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Resumo

Neste trabalho, a oxidacao eletrolitica assistida por plasma (PEO) foi utilizada para
produzir um revestimento ceramico na superficie de substratos da liga (AA 5052) de
aluminio. As propriedades elétricas deste revestimento foram analisadas através da
espectroscopia de impedancia elétrica (EIE). As espessuras dos revestimentos foram
determinadas pelo método de correntes parasitas e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). O MEV foi empregado também na avaliacido da topografia dos
revestimentos. Para a determinagdo da estrutura e composi¢cao quimicas foram
empregadas as espectroscopias de absorcao no infravermelho (IRS) e de energia
dispersiva de raios x (EDS). As estruturas cristalinas foram determinadas pela técnica
da difracao de raios x. Os resultados revelaram que as superficies foram recobertas
por um revestimento complexo, contendo principalmente aluminio, oxigénio e silicio,
gue aumentou a resistividade elétrica 10'° vezes em comparagdo com o aluminio

como recebido.

Palavras-chave: Oxidacdo eletrolitica assistida por plasma, PEO; Propriedades

elétricas de aluminio; Silicato de sddio; Espectroscopia de impedancia.
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(Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) - UNESP, Faculdade de Ciéncias,
Bauru, 2015.

Abstract

In this work, plasma electrolytic oxidation (PEO) has been used to produce ceramic
coatings on AA 5052 aluminum alloy substrates. The electrical properties of coatings
were analyzed using electrical impedance spectroscopy (EIS). The thickness of the
coatings was determined by the eddy current method and scanning electron
microscopy (SEM). SEM was also used to evaluate the topography of the coatings.
Infrared absorption (IRS) and energy dispersive x-ray (EDS) spectroscopy have been
employed to determine structural and the chemical compositions and the crystalline
structures were determined by X-ray diffraction. The results have revealed that the
surfaces were covered by complex coatings, composed by aluminum, oxygen and
silicon, which increased the electrical resistivity by 10'° times in comparison with the

as-received aluminum.

Keywords: Plasma electrolytic oxidation PEO; Electrical properties of aluminum;

Sodium silicate; Impedance spectroscopy
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1 INTRODUCAO

Diversos tratamentos de superficies tém sido utilizados a fim de conferir ao
aluminio propriedades nao encontradas no material original, como produzir
revestimentos que aumentem a protecao a corrosdo, desgaste e isolamento elétrico
(ASM, 1992).

Em particular, no tratamento do aluminio frequentemente sao utilizados
processos de pintura e anodizacado envolvendo agentes nocivos e altamente téxicos
como acidos e cromatos (DEHNAVI, 2013). A técnica (PEO) proposta neste trabalho,
como utiliza eletrélitos alcalinos diluidos, sdo menos ofensivos ao meio ambiente

(GUPTA, 2007; JIANG, 2011).

O processo de PEO utilizada neste trabalho opera com uma fonte de
corrente pulsada em alta tensdo, no qual o eletrodo positivo é conectado na amostra
e o eletrodo negativo no reator em que esta contido uma solucéo eletrolitica. Este
processo, produz revestimentos Unicos, nos quais sao caracteristicos desta técnica
(YEROKHIN, 2005; GUPTA, 2007). Em metais como o aluminio estes revestimentos
oferecem maior protecdo ao desgaste, corrosdo (ANTONIO, 2011; OLIVEIRA, 2009)

e resisténcia elétrica como estudado neste trabalho.

O isolamento elétrico na superficie de um metal, como o do aluminio pode
ser desejado, a fim de proteger o sistema ou o circuito no qual esta inserido como um

condutor elétrico (DOMENICI, 2015).

As amostras de aluminio assistidos por PEO tiveram em suas superficies a
formagdo de um revestimento ceramico. E este revestimento teve as suas

propriedades elétricas e bem como as quimicas investigadas neste trabalho.
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Os parametros utilizados no processo da PEO foram viabilizados neste
trabalho de maneira a obter o menor consumo de energia elétrica possivel, visando
uma possivel aplicagdo industrial uma vez que o consumo de energia elétrica € um

fator preponderante na producao industrial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oxidacao eletrolitica assistida por plasma (PEO)

A Oxidacéao Eletrolitica com Plasma (Plasma electrolytic Oxidation, PEO)
vai além da anodizagdao convencional, produzindo revestimentos ceramicos com
plasma em pressao atmosférica (GUPTA, 2007).

No processamento por PEQ, revestimentos sao produzidos em substratos
metalicos imersos em eletrdlito alcalinos, conectados ao polo positivo da fonte, no qual
a diferenca de potencial pode chegar a 1000 V. No inicio do processamento, quando
a diferenca de potencial é pequena, ocorre a formacao de um filme passivo de 6xido
no substrato, analogo a anodizacao. Conforme a tensao € aumentada, ultrapassando
o potencial de corrosdo do metal, é formado um novo revestimento, mais poroso,
tendo como o precursor, 0 primeiro que agora esta em parte dissolvido. Quando a
rigidez dielétrica do 6xido € rompida, pela intensidade do campo elétrico, centelhas
elétricas sdo geradas, envolvendo a superficie do filme, contribuindo para o seu
crescimento (MONTERO et al, 1987). Estas centelhas sdo transformadas em micro-
arcos elétricos quando as tensdes sao mais elevadas, podendo elevar a temperatura
a milhares de graus Celsius nesta regiao (DUNLEAVY, 2009; MARTIN, 2013). Este
elevado aquecimento funde a camada de 6xido reagindo com o eletrélito. Originando
em um revestimento complexo, formado com elementos do eletrdlito, substrato e da
camada de 6xido. As propriedades destes filmes geralmente tém elevadas resisténcia

elétrica, quimica e mecanica (WEI, 2005; TIAN,2002).
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2.2 PEO x Anodizacao

O processo de anodizagao do aluminio é realizado em baixas tensées (~15
V), usando como eletrélito, um acido diluido (geralmente acido sulfdrico), que ao
dissociar em solucao aquosa, fornece oxigénio para oxidacao do aluminio sem reagir

com o 6xido formado, favorecendo seu crescimento.

Este processo tem a finalidade de melhorar as propriedades superficiais do
metal como aumentar sua resisténcia a corrosao, desgaste e adesao a pinturas. O
polo positivo da fonte é ligado na peca a ser tratada que é o anodo do sistema, dai o
nome “anodizacado” e o polo negativo que € o catodo € ligado a uma barra de qualquer
outro material condutor que ndo reaja no processo (Figura 1) (ASSOCIACAO

BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2004; LUGOVSKOQY, 2013).

TANGUE

MATERIAL A
SER ANODIZADO
(+) ANODO

ELETROLITO

Figura 1: Processo eletroquimico de anodizagéao (COLEGIO WEB, 2015).

O aluminio pode ser anodizado por este processo que promove em sua

superficie uma formacao de éxido do préprio metal. Esta formacdo de éxido é
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promovida pela retirada dos elétrons do aluminio metalico (Al°) pela agdo do polo
positivo da fonte que o oxida em Al*3 no qual este reage como o oxigénio contido do
banho entdo é formado o 6xido de aluminio (Al2O3). No banho de anodizacao
geralmente é utilizado uma solucao de acido sulfarico (H2SO4) que fornece oxigénio
para a reacdo, melhora a condutividade do meio e tem um custo relativamente baixo
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2004). No catodo é utilizado duas
barras de aluminio nas laterais do tanque de anodizacao que tem a fungéo de receber
os elétrons da fonte negativa, nos quais estes entram por esta placa e reage com o
hidrogénio (H*) do acido sulfurico reduzindo-o a gas hidrogénio (Hz2). Abaixo é descrito

as principais reacoes deste processo (RUSSEL, 1994).

No catodo:
2H20¢) + 26 = Hzg) + 20H) (1)
H2SOu4() + 26° = Hog)+ SO+ (2)
No anodo:
2AI0%s) + 3H20() = Al2Os3(s) + 6H*() + 6€° (3)
2AI%s) + 3H2S04() = Al203(s) + 6H* () + 3SO3() + 66" (4)

Por outro lado, o processamento do aluminio por PEO ocorre em altas
tensdes (superiores a 100 V), com eletrélitos alcalinos diluidos, que fornecem

hidroxilas (OH") para a reacéo:

Al203(s) + 3H20(aq) + 20H (aq) = 2AI(OH)3(s)+ 20H"(ag) (5)

Diferente da anodizacdo convencional que apenas oxida o metal, o

crescimento do filme assistido por PEO, ocorre pela acao dos micro-arcos na interface
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do substrato-eletrélito, produzindo um revestimento complexo com elementos do

eletrdlito e substrato (LUGOVSKOY e BOSTA, 2013).

2.3 Dinamica do PEO

O processo do plasma eletrolitico € constituido por dois eletrodos (dnodo e
catodo) ligados a uma fonte de corrente continua (DC) ou corrente alternada (AC) com
ou sem pulso. Um dos eletrodos é conectado no suporte da amostra e o outro pode
ser a préprio vaso de reacao em que é contida a solucao eletrolitica, ambos feitos de

metal (geralmente ago inox).

A solucao eletrolitica é acondicionada dentro do vaso de reacéao de metal (um
dos eletrodos) sob agitacdo mecanica e a refrigeracao se da pela passagem de um

fluxo de agua resfriada entre as paredes do vaso de reacao.

Uma diferenca de tensao é aplicada nos eletrodos onde ocorrem as reacoes.
Na etapa inicial ocorre a oxidacdo da amostra e geracdo de gases conforme o
processo de anodizacdo descrito neste trabalho. Depois ocorre a formacao de micro-

arcos que sdo caracteristicos deste processo.

A Figura 2 mostra um grafico com duas curvas (a e b). A curva “a” mostra as

reacdes entre o eletrdlito e o substrato, inicialmente, antes do ponto “U2” ocorre a

-

liberacdo dos gases pela tensao inicial aplicada, e com o aumento da tensao
observado a luminescéncia dos gases que sao ionizados, no ponto “U3” o substrato é
envolvido pela formacao continua do plasma acompanhada pela queda de corrente e
depois deste ponto ocorre a regido dos arcos que sdo gerados pela ruptura dielétrica

dos gases que estdo envolvidos no substrato. A curva “b” mostra o crescimento do
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filme, no ponto “U1” ocorre a formacao do filme passivo analogo a anodizagao [46],
entre os pontos “U4” e “U5” é observado a formacao de um filme poroso proveniente
do plasma, nos pontos “U5” e “U6” o revestimento é acometido pela regido dos arcos
de menor e maior intensidade respectivamente pelo aumento da tensdo dando
continuidade ao crescimento do filme, no ponto “U7” ocorre a regido de arcos muito

intensos devido a alta tensao aplicada e estes arcos sao prejudiciais ao filme podendo

ocorrer trincas no mesmo (YEROKHIN, 1999).

T(A) %

CE:cnt;nuo
5 nvelope
L - de Plasma

Luminescéncia

Regido de Arcos

.t

Liberagao de Gas
Q
Q
Ur Uy
: Regido

Regido
de Faiscas de Faiscas

il \ >

0 Filme Passivo thlemg)d 45 Uv)
Poroso

Figura 2: Curva “a” processo da formagao dos micro-arcos e curva “b” processo da
formacao do revestimento. [Adaptada da ref. YEROKHIN, 1999].

2.4 Técnicas de caracterizacao
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2.4.1 Medidas de espessura pelo método de correntes parasitas

Correntes parasitas ou de Foucault sdo geradas quando um campo

magnético variavel induz correntes elétricas em uma peca condutora.

A determinacdo da espessura de camadas anddicas ou organicas é
normatizado pela ABNT NBR 12610:2010, que especifica o0 método de correntes
parasitas para medicdo de espessura de camadas ndo condutoras em amostras de
aluminio e suas ligas. O equipamento empregado possui uma ou mais bobinas de
excitacdo que, ao serem percorridas por corrente alternada produzem um campo
magnético em suas vizinhangas. Este campo € utilizado para induzir as correntes
parasitas na amostra. Estas, por sua vez, induzem campos magnéticos secundario e
correntes parasitas na bobina de excitacdo. Desta forma, modificagdes nas
caracteristicas da amostra, como, por exemplo, a formacdo de uma camada
superficial isolante, produzem alteragdes na corrente percorrendo a bobina de
excitagao que sao detectadas e convertidas em medida de espessura (HALLIDAY,

2009).

Esta técnica pode medir camadas de até 5000 um de espessura em metais

nao ferrosos, com uma resolugao de até 0,1 um.

2.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia

dispersiva (EDS)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV), por utilizar um feixe de

elétrons e, portanto, ndo ter sua resolugéo limitada pelo comprimento de onda da luz
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visivel como nos microscépios Opticos, possibilita ampliagdes de até 1.000.000 de

vezes.

O feixe de elétrons gerado pelo aquecimento de um filamento é
direcionado para a amostra pela aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrica.
Lentes eletrostaticas e bobinas eletromagnéticas sdo empregadas para colimar e

movimentar o feixe de elétrons sobre a amostra.

Quando um feixe de elétrons atinge uma amostra podem ocorrer varias
interagbes, como emissdo de elétrons Auger, emissdo de elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, emissao de raios x caracteristicos e fluorescéncia de raios

x (SKOOG, 2002).

Através da deteccdo e do tratamento destas informacdes é possivel
analisar a composicao elementar da amostra a partir da medida de energia dos raios
x emitidos (EDS) e ainda obter-se imagens com contraste de composi¢ao a partir dos

elétrons retroespalalhados.

2.4.3 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho

Embora a radiacao na regido do infravermelho do espectro eletromagnético
nao tenha energia suficiente para excitar niveis eletrénicos, ela pode ser absorvida
por um material excitando seus niveis vibracionais. Desta maneira, incidindo-se
radiacdo com energia variavel e medindo-se aquelas energias que sao absorvidas
pode-se identificar ligacbes quimicas presentes em uma dada amostra (ATKINS,

2001; SKOOG, 2002).
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2.4.4 Difracao de raios x (DRX)

A técnica de difracao de raios x (DRX) consiste em emitir um feixe de raio
X monocromatico sobre a amostra e medir o &ngulo de difracdo do feixe difratado que
é proporcional ao espacamento interplanar caracteristico da estrutura cristalina a ser
analisada. Para que o ocorra a difracdo tem que ser atendida a Lei de Bragg, que diz
que os feixes paralelos de radiacao incidente apo6s a difragdo se interfiram de forma

construtiva de acordo com a seguinte equagao:

nA = 2dyy sen 0 (6)

Onde n é a ordem de reflexdo, A € o comprimento de onda monocromatico e 6 é

angulo de difracdo (CALLISTER, 2007; PADILHA, 2000).

2.4.5 Espectroscopia de impedancia elétrica

A espectroscopia de impedancia elétrica € uma técnica que utilizada
estimulos elétricos (tensdo e/ou corrente) para obter uma resposta elétrica de um
material (MACDONALD, 2005). Esta resposta é caracteriza da impedancia Z da
amostra, que € composta pela resisténcia R e pelas reatancias capacitiva Xc e indutiva
XL. Quando estas reatancias estdo associadas em série, a impedancia resultante é

dada por:

Z= R+ (X, — X()? (7)

Por outro lado, para elementos em paralelo rege-se a seguinte expressao:

6 =@+ G-
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As reatancias Xc e XL variam com a frequéncia de acordo com as seguintes

equacoes:
1
Xe = — (9)

onde C é capacitancia em faraday, L é a indutancia em henry e
w=2fm (11)

onde f € a frequéncia em hertz (CHINAGLIA, 2008).

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A pesquisa foi realizada no Laborato6rio de Plasmas Tecnoldgicos (LaPTec)
do Campus Experimental da UNESP em Sorocaba, assim como os tratamentos das
amostras e as analises de infravermelho, difracdo de raios-x, microscopia eletrénica

de varredura e analise de energia dispersiva de raios-x.

3.1 Preparacao das amostras

As amostras da liga AA 5052 de aluminio foram preparadas nas dimensdes
31 mm x 27 mm x 1,5 mm com um apéndice de 20 mm x 7 mm, como ilustra a Figura

3 para ser conectado a célula de tratamento.
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27 mm

A
\ 4

31 mm

Figura 3: Dimensdes das amostras.

As amostras foram preparadas conforme o fluxograma apresentado na
Figura 4.

As lavagens das amostras obedeceram a sequéncia do fluxograma abaixo
pelo motivo da acetona remover as impurezas das amostras e como a agua destilada
nao consegue remover toda a acetona residual foi utilizado alcool isopropilico logo

apés da lavagem com a mesma.



Confeccao das amostras
nas dimensdes 31 mm X
27 mm x 1,5 mm

Lixamento das amostras
com as lixas 200, 400, 600
e 1200 micras

\4

Polimento das amostras
com polidor liquido usando

Lavagem ultrassbénica das

alixa de 1200 micrase |>| amostras com detergente
dado brilho com flanela e durante 600 s
polidor
|
\2
Duas lavagens Al
ultrassénica das amostras | Lavagen”;rultras?r?r]lcaadas
com acetona durante 480 amostras com agu
S destilada durante 480 s
|
\4
Duas lavagens
ultrassbnica das amostras S Secagem das amostra
com alcool isopropilico com secador térmico
durante 480 s
\

Armazenamento das
amostras em placa de petri

Figura 4: Fluxograma das etapas de preparagcédo das amostras
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3.2 Preparacao da solucao eletrolitica

A solucao utilizada foi preparada dissolvendo-se 20 gramas de silicato de
sodio (Na2SiOs) por litro de agua deionizada e destilada. A escolha desta solugao se
deve ao fato que ela se mostrou eficiente em estudos prévios (YASUDA, 1985;

YEROKHIN, 1999).

3.3 Tratamento das amostras

No tratamento das amostras foi empregada fonte de tensdo pulsada
(Plasma Technology Ltd MAO-30). O terminal aterrado desta fonte é conectado a uma
cuba de aco inoxidavel contendo a solugao eletrolitica (Figura 5). Enquanto o outro

terminal é ligado a um suporte em contato com a amostra.

Figura 5: Foto do sistema de oxidacao eletrolitica (PEO), (1) suporte para amostra conectado ao
terminal positivo da fonte, (2) agitador, (3) amostra, (4) cuba de ago inoxidavel, (5) terminal aterrado
da fonte e (6) tubos de circulacao de agua do sistema de refrigeracao.
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A amostra é o anodo e a cuba eletrolitica € o catodo do circuito, como

mostra a Figura 6.

| ‘ amostra

Cuba i

eletrolitica

Figura 6: Esquema elétrico da PEO

As amostras foram submetidas a tratamentos com duracées de 60, 90, 120,
180, 360 e 540 s em duplicata, para que fosse possivel relacionar as caracteristicas
do revestimento com este parametro. A frequéncia utilizada para os pulsos de forma
quadrada de polarizagdo das amostras foi de 900 Hz, que segundo a literatura é
considerado uma frequéncia alta e quanto maior a frequéncia menor € o tempo de
duracao dos micro-arcos vindo a gastar menos energia (YEROKHIN, 2005; ZHANG,
2012). A densidade de corrente foi mantida em 0,027 A/cm?, que é a menor possivel
para a fonte empregada para, desta maneira, minimizar o consumo de energia. Com
esta densidade de corrente, a tensdo maxima chegou a 375 V apéds 540 s de
tratamento. Um term6metro digital foi utilizado para monitorar a temperatura do

eletrolito que variou de 29,0 °C (apds 60 s) a 31,8 °C (para tratamentos por 540 s).

3.4 Técnicas de caracterizacao do revestimento
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3.4.1 Espessura pelo método de correntes parasitas

O aparelho utilizado foi o Automation Dr. Nix Modelo Qnix 7500 (Figura 7).
Para realizacao da medi¢cédo, as amostras foram colocadas sobre uma superficie lisa,
limpa e forrada com papel toalha. A medicdo foi realizada colocando a sonda
perpendicularmente em contato com a superficie da amostra em 6 pontos diferentes

da superficie do revestimento, evitando-se as bordas.

Sonda (contato com a
amostra)

Mostrador

Figura 7: Foto do medidor de espessura de camadas néo condutoras por correntes
parasitas. Automation Dr. Nix Modelo Qnix 7500.

A Figura 8 mostra o esquema elétrico da medicdo da espessura do

revestimento por esta técnica.

— amostra

/

Figura 8: Esquema elétrica da medicao de espessura por correntes parasitas
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3.4.2 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia

dispersiva de raios x

Para analisar a topografia e a espessura por MEV e a composi¢ao quimica
de pontos especificos da amostra por EDS empregou-se o microscépio eletrénico
JEOL JSM-6010 do LaPTec da UNESP Sorocaba. Este equipamento é capaz de
analisar os elementos com numeros atémicos que vao do berilio ao uranio, com uma

resolucdo de 129 a 133 eV.

As analises topograficas foram realizadas a partir de micrografias obtidas

com elétrons secundarios acelerados por uma tensao de 3 kV.

Para analise de composicao quimica empregou-se um feixe com tensao de

aceleracao de 10 kV.

A espessura do revestimento foi medida na secao transversal da amostra,
em trés pontos diferentes com 10 medi¢cdes em cada ponto. Estas medidas foram
realizadas com feixe de elétrons retroespalhados a partir de elétrons primarios com

tensdo de aceleracdo de 10 kV. A imagem foi obtida de uma area efetiva de 10 mm?.

3.4.3 Espectroscopia de absorcao no infravermelho

O espectrémetro utilizado foi o Jasco FTIR-410 do LaPTec da UNESP
Sorocaba. As amostras foram analisadas pela técnica de refletancia-absorbéancia
(IRRAS) a partir da co-adicdo de 128 espectros na faixa de 400 a 4000 cm™' com

resolugcdo de 4 cm'.

3.4.4 Difracao de raios x (DRX)
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Para determinacao de fases cristalinas presentes nos revestimentos foi

utilizado um difratbmetro PANalytical X"Pert PRO do LaPTec da UNESP de Sorocaba.

As andlises foram realizadas utilizando radiacdo Cu Ka com comprimento
de onda de 0,1540 nm, com tensdo de aceleracdo de 45 kV, corrente de 40 mA, feixe

rasante com angulo de incidéncia de em 1°, passo de 0,05°e de 2 s por passo.

3.4.5 Espectroscopia de impedancia elétrica

As propriedades elétricas dos revestimentos foram investigadas com um
espectrometro de impedancia SOLARTRON Analytical, instalado no LaPTec da

UNESP Sorocaba (Figura 9).

micrometro [

suporte da
amostra

encaixe da
amostra

Figura 9: Fotografia do espectrometro de impedéancia elétrica SOLARTRON Analytical.



30

As amostras sdo posicionadas entre dois eletrodos cuja separacgao,
controlada por um parafuso micrométrico, € indicado por um mostrador digital. Em
todos os casos a tensao aplicada foi de 5 V com frequéncia variando entre 10 a 100
000 Hz. A area efetiva medida da amostra é a area do eletrodo do espectrometro que
é de 3,14 x 10* m2. A Figura 10 mostra o esquema elétrico da medida de impedancia

elétrica.

entrada do O Ol

amplificador

medicdo da amostra

tensao

representagdo

da tensdo pela (|
medida de

corrente

ST
o

Nt

Figura 10: Esquema elétrico da medida de impedancia elétrica

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Definicao das condicoes de tratamento das amostras
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Na literatura n&o foram encontrados trabalhos caracterizando as
propriedades elétricas de revestimento formado em ligas de aluminio por PEO pela
técnica da espectroscopia de impedancia elétrica (EIE). Desta maneira, os parametros
do processo foram selecionados visando, além de boas propriedades dos
revestimentos, o menor consumo de energia elétrica para uma possivel futura

aplicacao industrial.

A densidade de corrente utilizada foi de 27 mA/cm? que é a menor

densidade de corrente fornecida pela fonte, mitigando o consumo de energia.

A frequéncia escolhida para os tratamentos foi de 900 Hz pois, segundo
relatos da literatura, esta frequéncia que € considerada relativamente alta, faz com

que a interrupgao de energia seja maior. (YEROKHIN, 2005; ZHANG, 2012).

Tabela 1: Parametros de tratamento das amostras por PEO. Em todos os casos, a densidade de
corrente foi mantida constante a 27 mA/cm?

Tempo | Tensao | Temperatura
(s) V) (C)
60 190 27,3
90 321 28,6
120 343 28,1
180 346 30,8
360 370 30,4
540 375 31,8

Fixadas frequéncia e densidade de corrente, os demais parametros do
processo variaram como mostra a Tabela 1. O aumento da tensdo para que a
densidade de corrente se mantivesse constante com o tempo de tratamento é uma
consequéncia do aumento da espessura da camada isolante formada sobre o
substrato. A Figura 11 mostra um grafico da relacao da tensdo com a espessura em

fungdo do tempo de tratamento. Este aumento na tensdo acarreta o aumento da
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poténcia dissipada pela fonte do sistema levando ao aumento observado na

temperatura do eletrdlito.

3,4 T T T T T T T T T T T 400
1 | —m—MEV

3,2 | —m—Tensdo I ./I E

3,0 / 4350

2,8 / L | |

2,6

- 300

2,4

2,2+

]
/
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- 250
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2,0 1

1,8 1
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1,6 .

T
500 600
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Figura 11: Relacdo da espessura do revestimento com a tensdo em fungéo do tempo de
tratamento

4.2 Espessuras dos revestimentos

As espessuras dos revestimentos formados nos tratamentos das amostras

com PEO foram medidas pelos métodos de correntes parasitas e MEV.

A Figura 12 mostra uma micrografia eletrbnica de varredura da seccao
transversal de uma amostra tratada por 540 s onde sdo exibidos os valores de

espessura em pontos.



Regido do
substrato

BES 10kV. WD10mmSS60
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Revestimento da
amostra

LaPTec

Feb 12, 2015

Figura 12: Imagem da sec¢éo transversal de uma amostra tratada por 540 s
indicando os valores obtidos para a espessura do revestimento em 10 posic¢des.

A figura 13 mostra os valores médios das espessuras dos revestimentos

analisadas pelas duas técnicas em funcéao do tempo de tratamento.

Espessura (um)

5,0

4,5 -
4,0 -
3,5 -
3,0 -
2,5 -
2,0 -
1,5 -

1,0

—&— MEV

—&— Correntes parasitas

100

200 300 400
Tempo de tratamento (s)

500

600

Figura 13: Espessuras dos revestimentos em fungao do tempo de tratamento determinadas por MEV

e Correntes parasitas.

As medidas realizadas pela técnica de correntes parasitas apresentaram

espessuras maiores, com maiores desvios padrées, em comparacao aos resultados
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obtidos com MEV. Estes valores maiores podem ser atribuidos a maior influéncia da

rugosidade nos resultados obtidos pela técnica de correntes parasitas.

As determinacdes de espessura dos revestimentos por MEV apresenta a
vantagem de as espessuras serem medidas em regides microscépicas, o que
possibilita muitas medi¢des com poucas variacdes por causa da rugosidade da
amostra, o que é confirmando pelos baixos valores de desvio padrao verificados na

Figura 13.

Nos primeiros 90 s de tratamento foi observado uma relativa alta taxa de
crescimento (acima de 1 um/min) devido a forte interagcdo do PEO com o substrato
metalico de baixa resisténcia elétrica. Desta maneira, com o crescimento do
revestimento, 0 aumento da resisténcia elétrica do substrato leva a diminuigao da taxa
de crescimento para tratamentos mais prolongados.

Para os célculos das propriedades elétricas do revestimento que
necessitam da espessura, foram consideradas as espessuras determinadas por MEV,

que proporcionou 0 maior niumero de medicdes e apresentou 0 menor desvio padrao.

4.3 Morfologia e composicao elementar

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para estudar a
morfologia das superficies das amostras. Nesta analise o MEV utiliza elétrons
secundarios que tem baixa energia fornecendo assim informagdes topograficas da
superficie. As Figuras 14 e 15 mostram as micrografias das superficies das amostras,
sem tratamento e das tratadas por PEO por variados tempos de tratamento
respectivamente. Conforme pode ser visto nas Figuras 14 e 15, com o aumento do

tempo de tratamento, observa-se o aumento da quantidade e do tamanho dos poros.
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SEl 3kV WD10mmSS30 T D m—
LaPTec Aug 25, 2015

Figura 14: Micrografia obtida por MEV da amostra sem tratamento

O aumento do tamanho e da quantidade de poros € proporcional ao tempo
de exposicao ao plasma eletrolitico, deste processo ocorre a fusdo do revestimento
pelo aquecimento gerado pelos micro-arcos, que fica suscetivel as explosdes das

bolhas de gases geradas na superficie do mesmo (GUPTA, 2007).

A Figura 16 mostra um mapa da composi¢cao quimica analisada por EDS
da amostra submetida a 540 s de tratamento. Os elementos ferro, magnésio e célcio
gue obtiveram as menores intensidades dos picos de concentracdo sao provenientes
da liga do aluminio. Os trés elementos principais do revestimento: aluminio, silicio e
oxigénio tiveram sua heterogeneidade espalhada pela superficie do revestimento. Nas
bordas dos poros foram observados uma intensidade maior dos picos de aluminio,
fato explicado pela movimentag¢éo dos ions positivos de aluminio em dire¢éo ao polo
negativo da fonte no momento em que o revestimento esti sendo fundido e com a
consequente solidificagdo do mesmo o aluminio fica incorporado nesta regiao, devido
esta ser um canal de movimentacao dos ions positivo do substrato em direcao ao

eletrolito (YEROKHIN, 1998; DEHNAVI, 2013). E os elementos silicio e oxigénio
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provenientes da solugcdo eletrolitica foram incorporadas no revestimento

aleatoriamente em funcao deste mecanismo da incorporacao do aluminio.

i

SEI 3kV  WD10mmSS30 x3,000  5um SEl 3kV  WD10mmS:
LaPTec LaPTec eb 12, 2015

i L4 X L L 4 w 4 -
SEl 3kv  WD10mmSS3 SEl 3kv  WD10mmSS30 x3,000  5um
LaPTec LaPTec Feb 12, 2015

SEl 3kV ) e SEl 3kV  WD10mmSS30 3,000 5um
LaPTec Feb 12, 2015 LaPTec Feb 12, 2015

Figura 15: Micrografia obtida por MEV das amostras tratadas com PEO em varios tempos, sendo (a)
60 s, (b)90s, (c) 120 s, (d) 180 s, (e) 360 e (f) 540 s.
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Figura 16: Mapa da composi¢ao quimica por EDS da amostra tratada por 540 s

A Figura 17 mostra a variacdo das concentragdes médias de aluminio,

silicio e oxigénio, obtidas por EDS, em fungdo do tempo de tratamento. Conforme

pode ser observado, com o aumento do tempo de tratamento, aumenta a incorporagao

de oxigénio e silicio, oriundos do eletrdlito, ao substrato. Com isto, a superficie
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originalmente metdlica se torna uma camada composta predominante por éxido de

aluminio e silicio.

80

60

40

% massa

20

Figura 17: Concentragao de aluminio, oxigénio e silicio em amostras com diferentes tempos de

—m— Oxigénio
—o— Aluminio
Silicio

e

100

200 300 400
Tempo de tratamento(s)
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500

Embora o eletrélito seja composto por silicato de sédio, ndo se observou a

incorporacao de Na aos revestimentos. Uma justificativa para isto pode ser o fato do

cation Na* ser atraido pelo polo negativo da fonte (catodo), lado oposto onde se

encontra o substrato.

A Figura 18 mostra a composicao quimica pontal em duas regides distintas

do revestimento, proximo ao substrato (ponto 2), préxima a superficie do revestimento

(ponto 1).

Em todos os pontos aparecem os picos relacionados aos elementos ouro e

paladio que sdo provenientes do revestimento da camada condutora elétrica para

analise de MEV.



39

substrato
BES 10kV WD10mm S$S60 x3,000 5|6m =
LaPTec
1
0.0 ! }
L [ Al
. o]
= t
& !
8
=
8
T |
4.00 4 .80 5.00
2
12.0- Al |
&= 10.0- | |
“ g0 }
S | Ad
8 8 L ;n....I I"-u Au PdAd Pd
R
0.0~ ] P — R |
000 050 1.00 180 200 250 300 350 400 450 500

Figura 18: Mapa da composi¢ao quimica por EDS da secg¢éo transversal da amostra

tratada com 540 s

No ponto 2 o aluminio é predominante no revestimento devido o mesmo

estar mais préximo do substrato e conforme ocorre a oxidacao eletrolitica 0 mesmo

tende a diminuir a concentracao pela incorporacao dos elementos oxigénio e silicio,

como mostra o ponto 1 do revestimento. E ao contrario ocorre com os elementos
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oxigénio e silicio que sao incorporados no revestimento através da reagcao com o

eletrélito.

4.4 Composicao quimica por espectroscopia de absorcao no infravermelho

(FTIR)

A Figura 19 mostra os espectros de absorcdo no infravermelho para as

amostras que foram submetidas a tratamentos com duragéo de 60 a 540 s.

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda (cm™)

Figura 19: Espectros de transmitancia de absorgao no infravermelho dos revestimentos produzidos
em aluminio por PEO em diferentes tempos de tratamento.

A partir de 120 s de tratamento com PEO é observada uma banda de
absorcao em 3650 cm™' que cresce até os 540 s de tratamento. Esta banda é atribuida
ao estiramento do grupo hidroxila (O-H). Esta ligacao é provavelmente originada da
solucdo aquosa utilizada no tratamento e/ou da adsorcao de umidade na superficie

do revestimento (LIF, 2007; BRAND, 2004).
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Com o aumento do tempo de tratamento em aproximadamente em 1150
cm! foi observada a banda de absorgao relacionada ao estiramento da ligagédo Si-O-
Si. A incorporacao do silicio na estrutura do revestimento € atribuida ao fato de se ter
utilizado uma solucao de Naz2SiOs como eletrélito. Quando em solugcdo aquosa, o
Na=SiOs se desassocia em 2Na* e SiOz?* e o SiOs? é atraido pelo polo positivo da
fonte reagindo com o revestimento (WEI-CHAO, 2011).

Em 970 cm™ foi observada outra banda de absorgéo cuja a intensidade
aumentou gradualmente com o tempo de tratamento. Haanappel relacionou a

absorcao nesta faixa as ligacdes Al-O do éxido de aluminio (HAANAPPEL, 1995).

4.5 Estrutura cristalina dos revestimentos

A Figura 20 mostra os difratogramas obtidos com as amostras tratadas por
60, 90, 120, 180, 360 e 540 s.

Como pode ser notado, foram obtidas apenas fases cristalinas de aluminio
metalico (PDF 85-1327) e 6xido de aluminio. As intensidades dos picos da fase gama
oxido de aluminio (PDF 79-1557), que apareceram somente em amostras tratadas por
mais de 180 s, se tornaram mais intensos com o aumento do tempo de tratamento.
Embora a presenca de silicio nos revestimentos tenha sido verificada por EDS e FTIR,
nao se observou estruturas cristalinas com este elemento. Este fato, que também foi
observado por outros autores (LIF, 2007; LISBOA e LI 2014), indica a incorporagédo

do silicio ao revestimento na forma de 6éxido de silicio amorfo.
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Figura 20: Difratogramas de raios x das amostras tratadas com varios tempos de tratamento.
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4.6 Propriedades elétricas dos revestimentos

A figura 21 mostra um circuito equivalente usado para se simular e calcular

0s componentes elétricos dos revestimentos.

R1 R2

) — * - ¢ .
1 1"
C1 c2

Figura 21: Circuito equivalente representando uma amostra tratada dos dois lados; R1 e
R2 s&o as resisténcias dos revestimentos formados nos dois lados da amostra; C1 e C2 s&o os
capacitores formados pelos eletrodos do sistema de medida em contato com as superficies nos dois
lados da amostra e R3 representa o substrato metalico.

Este circuito € composto por trés resistores; R1 e R2 que representam as
resisténcias dos revestimentos ceramicos dielétricos formados nas duas superficies
do substrato e R3 que representa o substrato metalico condutor, e dois capacitores
de placas paralelas C1 e C2, formados pelos dielétricos com resisténcias R1 e R2
entre duas placas: um dos eletrodos do espectrdmetro de impedancia e o substrato
metalico entre as duas faces revestidas.

Para validacdo deste circuito equivalente foram realizadas medidas de
impedancia nas amostras tratadas em varios tempos por PEO. A Figura 22 mostra o
espectro de impedancia obtido com uma amostra tratada por 360 s € o0 correspondente
espectro simulado considerando o circuito equivalente da Figura 21. Como pode ser
verificado, existe um excelente acordo entre os valores medidos e simulados em toda
faixa de frequéncias medidas. Os valores obtidos para os componentes do circuito

sao apresentados na Tabela 2. Os ajustes, confirmaram a expectativa de obtencao
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dos altos valores de resisténcia elétrica nos revestimentos ceramicos (R1 e R2) e

baixo valor no substrato metalico (R3).
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Figura 22: Espectro de impedancia medido (pontos) com uma amostra tratada com por 360 s e 0
correspondente espectro simulado (linha) considerando um circuito como mostrado na Figura 25.

Tabela 2: Valores dos componentes obtidos a partir do ajuste do circuito equivalente ao espectro de
impedancia para uma amostra tratada por 360 s

Componentes Medidas
R1 2,66 x 107 Q
R2 3,09x107 Q
R3 581 Q
C1 3,99x10'°F
C2 2,20 x1010 F

De maneira semelhante, foram obtidos os respectivos componentes para
as amostras tratadas em duplicata, com tempo de tratamento variando de 60 a 540 s.
Os resultados sao apresentados na Tabela 3 para os valores médios de apenas uma

face da amostra.
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Tabela 3: Valores das resisténcias elétricas dos revestimentos em fungao do tempo de tratamento

Tempo (s) | Resisténcia elétrica (Q)
60 19400
90 2,97E+08
120 4,12E+08
180 1,82E+08
360 4,03E+07
540 6,11E+07

Com isto, nota-se que a resisténcia elétrica aumentou abruptamente até
120 s e depois se manteve praticamente constante em torno ~5x107 Q até 540 s de
tratamento. O aumento da resisténcia elétrica em funcao do tempo de tratamento é
explicado pelo fato do revestimento ter se tornado mais espesso conforme mostra a

Figura 12 e pelo aumento da propor¢ao de éxido de aluminio (Figura 19).

Uma importante propriedade elétrica do material é a resistividade elétrica,
conhecida também como resisténcia especifica. Acima foram mostradas as
resisténcias elétricas dos revestimentos, mas estes sao relativos as dimensdes
(espessura e a area) da amostra. A resistividade elétrica, por outro lado, € uma
caracteristica inerente ao material, sendo independente das dimensdes da amostra

(CALLISTER, 2007).

De posse dos valores de espessuras e resisténcia elétrica calculou-se a
resistividade elétrica (resisténcia especifica do material) dos revestimentos formados

por PEO através da expressao:
1
R=p< (12)

Onde p ¢é a resistividade elétrica (Q-m), R é a resisténcia elétrica (Q), A é a area (m?)

e | é a espessura do revestimento (m). Os resultados sdo mostrados na figura 22.
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Figura 23: Resistividade elétrica em fung¢édo do tempo de tratamento por PEO. O valor referente a0 s
foi obtido com uma amostra sem tratamento,

A amostra tratada com 60 s apresentou um valor relativamente baixo de
resistividade elétrica (6,4 x 106 Q-m), devido ao fato do revestimento estar em
crescimento (fase inicial de oxidacao), como mostra os resultados de EDS e, desta
forma, o substrato ainda influenciar as caracteristicas do revestimento. A resistividade
elétrica maxima do revestimento chegou em 5,7 x 10’ Q-m em 120 s de tratamento e
depois oscilou entre 2,4 x 10" a 6,8 x 10° Q-m para tempos de 180 a 540 s de
tratamento. A alta resistividade elétrica observada no revestimento € conferida pela
formacao de 6xido de aluminio, cuja resistividade é de ~10'*Q-m (CALLISTER, 2007;

AUERKARI, 1996).

Com 120 s de tratamento com PEO utilizando os parametros descritos
neste trabalho foi possivel produzir um revestimento ceramico com resistividade

elétrica ~ 10'° vezes maior que o aluminio sem tratamento.
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A capacitancia do revestimento foi determinada em uma frequéncia média

1000 Hz. A Figura 24 mostra os resultados em funcao do tempo de tratamento.
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Figura 24: Capacitancia dos revestimentos em funcao do tempo de tratamento por PEO

A capacitancia dos revestimentos tratados com PEO teve pouca variagao
entre os tempos de tratamento de 90 a 540 s que variou entre 1,76 x 1002 2,67 x 10°
10 F, com excecdo do revestimento da amostra tratada com 60 s que apresentou uma
maior capacitancia (7,43 x 10719 F) este maior valor é devido a menor espessura do
dielétrico, porque quanto menor a espessura do dielétrico, menor sera a capacitancia

como mostra a equacao 13.

C=¢- (13)

Onde C é a capacitancia, € é a permissividade do dielétrico, A é area da

placa e [ é a espessura do dielétrico (CALLISTER, 2007).
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Apés a determinacao dos valores da resisténcia e da capacitancia, foram
calculadas, a partir da equacdo 8, as impedancias dos revestimentos na faixa de
frequéncias entre 10 a 100 000 Hz. A Figura 25 mostra nos resultados obtidos para

tratamentos de 60 a 540 s.
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Figura 25: Impedéancia em funcao da frequéncia dos revestimentos obtidos em varios tempos de
tratamento por PEO.

Para os todos revestimentos formados por PEO nos tempos de tratamento
de 60 a 540 s foram observados o decréscimo da impedancia com o aumento da
frequéncia. Este fato é explicado pelo motivo de que quanto maior a frequéncia menor
sera a reatancia capacitiva (Xc) como mostrado na equacao 8 e como a impedancia
deste circuito € composta apenas por resisténcia e reatancia capacitiva, esta

determina a variagdo da impedancia em fungao da frequéncia.
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A amostra tratada com 90 s apresentou a maior impedancia em todas as
frequéncias, alcangcando um valor maximo de impedéncia de 8,64 x 10’ Q em 10 Hz.
Embora esta amostra ndo tenha apresentado a maior resisténcia (Tabela 3), sua
capacitancia foi a mais alta entre todas as amostras investigadas (Figura 24). O
revestimento obtido com 60 s de PEO resultou a menor impedancia em todas as
frequéncias. Isto € consequéncia do fato deste revestimento ter a menor resisténcia e

a maior capacitancia.

Para um melhor entendimento das contribuicbes das resisténcias e
capacitancias na formacao da impedancia analisemos o revestimento tratado com 540
s. Este revestimento apresentou a segunda menor resisténcia (Tabela 6) e a segunda
menor capacitancia (Figura 23) da série, resultando na segunda menor impedancia
em baixa frequéncia e a segunda maior impedancia em alta frequéncia. Isto mostra
que para um circuito de resistor e capacitor em paralelo em baixas frequéncias, a
impedancia sera determinada pela resisténcia e em altas frequéncias sera
determinada pela capacitancia conforme a equacdo 8 (CHINAGLIA, 2008). Este
fenbmeno acontece porque num circuito paralelo, com um resistor e um capacitor em
baixas frequéncias, o fluxo de elétrons encontrara dificuldade de passagem pelo
capacitor, devido a placa do mesmo estar repleta de elétrons. Desta forma, a corrente
elétrica encontrara menos dificuldade de fluir através do resistor. E em altas
frequéncias, como ndo da tempo de acumular elétrons na placa do capacitor e o
resistor oferece certa resisténcia, os elétrons fluem em maior quantidade pelo

capacitor.
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5 CONCLUSOES

Revestimentos ceramicos compostos por 6xidos de aluminio cristalino e
oxido de silicio amorfo foram produzidos no substrato de aluminio assistidos pela
PEO. Segundo dados da literatura, a formacao de éxido de aluminio cristalinos eram
esperados devido a oxidagao da superficie do aluminio e a incorporagao do silicio no

revestimento € oriundo da solugéo eletrolitica de silicato de sddio utilizada na PEO.

Assim como encontrado na literatura, as espessuras destes revestimentos
cresceram com o tempo de tratamento, alcangando uma espessura maxima de 2,83
um em 540 s de tratamento. Observado uma relativa alta taxa de crescimento (acima
de 1 um/min) nos primeiros 90 s de tratamento e com 0 aumento da resisténcia elétrica
do substrato levou uma diminuicdo da taxa de crescimento depois dos 90 s de

tratamento.

Em apenas 120 s de tratamento, o revestimento obteve a maior medida de
resistividade elétrica (5,72 x 10'° Q-m), a alta resistividade elétrica observada no
revestimento é conferida pela formacao de 6xido de aluminio, cuja resistividade é de

~10"4 Q-m.

Este tratamento do aluminio com PEO, produziu um revestimento
ceramico, com um valor de resistividade elétrica correspondente a 10'° vezes maior

do que aluminio recebido.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para os proximos trabalhos seria importante investigar a influéncia da
alteracdo de alguns parametros da fonte da PEO, como densidade de corrente,
frequéncia e porcentagem de pulsos positivos e negativos e tentar correlaciona-los
com as propriedades elétricas do revestimento. Bem como, pesquisar qual a melhor
combinacdo destes parametros para que possa ter uma relacao légica das

propriedades elétricas com as propriedades quimicas do revestimento.
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