a ligacdes
H-Si-O (Weldon et al., 1996). A terceira banda de absor¢do que estd em torno de 1750 cm™ é
atribuida a ligacdes H-O relativa a 4gua que aparece no interior da superficie (Lewis et al., 2008 e
Weldon et al., 1996).

A quarta banda de absor¢io estdi em torno de 1100cm™ e refere-se ligacdes Si-O,
confirmando a presenca de 6xido de silicio, podendo atribuir elevada resisténcia ao desgaste do
revestimento (Weldon et al., 1996 e Benning et al., 2004).

A Figura 4.11 Weldon et al. (1996), apresenta um espectro de infravermelho na faixa de

nimero de onda de 4000cm™ a 1000cm™.
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Figura 4.11: Espectros de transmitiancia no infravermelho de pastilhas de silicio (Weldon et al.,

1996).

A quinta banda de absor¢do se encontra em torno de 500cm™'. Essa banda é atribuida a
ligacdes Al-O. Foi estabelecido que ligacdes de Al,Og € Al,O4 produzem vibracdes na faixa de
680-500 cm™ e 800-700 cm™ respectivamente. Processos conduzidos por PEO em tratamentos de
ligas de aluminio produzem um revestimento de 6xido de aluminio sobre a amostra (Vasconcelos
et al., 2007).

Nota-se que a amostra com tempo de deposi¢cdo de 8 minutos apresenta as bandas menos
acentuadas comparativamente as demais amostras. Isso pode ser comparado com os resultados de
EIE onde a amostra PEOSBX apresenta |Z| em torno de 4,0x10* ohm enquanto as amostras
PEO2BY, PEO3AX, PEO6BX e PEO7AX ficam em torno de IOSOhm, assim, o revestimento nao
oferece resisténcia para que a penetracdo do eletrélito aconteca, ocasionando o processo

COITOSIVO.
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4.3.4 Rugosidade do revestimento

Antes das amostras serem tratadas, elas foram polidas. Nas amostras foram realizadas trés
medidas de rugosidades.
O valor da rugosidade dos revestimentos foi obtido pela média de trés medi¢des em cada

amostra e a Tabela 4.7 apresenta os valores das rugosidades.

Tabela 4.7: Variacao da rugosidade em funcao do tempo.

Amostras (min) | PEO2BY | PEO3AY | PEO6BX | PEO7AX | PEOSBX | Sem tratamento

Ra (um) 0,49 1,75 0,89 1,69 1,38 0,07

Apés submeter as amostras ao tratamento de Plasma Eletrolitico de Oxidacao, observou-se
que amostras que foram obtidas em solucdes de concentracdes maiores de silicato de sédio,
apresentaram uma maior rugosidade em relacdo as amostras que foram tratadas com solug¢des de
concentragdes menores de silicato de sodio.

As amostras PEO3AY e PEO7AX possuem uma rugosidade de 1,75um e 1,69um
respectivamente. Porém, a amostra PEO3AY, possui a maior rugosidade, sendo que isso se deve,
provavelmente, ao fato da amostra ter sido obtida com corrente de 1,0 amperes.

As amostras PEO6BX e PEO8BX possuem rugosidades maiores do que a amostra
PEO2BY, obtendo uma rugosidade de 0,49um.

Os revestimentos gerados pelo processo de Plasma Eletrolitico de Oxidagdo sdo geralmente
rugosos. A acdo dos micro-arcos produzem no revestimento uma superficie com morfologia
acidentada e porosa, elevando o valor da rugosidade.

Na Figura 4.12, podem ser observados os micro-arcos atuando na amostra.
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Figura 4.12: Fotografia das amostras sendo revestidas por PEO, evidenciando a presenca de

micro-arcos.

4.3.5 Ensaio de dobramento

As amostras estudadas foram submetidas ao ensaio de dobramento para verificar
flexibilidade das camadas. A Figura 4.13 ilustra o ensaio de dobramento e a Figura 4.14

apresenta as amostras ja dobradas apds o ensaio.
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Figura 4.14: Imagem das amostras apds o ensaio de dobramento.
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A Figura 4.15 apresenta o resultado do ensaio de dobramento para a amostra PEO2BY,
podendo-se notar aparecimento acentuado de trincas assim como ocorreu para a amostra
PEO3AY - Figura 4.16. O resultado da amostra PEO6BX estd apresentado na Figura 4.17,
observando-se que ainda existem trincas, porém bem menos marcantes que as trincas observadas
nas amostras PEO2BY e PEO3AY. J4 na Figura 4.18 relativa a amostra PEO7AX, quase nao foi
possivel visualizar as trincas, entretanto ainda existem algumas bem pequenas. Para a amostra
PEO8BX - Figura 4.19, ndo se observa registro de trincas, concluindo-se que as amostras com
mais tempo de deposi¢do tendem a apresentar menos trincas no revestimento apds o ensaio de

dobramento, nas condi¢des utilizadas neste estudo.

Figura 4.15: Micrografia obtida por MEV da amostra PEO2BY tratada pelo processo de plasma

eletrolitico apds ensaio de dobramento.
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Figura 4.16: Micrografia obtida por MEV da amostra PEO3AY tratada pelo processo de plasma

eletrolitico apds ensaio de dobramento.

Figura 4.17: Micrografia obtida por MEV da amostra PEO6BX tratada pelo processo de plasma

eletrolitico apds ensaio de dobramento.
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Figura 4.18: Micrografia obtida por MEV da amostra PEO7AX tratada pelo processo de plasma

eletrolitico apds ensaio de dobramento.

Figura 4.19: Micrografia obtida por MEV da amostra PEO8BX tratada pelo processo de plasma

eletrolitico apds ensaio de dobramento.
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4.3.6 Analises de espessura

O procedimento de deposi¢do foi realizado em diferentes tempos e com isso foi verificado
o crescimento do filme fino sobre o substrato. O crescimento do filme fino é dado pelo processo
de oxidacdo da amostra de aluminio e pelos elementos presentes na solugdo eletrolitica. Segue as

Figuras 4.20 a 4.24 com o valor total da espessura (revestimento+aluminio).

Figura 4.20: Imagem da se¢do transversal da amostra PEO2BY.

O valor total da espessura da amostra é de 186,2um, subtraindo-se deste valor a espessura

da folha de aluminio que € de 180um, tem-se uma estimativa da espessura da camada de
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revestimento que € de 6,2um. Para obter a espessura de um lado da amostra, o valor foi dividido

por dois resultando em 3,1um de espessura.

¥ 189,3103pm

Figura 4.21: Imagem da secdo transversal da amostra PEO3AY.

A medida da espessura total da amostra é de 189,3um, resultando em 4,6um a espessura da

camada obtida.
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Figura 4.22: Imagem da sec¢do transversal da amostra PEO6BX.

O valor total da espessura da amostra € de 190,8um, resultando numa espessura da camada

de 5,4pm.
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Figura 4.23: Imagem da secdo transversal da amostra PEO7AX.

O valor total da espessura da amostra é de 195,5um, resultando numa espessura da camada

de 7,7um.
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Figura 4.24: Imagem da sec¢do transversal da amostra PEO8SBX.

O valor total da espessura da amostra € de 197,1um, resultando numa espessura da camada
de 8,5um.

A Figura 4.25 apresenta a espessura das amostras PEO2BY, PEO3AY, PEO6BX, PEO7AX
e PEO8BX.
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Figura 4.25: Espessura do revestimento em func¢iao das amostras (corrente e concentragao).

Através dos valores obtidos nesse ensaio, verificou-se que a espessura do filme fino cresce
nas amostras com o aumento do tempo de deposicdao no processo de plasma eletrolitico.

Nas condi¢des estudadas ndo foi possivel estabelecer se ha influéncia da concentracdo da
solucdo de deposicdo e da corrente aplicada. Os resultados indicam que a espessura estd
diretamente relacionada ao tempo de deposicao.

As amostras tratadas tiveram valores interessantes de espessura, quando comparados aos
resultados obtidos no trabalho de Antonio (2011), cuja amostra tratada com tempo de 2,5
minutos, 0,5A e ZOg/L'1 de silicato de sédio, apresentou espessura de 0,4um, ndo havendo
vantagens significativas, pois apresentam baixas resisténcias mecénicas. Comparando com a
amostra PEO2BY estudada nesse trabalho, a qual foi tratada com um tempo de 2 minutos, a
espessura foi de 3,1um.

Portanto, com as condi¢des de tratamento estabelecidas, a amostra PEO8SBX, obtida com o
maior tempo de exposi¢do no processo PEO, (8 minutos) obteve a maior espessura com um valor
de 8,5um. Ja no trabalho de Antdnio (2011) a amostra obtida com o tempo de tratamento de 7,5

minutos, 0,5A e 20g/L" apresentou uma espessura de 5,5um.
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4.3.7 Analises das amostras em refrigerantes

As amostras escolhidas como as melhores e como a pior foram colocadas por 15 dias em
solugdes de refrigerante tipo limdo. O pH do refrigerante era de 2,0 e foi mantido durante todos

os dias.

As imagens para cada tempo de deposicdo e dias de imersdo sdo apresentadas nas Figuras

de 4.26 a 4.30.

Figura 4.26: Imagens da amostra PEO2BY em imersdo no refrigerante (a) antes da imersao, (b)

imersao de 1 dia, (c¢) imersao de 2 dias, (d) imersao de 7 dias e (e) imersao de 15 dias.

Nota-se que no segundo dia de imersao € possivel perceber um pequeno ponto preto no alto

da amostra, no sétimo dia de imersdo o ponto fica mais visivel aparecendo outro € no décimo
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quinto dia € notdvel a ocorréncia de corrosdo em trés locais da amostra, entretanto todos esses

pontos de corrosao aparecem na borda da amostra.

Figura 4.27: Imagens da amostra PEO3AY em imersdo no refrigerante (a) antes da imersao, (b)

imersdo de 1 dia, (c) imersao de 2 dias, (d) imersao de 7 dias e (e) imersao de 15 dias.

J4 na amostra PEO3AY, a ocorréncia de corrosdo s apareceu a partir do sétimo dia de

imersdo e aparentemente em dois locais, diferente do que ocorreu com a amostra PEO2BY.
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Figura 4.28: Imagens da amostra PEO6BX em imersdo no refrigerante (a) antes da imersao, (b)

imersdo de 1 dia, (c) imersao de 2 dias, (d) imersdo de 7 dias e (e) imersao de 15 dias.
Na amostra PEO6BX, a ocorréncia de corrosdo foi observada no segundo dia de imersdo e

0S pontos de corrosdao niao aumentaram como aconteceu com as outras amostras, ele se manteve

estavel.
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Figura 4.29: Imagens da amostra PEO7AX em imersdo no refrigerante (a) antes da imersao, (b)

imersao de 1 dia, (c¢) imersao de 2 dias, (d) imersao de 7 dias e (e) imersao de 15 dias.

Na amostra PEO7AX, a ocorréncia de corrosdo também apareceu no segundo dia de
imersdo sendo também quase imperceptivel, porém na amostra com sete dias de imersd@o o ponto
apareceu mais nitido e com mais um ponto préximo, totalizando trés pontos em toda a amostra e
no décimo quinto dia os pontos que eram proximos se juntaram. Nesse caso os pontos de
corrosdo também apareceram préximos a borda. Isso pode ter ocorrido devido ao préprio

processo.
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Figura 4.30: Imagens da amostra PEO8BX em imersao no refrigerante (a) antes da imersao, (b)

imersao de 1 dia, (c¢) imersao de 2 dias, (d) imersao de 7 dias e (e) imersao de 15 dias.

Na amostra PEO8BX, a ocorréncia de corrosdo so apareceu no sétimo dia de imersdo em
dois locais e no décimo quinto dia totalizavam quatro locais diferentes.

Mesmo a corrosdo nao aparecendo na amostra PEO8BX, no segundo dia de imersdo, o
décimo quinto dia de imersdo foi o que obteve aparentemente mais pontos visiveis dentre as
cinco amostras e isso pode ser comparado com as andlises de espectroscopia de impedancia
eletroquimica onde o médulo de impedancia dessa amostra diminuiu mais rapidamente que o das
outras amostras.

E possivel dizer que somente relacionado a essa anilise a amostra PEO6BX apresentou o
melhor resultado, pois diferente de todas as amostras, os pontos de corrosdo ndo evoluiram,

permanecendo apenas um ponto do 22 dia de imersdo até o décimo quinto dia de imersao.
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Analisando apenas estes resultados, é possivel dizer também que as amostras PEO2BY e
PEO7AX, apresentaram bons resultados, pois os pontos de corrosdo embora aparecam ja no 292 de

imersdo, todos os pontos apareceram perto da borda da amostra.

4.3.7.1 Analise por MEV e EDS das amostras imersas em refrigerante

As imagens apresentadas nas Figura 4.31e Figura 4.32 (a) foram obtidas antes das amostras
ficarem imersas na soluc¢do do refrigerante e as Figura 4.31 e Figura 4.32 (b) depois de ficarem
quinze dias imersos na solucdo de refrigerante. Ao analisar as micrografias € possivel notar a
alteracdo da morfologia superficial para cada amostra. Claramente as imagens indicam diferentes

tamanhos de nddulos devido ao 6xido de silicio e 6xido de aluminio.

64



Signal A= SE1 EHT =20.00 kv ) )
Mag= 100KX WO= 75mm — o

Mag= 1.00KX WD = 9.0mm

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv

Mag= 100KX WD = 9.0 mm —

EHT = 20.00 kv
Amostra 6 Mag= 100KX WD = 85mm — o

i s Signal A = SE1 EHT = 20.00 KV
Mag= 1.00KX WD = 85mm - o Mag= 100KX WD = 80mm

Figura 4.31: Micrografia obtida por MEV da amostra de aluminio tratada pelo processo PEO nas
condi¢cdes: 1(PEO2BY); 2(PEO6BX) e 3(PEO8BX), onde (a) antes da amostra ficar imersa na

solucdo de refrigerante e (b) apds a amostra ficar imersa na soluc¢do de refrigerante.
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Figura 4.32: Micrografia obtida por MEV da amostra de aluminio tratada pelo processo PEO nas
condi¢des: 4(PEO3AY) e S(PEO7AX), onde (a) antes da amostra ficar imersa na solug¢do de

refrigerante e (b) apds a amostra ficar imersa na solucdo de refrigerante.

Na amostra PEO2BY, a presenca de nddulos pequenos e em menor quantidade e apresenta
também pequenos poros. Ja na amostra PEO3AY, os nddulos sdo maiores e em maior quantidade
comparados com a amostra PEO2BY. Em relacdo a amostra PEO6BX, os nddulos e os poros
aparecem maiores em relagdo as amostras anteriores. Na amostra PEO7AX, hd uma grande
presenca de nodulos pequenos e grandes e também de alguns poros. Nota-se na amostra

PEO8BX, uma grande presenca de n6dulos pequenos e grandes.
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As Tabela 4.8 e Tabela 4.9 apresentam os resultados obtidos através da andlise por EDS,
mostrando a quantidade de oxigénio, sédio, aluminio e silicio de cada amostra, antes e depois de

ficarem os quinze dias imersos na solucdo de refrigerante.

Tabela 4.8: Resultado da andlise por EDS obtido antes das amostras ficarem imersas na solu¢cao

de refrigerante

Oxigénio (%) Sédio (%) Aluminio (%) Silicio (%)
PEO2BY 47,87 1,39 40,85 9,88
PEO3AY 50,84 1,76 33,63 13,77
PEO6BX 51,10 1,63 34,16 13,11
PEO7AX 51,02 1,60 33,74 13,64
PEOSBX 51,70 1,78 30,83 15,69

Tabela 4.9: Resultado da andlise por EDS obtido depois das amostras ficarem imersas na solu¢ao

de refrigerante.

Oxigénio (%) Sédio (%) Aluminio (%) Silicio (%)
PEO2BY 47,22 0,29 45,60 6,89
PEO3AY 49,66 0,38 38,55 11,41
PEO6BX 48,69 0,39 40,29 10,62
PEO7AX 50,63 0,38 37,04 11,95
PEOSBX 50,91 0,42 37,17 11,50

2

A varredura pelo EDS foi realizada em toda a superficie da amostra e ndo em pontos. E
notdvel a presenca significativa dos elementos Si, O e Al, e presenca residual de Na. Os
elementos de Si, Na e O sdo provenientes da solugdo eletrolitica, NA,Si03, utilizada no processo.
A porcentagem de sddio diminuiu depois que as amostras ficaram quinze dias em solugdo, o
mesmo ocorreu com o silicio que também teve uma queda depois das amostras ficarem imersas.
Isso pode ter ocorrido devido a corrosdao que as amostras tiveram quando ficaram imersas. Em
relacdo ao aluminio, a porcentagem nas amostras aumentou devido ao fato do aluminio aparecer

na superficie apds a retirada do sddio e silicio ou também pelo aparecimento do substrato, ou
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seja, em relacdo aos resultados houve uma tendéncia, pois os valores ndo tiveram uma variagao

significativa.
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5 CONCLUSOES

Ap6s a andlise dos resultados dos ensaios em todas as condi¢des utilizadas neste trabalho é

possivel concluir que:

Foi possivel depositar um revestimento ceramico sobre substratos de aluminio
AA3104-H19 pelo processo de plasma eletrolitico de oxidag¢do, observando-se o crescimento do

revestimento nas amostras pela incorporacio dos elementos contidos na solugao.

Nota-se que o revestimento obtido nesse estudo ndo é homogéneo e apresentou uma
estrutura formada por nédulos composto por 6xido de silicio e 6xido de aluminio podendo ser

observada nas micrografias obtidas pelo MEV.

Os espectros de EDS indicaram a presenca de Si, Al, O e Na, sendo que os elementos Si, O
e Al, tiveram presenca significativa e o Na presenca residual nas amostras, o que foi confirmado

pelas andlises da estrutura molecular por espectroscopia de absorcao no infravermelho.

O aumento da rugosidade superficial nas amostras tratadas em relacdo a amostra sem
tratamento se deve a alta concentracdo de silicato de sédio e corrente aplicada e pode ser
observado nas micrografias avaliando a superficie das amostras que possui uma topografia

acidentada e porosa.

As amostras com tempo de tratamento de 2 minutos, concentracio eletrolitica de 15g/L™" e
corrente de 1,0A e a amostra com tempo de tratamento de 3 minutos, concentracdo eletrolitica de
20g/L" e corrente de 1,0A, sdo as amostras com maior corrente e menor tempo de tratamento e

que resultaram em melhores resultados pelo ensaio de corrosao.

Em relacio ao ensaio de dobramento, as amostras com tempos de deposicdo baixos
apresentaram trincas acentuadas o que ndo acontece com as amostras com tempos de deposi¢dao

maiores, pois quase nio se percebe as trincas, enfatizando que para a amostra com tempo de
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tratamento de 8 minutos, concentracio eletrolitica de 15g/L™ e corrente de 0,5A, ndo foi

registrado nenhum aparecimento de trincas.

A espessura mdxima obtida foi de 8,5um, para a amostra com maior tempo de tratamento.

Pode-se notar pelas amostras que ficaram imersas no refrigerante a presenga de corrosao no
sétimo dia e no décimo quinto dia de imersao, sendo que em alguns casos houve corrosao no
segundo dia de imersdo. E possivel dizer, analisando apenas esse parimetro, que a amostra com
tempo de tratamento de 6 minutos, concentracio eletrolitica de 15g/L™" e corrente de 0,5A
apresentou bons resultados, pois manteve um ponto de corrosdo ao longo dos dias de imersao,
diferentemente das outras amostras na qual os pontos de corrosdo foram aumentando ao longo
dos dias de imersdao. As amostras com tempo de tratamento de 2 minutos, concentracao
eletrolitica de 15g/L'1 e corrente de 1,0A e a amostra com tempo de tratamento de 7 minutos,
concentracdo eletrolitica de 20g/L™ e corrente de 0,5A, também apresentaram bons resultados
embora tendo pontos de corrosdo evoluindo desde o 22 dia de imersao, entretanto todos os pontos

apareceram nas bordas das amostras.
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APENDICE A — Diagramas dos ensaios de EIE para as amostras de aluminio utilizando
revestimento a plasma para as amostras PEOSAX, PEO6AX, PEO7AX, PEOSAX,
PEO9AX e PEO10AX.

Nyquist - PEOSAX
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=8-ST =A—0dia =<1 dia =2 dias =@-7 dias —e—15 dias

Figura Al: Graficos da amostra PEO5AX, apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersao em acido citrico.
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Nyquist — PEO6AX
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Figura A2: Graficos da amostra PEO6AX, apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersdo em 4cido citrico.
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Nyquist — PEO7AX
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Figura A3: Graficos da amostra PEO7AX, apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersdo em 4cido citrico.

79




Nyquist —- PEOSAX
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Figura A4: Graficos da amostra PEOSAX, apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersdo em 4cido citrico.
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Figura A5: Gréficos da amostra PEO9AX, apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersdo em 4cido citrico.
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Figura A6: Graficos da amostra PEO10AX, apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersdo em 4cido citrico.
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APENDICE B — Diagramas dos ensaios de EIE para as amostras de aluminio utilizando

revestimento a plasma para as amostras PEO2AY e PEO3AY.
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Figura B1: Graficos da amostra PEO2AY, apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersdo em acido citrico.
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Nyquist - PEO3AY
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Figura B2: Graficos da amostra PEO3AY, apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersdo em 4cido citrico.
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APENDICE C — Diagramas dos ensaios de EIE para as amostras de aluminio utilizando

revestimento a plasma para as amostras PEO6BX e PEOSBX.
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Figura C1: Graficos da amostra PEO6BX apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersdo em 4cido citrico
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Nyquist - PEOSBX
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Figura C2: Gréaficos da amostra PEO8BX apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersdo em 4cido citrico
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APENDICE D — Diagramas dos ensaios de EIE para as amostras de aluminio utilizando

revestimento a plasma para as amostras PEO1BY e PEO2BY.

Bode |Z| - PEOIBY Nyquist - PEO1BY
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Figura D1: Graficos da amostra PEOIBY apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersao em 4cido citrico.

87



Bode |Z| - PEO2BY Nyquist - PEO2BY
. LOB+07 -
3 E 8.0E+06 - e
1OE+07 - £ ] A
] Q 6.0E+06 -
10E:+06 - & 4,0E+06 74
E 1,08+05 - N 2,0E+06 w
%1OE+04— 0,0E+00
N E 0,0E+00 2,0E+06 4,0E+06 6,0E+06 8,0E+06 1,0E+07 1,2E+07
1OE+03 - |Z] real (Ohm)
LOE+02 - Nyquist - PEO2BY
LOEH0L oo e 1,6E+06 -
1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05| _. 1,4E+06 )/')K\
Frequéncia (Hz) E 1.28+06 - ~¢
O 1,0E+06 -
%o 8,0E+05
Py E 6,0E+05 -
Angulo de Fase - Amostra 12,Y,B gggggg
90 - 0,0E+00
% 1 0,0E+00 5,0E+05 1,0E+06 1,5E+06 2,0E+06 2,5E+06 3,0E+06
= Z) 1(Oh
550 |Z| real (Ohm)
L] E .
Seo Nyquist - PEO2BY
@ ]
E 50 ] 3,0E+05
g0 - = 2,5E+05 -
230 = 2,0E+05 -
= 3 <3
%”20 : = 1,5E+05
0] = 1,0B+05 -
01 : N 50E+04 v\?
1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 0,0E+00 T T T 1 !
Frequéncia (Hz) 0,0E+00 1,0E+05 2,0E+05 3,0E+05 4,0E+05 5,0E+05 6,0E+05
|Z] real (Ohm)
~8-ST =#—0dia =<1 dia =¥=2 dias =@-7 dias —e—135 dias

Figura D2: Gréficos da amostra PEO2BY apresentando a amostra sem tratamento € a amostra

tratada com tempos de 1 a 15 dias de imersao em 4cido citrico.
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APENDICE E - Os graficos obtidos dos ajustes dos ensaios de impedancia por meio do
programa Zview, assim como os valores dos circuitos com seus respectivos erros, siao
apresentados a seguir das amostras PEO2BY, PEO3AY, PEO6BX, PEO7AX e PEOSBX

com 15 dias de imersao.
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Figura E1: Resultado do ajuste para o sistema avaliado da amostra PEO2BY em 15 dias de

X

imersao.
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Figura E2: Resultado do ajuste para o sistema avaliado da amostra PEO3AY em 15 dias de

imersao.
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Figura E3: Resultado do ajuste para o sistema avaliado da amostra PEO6BX em 15 dias de

imersao.
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Figura E4: Resultado do ajuste para o sistema avaliado da amostra PEO7AX em 15 dias de

imersao.

92



File Graph Options Window Tools Help

Ptl 2Z[al 46216
2dH 8 Q&K nll] 21 Freq0 489390 Zfel ey ?
BER O @ QP AFks e @ R [onla o] S N 460208 =]
[ Complex1. follo &S | S sodet =]

Frequency (Hz]: 0,48933 Frequency (Hz):0,48339 |
246216 1 46835
475321 theta 9,3269
50000 10° g
—— FitResult —— FitResult
10
40000 N
10°
107 L 1l n d FETTY| B aul 1=
30000 - 10" 10° 10' 10° 10° 10 10°
= Frequency (Hz)
N
20000
100
75 -
jo
10000 z
g 50 |-
2
0 L L L 1 i 1 i 1 0 L PR ETTTT BRI R TTTT AN W RTTIT RN AR TTTT MR E R TTT M
0 10000 20000 30000 40000 50000 107 10° 10" 10° 10° 10¢ 10°
z Frequency (Hz)
(CormiIE el =

File Model Help

2EH &8 9B | @-.unFiig/Freq Range | “Coted = 1D
R1 CP\E1
rd
R2
I Freedom I Value I Error l Emor%
R1 % Freels) |1168 2,0979 1,7961
CPE1-T | Freel) [B756E7  49862E8 56946
CPET-P | Freel+) [033473 00074083 074477
R2 | Freels) [9103 13263 14577
CPE2T | Freel) [56571E7 604268 10,68
CPE2P X Feed [1 NA N/A
# Freely) [®T41 13 4,7928

Figura E5: Resultado do ajuste para o sistema avaliado da amostra PEOSBX em 15 dias de

imersao.
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