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MUI, T. S. M. Influéncia de tratamentos a plasma na resisténcia a corrosio e na
propriedade de adesdo de uma camada protetiva sobre a superficie de ligas de aluminio.
2016. 117 f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2016.

RESUMO

Neste trabalho amostras da liga de aluminio (Al) AA7075 foram expostas a dois tipos de
plasmas atmosféricos frios: Descarga por Barreira Dielétrica durante 5 min, 7,5 min, 10 min e
15 min e ao jato de plasma por 20 s, 30 s, 40 s ¢ 60 s. Apds os tratamentos, a caracterizacao
superficial da liga AA7075 foi realizada através de medidas de angulo de contato, energia
superficial, rugosidade, teste da fita de adesdo (ASTM D3359), espectroscopia de fotoelétrons
de raios - X (XPS), testes eletroquimicos e microscopia eletronica de varredura (MEV). Apos
os tratamentos a plasma, houve uma redugdo significativa nos valores de angulo de contato e
um aumento expressivo da energia superficial para ambos os tipos de plasmas. Verificou-se
também que, os tratamentos a plasma ndo modificaram a topografia e rugosidade superficial
das amostras. Através dos resultados do teste da fita de ades@o foi observado que ambos os
tratamentos foram eficientes na melhoria da ades@o da camada de poliuretano sobre o
substrato da liga de Al, quando comparada com a amostra ndo tratada. Os resultados de XPS
confirmaram a formagdo de grupos polares contendo oxigénio e nitrogénio na superficie das
amostras da liga de Al tratadas a plasma. Nos testes eletroquimicos, a capacitancia do
revestimento foi determinada e o potencial ¢ a densidade de corrente de corrosdo foram
obtidas para cada condi¢do estudada. Ambos os plasmas a pressdo atmosférica foram
eficientes em aumentar a adesdo da tinta de poliuretano a superficie da liga de aluminio

AAT075.

PALAVRAS-CHAVE: Liga de aluminio. AA7075. Plasma em pressdao atmosférica. Jato de

Plasma. Descarga por Barreira Dielétrica.



MUI, T. S. M. Influence of plasma treatments on the corrosion resistance and the
adhesion property of a protective coating on aluminium alloys surface. 2016. 117 f.
Dissertation (Master in Mechanical Engineering) — Faculdade de Engenharia do Campus de

Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2016.

ABSTRACT

In this work aluminium alloys AA7075 samples were exposed to two kinds of cold
atmospheric plasma: Dielectric Barrier Discharge plasma for 5 min, 7,5 min, 10 min and 15
min, and plasma jet for 20 s, 30 s, 40 s ¢ 60 s. After treatments, AA7075 alloy surface
characterization was performed by measuring water contact angle, surface free energy,
roughness, adhesion tape test (ASTM D3359), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
electrochemical techniques and scanning electronic microscopy (SEM). After plasma
treatments, there was a remarkable decrease in water contact angles values and a significant
increase in surface free energy, for both types of plasma. It was also verified that, the plasma
treatments did not modify the topography and roughness of the samples. With the adhesion
tape test results, it was found that both plasma treatments were efficient in improving the
adhesion of polyurethane coating on the aluminium alloy samples, when compared to the
untreated one. The XPS results confirmed the formation of oxigen and nitrogen containing
polar groups on the surface of Al alloy samples treated by plasma. With electrochemical
techniques the coating capacitance of the painting was determined and the corrosion potential
and the corrosion current density were obtained for each condition studied. Both atmospheric
pressure plasma treatments were efficient in enhancing the adhesion of the poliurethane

painting on the Al alloy AA7075 surface.

KEYWORDS: Aluminium alloy. AA7075. Atmospheric pressure plasma. Plasma jet.
Dielectric Barrier Discharge.
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1.0 INTRODUCAO

O presente trabalho de mestrado ¢é resultado da cooperacdo entre o Departamento de
Fisica e Quimica (DFQ) da Faculdade de Engenharia de Guaratinguetd - FEG/UNESP ¢ a
Faculdade de Tecnologia de Pindamonhangaba - FATEC/Pindamonhangaba.

No Laboratério de Plasma e Aplicagdes do DFQ foi realizado o tratamento da liga de
aluminio (AA7075) por meio da Descarga por Barreira Dielétrica (DBD) e Jato de Plasma,
assim como, algumas caracterizagdes: medidas de angulo de contato e energia superficial,
medidas de rugosidade e os testes de ades@o. Enquanto que, no Laboratério de Eletroquimica
e Corrosdao da FATEC de Pindamonhangaba foram conduzidos todos os ensaios
eletroquimicos, além da obteng@o das imagens de microscopia optica.

A aplicacdo do aluminio (Al) e suas ligas tem crescido extensamente principalmente
no setor de transportes (terrestre, maritimo e aeronautico), devido a demanda por materiais
com menor densidade, boas propriedades mecanicas e principalmente baixo custo
(JARIYABOON, 2010).

O Aluminio e suas ligas sdo submetidos a tratamentos de superficie antes da pintura,
que tem o objetivo de retardar a degradacdo do substrato metalico. Esses tratamentos podem
ser utilizados com o intuito de promover uma melhor aderéncia entre o substrato e o
revestimento organico ou entdo também para promover a inibicdo do ataque corrosivo no
substrato. Assim, para melhorar a adesao da pintura ao substrato, ¢ necessario realizar um pré-
tratamento superficial na liga de aluminio. O objetivo do pré-tratamento ¢ obter uma
superficie limpa, uniforme e hidrofilica, pois, na induastria aeronautica para aumentar a
molhabilidade e adesdo da superficie da liga de Al, alguns requisitos sdo exigidos, como:
limpeza da superficie para a remoc¢@o de graxas e sujeiras, um processo de anodizagdo para
proteger a superficie da corrosdo e a aplicacdo de um primer para promover a adesdo da
pintura a superficie da liga de Al (SORRENTINO; CARRINO, 2009).

Existem varios estudos que mostram varios tipos de tratamentos para esta finalidade,
tais como, a utilizacdo de diferentes solugdes de limpeza (etanol, etanol/cetona, detergente
alcalino) para melhorar a adesdo da borracha de silicone ao aluminio (PETERSSON et al.,
2011), existem também outros tratamentos tradicionais quimicos (ataques por acidos) e
eletroquimicos, que usam compostos a base de cromo, que produzem muitos efeitos toxicos
(CAMPESTRINI; WESTING, 2001). Assim, alguns estudos foram realizados utilizando
tratamentos a plasma, que ndo produzem poluentes toxicos (POLINI; SORRENTINO, 2007;
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JARIYABOON, 2010). Petersen et al. (2012) investigaram a adesdo sobre substratos de
aluminio através de deposi¢@o a plasma atmosférico de primers ricos em amina.

Tendo em vista, as consideragdes descritas, o objetivo deste estudo ¢ investigar a
influéncia do pré-tratamento superficial de uma liga de aluminio por outros métodos a plasma,
a descarga por barreira dielétrica (DBD) e Jato de Plasma, para melhorar a adesdo entre a
superficie metalica e um revestimento organico de tinta poliuretano.

A descarga DBD ¢ uma fonte de plasma fora do equilibrio térmico que pode operar
com diferentes gases (inclusive ar ambiente) em elevadas pressdes — até a pressdao
atmosférica. O plasma ¢ gerado entre dois eletrodos metalicos conectados a uma fonte de alta
tensdo AC ou pulsada, e pelo menos um dos eletrodos € coberto por um material dielétrico,
que previne a formagdo de arco no plasma. Apesar da alta tensdo necessaria para gerar o
plasma em pressdo atmosférica (varios kV), a corrente elétrica média ¢ baixa (KOSTOV et
al., 2010). Porém, apesar da descarga DBD ser capaz de produzir plasmas em pressdao
atmosférica, o plasma ¢ sempre confinado em um espaco estreito entre dois eletrodos ou
contido em algum tipo de cdmara. Embora isso seja muito util em varias aplicagdes, ha casos
em que ¢ desejavel que o plasma seja langado para uma area exterior, sem confinamento. Os
jatos ou plumas de plasma preenchem exatamente este nicho (LAROUSSI, 2002).

O jato de plasma em pressdao atmosférica tem atraido a atencdo de pesquisadores de
processamento de materiais e da medicina nas ultimas décadas. O uso e aplicagdo de tal tipo
de plasma ainda ¢ considerado recente, porém, os estudos realizados até entdo mostram uma
grande gama de aplicacdo com bons resultados (GARCIA et al., 2015; WOEDTKE, 2013). O
jato de plasma ¢ constituido, geralmente, por tubos estreitos ou capilares, podendo ser gerado
a partir de uma grande variedade de gases e operar em baixa frequéncia desde alguns Hz até
dezenas de kHz ou em radiofrequéncia (RF), que abrange desde MHz at¢ GHz. Ao contrario
dos plasmas a baixa pressdo, & possivel gerar o plasma em um ambiente aberto ¢ em

temperatura ambiente através do jato (BARDOS; BARANKOVA, 2010).

1.1 OBJETIVO

Esta dissertacdo tem como objetivo principal modificar a superficie da liga de
aluminio AA7075 por meio de processos a plasma com o intuito de aumentar a adesdo da

superficie da liga de Al a um revestimento organico (tinta).
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Para tanto, algumas metas especificas a serem alcancadas sdo:
a) Otimizar os parametros experimentais dos tratamentos DBD e jato de plasma, assim como
as caracteristicas de ambos os plasmas;
b) Alterar a energia superficial da liga de aluminio AA7075 por meio dos tratamentos a
plasma, pela introducdo de grupos polares na superficie da liga, de modo a favorecer uma
melhor interagdo quimica na interface entre a liga de aluminio e a tinta polimérica.
c¢) Caracterizar a liga de aluminio AA7075 tratada a plasma, com o intuito de avaliar as
caracteristicas do tratamento que obteve a maior energia superficial, molhabilidade,
rugosidade e adesdo.
d) Realizar medidas de capacitancia da camada de tinta utilizando a analise de impedancia
eletroquimica (EIS) e testes de corrosdo das ligas de Al (curvas de Polarizagdo) contendo a

pintura, com e sem o pré-tratamento a plasma.

1.2 APRESENTACAO DO TRABALHO

Esta dissertagdo apresenta no Capitulo 2 uma revisdo da literatura sobre ligas de
aluminio e os tratamentos a plasma por DBD e jato de plasma.

No Capitulo 3 sdo apresentados os principios de técnicas de caracterizagdo
especificos: teste da fita de adesdo e técnicas eletroquimicas.

No Capitulo 4 ¢ abordada a parte experimental dos tratamentos da liga de aluminio
AA7075 por plasma DBD e jato de plasma. Adicionalmente, sdo descritos os parametros
experimentais referentes as técnicas de caracterizacdo utilizadas para analisar a liga de
aluminio.

No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos das caracterizagdes realizadas na
liga de aluminio AA7075, assim como as discussoes destes resultados. E, finalmente, no
Capitulo 6 s@o apresentadas as conclusdes, propostas de futuros trabalhos, referéncias e

apéndices.
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ALUMINIO E SUAS LIGAS

2.1.1 Obtencao do aluminio

O aluminio ¢ geralmente encontrado em forma de 6xido de aluminio (Al203) na
natureza. Cerca de 8,05% da crosta terrestre solida ¢ constituida de aluminio, tornando este
metal o mais abundante da crosta terrestre. O minério mais utilizado no meio industrial ¢ a
bauxita, que possui cerca de 35 a 45% de teor de massa de Al203 (ZANGRANDI, 2008).

A obtencdo do aluminio a partir da bauxita efetua-se em trés etapas: Mineracao,

Refinaria e Redugio, conforme ¢é apresentado na Figura 1, um esquema com essas etapas.

Figura 1. Esquema de producdo do Aluminio.

- AOH) ™
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Fonte: (SILVA, 2007).

Segundo Silva (2007) o processo de obten¢do do aluminio ¢ classificado em primario

e secundario.

- Processo Primario: quando o aluminio ¢ obtido através das trés etapas descritas a partir do

minério da bauxita.

- Processo Secundario: quando a obten¢do do aluminio ¢é realizada através da reciclagem,
este processo esta cada vez mais sendo utilizado, pois, representa uma grande economia de

energia ¢ de matéria-prima, refletindo em aumento da produtividade e reducdo da sucata
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industrial. A reciclagem economiza até 95% da energia utilizada para produzir aluminio a

partir da bauxita (ABAL, 2007).

2.1.2 Caracteristicas do aluminio e suas ligas

O aluminio e suas ligas possuem varios atributos que os tornam muito atrativos ao uso,
tais como: baixo peso especifico, excelente relagdo resisténcia/peso, alta resisténcia a
corrosdo, boa conformagdo, bom acabamento no produto final e baixo custo (MINTO, 2012).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as propriedades fisicas do aluminio.

Tabela 1. Propriedades fisicas do aluminio
PROPRIEDADES FISICAS DO ALUMINIO

Numero atémico 13

Massa especifica tedrica 2698 kg/m3

Temperatura de ebulicio 1979 -2477  °C

Temperatura de fusio 660 °C

Calor especifico 400 J/kg K (25°C)
Calor latente de fusio 397 ki’kg

Condutibilidade térmica 247 W/m.K (25°C)
Resistividade elétrica 26,55 nQd.m (20°C)
Condutibilidade elétrica 64,94 GlACS

Estrutura cristalina c.fe.

Fonte: (CAMARGO, 2007)

O baixo peso especifico ¢ a principal caracteristica do aluminio, tornando o metal de
grande preferéncia para as industrias aeronautica e de transportes. O aluminio possui apenas
cerca de 30% do peso especifico do agco (ABAL, 2007).

A boa resisténcia a corrosdo do aluminio e suas ligas ¢ devido a formacao espontinea
de uma camada de 6xido (Al,O;) sobre a superficie do metal. Esse fendmeno é chamado de
passivagdo, no qual o aluminio metalico sofre oxidagdo em contato com oxigénio da
atmosfera ¢ o resultado ¢ a formacdo dessa camada de 6xido. A reagdo de formacdo de Al,O3

¢ descrita através da equacdo (1).

44l +30,, —241,0; (1)
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O oxido de aluminio apesar de fino (50 a 100 A) é geralmente continuo, aderente e

protetivo (DARWICH, 2012; ABAL, 1996).

2.1.3 Classificaciao do aluminio e suas ligas

A classificacdo do aluminio e suas ligas no Brasil ¢ feita de acordo com a norma
ABNT NBR 6834, que possui um sistema como o adotado pela Aluminium Association
(AA).

As ligas de aluminio sdo divididas em 2 grupos: (1) Ligas Trabalhadas (2) Ligas
Fundidas. Em ambos grupos hd uma subdivisdo em: Trataveis e Nao Trataveis termicamente
(ZANGRANDI, 2008).

Como neste trabalho as amostras de aluminio sdo de ligas trabalhadas e tratadas
termicamente, serdo apresentados apenas os conceitos sobre os mesmos.

As ligas de aluminio trabalhadas sdo normalmente designadas por 4 digitos numéricos,
conforme desenvolvido pela Associacdo do Aluminio e norma ANSI (American Nacional
Standard) H35.1 (1988). Antes dos 4 digitos coloca-se o prefixo AA, este tipo de
identificacdo ¢ referente ao modelo americano.

Na Tabela 2 sdo mostrados as séries do aluminio e suas ligas trabalhaveis e os seus
principais elementos de ligas.

O primeiro digito refere-se ao principal elemento de liga da série.

O segundo digito, quando 0 representa composicdo basica, e quando 1 significa liga
modificada.

Enquanto que o terceiro e o quarto indicam o teor de pureza do aluminio, no caso da

série 1xxx, e para outras ligas identifica composi¢do especifica (ANSI, 1988).



Tabela 2. Designacdo das séries de ligas de aluminio trabalhaveis.

ALUMINIO E SUAS LIGA S (TRABALHAVEIS)
Designagao | Principais Elementos Principais Aplicacs
da s érie de Liga rincipais Aplicagbes

- Inddstrias quimicas e alimenticias.

KKK 99 00% minimo de Al |- Pecas e equipamentos elétricos.
- Revestimentos, tipo Alclads.

IUAYK Cobre - Inddstria aeronautica.
- Inddstria de transporte terrestre

JKKX Manganés (Carroceria de carros, caminhdes, dnibus e trens)
- Uso em geral (latas, placas e utensilios)

4K Silicio - Varetas e eletrodos de soldagem

EXHX Magnésio - Indistria de transporte tern?stre e maritimao.
(Elementos estruturais e veiculos em geral)

BXXX Magnésio e Silicio - Inddstria de transporte em geral.
- Uso arquitetdnico.

THKX Zinco - Indistria aeronautica e militar.

XXX Outros Elementos - Estfrutl.!ras gue fn:le_mann:lam elevado carregamento.
- Inddstria aeronautica.

LR Série ndo utilizada Reservada para uso futuros

Fonte: Adaptado (CAMARGO, 2007; SILVA, 2007).

23
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2.1.4 Nomenclatura de tratamentos térmicos de ligas de aluminio

De um modo geral, tratamentos térmicos e termomecanicos sdo condi¢des ou estados
produzidos no metal ou liga por processos térmicos ou mecanicos, que produzem estruturas e
propriedades mecanicas caracteristicas (MAGNANI, 2008).

O sistema de nomenclatura de tratamentos térmicos se baseia na norma ABNT NBR

6835 (ABAL, 2007) onde:

F - como fabricada: aplica-se aos produtos obtidos através de processos de conformacido em
que ndo se emprega qualquer controle especial sobre as condi¢des térmicas ou de

encruamento. Nao se especificam limites para as propriedades mecanicas.

O - recozida: aplica-se aos produtos acabados, no estado em que apresentam o menor valor de

resisténcia mecanica.

H - encruada: aplica-se aos produtos em que aumentou-se a resisténcia mecanica por
deformacdo plastica a frio e, que podem ou ndo, ser submetidos a um recozimento
complementar para produzir amolecimento parcial ou a um processo de estabilizagio. E
utilizado para as ligas ndo tratdveis termicamente. A letra “H” deve sempre ser seguida de

dois ou mais digitos.

W - solubilizado: aplica-se somente a algumas ligas, as quais envelhecem naturalmente a
temperatura ambiente apos o tratamento de solubilizacdo. Esta classificacdo & especificada
somente quando o periodo de envelhecimento natural, apos o resfriamento brusco, ¢ indicado.

Por exemplo: “W” % hora.

T - tratada termicamente: aplicada aos produtos para obter uma situagdo estavel da
microestrutura (além da condi¢cdo O ou F) e pode ser ou ndo seguida de tratamento mecénico;
a letra T ¢ sempre seguida por um ou mais digitos: o primeiro indica a seqiiéncia de
tratamento térmico, o segundo indica a modificagdo do tratamento basico, ¢ o terceiro, a

condicdo de alivio das tensoes. A classificagdo de t€émpera ¢ uma escala de 1 a 10.
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2.1.5 Liga AA7075

Segundo ALCOA (2010), a liga AA7075 possui a maior resisténcia dentre todas as
ligas de aluminio. Principalmente em témperas T6 e T651, que apresentam resisténcia tipica
de 572 MPa, esse tipo de liga de Al possui resisténcia mecénica elevada quando comparado
com agos doces. Devido a sua alta resisténcia, a liga 7075 ¢ utilizada em estruturas sob altas
tensoes, principalmente na industria aecronautica.

Nessa liga, o elemento principal é o Zn, porém pode apresentar porcentagens de Mg e
Cu também. Os elementos Zn-Cu-Mg promovem a precipitacio das fases, que sdo
responsaveis pela alta resisténcia mecanica nessas ligas de Al (GAMBONI, 2011).

Em especifico, AA7075-T7351 que sera utilizada para o desenvolvimento desta
pesquisa possui témpera T7. Em témperas T7, as ligas de aluminio sdo solubilizadas e
superenvelhecidas artificialmente com a finalidade de obter uma melhor resisténcia a corrosao
em trincas causadas por tensdo. O digitos adicionais significam: (3) a liga foi totalmente
superenvelhecida; (51) foi realizado um alivio de tensdes apos os tratamentos térmicos.

A solubilizagdo tem a finalidade de solubilizar a fase endurecedora, mantendo a liga
em uma condicdo metaestavel. Enquanto que, o envelhecimento tem como objetivo a
precipitacdo controlada da fase endurecedora na matriz previamente solubilizada. O
superenvelhecimento € caracterizado pela redugdo da resisténcia mecanica com o tempo de
envelhecimento. Na Figura 2 estd demonstrado um exemplo de superenvelhecimento para a

liga AA7075.

Figura 2. Exemplo de tratamento de superenvelhecimento em liga AA7075-T7351

i -
- 700
600 470 °C for 1 h. Solugdo solida substitucional
solubilizacio (100% de o) retida ha
temperatura ambiente pela
500 solubilizagio,
Precipitados grosseiras
400 (incoerentes) da fase
: (superenvelhecimento) ; Fiy .’
300 I - ‘
- i
200 envelhecimento s R L »
B 160 C for30h PVl
E 100 resfriamento Q
' N ripido L
: /120 ‘Cfor 24 h
T o o Q
! e 0
90 95 100 Time

Fonte: Adaptado de (CALLISTER, 2001).
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O intuito do uso da témpera T7351 na liga AA7075, tem como principal motivo
alcangar a melhor condi¢do de resisténcia a corrosdo de trinca por tensdo, mesmo com um
decréscimo de cerca de 10 a 15% da resisténcia mecanica (RAJAN et al., 1982). O
decréscimo da resisténcia mecénica esta associada aos precipitados grosseiros, enquanto que o
aumento da resisténcia a corros@o de trincas sob tensdo estd associada a distribuicdo da

precipitacdo de um fase n (MgZn,) nos contornos de graos (LI et al., 2008).

2.2. APLICACAO AERONAUTICA

Segundo Starke e Staleyt (1996), varios fatores influenciam na escolha do material
que sera utilizado na construcdo da estruturas de acronaves, entre esses fatores a relacdo entre
melhor resisténcia e baixo peso € provavelmente o fator mais importante. Desde os
primoérdios da aviag@o, os engenheiros e designers tem buscado materiais resistentes a fadiga,
corrosdo e com o minimo de peso possivel para a construgdo de aeronaves. A reducdo de peso
influencia em varios fatores, tal como: consumo de combustivel, aumento da quantidade de
carga a ser carregada e possiveis redugdo de custo.

As ligas de aluminio passaram a ser empregadas na constru¢do de aeronaves a partir
de 1920, no cenario da 1° guerra mundial, conforme mostrado no grafico da Figura 3. Desde
entdo ¢ um dos metais mais utilizado para este tipo de aplicagdo, devido a sua baixa densidade
(2.7 g/ecm?®), quando comparado com outros metais. Em especial as ligas de aluminio
endurecidas por precipitacio e anodizadas sdo as mais utilizadas, por terem uma melhor
protegdo contra a corrosdo e fadiga (LOPES, 2008).

Pode se observar na Figura 3, que as principais ligas de aluminio aplicadas em
construcdo de aeronaves, de 1910 a 2000, foram da série 2XXX e 7XXX. Atualmente, essas
duas séries continuam sendo as mais aplicadas nas estruturas de aeronaves, porém, foram
desenvolvidos novos tipos de tratamento térmico para aumentar a resisténcia das ligas. Na
Figura 4 ¢ mostrada a composi¢do percentual dos varios materiais referentes a um tipo de

avido comercial 777 da BOIENG.
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Figura 3. Gréfico de relagdo da primeira vez em que as ligas de aluminio foram utilizadas nos
tipos de aeronaves x Limite de Resisténcia.
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Fonte: Adaptado da referéncia (STARKE ; STALEYT, 1996).

Figura 4. Combinagdo dos tipos de materiais utilizados na aeronave comercial 777 atualmente
(Boeing).
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Fonte: Adaptado (DURSUN; SOUTI, 2014) e (BOIENG, 2015).
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2.3. PREPARACAO DE SUPERFICIE E PRE-TRATAMENTO SUPERFICIAL

O Aluminio e suas ligas sdo submetidos a tratamentos de superficie antes da pintura,
que tem como objetivo principal retardar a degradagdo do substrato metalico. Além disso,
esses pré-tratamentos também sdo utilizados para promover uma melhor adesdo entre o
substrato e o revestimento a ser aplicado, visando a inibicao do ataque corrosivo na liga de Al
(SANTOS, 2011). Para suportar as condi¢des severas, as ligas de aluminio com aplicacdo
aerondutica, geralmente, sdo protegidas por camadas de pinturas e revestimentos. Sendo que,
a eficiéncia desses revestimentos dependem diretamente do preparo da superficie das ligas.
Uma superficie bem limpa, livre de sujeiras e uniforme, ¢ necessaria para se obter bons
resultados de adesdo e de inibicdo da corrosdo (JARIYABOON, 2010). O processo de

tratamento de superficie aplicado a ligas de aluminio, consiste das seguintes etapas:

2.3.1 Limpeza

A limpeza tem como objetivo remover contaminagdes superficiais, tais como: o6xidos
formados durante o processo de fabricag@o, gorduras, sujeiras, entre outros. Os processos de
limpeza mecanica (jateamento, lixamento e polimento) geralmente utilizados em acgos e em
materiais duros ndo sdo comumente empregados em ligas de Al. A decapagem ¢ um dos
processo utilizados para a limpeza do Al, no qual ¢ realizado por meio da exposi¢do da liga
em acidos ou bases (SCHUMAN, 2005).

O desengraxe com solventes organicos ¢ outro método muito aplicado também na
limpeza da superficie do Al e suas ligas. O uso de acetona, MEK (Metil-Etil-Cetona), benzeno
e tolueno sdo muito comuns. Os solventes sdo aplicados por spray ou com panos umedecidos
sobre a superficie do Al, que geralmente sdo utilizados sem diluicdo para uma melhor
performance e devido a esse fator, possui um custo elevado. Além disso, seu uso ¢
ecologicamente incorreto, pois existe risco de contaminacdo direta da agua e do solo.
(SORRENTINO; CARRINO, 2008).

Nesta dissertagdo, o processo de limpeza utilizado nas ligas de aluminio serd por

imersdo em alcool isopropilico no ultrassom (PRYSIAZHNYT, 2012; SILVA, 2007).
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2.3.2 Pré-tratamento

E a etapa, no qual procura-se estabilizar a superficie do Al. Existem trés tipos de
tratamentos, que sdo: mecanicos, quimicos e eletroquimicos. O tipo de tratamento superficial
mais utilizado na industria aeronautica atualmente sdo os processos de conversdo, oS
eletroquimicos, no qual converte-se o metal em 6xido ou hidréxido. Os processos utilizados
em Al e suas ligas, s@0: a cromatizacdo, fosfatizagdo e anodizacdo (GENTIL, 2007). Dentre

0s quais, o processo de anodizac¢do ¢ o mais empregado (ALVES et al., 2012).

2.3.2.1 Anodizac¢ao

O 6xido natural de aluminio ¢ considerado instavel em ambientes corrosivos, portanto,
uma protecdo extra sobre a superficie do aluminio € necessaria para inibir a corrosdo. A
anodizag¢do ¢ um tipo de tratamento superficial muito utilizado na industria, que além de
melhorar propriedades de adesdo e resisténcia a corrosdo, permite a agregagdo de cores
decorativas a superficie do aluminio (ABAL, 2007).

Nesse tipo de tratamento destacam-se o uso dos banhos em acido cromico, acido

sulfurico e acido fosforico ( DOMINGUES et al., 2003).

a) Anodizacido Créomica — muito utilizado na industria acronautica como base para aumentar
a aderéncia de tintas e por suas caracteristicas de inibicdo da corrosdo. Segundo Szurkalo
(2009) o tratamento com cromato ¢ o mais efetivo contra corrosdo no aluminio e suas ligas,
principalmente devido ao mecanismo de auto-prote¢do apresentado pelo cromo (Cr)
hexavalente (VI), que repara defeitos onde o filme de 6xido foi danificado. Apesar de ser o
mais efetivo, o uso do Cr (VI) gera graves problemas ambientais e de saude. A exposi¢ao
humana com esse tipo de elemento pode ocasionar graves lesdes no corpo, afetando
principalmente a pele e as vias respiratorias.

Devido a toxicidade do Cr (VI), varias pesquisas estdo sendo desenvolvidas para se
encontrar processos alternativos ao tratamento do Al e suas ligas com a mesma eficiéncia que

o cromato, visando diminuir os danos ambientais ¢ humanos (JARIYABOON, 2010).
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b) Anodizacao Sulfirica — este tipo de anodizagdo acarreta uma diminuicdo da resisténcia a
fadiga do aluminio anodizado. Devido a isso, ¢ geralmente aplicado apenas para decoragdo e

protecdo em geral.

¢) Anodizacao Fosforica — produz um filme de 6xido altamente poroso e fibroso. E aplicado
na industria aerondutica, quando uma boa adesdao do aluminio com polimeros ou ceramicos ¢

desejada (ALVES et al., 2012; COGNARD, 2005).

No processo de anodizagdo, a peca de aluminio é imersa em um eletrdlito aquoso e
exposto a um potencial. A fonte de energia aplicada pode ser de corrente continua (CC) ou de
corrente alternada (CA). O resultado ¢ a formacdo de uma camada de 6xido que pode variar
em espessura (20 a 400 um), cor, dureza, aspecto e propriedades que dependem diretamente
da composi¢cdo do banho, tempo, voltagem e corrente utilizados (DUNLOP; BENMALEK,
1997). Através da equagdo 2 e 3 € possivel verificar as reagdes que ocorrem na anodizagao.
A equagdo 2 ¢ referente a oxidag@o do aluminio metalico para a forma de 6xido de aluminio,
enquanto que, a equagdo 3 representa a reacdo catddica de redug@o dos elétrons na formagao

de gas hidrogénio (DARWICH, 2012).

241+3H,0 — Al,O, +6H" +6e" 2)

6H +6e _>3Hl (3)

Segundo Alves (2012) e Meneghesso (2007), o processo de anodiza¢do desenvolve

duas camadas sobre a superficie do aluminio, sendo: uma camada barreira e outra anodica.

I) Camada Barreira: formado por alumina continua e compacta impede a passagem da

corrente elétrica e separa a camada de 6xido da superficie do aluminio.

IT) Camada Anoddica: é a camada de oxido constituida por células hexagonais sobrepostas,
onde o centro ¢ composto de alumina amorfa, pouco resistente a acidos, e a periferia sera
formada de alumina cristalina, muito resistente a acidos. No centro das células hexagonais ha
a formacdo de poros. Essa camada porosa faz com que o 6xido formado seja altamente

absorvente e portanto, adequado para coloragao.
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Na Figura 5 ¢é apresentada as camadas formadas na anodizagdo do Al. Enquanto que

na Figura 6 ¢ mostrado o processo de anodizagao.

Figura 5. Camada formada pela anodizacdo do aluminio.

Células
Camada Anddica o a
Poros o
%a

Camada Barreira

—~—
Al {
Fonte: (ALVES, 2012).

Figura 6. Processo de Anodizacao.

W

Fonte: (CBA, 2002).
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O selamento da camada porosa do aluminio anodizado ¢ importante para inibir ataque
corrosivo, uma vez que ions podem penetrar nos poros e aumentar assim o efeito da corrosao.
Geralmente, o selamento da camada porosa ¢ realizado por imersdo em agua quente ou por
exposicdo em vapor de agua. Tabela 3 sdo apresentadas as vantagens e desvantagens do

processo de anodizagao.

Tabela 3. Vantagens e desvantagens da anodizagao.

Vantagens da Anodizagdo Desvantagens

D. Durabilidade A. Gera muitos residuos (Lama da Anodizagio)

E. Estabilidade da Cor B. Utiliza acidos e solugdes no processo, que

F. Facilidade de Manutengao podem afetar a saide humana.

G. Estética C. Gasto alto de energia elétrica (para se obter

H. Custo Beneficio uma camada de 6xido resistente, compacta e
espessa € necessario que a densidade de
corrente seja elevada)

Para cada 1 kg de aluminio anodizado produzido, 1 kg de residuo também ¢ gerado. A
Lama da Anodizacdo ¢ um residuo poluidor com particulas de ions contaminadas de grande
volume, que geralmente sdo descartadas em aterros sanitarios controlados. O tratamento
convencional desse tipo de efluente ndo ¢ mais suficiente para atender aos requisitos minimos
exigidos na legislacdo brasileira (ABAL, 1996).

Existem pesquisas sendo desenvolvidas como dos autores, Sartor (2006) e Costa
(2013), para a reutilizacdo desse residuo como matéria — prima, na produgdo de tijolos e
cimentos, porém sdo poucas as iniciativas ou ado¢do desses métodos comparado com a
quantidade de aluminio anodizado produzido no Brasil anualmente de aproximadamente

1.536 mil toneladas.

2.3.3 Revestimentos

Segundo Silva (2009), revestimentos sdo peliculas aplicadas sobre a superficie
metalica, que dificultam o contato da superficie com o meio corrosivo, objetivando minimizar
a degradacdo da mesma pela acdo do meio. O principal mecanismo de protecdo dos

revestimentos ¢ por barreira. O tempo de protec¢do estimado de um revestimento depende do
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tipo (natureza quimica), das for¢as de coesdo-adesdo, da espessura e da permeabilidade a
passagem do eletrolito através da pelicula sobre o substrato.

Existe uma grande variedade de revestimentos utilizados para proteger e prover uma
aparéncia desejada a estruturas. Esses revestimentos podem ser de camadas poliméricas
acopladas em forma de sanduiche com o substrato, pinturas, aplicagdo de vernizes e primers.
As estruturas de Al sdo freqlientemente protegidas pela aplicagdo de pintura (revestimentos

organicos) (FAA, 2012).

2.3.3.1 Revestimento orginico: tintas

Segundo Gentil (2007) tintas sdo revestimentos ndo metalicos de natureza organica.
Atualmente, a aplicagdo de tintas e pinturas ¢ um dos métodos mais empregados na prote¢do
anticorrosiva de superficies devido a facilidade de aplicagdo-manutencdo ¢ relagdo custo-
beneficio, além de proporcionar também uma beleza estética ao produto final.

Tinta ¢ uma composicdo quimica, pigmentada ou ndo, que apos sua aplicacdo se
converte em um revestimento, proporcionando as superficies: acabamento, resisténcia e
protecdo (CETESB, 2008).

As tintas sdo compostas por quatro componentes (FAA, 2012; DONADIO,
ABRAFATI, 2011):

I) Resina: As resinas sdo formadoras da pelicula da tinta e responsaveis pela maioria das
caracteristicas fisicas e quimicas desta, pois determinam o brilho, a resisténcia quimica e

fisica, a secagem, a aderéncia, e outras.

IT) Pigmento: substancias insoliiveis no meio em que sdo utilizados (orgénico ou aquoso) e
tém como finalidades principais conferir cor ou cobertura as tintas. Os corantes sdo
substancias geralmente soliveis em agua e sdo utilizados para conferir cor a um determinado

produto ou superficie.

IIT) Aditivo: ingrediente que adicionado as tintas, proporciona caracteristicas especiais ou
melhorias nas suas propriedades, tais como: aumento da protecdo anticorrosiva, bloqueadores
dos raios UV, catalisadores de reacdes, dispersantes e umectantes de pigmentos e cargas,

melhoria de nivelamento, preservantes e antiespumantes.
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IV) Solventes: para mistura e obten¢do da viscosidade desejada de trabalho.

2.3.4 Aplicacao da pintura

O sucesso da aplicagdo de qualquer tinta depende de diversos fatores, tais como: a
preparacdo da superficie, espessura da pelicula aplicada, método de aplicacdo ou condicoes
durante a aplicacdo. Os métodos convencionais mais utilizados na maioria dos casos sio
(LIMA, 2010):

» Imersao.

Aspersdo por meio de pistola convencional ou pistola sem ar (airless spray).
Trincha.

Pincel.

Rolo.

YV V. V V V

Aplicacdo eletrostatica de revestimento a base de pos.

2.3.5 Esquema de pintura

Um esquema de pintura é geralmente composto por trés camadas de tinta, sendo elas

(GENTIL, 2007; SILVA, 2009):

a) Tinta de fundo ou primaria (primer): ¢ aplicada diretamente ao substrato e tem a funcao
de formar uma blindagem quimica na superficie do material, eliminando irregularidades da
superficie e inibindo assim a corrosdo do metal, além de promover uma melhor adesdo a outra
camada de tinta que sera aplicada sobre a mesma.

Existem diferentes tipos de primer para materiais especificos. Na aplicagdo
aeronautica, os tipos de primers mais utilizados sdo: "base padrdo aguada" (wash primers),

epoxi, cromato de zinco e uretano (CANAL PILOTO, 2014; ULTRALIGHT, 2005).

b) Tinta intermediaria (Tie Coating): tem a fungido de aumentar a espessura do revestimento
do sistema, além de auxiliar na protecdo e possuir um custo menor que a tinta de fundo e a de

acabamento.

¢) Tinta de acabamento ou finalizacao (Top Coating): tem a fungdo de proteger o sistema
contra o meio ambiente, j4 que estara diretamente em contato com o meio agressivo. E

responsaveis também pela estética e a cor do conjunto.
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Os principais tipos de tinta de acabamento utilizados na aeronautica sdo as tintas:
poliuretano, uretano e acrilica. (FAA, 2012). Na Figura 7 esta ilustrado um esquema de

pintura com as trés camadas de tintas.

Figura 7. Esquema de Pintura

Tinta de Acabamento
(Top coating)
_—

Tinta Intermediaria
(Tie Coating)
—_—

Tinta de Fundo ————

(Primer)

T Substrato

Fonte: proprio autor (2015).

Nesta dissertacdo, apenas a tinta de acabamento sera utilizada. O intuito da aplicacdo
do tratamento a plasma nas ligas de aluminio ¢ o de ativacdo da superficie, para melhorar a
adesdo de tintas e a resisténcia a corrosdo do material. Portanto, a fungdo do tratamento a

plasma neste trabalho visa substituir o uso de primers.

2.3.6 Tinta poliuretano

As tintas de poliuretano sdo obtidas através da reacdo de um isocianato (-N=C=0)
com um alcool. A reagdo entre os dois componentes: a base onde estdo os pigmentos e resina
(poliéster, acrilica ou epdxi) mais o agente de cura a base de isocianato (alifatico ou
aromatico) formam a tinta (DONATIO; ABRAFATI, 2011).

Segundo Silva (2009) as tintas fabricadas com estas resinas sdo de alta performance e
possuem grande resisténcia a agentes quimicos ¢ & abrasdo. As tintas de poliuretano com
agente de cura a base de isocianato alifatico possuem excelente resisténcia aos raios
ultravioletas e sdo as que melhor apresentam retengdo de cor e brilho quando expostas ao
intemperismo natural, apesar de apresentar um custo unitario mais elevado.

Devido as propriedades apresentadas, as tintas de poliuretano sdo o principal tipo de
tinta de acabamento mais utilizado atualmente para se revestir aeronaves comerciais no

mundo (FAA, 2012).
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2.4 PLASMA

Na fisica e na quimica, plasma ¢ definido como um gas parcialmente ou totalmente
ionizado, contendo elétrons livres, ions e espécies neutras (atomos e¢ moléculas). Devido a
presenga das espécies carregadas, o plasma ¢é caracterizado como um condutor elétrico, que
responde fortemente & campos eletromagnéticos. O plasma ¢ conhecido também como o " 4°
estado da matéria", ja que possui propriedades unicas que diferem dos soélidos, liquidos e

gases (KERSTEN, 2010). Na Figura 8 sdo apresentados os estados da matéria

Figura 8. Os estados da matéria.

U MNautrdns

Fonte: (JOGI et al., 2012).

Na natureza ¢ possivel encontrar plasma em estrelas, sol, raios, aurora boreal,
ionosfera entre outros (HIPPLER, 2010). E ha mais de 150 anos os plasmas vém sendo
estudados e gerados artificialmente em laboratorios. Esses tipos de plasma artificiais sdo
utilizados para varias aplicagdes, tais como: geragdo de luz, controle de poluigdo, producdo de
fusdo nuclear, modificag@o de superficies, aplicacdo medicinal, novas tecnologias entre outros
(BARDOS; BARANKOVA, 2010).

Na modificagdo de superficie a plasma ¢ possivel melhorar os seguintes pardmetros
dos materiais: aumento da energia superficial (molhabilidade), melhoria das propriedades
coesivas ¢ da adesdo. Além de realizar a fungdo de limpeza e esterilizacdo de materiais
(TENDERO et al., 2000).

Segundo Woedtke (2013), dependendo dos parametros utilizados para geragdo do

plasma artificial, tais como: energia, pressdo, composicdo do gas de trabalho e adicdo de
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outras substincias, uma variedade de reagcdes quimicas podem ocorrer baseada na interagdo do
plasma com o material do substrato a ser modificado. As interagdes que podem ocorrer no
plasma sdo: deposi¢cdo de filme finos, limpeza e esterilizacdo, ataque (etching), modificagdo
quimica e/ou fisica superficial e ativacdo. Na Figura 9 esta ilustrado os tipos de interagdes do

plasma que podem ocorrer com a superficie dos materiais.

Figura 9. Tipos de interagdo do plasma com a superficie dos materiais.

&
® o ]
® ° I.
®
ot : T I I.
(a) Deposicédo Limpeza (c) Etchlng
de filme finos Esterilizacéo
®
(d) Modificacdo Ativagdo

Fonte: (WOEDTKE, 2013).

Os plasmas artificiais podem ser classificados conforme sua temperatura, densidade ou

pressao.

2.4.1 Plasmas atmosféricos

Os plasmas atmosféricos tem recebido uma grande atencdo nas ultimas duas décadas,
devido ao crescimento do seu uso em diversas aplicacdes cientificas e industriais (NEHRA et
al., 2008). Plasmas frios em pressdo atmosférica podem ser gerados por descarga corona,
descarga por barreira dielétrica (DBD) e jatos de plasmas.

A grande vantagem desse tipo de plasma se deve ao fato de ser ambientalmente
correto, e quando comparado com os plasmas de baixa pressdo possui uma grande vantagem
econdémica. Umas das aplica¢des dos plasmas atmosféricos sdo os tratamentos ¢ modificagdes
de propriedades das superficies de materiais organicos e inorganicos (JOGI; LAAN, 2012).

Com uma imensa gama de aplicacdes, ¢ possivel se realizar tratamentos dos mais

diversos materiais, tais como: tecidos (WOLF, 2002), metais (PRYSIAZHNYT et al., 2012),
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polimeros (ORAVCOVA; HUDEC, 2010), compositos (SANTOS et al., 2013), cerdmicos
(BUCEK et al., 2008), papel (PYKONEN, 2008) entre outros.

2.4.1.1 Descarga por barreira dielétrica
2.4.1.2 Historia e significado

O primeiro reator DBD foi construido em 1857, por W. Siemens para a producao de
ozonio (BARDOS; BARANKOVA, 2010). Em 1860, Andrews e Tait propuseram o nome
"descarga silenciosa" para a DBD, devido a auséncia de ruidos durante a geracdo do plasma.
Em 1932, Buss um engenheiro elétrico descobriu a caracterizacdo da descarga, através de
valores da corrente e voltagem, e mapeou também os microfilamentos gerados pela descarga
através de uma fotografia, obtendo assim a primeira "Figura de Lichtenberg". Em 1943,
Manley propds um método para determinar a poténcia dissipada da DBD, usando a "Figura de
Lissajous" (Voltagem x Carga) (KOGELSCHATZ, 2003). A partir de 1970, surgiram novos
modelos de diagnosticos e de aplicagdes para a DBD. Algumas das aplicagdes adicionais da
DBD sao: modificagdo superficial (limpeza, ativagcdo ou deposi¢do), controle de poluigéo,
excitagdo de lasers CO, e lampadas fluorescentes, em televisdes e display luminosos,
esterilizacdo de materiais ¢ alimentos € o mais recente na medicina.

A DBD gera um plasma ndo-térmico, em pressdo atmosférica. Segundo Merche
(2012) o termo "ndo-térmico" significa que os elétrons, ions, n€utrons e outras particulas
dentro do plasma ndo possuem a mesma temperatura, ou seja, estdo fora do equilibrio
termodindmico, onde a temperatura dos elétrons (Te > 10°K) ¢ mais elevada que as demais
particulas consideradas pesadas (ions, atomos ou moléculas). Consequentemente, o0s
responsaveis pela transferéncia de energia no plasma sdo os elétrons. Os elétrons podem
causar colisoes elasticas (aquecimento das particulas pesadas) e inelasticas (quimica do
plasma). Normalmente os plasmas atmosféricos em condi¢cdes normais de operagdo tendem
alcangar equilibrio térmico, devido a diminui¢do do caminho livre por causa do aumento da
pressdo, aumentando assim o numero de colisdes (principalmente as colisdes elasticas)
levando a um aumento de temperatura das particulas pesadas e assim a formacao de arcos,

como pode ser observado nos graficos da Figura 10.
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Figura 10. (a) Grafico temperatura x pressao (plasma ndo-térmico para térmico). (b) Grafico

corrente X tempo da descarga (modos de descarga).
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Fonte: (MEICHSNER, 2010) e (MERCHE, 2012).

Como apresentado anteriormente, a DBD gera um plasma ndo-térmico em pressdo
atmosférica. Para se evitar o equilibrio térmico do plasma e a formagao de arcos, uma série de

técnicas foram desenvolvidas, tais como:

a) Aplicar tensdo CA ou pulsada - alternando assim a polaridade dos eletrodos.

b) Colocar ao menos uma camada dielétrica (composta por: vidro, quartzo ou cerdmica) entre
os eletrodos - o efeito do dielétrico ¢ provocar um acumulo de elétrons sobre a barreira
dielétrica, diminuindo assim, aparentemente, a diferenca de tens@o entre os eletrodos, que por
sua vez, diminui o campo elétrico responsavel pela aceleragdo dos elétrons e
subsequentemente as colisdes dos mesmos, tal como pode ser observado no grafico da Figura
10b, reduzindo-se o niumero de colisdes através da limitagdo do tempo da descarga diminui-se

também a densidade de corrente no plasma (TENDERO, 2006).

Segundo Souza (2013) as propriedades quimicas da descarga DBD dependem
diretamente das colisdes dos elétrons com as componentes do gas de trabalho utilizado. No ar
e em pressdo atmosférica, as reagdes quimicas sdo principalmente iniciadas pelo impacto dos
elétrons com oxigénio e nitrogénio, resultando em oxigénio atdmico, oxigénio metaestavel e
nitrogénio, e com colisdes reativas subseqiientes, produzindo uma mistura de espécies

neutras, i0nicas e excitadas.
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2.4.1.3 Configuracdes de reatores DBD

Um reator de Descarga por Barreira Dielétrica consiste de dois eletrodos separados a
uma certa distdncia (gap), com a presenca de pelo menos um meio dielétrico (vidro, cerdmica
ou polimeros) entre os eletrodos. Os objetivos da camada dielétrica sdo: I) Limitar a
passagem da corrente e de carga, para prevenir a formagdo de arcos. II) Distribuir as
microdescargas de maneira uniforme sobre toda a superficie (FRIDMAN, 2008).

O DBD ¢ operado em alta tensdo AC ou pulsada, com frequéncias que podem variar
de Hz a kHz, tempo de tratamento (segundos a minutos), em gases diferentes (Ar, Argonio,
Hélio e Nitrogénio) e com variagdes do gap.

Na Figura 11a ¢ apresentado um reator planar DBD com apenas uma camada de
barreira dielétrica e na Figura 11b um reator planar DBD com duas camadas de barreira

dielétrica.

Figura 11. (a) Reator de um DBD (b) Caracterizagdo elétrica de um reator DBD com duas
barreiras dielétricas.
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FONTE: (NEHRA et al., 2008).

O DBD possui dois modos de trabalho, que sdo: o difuso e o filamentar. O modo de
trabalho depende diretamente dos pardmetros de processo, tais como: frequéncia, voltagem,

tipo do dielétrico, tipo de gas entre outras variaveis.
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2.4.1.4 Modo de operacao difuso

Este modo de operagdo da DBD ¢ similar ao modo luminescente (glow) dos plasmas
de baixa pressdo. Devido ao modo difuso ser mais homogéneo, tal como ¢ mostrado na Figura

12, ele ¢ mais indicado para tratamento de superficies por ser mais uniforme.

Figura 12. Modo de operagdo difuso DBD

Fonte: (SHAO et al., 2010).

Segundo Wagner et al. (2003) esse modo difuso também ¢ conhecido como
Atmospheric Pressure Glow Discharge (APGD) ou One Atmospheric Uniform Glow
Discharge Plasma (OAUGDP). Os recentes avancos desse modo de operacdo de DBD
surgiram a partir de 1995, com Roth e colaboradores na Universidade de Tennessee. Porém, a
geracdo desse modo difuso em pressdo atmosférica requer condi¢des especiais,
principalmente do tipo de gas utilizado, geralmente hélio ou nitrogénio puro. Além disso,
esse modo costuma ser muito instavel e sensivel a impurezas de processos e instabilidades da

tensdo aplicada, devido a estes fatores seu uso em escala industrial ainda ndo ¢ viavel.

2.4.1.5 Modo de operaciao filamentar

A maioria das aplicagdes da DBD sdo operadas no regime filamentar. O modo
filamentar ¢ considerado ndo-homogéneo, devido ao fato das microdescargas serem descargas
transientes (BARDOS; BARANKOVA, 2010). Elas iniciam-se onde as condi¢des sdo mais
favoraveis (ex: superficies rugosas, alta intensidade de campo e imperfei¢des). Na Figura 13 ¢
apresentado um exemplo de DBD no modo filamentar.

Quando o gas passa a se ionizar, ocorre uma tensdao de ruptura, significando que o
plasma comeca a se formar, esse processo ¢ conhecida como breakdown. O breakdown do
regime filamentar inicia-se quase que simultaneamente em varios pontos da superficie e
continua com o desenvolvimento de um grande niimero de microdescargas de curta duracao,
espalhados sobre toda camada diclétrica. Essas microdescargas possuem um raio de

aproximadamente 100 pm cada.
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Figura 13. Modo de operacao filamentar DBD.

Fonte: (SHAO et al., 2010)

No modo filamentar, o breakdown inicia-se com a formacdo de streamers, uma
perturbagdo local do campo elétrico, em forma de uma onda de ioniza¢do . Quando uma alta
tensdo ¢ aplicada entre os eletrodos, a emissdo de elétrons da superficie do dielétrico no
catodo ¢ estimulada pela radiagdo UV por efeito fotoelétrico. Esses elétrons sdo acelerados
pelo campo elétrico para exceder a energia para ionizagdo do gas, € assim criar uma
avalanche, no qual o numero de elétrons duplica a cada geracdo pelas colisdes de ionizagdo. O
streamer ¢ formado quando a avalanche ¢ grande o suficiente para criar a quantidade
necessaria de fons (~10% critério de Meek), para fazer com que o campo elétrico interno seja
da mesma magnitude do campo elétrico externo e os elétrons atravessem o gap chegando ao
anodo, deixando para tras os ions e espécies ativas mais lentas. A carga positiva remanescente
atrai a "cabega" negativa das avalanches proximas formando um canal (arvore) ionizado que ¢
nomeado de streamer. O streamer ¢ uma perturbacdo do campo elétrico, em forma de uma
onda de ionizacdo. Quando o streamer conecta os dois eletrodos uma microdescarga ¢
formada. O streamer pode ser positivo ou negativo: positivo, quando direciona-se para o
catodo e negativo, quando direciona-se para o anodo (FRIDMAN, 2008; ROTH, 2001). Na
Figura 14 ¢ mostrado como um streamer ¢ formado.

Segundo Siliprandi (2007) os streamers conectam o gap em nanosegundos e formam
as microdescargas, conhecidas também como um canal de plasma fracamente ionizado. Onde
uma intensa quantidade de elétrons flui através desse canal de plasma, até que o campo
elétrico colapse. O colapso do campo elétrico é causado pelo acimulo de cargas na superficie
do dielétrico e pelos ions restantes que sdo muito lentos para sair do gap durante esse ciclo.
Ap6s a passagem dos elétrons pela microdescarga, o que resta sdo particulas neutras excitadas
no canal, juntamente com as cargas depositadas na superficie do dielétrico e as cargas de ions
restantes. Isso ¢ chamado de cargas remanescente. As cargas remanescentes podem facilitar a
formacdo de novas microdescargas nos mesmos lugares, quando a polaridade da voltagem
aplicada inverter. Por isso, ¢ possivel ver os filamentos no DBD, caso as microdescargas se
formassem em lugares novos a cada troca de polaridade, a descarga teria um aspecto

uniforme. Portanto, o0 modo filamentar no DBD, é um grupo de microdescargas que tenta se
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formar no mesmo lugar a cada troca de polaridade. O fato de que a carga remanescente nao ¢
completamente dissipada antes da formagdo de outra microdescarga ¢ chamada de efeito

memoria. Na Figura 15 ¢ ilustrada a carga remanescente.

Figura 14. Formacao de streamer
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Fonte: (SILIPRANDI, 2007).

Figura 15. Carga remanescente
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Fonte: (ROTH, 2001).

Neste trabalho foi utilizado um reator DBD, com duas camadas dielétricas, conforme

Figura 10b, operando com ar atmosférico em modo filamentar.
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2.4.1.6 Caracteristicas elétricas da Descarga por Barreira Dielétrica (DBD)

De acordo com Wagner (2003) e Prysiazhnyi (2012) ¢é possivel caracterizar o
comportamento da descarga DBD, com um circuito elétrico equivalente, conforme pode ser
observado na Figura 16. Onde as duas camadas dielétricas (Cd) e o gap (Cg) atuam como
capacitores em séries, uma chave como a ignicdo do breakdown (Vb) e um resistor
representando as microdescargas. Os valores da capacitdncia da camada dielétrica dependem
diretamente da espessura (d) e do material utilizado como dielétrico (€r), enquanto que, a
capacitancia do gap modifica-se quando o plasma esta "on" ou "off". Quando o plasma esta
"off", a chave (VD) fica em posi¢ao aberta e o circuito ¢ caracterizado pela capacitancia total
equivalente dos trés capacitores em série. Quando o plasma esta "on", a chave (Vb) fica em
posi¢do fechada e sdo formadas as microdescargas que interligam os dois eletrodos no gap,
caracterizada pelo resistor, que representa um canal condutivo, cuja resisténcia modifica-se
em funcdo do tempo. Nesta maneira, o capacitor Cg encontra-se "curto-circuitado" e a

capacitancia equivalente com o plasma Cd aumenta.

Figura 16. Esquema elétrico de um reator DBD

Circuito Elétrico

IL

Eletrodo

Canal T Dielétrico Igmgao (Vb)
de

Microdescarga  —— Gap (g) IC R(t)
%C

Sy | Dielétrico
l \Eletrodo

Fonte: Adaptado (KOGELSCHATZ, 2003).

Uma das formas de se calcular a capacitancia total do circuito DBD ¢ utilizando a

equacdo 4, com base na capacitancia equivalente dos trés capacitores em série.

Ca Ce'.f . C_-'r . Cy
TG +3C, 1+2C,/C  1+2dl(eg) “)
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Onde:

&r = permissividade do dielétrico
d = espessura da dielétrico

g = distancia do gap

Cd = capacitancia do dielétrico

Cg = capacitancia do gap

Kogelschatz (2003) afirma que para uma determinada configura¢do e parametros de
operacdo fixos, todas as microdescargas sdo similares, pois iniciam-se & uma determinada
voltagem de breakdown e terminam apoés a passagem de um fluxo de corrente ou de
transferéncia de carga.

Na Figura 17a ¢é apresentado um grafico com as formas de tensdo e corrente de uma
DBD. A corrente foi obtida através da medigdo da tensdo sobre uma resisténcia conhecida
ligada em série ao resistor . E possivel observar que durante a descarga a corrente apresenta
uma série de picos de amplitude variavel. Cada um desses picos corresponde a um grupo de
microdescargas que ocorrem simultaneamente (SANTOS, 2010).

A Figura de Lissajous (QxV) ¢ obtida através da plotagem da carga (Q) transportada
entre os eletrodos, em funcdo da tensdo alternada aplicada, como apresentado na Figura 17D,
onde a carga pode ser obtida experimentalmente medindo a tensdo sobre um capacitor ligado

em série ao reator, com uma capacitancia conhecida (C).

o=cv ©)

Na maioria das aplicagdes de DBD, a Figura de Lissajous tem a forma de um
paralelogramo. Conforme a Figura de Lissajous (Figura 17b), os lados AB e CD
correspondem a parte do ciclo onde ndo had descarga (plasma off), e BC e DA referentes a
parte de ciclo onde ha descarga (plasma on). Comparando com a Figura 17a, referente a
corrente em funcdo do tempo, ¢ possivel verificar que existem picos de corrente referentes as
descargas durante BC e DA.

A area da figura de Lissajous corresponde a energia elétrica (Ee/) consumida no

plasma em um ciclo da tensdo, como mostra a seguinte equagao.

Ed =_¥Q(ﬂ'{r} (7
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Figura 17. (a) Grafico da corrente e tensdo x funcao do tempo (b) Figura de Lissajous (QxV)
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Fonte: Adaptado (SANTOS, 2010).

Assim, a poténcia média P ¢ dada pela expressdo (WAGNER et al., 2003):

P=f.E_ = f. Area da figura de Lissajous O-V 8)

Através da Figura de Lissajous € possivel também obter os valores da capacitincia
total e a capacitancia do dielétrico. Para se obter a capacitancia total (Ct) deve-se fazer o
calculo da inclinagdes das retas AB ou CD , que correspondem as partes do ciclo onde nao ha
descarga. Enquanto que para a capacitancia do dielétrico (Cd), basta fazer o calculo da
inclinagdo das retas BC ou AD, ciclo onde ocorrem as descargas (SOUZA, 2013), conforme

as equacoes 9 e 10.

C= M—Q 9)
T dV |ABouCD

C= do
d dV [BC ou AD (10)

Na Figura 18 ¢ apresentado um esquema experimental do reator DBD, onde a tensdo ¢
fornecida por uma fonte de alta tensdo. Um resistor e capacitor com valores conhecidos,
ligados em série ao reator (para medir respectivamente valores de corrente e de carga) e um

osciloscopio ligado ao reator para coletar as formas de ondas.
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Figura 18. Esquema experimental DBD.
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Fonte: Adaptado (WAGNER et al., 2003).

2.4.2 Jato de plasma em pressao atmosférica

2.4.2.1 Caracteristicas do jato de plasma

O jato de plasma em pressdo atmosférica do inglés atmospheric pressure plasma jet
(APPJ) tem atraido atencdo de varios pesquisadores de todo o mundo nas tltimas décadas, o
uso ¢ a aplicagdo de tal tipo de plasma ainda é considerado recente. Ao contrario dos plasmas
a baixa pressdo e a DBD, ¢ possivel gerar o plasma em um ambiente aberto em temperatura
ambiente através do jato de plasma (BARDOS; BARANKOVA, 2010).

O jato de plasma é composto geralmente por tubos estreitos ou capilares, podendo ser
gerado a partir de uma grande variedade de gases e pode operar em baixa frequéncia desde
alguns Hz até dezenas de kHz ou em radiofrequéncia (RF), que abrange desde MHz até¢ GHz.
O plasma gerado pelo jato tem caracteristicas que sdo proprias e dependem diretamente dos
parametros, configuracdo e frequéncia utilizada (CASTRO, 2013).

Segundo Walsh et al. (2010) uma caracteristica distinta do jato de plasma ¢ a
habilidade da geracdo de uma descarga estavel em uma determinada regido a partir do gas
inerte e a de transportar o plasma para uma outra regido com gas reativo para o tratamento de
materiais, provendo reatividade quimica em locais diferentes sem comprometer a estabilidade
do plasma. A separacdo da regido de geragdo do plasma e da superficie a ser processada
proporciona uma flexibilidade consideravel para a aplicagdo dos jatos de plasma,

principalmente para pecas e materiais com geometrias complexas e em 3D. Essa caracteristica
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permite a aplicagdo em escala industrial. Os jatos de plasma tem sido aplicados no
processamento de materiais (NOESKE, 2004; KIM et al., 2003; GARCIA et al., 2015),
esterilizardo e o mais recente na medicina (WOEDTKE, 2013). Uma das pesquisas mais
recentes ¢ a aplicacdo de jatos de plasma no combate a ndédulos cancerigenos (KEIDAR et al.,

2013).

2.4.2.2 Configuracoes dos jatos de plasma

De acordo com Lu, Laroussi ¢ Puech (2012), jatos de plasma operados com gases
nobres sdo classificados em quatro categorias de acordo com suas configuragdes: jatos sem
dielétrico (SD), jatos com descarga por barreira dielétrica (DBD), jatos tipo DBD (DBD-like)
¢ jatos com eletrodo tnico (SE). Na Figura 19 é apresentado um tipo de cada categoria de
jato.

O jato sem dielétrico (SD) ilustrado na Figura 19a ¢ geralmente aplicado ao tratamento
de materiais ndo sensiveis a altas temperaturas, uma vez que nessa configuragdo a temperatura
de operagdo do plasma varia de 50 a 300°C, dependendo da tensdo aplicada.

Os jatos tipo DBD (DBD-like), apresentado na Figura 19b ¢ geralmente utilizado para
tratamento de materiais isolantes, uma vez que ndo ha barreira dielétrica. Quando a pluma de
plasma ndo estd em contato com nenhum material condutor, a descarga é parecida com a
DBD, porém quando a pluma do plasma esta em contato com um material condutor, a
descarga ocorre diretamente através do eletrodo de alta tensdo ao material condutor a ser
tratado formando um arco. A funcdo do tubo dielétrico é a de apenas guiar o fluxo de gés,
portanto nessa configurag@o deve-se evitar a formagdo de arcos pela falta de um dielétrico. Os
jatos com descarga por barreira dielétrica (DBD) mostrado na Figura 19c¢ possui baixa
densidade de poténcia e a temperatura do plasma ¢ aproximada da ambiente. Além disso, com
o uso do diclétrico em volta do eletrodo de alta tensdo ndao ha risco da formagdo de arcos.
Jatos com eletrodo tinico sdo similares ao jato do tipo DBD, conforme mostrado na Figura
19d, a tinica diferenga ¢ que ndo ha um eletrodo anel sobre o tubo dielétrico. A fungdo do tubo
dielétrico ¢ a de apenas guiar o fluxo de gés. Devido ao risco de arcos, esse tipo de
configuragdo € apropriada para tratar materiais ndo sensiveis a temperatura (LU; LAROUSSI;

PUECH, 2012).



49

Figura 19. (a) jato de plasma sem dielétrico (b) jato do tipo DBD- (c) jato com DBD (d) jato
com eletrodo unico.
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Fonte: (LU; LAROUSSI; PUECH, 2012)

Nesta dissertagdo foi utilizado um jato de plasma com eletrodo Unico similar ao
apresentado na Figura 19d, porém, com uma modificacdo na extremidade do tubo dielétrico.
Foi realizado um alargamento em forma de cone na extremidade de saida do jato. Até o

presente momento existem somente alguns trabalhos com este tipo de configuragdo de jato de
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plasma, sendo utilizado em tratamento de materiais (CASTRO; KOSTOV; PRYSIAZHNY]I,
2015; SCHMIDT-BLEKER et al., 2015).

2.4.2.3 Modos de operacio

Os jatos de plasma podem operar em trés modos, sendo eles: caotico, bala (bullet) e
continuo (LU; LAROUSSI; PUECH, 2012). De acordo com Fridman e Friedman (2012) o
modo caotico ¢ observado somente logo apos a tens@o de ruptura do gas, e com a crescente
aumento de tensdo a descarga entra, consequentemente, no modo bullet. Enquanto que, o
modo continuo ¢ observado apenas quando a tensdo aplicada ¢ alta suficiente. As transicdes
entre os modos caotico para bullet e bullet para continuo sdo abruptos e distintos, cada modo
possui suas proprias e diferentes caracteristicas de operagdo. Um maneira de se diferenciar os
modos de operacdo do jato segundo Walsh et al. (2010), ¢ através do sinal de onda da
corrente, conforme pode ser observado no exemplo da Figura 20. Estes trés modos de
operacdo foram observados em um jato de plasma alimentado com fluxo de hélio, pelo fato
dessa tecnologia ser relativamente recente ndo existem estudos ainda sobre os modos de
operacdo de jatos de plasma alimentados por outros tipos de gases.

Segundo Walsh et al. (2010) o modo bullet ou bala ¢ o modo de operacdo mais
conhecido e estudado, devido a geracdo das balas de plasma (plasma bullets). O jato de
plasma ¢ um sistema que gera pequenos volumes de plasma (balas) discretas e luminosas que
se movimentam rapidamente ao longo do comprimento do jato com uma velocidade da ordem
de 10° m/s. Uma das possiveis teorias sobre as balas de plasma é o modelo de propagagdo de
streamers através da fotoionizacdo proposto por Dawson, no qual, os streamers passam a
ganhar energia na regido onde o campo elétrico ¢ intenso, para depois liberar parte dessa
energia na propagagdo através da regido do campo elétrico fraco. A parte do campo elétrico
fraco serve apenas como um guia de caminho para a ponta do filamento. Assumindo-se que a
ponta dos filamentos é composta por numerosos ions positivos, os fotons emitidos dela criam
fotoelétrons a uma pequena distancia da ponta. O campo elétrico intenso entre os fotoelétrons
¢ a ponta do streamer gera uma rapida acelerag@o dos elétrons iniciando assim uma avalanche.
Quando a avalanche atinge um numero suficiente de elétrons, a ponta do filamento ¢
neutralizada totalmente, resultando na criagdo de uma nova regido positiva a uma pequena
distancia da ponta do filamento (CASTRO, 2013). Na Figura 21 esté ilustrado a teoria da

fotoionizacao de Dawson.
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Figura 20. Grafico de corrente e tensdo do jato de plasma operado com fluxo de hélio em (a)
modo caético (b) modo bullet (¢) modo continuo.
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Figura 21. Teoria da fotoionizagdo de Dawson. (a) produgdo de fotons (b) fotoionizagao (c)
aceleragdo dos elétrons (d) neutralizacdo (e) novos fotons (f) nova ponta de ionizagdo.
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3.0 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo mais especificas, como o
teste da fita de adesdo e as técnicas eletroquimicas. As demais caracterizagdes: angulo de
contato e energia superficial, rugosidade com perfilometria 6ptica confocal, espectroscopia
por fotoelétrons excitados por raios-x, microscopia Optica e microscopia eletronica de

varredura sdo apresentadas no Apéndice A.

3.1 TESTE DA FITA DE ADESAO

O teste da fita de adesdo ¢ regido pela norma ASTM D3359 (2009). Os métodos
descritos na norma sao utilizados para verificar se a adesdo do revestimento no substrato
metalico estd em nivel adequado de aceitagdo. A norma ASTM D3359 ¢ utilizada como um
método qualitativo. Existem dois tipos de métodos descritos na norma: o A e o B. O método
A ¢ recomendado para aplicagdo em campo, enquanto que o método B ¢é recomendado para
aplicagdo em laboratoérios.

Ambos métodos estdo relacionados a aplicacdo e remog¢ao de uma fita adesiva sobre
cortes realizados sobre o revestimento. No método A, um corte em X deve ser realizado sobre
o filme até o substrato, depois a fita deve ser aplicada sobre os cortes e entdo removida, a
adesdo entdo ¢ classificada qualitativamente em uma escala de 0 a 5. No método B, seis cortes
devem ser feitos nas diregOes vertical e horizontal da amostra recoberta com tinta ou
revestimento formando assim um quadrado, os cortes devem ir do revestimento superficial ao
substrato metalico, a fita deve ser aplicada sobre os cortes e entdo removida, a adesdo ¢
avaliada por comparagdo através da Tabela 5 numa escala de OB a 5B.

O método B serd descrito em detalhes a seguir, uma vez que o mesmo sera aplicado
nesta dissertacdo.

Antes da realizagdo do teste, as amostras devem estar limpas e secas. Para
revestimentos com espessura entre 50 um e 125 um, os cortes devem ser realizados com 2
mm de espacamento entre cada corte. Deve-se realizar seis cortes em cada lado formando
assim um quadrado. Uma escala de ago com escala de 0,5 mm deve ser utilizada para guiar os
cortes. Apos os cortes, a fita deve ser aplicada sobre a area seccionada. Para assegurar um
bom contato da fita com o revestimento uma borracha deve ser utilizada para provocar fric¢ao

entre ambos. A aplicacdo da fita deve ser realizada por um tempo de 90 + 30s, logo depois a
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fita deve ser removida. Apos a retirada da fita a avaliagdo deve ser realizada através da

comparagdo visual da amostra testada com a Tabela 4.

Tabela 4. Classificacdo dos resultados do teste de ades@o.

(CLASSIFICACAO DOS RESULTADOS PARA O TESTE DE ADESAQ.(METODO B)
$ —
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Fonte: (ASTM, 2009)
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3.2 TECNICAS ELETROQUIMICAS

3.2.1 Potencial de circuito aberto (E,.)

Esta técnica geralmente € utilizada ao se iniciar um estudo de eletrodos solidos em solug@o
eletrolitica, sendo considerada uma das técnicas eletroquimicas mais simples de ser aplicada na
qual, realiza-se a medida do potencial do eletrodo de trabalho em relacdo ao eletrodo de
referéncia em funcdo do tempo e em circuito aberto (WALTER, 1986).

O potencial de estabilizacdo ou de corrosdo como também ¢é chamado serve de ponto de
partida para se programar varios outros experimentos, como as medidas de impedancia
eletroquimica e as curvas de polarizagdo (OLIVEIRA, 2010).

Segundo Wolynec (2003) o acompanhamento do potencial de circuito aberto ¢
recomendado nos estagios iniciais de ensaios, pois dele podem ser extraido informacodes
importantes que ocorrem durante as medigoes. Na Figura 22 sdo apresentados dois exemplos,

onde foram verificadas diferengas significativas do potencial ao longo dos ensaios.

Figura 22. Exemplos de variacao do potencial de corrosdo ao longo de ensaios (a) dissolugdo
de pelicula (b) formacdo de pelicula de 6xido.
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Fonte:(WOLYNEC, 2003).

Na Figura 22a ¢ apresentado um exemplo de dissolugdo de pelicula de 6xido de um
aco inox, em trés diferentes tempos de medi¢do do potencial imerso em solugdo de acido

nitrico. A maioria dos metais, principalmente dos que se passivam, apresentam uma pelicula
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fina de 6xido na sua superficie. Quando um metal ¢ imerso numa solucdo corrosiva, ocorre
inicialmente a dissolucdo dessa pelicula, sendo esta etapa em geral acompanhada por uma
variagdo acentuada do potencial de corrosdo para valores mais negativos conforme pode ser
verificado no grafico da Figura 22a (WOLYNEC, 2003).

Na Figura 22b ¢ mostrado um exemplo de formacdo de pelicula de oxido por
precipitacdo em uma liga de zinco imersa em solu¢do de hidréxido de calcio saturada. Em
alguns meios pode-se formar na superficie do metal uma pelicula passiva ou pseudopassiva pelo
mecanismo de precipitagdo. Durante a precipitagdo, o potencial de corrosdo aumenta

consideravelmente para valores positivos. Apds essa variagdo de potencial, a superficie do zinco fica

recoberta por uma camada de Ca[Zn(OH);],.2H,0 (WOLYNEC, 2003).

3.2.2 Espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIS)

Uma das técnicas mais aplicadas ao monitoramento ¢ avaliagdo de processos de corrosido
eletroquimica ¢ a técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (Electrochemical
Impedance Spectroscopy, EIS), cujo nome foi proposto por Mansfeld em 1988. Essa técnica é
também conhecida como método de impedancia eletroquimica ou método de impedancia AC. E
um método que, em lugar de se aplicar um potencial de eletrodo de corrente continua, aplica-se
um potencial de corrente alternada com diferentes valores de frequéncia (WOLYNEC, 2003).

A EIS consiste no estudo da resposta de um sistema a aplicacdo de uma perturbagdo
continua de pequena amplitude seja ela em potencial ou em corrente, sendo 0 mais comum a
perturbagdo em potencial (E) e medindo a saida da variagdo em corrente (I) alternada. Quanto
menor a amplitude do potencial, menor sera a variacdo da resposta na corrente. A relacdo
temporal entre o potencial e corrente corresponde a impedancia do sistema, pois a impedancia
(Z) pode ser definida como uma relag@o de E e I (AQUINO, 2006).

De acordo com Wolynec (2003), em um circuito de corrente alternada, o potencial
elétrico, F, ¢ a corrente elétrica, /, variam com o tempo de acordo com as seguintes
expressoes:

E(t)=Epcoswt (15)
I(t)y=1Ipcos (wt+ ¢) (16)
w=2rf (17)
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Sendo:
Eo = amplitude do sinal (V)

o = frequéncia angular, expresso em radiano (rad).

f = frequéncia com que a corrente alternada oscila (Hz)
Io = representa a amplitude méxima da corrente (A)
¢ = conhecido como angulo de fase, sendo a defasagem de corrente em relagdo ao

potencial.

Enquanto que a relacdo entre o potencial elétrico e a corrente elétrica ¢ obtida por

meio de uma relagdo semelhante a lei de Ohm:

E(t) = ZI (t) (18)

Na equacdo 18, onde £ ¢ amplitude de oscilacdo do potencial elétrico, / é a amplitude
da corrente elétrica e Z ¢ definido como impedancia, que ¢ equivalente a resisténcia do
material para circuitos de corrente alternada.

Além disso, os sistemas eletroquimicos metal/solu¢cdo apresentam um comportamento
que pode ser adaptado a um circuito elétrico equivalente, constituido por resistores,
capacitores entre outros elementos. Na Tabela 5 pode-se observar as principais simbologias e
expressoes de impedancia para alguns circuitos elétricos.

Através da Tabela 5, ¢ possivel verificar que em um circuito resistivo a equacao de
impedancia ndo possui niimero complexo, porém em um elemento capacitivo a equagdo de
impedancia passa a ter um componente imaginario. O elemento de warburg ¢ apresentado
também, a impedancia de Warburg (Z,,) ¢ utilizada para casos especiais de difusdo linear
semi-infinita. Neste caso, na representacdo de Nyquist, obtém-se a configuragao caracterizada
pela presenca de um trecho retilineo, formando um angulo de 45° com o eixo real

(WOLYNEGC, 2003).
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Tabela 5. Elementos de circuitos eletronicos.

Elementos de Equacéo de Representagéo Grafica
Circuito Impedancia Diagrama de Nyquist
N
.'n f'h'
M Z=R
R il
Nl
; . . EI m
L=
7-
N
s =
. -1/2 . -1/2
(0100} 1_2=,?G(!)
ot‘:— Z

FONTE: Adaptado (OLIVEIRA, 2010; CHEMIE, 2015; WOLYNEC, 2003).

Quando a resposta de corrente estd defasada em relacdo ao potencial, o sistema tem
caracteristica capacitiva ou indutivas e a impedancia tem um componente imaginario. Quando
ndo ha defasagem, a impedancia tem apenas uma componente real e o comportamento ¢é
resistivo. Estes diferentes comportamentos e suas variacdes ao longo de uma varredura de
frequéncias podem estar associados as caracteristicas do processo eletroquimico.

A impedancia pode ser dada por um niimero complexo, sendo possivel de exprimi-la

por meio das relagdes:

Z=|7|exp( ¢) (19)

Z=7r+jZi (20)
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Nas quais, j ¢ um niimero complexo, | Z | representa o modulo da impedéancia, Zr € a
impedancia da parte real e Zi ¢ a impedancia da parte imaginaria do nimero complexo Z.

A analise dos resultados de impedancia pode ser feita através da interpretacdo dos
diagramas de Bode, Nyquist, Linear e Monologaritmica, ou através de circuitos equivalentes.
Sendo os diagramas de Bode, Nyquist e circuitos equivalentes os mais utilizados para se obter
informacoes acerca de corrosao e defeitos da interface eletrdlito / filme. (OLIVEIRA,2010).

Segundo Aquino (2006) o uso dos diagramas de Nyquist em conjunto com o de Bode
¢ aplicado quando deseja-se observar a impedancia imagindria (Zi) versus a impedancia real
(Zr), medidas em diferentes frequéncias no diagrama de Nyquist. Enquanto que, no diagrama
de Bode encontra-se o logaritmo da impedancia ( | Z | ) e o angulo de fase (¢) em funcdo do

logaritmo da frequéncia. Na Figura 23 ¢ mostrado a representacdo de ambos diagramas.

Figura 23. Representagdo (a) diagrama de Nyquist (b) diagrama de Bode.
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Fonte: (AQUINO, 2006).

De acordo com Mascagni (2009) a partir do diagrama de Bode ¢ possivel encontrar-se
em baixas freqiiéncias (10" Hz) a resisténcia total Rt que representa a soma da resisténcia do
eletrolito, da resisténcia a polarizacdo e da resisténcia de poros, ou seja, a resisténcia a
corrosdo, ilustrado pela Figura 24a. J4 em altas freqiiéncias (10° Hz) a resisténcia encontrada
dependera do material analisado, podendo ser atribuida em alguns casos apenas a resisténcia
do eletrolito. Os resultados de impedancia, também, podem ser avaliados pela capacitancia
total Ct que, pode ser calculada pela extrapolacdo da curva de impedancia em funcdo da

regido linear das freqiiéncias em 10" a 10° Hz, interceptando o eixo da impedéncia em 0,1 Hz,



59

conforme apresentado na Figura 24b. Como em altas e baixas freqiiéncias a impedancia

mostra-se independente da freqiiéncia, a capacitincia total pode ser expressa por:

Cct=1/|z] (21)

Figura 24. Diagrama de Bode | Z | utilizado para obter os valores de (a) resisténcia total Rt
em e (b) capacitancia total Ct.
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Fonte: (MASCAGNI, 2009).

Na Figura 25 ¢ apresentado um circuito equivalente simples da interface / eletrodo. E
a Tabela 6 mostra os processos fisicos associados ao elemento correspondente ao sistema do

circuito equivalente.

Figura 25. Circuito simples de interface / eletrodo.
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Fonte: (WOLYNEC, 2003).



60

Onde:

Re = resisténcia elétrica do eletrolito.
Rp =resisténcia de polarizagdo.

Cdc = capacitancia da dupla camada

Tabela 6. Correlagdo entre os processos fisicos e os elementos de um circuito equivalente

Processo fisico Elemento de circuito
» transferéncia de carga » resistores R.. Rp
* dupla camada elétrica s capacitor C,,

* camadas superficiais dielétricas (reves- e  capacitor C
timentos orginicos e oxidos)

* adsorcio » pseudocapacitor Cy e resistor Ry
* transporte de massa » psendocapacitor Cy; e pseudo-resistor
Ry

Fonte: (WOLYNEC, 2003).

E importante ressaltar que a correlacdo dos processos com os elementos do circuito
deve ser feita de maneira mais proxima da real para se obter dados consistentes. E comum
pesquisadores utilizarem modelos e referéncias propostos e testado por outros, tais como

Mansfeld (o nomeador da EIS) e colaboradores.

3.2.2.1 Avaliagdo de revestimento polimérico através da EIS

Segundo Mascagni (2009) a técnica de EIS pode ser utilizada para monitorar a
degradacgdo de revestimentos organicos, tal como para caracterizar as propriedades de barreira
de filmes aplicados sobre metais, quando em meio aquoso. Importante ressaltar que nessa
técnica o sinal de perturbagdo aplicado em torno de um potencial, possui uma amplitude
pequena (no maximo de 20 mV), ndo causando nenhuma consequéncia irreversivel para o
sistema ou ao eletrodo de trabalho.

Mansfeld et al. (1997) afirma que se for realizada uma analise da EIS ajustando-se os
dados e componentes em um circuito equivalente (CE), pode-se obter informagdes a cerca da
propriedade resistiva do filme polimérico, inicio da delaminagdo do filme e da geragdo e

propagacdo da corrosdo na interface revestimento / metal. Na Figura 26 ¢ apresentado um
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modelo de circuito equivalente proposto para um metal revestido com uma camada
polimérica.

Figura 26. Modelo de circuito equivalente para metal / polimero.
R, C

o—AM— : —O

Fonte: (WOLYNEC, 2003).

Onde:
Rpo = ¢ a resisténcia do poro.
Zint = ¢ a impedancia de interface.

Cc = ¢ a capacitancia do revestimento.

O parametro Rpo estaria, em principio, associado com as falhas no revestimento
dentro das quais estaria ocorrendo corrosdo do metal base. Rpo tem sido usado para classificar
o desempenho de diferentes sistemas de pintura. Onde Rpo ¢ o valor medido apds um
determinado tempo de ensaio. A impedéncia de interface Zint tem propriedades diferentes
para diferentes sistemas de pintura. Para peliculas de tinta finas, aplicadas sobre aco ou
aluminio, Zint pode ser uma combinagdo em paralelo de Cdc com Rp (WOLYNEC, 2003).

Para evitar interpretagdes erroneas do revestimento, ¢ melhor restringir a interpretagdo
dos dados em pardmetros simples, tal como a resisténcia global do sistema ¢é representado
pelo moédulo da impedancia em baixa frequéncia (|Z]o.o11, ~ RsolugaotRporoTRiransteréncia de carga)-
Enquanto que, a capacitancia de um revestimento pode ser determinada através do modulo da
impedancia em uma frequéncia fixa (exemplo: 10 kHz), na equacdo 22 (OLIVIER,
POELMAN, 2012).

1

C =—
° 2x10%|Z

10kHz

(22)

Wang, Zuo e Tang (2013) utilizaram a EIS para avaliar a protecdo de uma liga de
aluminio coberta com um primer do tipo epoxy rico em Mg e em Mg-Al. Segundo os autores

a substituicdo do epoxy rico em apenas Mg (50%) por Mg-Al (20% - 30%) contribuiu para
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uma melhor protecao da liga da série 2xxx estudada. A adic¢ao das particulas de Al diminuiu a
distribuicdo das particulas de Mg no primer, a formacdo de poros e a degradagdo do
revestimento. Para verificacdo, foram realizados monitoramentos da resisténcia do
revestimento e da capacitdncia do revestimento por um periodo de 25 dias. Os resultados
mostram que o revestimento de primer rico apenas em Mg obteve menores valores de
resisténcia e maiores valores de capacitancia, indicando uma maior adsor¢cdo do eletrolito e
portanto menos resistente que o primer rico em particulas de Mg-Al, que obteve maiores

valores de resisténcia e menor de capacitincia do revestimento.

3.2.3 Polarizacio Potenciodinamica

A polarizagdo potenciodinamica ¢ um método baseado em conceitos eletroquimicos
que permite determinar a taxa de corrosdo e a susceptibilidade a corrosdo de materiais
especificos em diferentes meios eletroliticos. A ocorréncia da polarizacdo leva a uma
aproximacdo dos potenciais referentes as reacdes anddicas e catddicas, aumentando a
resisténcia 6hmica do sistema, o que limita a velocidade do processo corrosivo. Em um
experimento potenciodindmico, a corrente representa a taxa na qual as reacdes anddicas e
catodicas irdo ocorrer no eletrodo de trabalho (OLIVEIRA, 2010).

Assim, as reacdes de corrosdo podem ser controladas predominantemente por
polarizagdes nas regides anddicas ou catddica. A relacdo entre a corrente e a sobretensdo de
ativacao foi verificada empiricamente por Tafel. A partir da extrapolacdo das retas de Tafel de
uma curva de polarizagdo (Figura 27) ¢ possivel encontrar o Ecorr e a corrente de corrosao
Icorr. A partir do valor do Ecorr € possivel avaliar se o material ¢ nobre, ou seja, se apresenta
uma tendéncia de ndo reagir com o meio e atuar como uma camada passiva. Ja a partir da
Icorr € possivel analisar a intensidade da permeacdo de espécies corrosivas no material. Para
realizar as medidas do Ecorr e da Icorr por polarizacdo potenciodinamica, ¢ utilizado um
potenciostato que aplica sobre o sistema em analise valores de potenciais pré-estabelecidos,
sendo possivel variar o potencial tanto da regido catodica para a anodica (dire¢do mais
positiva), como da regido anodica para a catddica, e as alteragdes ocorridas na corrente sdo

monitoradas (MASCAGNI, 2009).



Figura 27. Curva de polarizagdo anddica e catodica e as retas de Tafel.
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4.0 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Aluminio

A liga de aluminio AA7075-T7351, com dimensdes de 15 x 3mm, utilizada neste
trabalho foi fornecida pelo grupo de Implantagdo Ionica por Imersdo a Plasma do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) de Sdo José dos Campos.
4.1.2 Composicdo Quimica

A composicdo quimica da liga de aluminio foi analisada por um equipamento de
espectrometria de emissdo otica a vacuo, fabricado pela ARL( Apply Research Laboratories),
o resultado experimental e valores médio da composicdo quimica da liga AA7075, conforme

Alcoa (2010) estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Valores médio e experimental da composi¢do quimica da liga AA7075.

AA7075 AAT075 (%)
Elementos Valqr Vglor
Meédio experimental
(min - max %) (%)
Al 87,2-91,4 89,6
Zn 5,1-5,9 5,9
Mg 2,1-29 2.4
Cu 1,2-2,0 1,4
Fe 0-0,5 0,27
Si 0-04 0,07
Ti 0-0,2 0,02
Cr 0,18 - 0,28 0,18
Mn 0-0,3 0,08
Outros 0-0,15 0,08
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4.1.3 Tinta
A tinta poliuretano JET GLO® da marca Sherwin-Whilliams foi utilizada neste
trabalho para pintar as amostras da liga de aluminio AA7075. Esta tinta é especifica para

finalizagdo e acabamento externo em aeronaves comerciais. A especificagdo da tinta de

acordo com o fabricante, encontra-se no Apéndice B.

4.2 METODOLOGIA

O fluxograma da Figura 28 apresenta as etapas realizadas durante o desenvolvimento

deste trabalho.

Figura 28. Fluxograma dos tratamentos a plasma e caracterizagdo do AA7075.

Liga de Aluminio
AAT075

Tratamento Trat :
Descarga por Barreira Dielétrica - tra‘da.r;t]m T
(DBD) ato de Plasma

Pintura
Teste da - Potencial por tempo (OCP)
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HUALE e - Polarizagdo Potenciodinfmica

[ Microscopia Optica ]

ﬁmgulo de Contato e Rugosidade com Espectroscopia \
Energia Superficial Perfilometria Confocal XPS

Caracterizagdo Eletroquimica:
- Polarizacdo Potenciodinimica

Microscopia Optica Microscopia Eletronica

\ de Varredura j

Fonte: préprio autor (2015).
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Antes de qualquer tratamento ou caracterizacdo, as amostras AA7075 como recebidas
foram lavadas com agua deionizada, em seguida imersas em alcool isopropilico no banho
ultrassdnico por 15 min para desengraxe e secas com ar levemente aquecido para evitar o
aparecimento de manchas. Todos os testes de caracterizacdo, exceto XPS e MEV foram
reproduzidos em duplicata para verificar a reprodutibilidade e a incerteza das medigdes

conduzidas.

4.2.1 Processos a Plasma

4.2.1.1 Descarga por Barreira Dielétrica (DBD)

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado um reator DBD ja existente no
Laboratério de Plasmas e Aplicacdes da FEG-UNESP para o tratamento da liga de aluminio
AA7075 em pressdo atmosférica, conforme mostra a Figura 29. Esse reator possui dois
eletrodos de ago inox com didmetro de 12 cm cada, o eletrodo ligado a alta tensdo é o
superior, enquanto que o eletrodo inferior esta aterrado. Possui como dielétrico uma folha de
Mylar com 0,25 mm de espessura em cada eletrodo, a distancia entre os dois dielétricos "gap"

foi definida em 4 mm.

Figura 29. (a) Foto do reator DBD (b) Plasma gerado.
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(b)

Fonte: proprio autor (2015).

A tensdo aplicada no reator ¢ fornecida por um transformador de alta tensdo
(110/20000 Vrms), alimentado por um Variac operando na freqiiéncia de 60 Hz. Uma
resisténcia de alta tensdo (1 kQ) protege o transformador no caso de ocorréncia de arcos
elétricos. Os parametros utilizados no tratamento da liga AA7075 foram: tensdo de 30 kV
pico-a-pico, para os tempos de 5 min, 7,5 min, 10 min e 15 min, com fluxo de ar comprimido
(8 L/min). A Figura 30 mostra o diagrama esquematico da montagem experimental utilizada

no tratamento das amostras de aluminio com DBD.

Figura 30. Diagrama esquematico da montagem experimental da DBD.
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Fonte: Adaptado de (SANTOS, 2010).

A tensdo aplicada foi medida usando uma sonda de alta tensao 1:1000 (Tektronix P6015,
100 MQ, 3,0 pF) e um osciloscopio digital (Tektronix TDS 3032, 300 MHz) acoplado a um

computador que registrou os dados de tensdo, carga e corrente.
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4.2.1.2 Jato de Plasma

Um jato de plasma com bocal aberto, desenvolvido no Laboratério de Plasmas e
Aplicacoes da FEG-UNESP, foi utilizado para o tratamento da liga de aluminio AA7075 em
pressdo atmosférica.

O sistema do jato ¢ constituido por um tubo Pyrex, sendo composto por um bocal
aberto com diametro de 16 mm, eletrodo de alta tensdo de aco inox com 1 mm de espessura,
mesa de vidro com 2,3 mm de espessura ¢ eletrodo aterrado com didmetro de 155 mm e

espessura de 5 mm abaixo do vidro, conforme mostra a Figura 31.

Figura 31. (a) Foto do jato de plasma com bocal aberto (b) Foto do plasma gerado.

(b)

Fonte: proprio autor (2015).

O plasma foi gerado com uma fonte de alimentacdo AC (Minipuls 4, GBS Elektronik,
Dresden Germany), os parametros utilizados no tratamento da liga de aluminio foram:
frequéncia de 19 kHz, tensdo de 12 kV pico-a-pico, tempos de tratamento de 20, 30, 40 e 60s,
com fluxo de argdnio (1,2 L/min). A distdncia da amostra até o bocal do jato foi fixada em 1
mm. Na Figura 32 ¢é apresentado o diagrama esquematico da montagem experimental

utilizada no tratamento das amostras de aluminio com o jato de plasma.
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Os dados de tensdo, carga e corrente foram obtidos através de um osciloscopio digital

(Tektronix TDS 3032, 300 MHz) acoplado a um computador.

Figura 32. Diagrama esquematico da montagem experimental do jato de plasma.
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Fonte: proprio autor (2015).

4.2.2 Pintura da liga de aluminio AA7075

Amostras da liga de aluminio tratadas a plasma foram pintadas com tinta poliuretano
aeronautica da marca Sherwin-Williams. A pintura foi aplicada manualmente com um pincel
pequeno com cerdas macias e deixadas secar em temperatura ambiente por 48 horas. Apenas
uma camada foi aplicada e a espessura média do filme foi de aproximadamente 85 pm = 10

pm.

4.2.2.1 Teste da fita de adesdo

Nesta dissertagdo, o teste da fita de adesdao foi realizado conforme o método B da
norma ASTM D3359, descrito anteriormente no capitulo 3.

Com um estilete ¢ uma escala de ago foram realizadas seis incisdes horizontais e
verticais sobre a liga de aluminio pintada, formando 25 quadrados com 2mm de comprimento
em cada lado. Depois, a fita filamentosa da marca 3M (modelo 8809) foi aplicada sobre os

cortes, uma borracha foi utilizada para esfregar a fita sobre a liga de aluminio pintada, a fim



70

de garantir bom contato entre ambos. A fita foi aplicada por um tempo de 90s e depois
retirada. A classificacdo da adesdo foi realizada por comparacdo através da Tabela 4, ja

apresentada anteriormente no capitulo 3.

4.2.3 Caracterizagdes da liga de aluminio AA7075

4.2.3.1 Angulo de contato e energia superficial

As medidas de angulo de contato foram realizadas no modo “séssil drop” usando um
gonidmetro Ramé Hart modelo 300 com uma camera digital de alta resolugdo conectado a um
computador através do software DROPimage, localizado no Laboratorio de Plasmas e
Aplicagdes da FEG-UNESP. Agua deionizada e diodometano foram utilizados como liquido
testes, o volume da gota utilizado foi fixado em 2 pL. O calculo da energia superficial foi
realizado através do software DROPimage’s Surface Energy - Two Liquids e os componentes
polar e dispersivo foram obtidos através do método da média geométrica.

Todos os graficos de angulo de contato apresentados nesta dissertagdo sdo referentes
aos valores obtidos com agua deionizada, enquanto que para os valores de energia superficial

foram utilizados ambos os liquidos.

4.2.3.2 Rugosidade com perfilometria confocal

Um microscopio confocal da marca Leica modelo DCM 3D foi utilizado para avaliar a
rugosidade da superficie da liga de aluminio. A topografia das amostras foram medidas com uma
lente objetiva de 5x em um campo de visao de 2,55 mm x 1,91 mm.

Os valores da rugosidade (R.ns) foram extraidos por linhas obliquas a partir das

imagens topograficas da superficie com a aplicagdo de um filtro cut-off de 0,8 mm.
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4.2.3.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A caracterizag@o quimica da superficie da liga de aluminio AA7075 foi realizada com
um equipamento Kratos modelo AXIS ULTRA DLD, usando uma fonte monocromatica de
Al, corrente de 10 mA, tensdo de 15 kV e energia de 160 eV. Os espectros foram
referenciados a partir da linha Cls (energia de ligacdo, BE = 284,4 eV). A analise foi
realizada no Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LAS) no INPE de Sao José dos

Campos.

4.2.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura das amostras de AA7075 foram
realizadas no microscopio da marca e modelo LEO ZEISS 1450VP, localizado no Departamento
de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo (DEMAR EEL-
USP).

4.2.3.5 Microscopia Optica

As analises de microscopia Optica das amostras de AA7075 foram realizadas no
laboratério de metalografia e analise de imagens da FATEC de Pindamonhangaba. As
imagens do teste de adesdo foram realizadas com um estereoscopio da marca Olympus,
modelo SZ2ET e aumento de 6,7x. Para as micrografias do aluminio AA7075, antes e apos os
testes de corrosdo foi utilizado um microscopio optico da marca e modelo Olympus BX51M

com aumento de 50x a 200x.

4.2.3.6 Técnicas Eletroquimicas

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com um potenciostato da marca AutoLab,
modelo PGSTAT 302N, localizado no Laboratéorio de Corrosao da FATEC de
Pindamonhangaba.

A configuracdo experimental utilizada em todos os experimentos continha uma célula
eletroquimica com capacidade de 200 mL e um arranjo com trés eletrodos, sendo eles:
eletrodo de trabalho (amostra de AA7075 com area exposta = 0,64 cm?), eletrodo de

referéncia (Ag/AgCl) e contra eletrodo (platina). Todos os experimentos eletroquimicos foram
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conduzidos a temperatura ambiente e a concentracdo da solugdo utilizada foi de NaCl 3,5%
(m/m). Na Figura 33a ¢ mostrado a estrutura do eletrodo de trabalho, na Figura 33b o desenho
de montagem experimental dos ensaios eletroquimicos e na Figura 33c uma foto da célula
eletrolitica.

Antes de iniciar os experimentos de OCP e EIS as amostras permaneceram imersas na
solugdo por 20 horas, para atingir um estado de equilibrio. Ap6s o tempo de imersdo, foi
realizada a medicdo da variagdo do potencial em circuito aberto (E,.) em fungdo do tempo de
imersdo por mais 3 horas.

Os espectros de impedancia foram obtidos no potencial de circuito aberto, na faixa de
frequéncia de 10° a 107 Hz, com uma amplitude de pertubacdo de 10 mV e uma taxa de
aquisi¢do de dados de 10 pontos por década.

As curvas de polarizagdao foram obtidas com uma taxa de varredura de 0,33 mV/s, em

uma faixa de potenciais que varioude -1,22a 0,5 V.
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Figura 33. (a) Eletrodo de trabalho (b) desenho esquematico da montagem experimental (c)
foto da célula dentro da gaiola de Faraday.
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Fonte: proprio autor (2015).
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, primeiramente, serdo apresentados os resultados obtidos da
caracterizacdo elétrica do reator DBD e do jato de plasma. A seguir, serdo apresentados os
resultados das analises das amostras da liga de aluminio AA7075 tratadas por DBD e jato de
plasma, obtidos através das medidas de angulo de contato, energia superficial, rugosidade por
perfilometria confocal, teste de adesdo, técnicas eletroquimicas e microscopia eletronica de

varredura (MEV).

5.1 CARACTERIZACAO ELETRICA

5.1.1 Descarga por Barreira Dielétrica

As amostras da liga de aluminio foram tratadas em um reator DBD, no qual as
descargas foram geradas em pressdo atmosférica. A corrente das descargas foi obtida
experimentalmente medindo-se a tensdo sobre um resistor de 105 Q ligado em série ao reator,
como apresentado na Figura 34a. A carga transportada nas descargas foi obtida medindo-se a
tensdo sobre um capacitor de 470 nF em série ao reator através da equagdo (6), descrita no
capitulo 2. Os valores de carga medidos em fun¢do da tensdo aplicada sdo apresentados na
Figura de Lissajous, como mostra a Figura 34b.

A area interna da figura de Lissajous Q-V por um periodo da tensdo aplicada
corresponde a energia elétrica (Eel) dissipada por ciclo de tensdo, conforme equacdo (7)
apresentada no capitulo 2. Assim, a poténcia do tratamento foi obtida pela multiplicacdo da
energia elétrica consumida pela freqii€éncia utilizada (60Hz), de acordo com a equacdo (8),

descrita no capitulo 2. Para uma tensdo de 30 kV,,,, a poténcia média calculada foi de 2,5 W.
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Figura 34. DBD: (a) formas tipica de onda de corrente e da tensdo (b) Figura de Lissajous.
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Fonte: proprio autor (2015).

5.1.2 Jato de Plasma

O jato de plasma com bocal aberto (horn like nozzle) utilizado para tratar as amostras
de aluminio foi gerado em pressdo atmosférica, com fluxo de argénio (1,2 L/min), tensdo de
12 kV,, e frequéncia de 19 kHz.

As medidas da corrente de descarga, carga e poténcia foram realizadas conforme
mesmos procedimentos utilizados no DBD. Foi medida a tensdo sobre um resistor de 105 Q

ligado em série ao circuito do jato para encontrar a corrente de descarga. A carga foi obtida
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medindo-se a tensdo sobre um capacitor de 10nF e a poténcia foi calculada através da energia
elétrica dissipada por ciclo de tensdo, obtida através da area da figura de Lissajous,
multiplicada pela frequéncia aplicada de 19 kHz. Para uma tensdo de 12 kV,_,, a poténcia
média calculada foi de 8 W. As curvas de tensdo e corrente do jato de plasma sdo

apresentadas na Figura 35a e a Figura de Lissajous Q-V ¢ mostrada na Figura 35b.

Figura 35. Jato de plasma: (a) forma tipica de onda de corrente e da tensdo (b) Figura de
Lissajous.
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Fonte: proprio autor (2015).

Para reduzir a poténcia do jato, o formato de onda da tensdo do plasma foi ajustado em
um sinal senoidal com dois periodos, um semiciclo maior e outro menor, conforme

apresentado na Figura 35a.
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A Figura de Lissajous gerada pelo jato de plasma, apresentado na Figura 35b, possui
um formato diferente da DBD. Nota-se a presenca de duas figuras uma sobrepondo a outra,
uma maior € outra menor, ndo sendo possivel verificar um formato caracteristico. As duas
figuras estdo associadas ao formato de onda da tensdo que apresenta dois periodos. Sendo
assim, a area da Figura Q-V que corresponde ao semi-periodo menor é quase 3 vezes menor
do que a area do semi-ciclo maior. Assim, o potencial medido ¢ menor comparado com o

sinal que tem forma regular e amplitude maiores.

5.2 CARACTERIZACAO SUPERFICIAL

5.2.1 Angulo de contato e Energia Superficial

As medidas de angulo de contato e energia superficial foram realizadas para avaliar a
molhabilidade das amostras da liga AA7075 apos os tratamentos de jato de plasma e DBD,
conforme parametros citados previamente. Na Figura 36 sdo apresentadas as imagens da gota
de agua deionizada sobre as amostras da liga de Al tratadas e ndo tratada. Houve um maior
espalhamento da gota sobre as amostras tratadas (Figura 36 b e 36¢c) do que a ndo tratada
(Figura 36a), nota-se também, que a gota de agua espalhou-se mais na superficie da liga de Al

tratada com DBD (Figura 36¢) do que a tratada por jato de plasma (Figura 36b).

Figura 36. Imagens da gota de 4gua sobre as amostras da liga de Al (a) ndo tratada (b) tratada
com jato de plasma 60s (c) tratada com DBD 15 min.

(a)

(b)

(c)

Fonte: proprio autor (2015).



78

Na Figura 37 ¢ apresentado os resultados da medida de dngulo de contato com agua
deionizada em fun¢do dos tempos do tratamento a plasma (jato e DBD) na liga de aluminio
estudada. As amostras ndo tratadas mostraram-se praticamente hidrofébicas com uma média
de angulo de contato de cerca de 89° + 2°.

Observa-se que o angulo de contato da liga de Al diminuiu gradualmente com os
tempos de tratamento, resultando em um aumento significativo da hidrofilicidade de todas as
amostras tratadas a plasma em ambos tipos de tratamento (jato e DBD). Porém, nota-se uma

diferenga consideravel entre os resultados obtidos nos dois tipos de tratamentos.

Figura 37. Resultados de angulo de contato ap6s tratamento com jato de plasma e DBD.
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Fonte: proprio autor (2015).

No caso do jato de plasma, o angulo de contato diminuiu de 89° para cerca de 20° no
maior tempo de tratamento (60 s), houve um aumento de quase 80% na molhabilidade
superficial. Enquanto que, no caso do tratamento a plasma com DBD, o angulo de contato
diminuiu de 89° para cerca de 5° no maior tempo de tratamento (15 min), proporcionando
assim, um aumento da molhabilidade da liga de Al de aproximadamente 95%. Esse efeito
pode ser atribuido a remocdo de contaminantes organicos da superficie da liga de Al tratada
com plasma, além da interagdo das espécies geradas na descarga com a superficie da liga. As
espécies reativas podem ser: 0", N, N, O, 0", OH entre outros (SANTOS, 2010; BONOVA

et al., 2008). No caso da DBD, as amostras foram expostas ao plasma formado de ar e por isso
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geraram uma quantidade maior de espécies ativas do que as amostras expostas ao jato de
plasma com argonio.

Em ambos tratamentos, as amostras da liga AA7075 tornaram-se hidrofilicas, porém o
tratamento com DBD conseguiu valores de angulo de contato menores que os do jato de
plasma. Observa-se também que quanto maior o tempo de tratamento aplicado nas amostras,
menor foi o valor de angulo de contato encontrado em ambos os tratamentos a plasma. Os
autores Polini e Sorrentino (2003) observaram essa mesma correlagdo do parametro do tempo.
Nota-se também na Figura 37, que os valores de angulo de contato tendem a se estabilizar em
maiores tempos de tratamento, tanto para o jato de plasma (20°) quanto para o DBD (5°).

As medidas da energia superficial sdo compostas pelas componentes polar e
dispersiva, na Figura 38 sdo apresentados dois graficos com as variacdes da energia
superficial em fun¢do dos tempos de tratamento com o jato de plasma (Figura 38a) e DBD
(Figura 38b).

Figura 38. Variagoes da energia superficial em funcdo dos tempos de tratamento (a) jato de
plasma (b) DBD.
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Fonte: proprio autor (2015)

Nota-se um aumento da energia superficial de cerca de 2,5 vezes para as amostras
tratadas por jato de plasma (Figura 37a) e por DBD (Figura 37b) em relagdo as amostras nao
tratadas (28,7 mJ/m?).

E possivel verificar que tanto a componente polar, quanto a componente dispersiva

tiveram um ganho com ambos tratamentos a plasma, porém a componente polar foi a que



80

obteve um aumento expressivo, quando comparado com as amostras ndo tratadas. Este
comportamento esta de acordo com aquele observado nas investigacdes de Prysiazhnyi (2012)
e Bonova et al. (2015) em ligas de Al. Estes autores inferiram que o aumento da energia
superficial esta associado ao incremento da componente polar, devido a geracdo de possiveis
grupos polares na superficie da liga originado pelos tratamentos a plasma. Este fato pode ser

verificado nos resultados de XPS.

5.2.2 Rugosidade

As medidas de rugosidade foram realizadas para avaliar a modificagdo topografica das
amostras da liga AA7075 apos os tratamentos de DBD e jato de plasma. Na Figura 39 sdo
apresentados os valores da rugosidade média obtidos através das medidas realizadas com o

microscopio confocal.

Figura 39. Perfis de Rugosidade das amostras de AA7075 antes e apds tratamentos a plasma.
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Fonte: proprio autor (2015).

Na Figura 39 ¢ possivel observar que a rugosidade média das amostras nao tratada e
tratadas (jato de plasma e DBD) sdo similares, ou seja, ambos tratamentos a plasma induziram
a modificacdes superficiais insignificantes nas amostras da liga de aluminio dentro da
resolugdo do equipamento utilizado (um). Os resultados da rugosidade obtidos estdo de

acordo com os relatados por Williams (2013), no qual descreve que os tratamentos a plasma
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em pressdo atmosférica de liga de Al AA2024, utilizando radio frequéncia e fluxo de H,/O,
ndo induziram modifica¢des na topografia da liga.

O caminho livre médio das espécies em plasmas atmosféricos ¢ muito reduzido, o que
causa uma grande limitagdo no volume e na energia cinética das espécies do plasma formado
(BARDOS; BARANKOVA, 2010). Portanto, os plasmas em pressdo atmosférica nao
possuem energia cinética suficiente para realizar modificacdes superficiais na topografia das
amostras, tal como o sputtering. Porém, em alguns casos, pode ocorrer o ataque das amostras
por etching, no qual algum material pode ser removido da superficie do substrato como no
caso relatado pelos autores Bonova et al. (2008), no qual verificaram um pequeno aumento na

rugosidade da liga de aluminio apos tratamento com DBD.

5.2.3 Teste da fita de adesao

O teste da fita de adesdo foi realizado conforme método B da norma ASTM D3359,
com o intuito de avaliar qualitativamente a adesdo da tinta de poliuretano sobre a superficie da
liga de aluminio AA7075 tratada por DBD ¢ jato de plasma. Testes preliminares com outro
tipo de liga de aluminio (AA1100) foram realizados para avaliar a repetibilidade e
reprodutibilidade do teste da fita de adesdo.

Na Figura 40 ¢ mostrada uma amostra ndo tratada apos o teste de adesdo, nota-se que a
tinta de poliuretano descolou-se completamente da superficie apos o teste. Enquanto que, nas
Figura 41 e Figura 42 sdo apresentados os resultados do teste de adesdo para as amostras da
liga de Al (AA7075) que foram tratadas por jato de plasma e DBD, respectivamente. Nestas

figuras, observa-se uma melhor aderéncia da tinta a superficie da liga tratada.

Figura 40. Imagem da liga AA7075 ndo tratada apds o teste de adesao.

5000 pm

Fonte: proprio autor (2015).
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Figura 41. Imagens da liga de Al AA7075 tratadas por jato de plasma apos os testes de
adesdo. Tempos de tratamento: (a) 20s (b) 30s (c) 40s (d) 60s.

Figura 42. Imagens da liga de Al AA7075 tratadas por DBD apds os testes de adesdo. Tempos
de tratamento: (a) 5 min (b) 7.5 min (¢) 10 min (d) 15 min.

Fonte: proprio autor (2015).
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Na Figura 41 sdo apresentados os resultados do teste de adesdo das amostras da liga
AA7075 tratadas com jato de plasma. Dentre estes, apenas os tempos de 20s e 30s (Figura 41a
e 41b) apresentaram descolamento da tinta de poliuretano, cerca de 15% a 35%, dentro da
area seccionada, que ¢ delimitada pelo quadrado amarelo sobreposto nas imagens. A area
analisada ¢ formada por 25 quadrados com 2 mm de comprimento em cada lado, como ja
descrito na parte experimental. Nas amostras tratadas nos tempos de 40s e 60s houve adesdo
perfeita da tinta dentro da area seccionada, nota-se uma delaminagdo nas extremidades, que
conforme a norma s3o desprezadas.

Nas amostras da liga AA7075 tratadas com DBD apresentadas na Figura 42, apenas no
tempo de 5 min (Figura 42a) houve descolamento de tinta dentro da area seccionada, cerca de
15% a 35% da tinta foi removida apds o teste de adesdo. Enquanto que, nas amostras tratadas
nos tempos de 7,5 min, 10 min e 15 min obteve-se adesdo perfeita da tinta de poliuretano
sobre a superficie tratada da liga de aluminio AA7075. Na Tabela 8 estdo listados todos os
tratamentos e suas respectivas classificacdes conforme comparagdo dos resultados obtidos

com a Tabela 4 da norma ASTM D3359.

Tabela 8. (a) Classificacdo de resultados do teste de adesdo; (b) Classificagdo e porcentagem
de descamag@o da tinta correspondente.

Tipo de Classificacdo Classificaciio e porcentagem
Tempos de descamacio da tinta
Tratamento (ASTM D3359) ¢
Nao tratada - 0B
—~  Maior que
20's 2B 65%
30s 2B
Jato
40 s 5B
60 s 5B 15-35%
5 min 2B
7,5 min 5B
DBD
10 min 5B
. 0%
=12 Nenhum
15 min 5B
(a) (b)

Fonte: (a) proprio autor (2015); (b) ASTM D3359.
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Polini e Sorrentino (2007), trataram ligas de aluminio com plasma de baixa pressao,
realizaram o teste de ades@o e verificaram que apenas com o tratamento a plasma ndo era o
suficiente em prover uma adesdo perfeita da tinta sobre a superficie da liga. No artigo, os
autores descrevem que para obter uma adesdo perfeita da tinta foi necessario a aplicacdo de
uma camada de primer sobre os substratos apos tratamentos a plasma, antes da aplicacdo da
tinta. Sendo entdo, a superficie do substrato composta pelo tratamento a plasma de baixa
pressdo, uma camada de primer e uma camada de tinta. Na investigacdo desta dissertacao,
com ambos tratamentos a plasma atmosférico (jato de plasma e DBD) foi obtido adesdo
perfeita da tinta de poliuretano na superficie da liga de aluminio. Ou seja, estes resultados sao
promissores, ja que ndo foi necessario uma camada extra de primer ou de anodizagdo para
uma adesdo 100% da tinta, que acaba encarecendo o processo e aumentando o peso do
substrato. Além disso, os plasmas em pressdo atmosférica possuem maiores vantagens em
relacdo aos de baixa pressdo, por ndo necessitarem de bombas de vacuo, que sdo
relativamente caras (JOGI; LAAN, 2012).

Outra vantagem dos plasmas atmosféricos em relagdo aos processos industriais
atualmente utilizados é o fator ambiental. Os plasmas atmosféricos s@o ambientalmente
corretos, ou seja, ndo utilizam substincias toxicas (BARDOS; BARANKOVA, 2010). Em
contrapartida, na anodizagdo sdo utilizados banhos acidos que afetam a saide humana, além
de gerar toneladas de residuos industriais apos tratamento do aluminio (DOMINGUES et al.,

2003; ABAL, 2007).

5.2.4 Espectroscopia por Fotoelétrons Excitados por Raios -X (XPS)

A analise de XPS foi utilizada para investigar a composi¢do quimica superficial das
amostras da liga de aluminio (AA7075) ndo tratada, tratada com jato de plasma (60 s) e
tratada com DBD (15 min). Estas amostras foram escolhidas por apresentarem os melhores
resultados nos testes de adesao.

A Tabela 9 apresenta as concentragdes atomicas (% at.) da superficie das amostras
tratadas e ndo tratada. Na Tabela 9 pode se observar uma diminui¢do na concentragdo
atomica do carbono de 35,7% (amostra ndo tratada) para 20,4% e 28,5% para as amostras
tratadas com jato de plasma e DBD, respectivamente. A diminuicdo da porcentagem de
carbono pode ser atribuida aos tratamentos a plasma que promoveram uma limpeza na

superficie das amostras.
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Tabela 9. Concentragdes atdmicas da superficie da liga de Al (AA7075) tratadas e ndo tratada.

Concentracio atomica (% at.)
C (0] N Al Si | Zn | Na | Ca

Nio tratada 35,7 (453 | 0,6 | 152 | 1,8 | 0,2 | 0,3 | 0,9 0

Condic¢ao

Jato de plasma (60s) | 204 | 470 | 1,5 [ 178 | 2,7 | 0,3 | 0,3 | 2,1 7,9

DBD (15 min) 2851519 55 109 1,6 | 0,3 | 0,2 1 0

Fonte: proprio autor (2015).

Segundo alguns autores (CRIST, 2007; XPSFITTING, 2011), o carbono ¢ considerado
uma contaminag¢do superficial (Adventitious Carbon), onde um filme de material carbonoso ¢
formado na superficie de materiais quando expostos ao ar. A contaminacdo de carbono ¢
tipicamente encontrado em analise XPS de superficies metalicas em uma porcentagem que
varia de 40 a 60 % at.

E possivel verificar também, um aumento da concentragdo atomica dos elementos,
oxigénio e nitrogénio, apés os tratamentos a plasma. Tanto o oxigénio quanto o nitrogénio
foram acrescidos a superficie do material durante os tratamentos, evidenciando assim a
incorporagdo de espécies do plasma na superficie da liga de Al. Em especial, para a amostra
tratada com DBD houve um aumento de cerca de 9 vezes da concentragdo de nitrogénio,
proveniente do ar comprimido utilizado na geragdo do plasma DBD, quando comparada com
a amostra nao tratada (0,6 % at.). Enquanto que, para a amostra tratada com jato de plasma
houve um aumento de apenas 2,5 vezes na concentragdo de nitrogénio. Esta diferenca se deve
ao fato de que os dois tipos de plasma utilizaram diferentes tipos de gases de alimentacdo, no
DBD o ar comprimido e no jato de plasma o argonio.

Em relagdo a concentracdo de oxigénio, houve um aumento de aproximadamente 15 %
at. para as amostras tratadas com DBD, em comparagdo com a amostra ndo tratada (45,3 %
at.) e aquela tratada por jato de plasma, o aumento foi em torno de 4 % at.

A concentragdo de Al variou de 15,2 % at. (amostra ndo tratada) para 17,8 % at. e
10,8% at. para as amostras tratadas com jato de plasma e DBD, respectivamente. Este
aluminio detectado refere-se a camada de 6xido natural (Al,O;) formada sobre a superficie da
liga de Al quando em contato com a atmosfera, que pode ser detectado pela analise XPS, pois
esta técnica mede aproximadamente 10 camadas atomicas da amostra (SILVA, 2007). A
porcentagem média de Al,O3 encontrada em ligas de aluminio ¢ de até 28 % at. (CALAWAY;
FRIED; JACOBS, 2015). Os resultados deste trabalho estdo de acordo com os encontrados
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pelos autores (SILVA, 2007; PRYSIAZHNY]I, 2012; CALAWAY; FRIED; JACOBS, 2015),
que investigaram ligas de Al. A concentracdo de Al determinada nestes estudos estava na
faixa de 8 - 28 % at.

Foram detectados também, alguns elementos adicionais, tais como: Zn (elemento de
liga deste tipo de aluminio AA7075), Na e Ca (impurezas agregadas durante o processo de
fabricacdo) e Si (utilizado como dopante).

Na Tabela 9, pode-se observar também, a presenca de fliior ( ~ 8 % at.) somente na
amostra tratada por jato de plasma. Isto de deve, possivelmente, ao ataque das espécies ativas
do plasma ao suporte do jato, que ¢é feito de politetrafluoretileno (Teflon®), durante o
tratamento da liga de Al. Alguns autores (CALAWAY; FRIED; JACOBS, 2015), também
observaram a presenca de fluor (3 at%), através da analise de XPS na superficie de uma outra
liga de Al (AA6061). Diferentemente deste trabalho, amostras da liga AA6061 foram
submetidas a um processo de limpeza aeroespacial utilizado pela NASA, no qual, ndo foram
especificadas as solugdes de eletropolimento utilizados, somente o processo de limpeza foi
descrito, sendo composto por: limpeza mecanica (por esfregamento), banho de ultrassom,
secagem com nitrogénio, exposicdo em UV-Oj; e por fim as amostras foram submetidas a uma
analise especifica para medigdo de particulas.

Na Figura 43 sdo apresentadas as formas tipicas de espectros de alta resolugdo para os

picos Al 2p, O 1se N 1s.

Figura 43. Espectros de alta resolucdos (a) Al 2p (b) O 1s (c) N 1s.
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Os espectros do pico Al 2p para as amostras tratadas a plasma e a ndo tratada
obtiveram o mesmo comportamento. Portanto, apenas a deconvolugdo do pico Al 2p para a
amostra ndo tratada foi apresentada na Figura 43a, mostrando a presenca do oOxido de
aluminio (76,0 eV) e de aluminio metalico (73,1 eV) sobre a superficie da liga de Al. Na
Figura 43b ¢ apresentada uma forma tipica de espectro do O 1s (533,5 eV) da amostra nao
tratada, que ¢ semelhante as obtidas das amostras tratadas a plasma. Na Figura 43c sdo
apresentados os espectros de N 1s para as amostras tratadas e ndo tratadas, no qual ¢ possivel
verificar nitrogénio fracamente ligado ou adsorvido (402 eV), tanto nas amostras tratadas a
plasma quanto na ndo tratada. Enquanto que, percebe-se um pico da formacdo de grupos de
nitretos (409 eV), espécies oxidadas de nitrogénio somente na amostra tratada com DBD.

Os espectros de alta resolucdo de C 1s da liga de Al ndo tratada e tratadas a plasma sdo
apresentados na Figura 44. Os picos C ls foram decompostos em quatro componentes (Cl1,
C2, C3 e C4), que estdo associados as ligagdes quimicas formadas, respectivamente: C-C
(284,8 eV), C-O (286,4 eV), C=0 (287,7 eV), O-C=0 (288,9 eV).

Comparando os espectros C 1s das amostras da liga de Al ndo tratada (Figura 44a) e
das tratadas a plasma DBD e jato de plasma (Figura 44b e 44c) ¢ possivel observar que houve
uma diminui¢do da componente C1 (C-C) e um aumento das componentes C2 (C-O), C3
(C=0) e C4 (O-C=0) apo6s os tratamentos a plasma, quando comparado com o espectro da
amostra ndo tratada. A diminui¢d@o da componente C1 (C-C) estd associada a diminui¢do da
concentragdo de carbono, mostrada na Tabela 9 e Figura 44a a 44c. Isto ocorre devido a
limpeza superficial da liga promovida pelos tratamentos a plasma, como inferido por alguns
autores em Li et al. (1997) e Silva (2007). Enquanto que, o aumento das componentes C2 (C-
0), C3 (C=0) e C4 (0O-C=0) estdo associados a oxidag@o das espécies, causada pelo aumento

percentual de oxigénio apos os tratamentos a plasma.
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Figura 44. Espectros de alta resolugdo Cls para as condigdes (a) ndo tratada (b) DBD (c) jato
de plasma
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Fonte: proprio autor (2015).

O aumento de grupos polares contendo O e N sobre a superficie da liga de Al sdo
responsaveis pelo aumento da energia superficial e melhoria das propriedades de adesao.

Assim, os resultados de XPS estdo em concordancia com os resultados obtidos pela
analise de angulo de contato, energia superficial e testes de adesdo apresentados

anteriormente.
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5.2.5 Testes Eletroquimicos - tratamentos com jato de plasma e DBD

Os resultados dos testes eletroquimicos a serem apresentados referem-se, em geral, as
amostras tratadas a plasma e pintadas com tinta poliuretano.

Os testes eletroquimicos foram realizados na seguinte ordem: potencial de circuito
aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica seguido por curvas de polarizagcdo. Os
dados foram coletados apds as amostras ficarem 20 horas imersas em solucdo de NaCl 3,5%
(m/m). Todos os experimentos foram realizados em duplicata no estado estacionario ¢ em

temperatura ambiente.

5.2.5.1 Potencial de circuito aberto (E,.)

Inicialmente, as amostras ficaram em imersdo por um periodo de 20 horas para
estabilizacdo do sistema, logo em seguida foram realizadas as medidas do potencial de
circuito aberto por um periodo de 3 horas (180 min). A Figura 45 apresenta as curvas de
potencial em circuito aberto em fun¢do do tempo para as amostras pintadas de aluminio ndo

tratadas, tratadas com jato de plasma e tratadas com DBD.

Figura 45. Curvas de potencial de circuito aberto obtidas em NaCl 3,5% (m/m) para as
amostras pintadas da liga de Al ndo tratada (NT), tratadas com jato de plasma (20s,30s,40 s
e 60 s) e tratadas com DBD (5 min, 7,5 min, 10 min e 15 min).
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Fonte: proprio autor (2015).
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Através da Figura 45 ¢é possivel verificar que os potenciais de circuito aberto sdo mais
positivos, tanto para as amostras tratadas por DBD quanto para aquelas tratadas a jato de
plasma, se comparados com o potencial da amostra ndo tratada pintada (- 0,26 V), exceto
para a amostra tratada por jato de plasma em 20 s, que possui um potencial um pouco mais
negativo (- 0,27 V). O potencial da amostra ndo tratada sem pintura é de aproximadamente
- 0,68 V (ndo apresentada na Figura 45).

Os valores de OCP das amostras tratadas com DBD obtidos em todos os tempos de
tratamento (5 min, 7,5 min, 10 min ¢ 15 min) foram bem préximos, cerca de - 0,04 V. Sendo
portanto, um potencial mais positivo do que as das tratadas com jato de plasma (- 0,27 a
- 0,18 V) e da ndo tratada (- 0,26 V).

Em geral, potenciais mais positivos indicam comportamento mais nobre, isto ¢, mais
resistente a corrosdo. Porém, como todas as amostras estdo pintadas estas diferengas de
valores no OCP podem ser devido a ndo uniformidade da camada de tinta sobre o substrato
e/ou devido ao tratamento de plasma realizado. Este comportamento estd coerente com a
maior concentracdo de grupos polares contendo oxigé€nio e nitrogénio através do tratamento
com DBD, detectado pela analise de XPS. Estes grupos promoveram uma melhor adesdo da
tinta sobre o substrato como discutido anteriormente e também, apos 23 h de imersdo

exibiram maiores valores de OCP.

5.2.4.2 Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIS)

Os ensaios de EIS foram realizados logo apos as medidas de potencial de circuito
aberto. O objetivo do uso da técnica de EIS foi o de calcular a capacitancia do filme formado
pela tinta de poliuretano sobre as amostras da liga de Al ndo tratadas e tratadas com plasmas.

Os diagramas de Nyquist sdo apresentados na Figura 46, onde na Figura 46a estdo
representadas as condi¢cdes das amostras tratadas com jato de plasma, e na Figura 46b sdo

apresentados os resultados obtidos para as amostras tratadas com DBD.
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Figura 46. Graficos de Nyquist: (a) amostras ndo tratada e tratadas por jato de plasma em 20 s,
30 s, 40 s e 60 s (b) amostras ndo tratada e tratadas por DBD em 5 min, 7,5 min, 10 min ¢ 15
min.
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Fonte: proprio autor (2015).

Observa-se nas Figuras 46a e 46b um comportamento similar para as curvas obtidas
em todas as condi¢des (jato de plasma, DBD e nao tratada), pois apresentam um semi-circulo
e um elemento difusional dentro da faixa de frequéncia investigada. Entretanto, as amostras
tratadas por DBD apresentaram maiores valores de impedancia (Z' e Z") dentre os semi-
circulos. O maior valor de Z" obtido para a amostra tratada por DBD durante 15 min ¢
aproximadamente 2,5 vezes maior que aquele obtido para a amostra tratada por jato de plasma
durante 40s. Indicando que, a resisténcia da camada de tinta sobre as amostras tratadas por
DBD em 15min possui maior resisténcia quando exposto em solucao.

Walter (1991) e Fedrizzi et al. (2001) fizeram estudos eletroquimicos de revestimentos
organicos sobre metais, principalmente ago. Nestas investigagdes, os autores inferem que o
primeiro semi-circulo em altas frequéncias no diagrama de Nyquist ¢ o elemento no qual as
informagdes a respeito da camada protetiva do revestimento (capacitincia e resisténcia do
filme) estdo armazenadas. Enquanto que, em alguns casos um segundo semi-circulo em média
¢ baixas frequéncias esta relacionado com informagdes sobre o metal utilizado como
substrato, e a parte difusional em baixas frequéncias ¢é referente a impedancia de Warburg. De
acordo com Castela et al. (2000) os valores de capacitancia do revestimento sdo mais estaveis
em altas frequéncias, sendo portanto mais confidveis para o calculo da capacitancia.

Tendo em vista as consideragdes descritas, os valores de capacitancia do revestimento

(Cc) foram determinados na frequéncia (f) de 10 kHz e calculados a partir da equacdo (23) .
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1

Na Tabela 10 s@o apresentados os valores médios das capacitiancias do revestimento de
poliuretano, calculados na frequéncia de 10 kHz.

Na Tabela 10, observam-se valores de capacitincia do revestimento similares (~ 7,0 x
107'° F/cm?) para as amostras da liga de Al ndo tratada e tratada por jato de plasma em 20 s.
Para as outras amostras tratadas com jato de plasma (30, 40 e 60 s) houve uma diminui¢do nos
valores de capacitancia de até 4 vezes menor que a ndo tratada (7,0 x 1070 F/cmz). Enquanto
que, para as amostras tratadas com DBD obtiveram os menores valores de capacitancia do
revestimento (~ 1,3 x 1070 F/cmz), uma diminuicdo de até 5 vezes que a da amostra ndo

tratada.

Tabela 10. Valores médios de capacitincia do revestimento.

Area do Eletrodo = 0,64 cm’
Valores Médios de
Condicao Tempos | Capacitancia do Revestimento
C. (F/em®)
Nao tratada - 7,02 x 107
20's 6,71x 10
Jato de plasma 30s 245x 107
40 s 1,80 x 107"
60 s 3,00x 1077
5 min 1,41 x 107°
DED 7,5 min 1,38 x 10°°
10 min 1,55x 107"
15 min 1,31x 107

Fonte: proprio autor (2015).

Os valores de capacitincia obtidos da tinta de poliuretano estdo coerentes com os dos
autores Moreno et al. (2012) e Castela et al. (2000), que apesar de terem utilizado substratos e
tratamentos superficiais diferentes, os resultados apresentados de capacitidncia das camadas de
tinta foram da ordem de 10°F a 10™"* F. Cujas capacitancias especificas correspondem a 1,2 x
10" F/em? e 4,5 x 107 Flem?, respectivamente.

Segundo alguns autores (WANG; ZUO; TANG, 2013; OLIVIER; POELMAN, 2012),

a capacitancia do revestimento (C,) reflete a permeacao do eletrdlito no revestimento sobre o
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substrato. Quanto menor o didmetro do primeiro semi-circulo, maior serd a permeacdo do
eletrélito no revestimento, ou seja, um valor maior de capacitidncia. Quanto menor o valor da

capacitancia melhor, pois significa que o revestimento teve uma menor absor¢do do eletrélito.

5.2.5.3 Curva de Polarizaciao

As curvas de polarizagdo foram realizadas para avaliar a resisténcia a corrosao da liga
de Al pintada e ndo pintada, com e sem o pré-tratamento a plasma. Na Figura 47 sdo
apresentadas as curvas de polariza¢do para algumas condi¢des: (a) ndo tratada pintada e sem
pintura, (b) tratadas com jato de plasma pintadas, ndo tratada pintada e sem pintura, (c)
tratadas com DBD pintadas, ndo tratada pintada e sem pintura, (d) ndo tratada, tratada com
jato de plasma em 60s, tratado com DBD em 15 min, todos sem pintura. Este teste foi
realizado para avaliar a resisténcia a corrosdo da liga de Al tratada por plasma sem a prote¢do
da tinta, pois, estas condi¢des foram as que apresentaram os melhores resultados no teste de
adesdo. Na Tabela 11 sdo apresentados os valores médios dos potencias de corrosdo (Ecom) €
das densidades de corrente de corrosdo (icorr) Obtidos a partir das curvas de Tafel.

E possivel verificar na Figura 47a e Tabela 11 uma melhora significativa na resisténcia
a corrosdo da amostra ndo tratada apds a pintura do substrato da liga de Al com a tinta de
poliuretano, quando comparada com a amostra padrdo sem pintura. A camada protetiva de
tinta no substrato proporcionou uma diminuicao da icy, cerca de 3 vezes, quando comparada
com a amostra sem pintura (5,0 x 107 A/cm?) e um aumento do Eeo de - 0,67 V para - 0,35
V, indicando que o material tornou-se mais resistente a corrosao.

Nas Figuras 47 b-d e Tabela 11, observa-se um aumento do Eq de - 0,68 V até - 0,11
V para as amostras da liga de Al (em todas as condi¢des) e uma diminui¢do da icor de 5,0 x

107 para 1,6 x 10® A/em?, quando comparados com a amostra nio tratada e sem pintura.
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Figura 47. Curvas de polarizacdo das amostras de Al nas condi¢des: (a) ndo tratada pintada e
sem pintura (b) ndo tratada pintada e sem pintura e tratadas com jato de plasma pintadas (20 s,
30 s 40 s e 60s) (c) ) ndo tratada pintada e sem pintura e tratadas com DBD pintadas (5 min,
7,5 min, 10 min e 15 min) (d) Nao tratada e tratadas (jato de plasma em 60 s e DBD em 15

min) todas sem pintura.
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Fonte: proprio autor (2015).
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Tabela 11. Potenciais e densidade de corrente de corrosao.

Valores Valores
Condicoes Tempo | Médios Médios
Ecorr (V) | fcorr (A/cm’)

Nio tratada (Pintada) - -0,35 1,5x 107 <
20s - 0,34 3,3x 107
Jato de Plasma 30 s - 0,20 6,6 X 107
(Pintadas) 40 s -0,21 32x10°
60 s - 0,30 1,6 x 10°
5 min -0,18 3,4x10°
DBD 7,5 min 0,11 2,4x10°
(Pintadas) 10 min -0,13 2,7x10°
15 min -0,11 1,9x 10®

Nao tratada (Sem pintura) - - 0,67 5,0x 107" <
DBD (Sem pintura) 15 min - 0,65 4,9x 107
Jato de plasma (Sem pintura) 60 s - 0,68 2,1x 107

Fonte: proprio autor (2015).

Verifica-se que, em todas as amostras tratadas a plasma (tanto jato, quanto DBD)
obtiveram icor na ordem de 10® A/em? exceto a tratada com jato em 20s. Estes valores de icor
sdo cerca de 10 a 30 vezes menores que os da amostra ndo tratada pintada e das amostras sem
pintura, que possuem valores na ordem de 107 A/cm®. Estes resultados indicam que os
tratamentos a plasma anteriores a aplicagdo da tinta de poliuretano proporcionaram uma
melhor protecdo a corrosdo sobre o substrato.

As amostras tratadas com DBD em 15min e com jato de plasma em 60s pintada,
obtiveram os menores valores de icor (~1,6 X 10® A/cmz). Em relacdo aos Ecoy, as amostras
tratadas com DBD pintadas obtiveram os valores mais positivos (- 0,18 a - 0,11 V),
comparado com a amostra sem pintura (- 0,67 V) e com as tratadas por jato de plasma
pintadas (- 0,34 a - 0,20 V).

Observa-se também, a formacdo de uma regido passiva nas Figuras 47a, 47b e 47c,
que corresponde a uma densidade de corrente de 10° A/cm?® para as amostras ndo tratada e
tratadas por plasma pintadas. Na regido passiva, a densidade de corrente permanece constante
com o aumento do potencial de - 0,3 V até 0,6 V, indicando a resisténcia a corrosdo da
camada protetiva.

Na Figura 47d sdo comparadas as curvas de polarizacdo das amostras nao tratada e

tratadas a plasma sem pintura. As curvas das amostras ndo tratada, tratada por jato em 60 s e
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tratada por DBD em 15 min sem pintura ficaram praticamente sobrepostas, porém, observa-se
que a iy da amostra tratada por jato plasma foi cerca de duas vezes menor do que a ndo
tratada (5,0 x 107 A/cmz). Enquanto que, a icr da amostra tratada com DBD foi semelhante a
da amostra ndo tratada. O potencial de corrosdo praticamente ndo variou, ficando em torno de
-0,67 V.

O jato de plasma e DBD modificaram levemente as caracteristicas de protecdo a
corrosdo da liga de aluminio AA7075, como foi possivel verificar nos valores da densidade de
corrente da Tabela 10 e nas curvas de polarizacdo das amostras sem pintura na Figura 47d.
Entretanto, os autores Brunelli et al. (2014) conseguiram obter um aumento da resisténcia a
corrosdo na superficie das ligas de aluminio da série 1xxx e 2xxx com um jato de plasma
comercial de alta poténcia (270 W). Uma das possiveis razdes para que o tratamento com jato
de plasma e a DBD deste trabalho ndo terem sido eficientes em promover uma melhora na
resisténcia a corrosdo da liga AA7075, deve-se ao fato da baixa poténcia dos plasmas
utilizados (jato de plasma = 8 W e DBD = 2,5 W), que ¢ cerca de 30 vezes menor em relagdo
ao trabalho dos autores Brunelli et al. (2014). O Laboratorio de Plasma e Aplicacdes da FEG-
UNESP, onde foram conduzidos os tratamentos com o jato de plasma e a DBD, ndo possui as
condicdes e equipamentos adequados para reproduzir uma poténcia tdo elevada de 270 W.
Porém, ¢ importante salientar que, os tratamentos com o jato de plasma e a DBD
proporcionaram um aumento significativo na adesdo da tinta de poliuretano ao substrato da
liga de aluminio AA7075 estudada. Enquanto que, no trabalho de Brunelli et al. (2014) ndo

foram analisadas a pintura e adesdo de uma camada de tinta sobre o substrato das ligas de Al.

5.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O MEYV foi utilizado para avaliar a superficie da liga de Al apos os testes de corrosdao

nas amostras ndo pintadas. Na Figura 48 sdo apresentadas micrografias obtidas através do

MEYV das amostras ndo tratada, tratada com jato de plasma (60s) e tratada com DBD (15 min).
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Figura 48. Micrografias do MEV nas condi¢des: (a) Nao tratada conforme recebida, 500x (b)
Nao tratada corroida, 500x (c) Nao tratada corroida, 2000x (d) Jato de plasma em 60s
corroida, 500x (e) Jato de plasma em 60s corroida, 2000x (f) DBD em 15 min corroida, 500x
(g) DBD em 15 min corroida, 2000x.
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Fonte: proprio autor (2015).

A superficie da amostra ndo tratada (Figura 48b e 48c) estd mais atacada apds a
corrosdo do que a superficie da amostra ndo tratada conforme recebida (Figura 48a), a qual
apresenta riscos originarios do processo de usinagem das amostras.

Observa-se também, que a superficie da amostras tratadas com jato de plasma em 60 s
(Figura 48d e 48e) e DBD em 15 min (Figura 48f e 48g) estdo levemente menos atacadas.
Este fato esta de acordo com os valores de densidade de corrente obtidos durante o ensaio de
curvas de polarizagdo, no qual a densidade de corrente da amostra tratada com jato foi
aproximadamente 2.5 vezes menor que a nio tratada (5,0 x 107 A/cm2). Enquanto que, a
amostra tratada com DBD obteve a mesma densidade de corrente que a ndo tratada, porém

com um potencial levemente mais positivo que a da amostra ndo tratada.
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6.0 CONCLUSOES

Ligas de aluminio AA7075 foram modificadas superficialmente através de dois
processos a plasma atmosféricos: a Descarga por Barreira Dielétrica (DBD) e o jato de
plasma. Ambos tratamentos foram eficientes em ativar a superficie da liga e aumentar sua
energia superficial, tornando-a mais hidrofilica. Assim, houve uma melhora significativa na
adesao da tinta de poliuretano nas amostras tratadas com plasma de até¢ 100% na adesdo da
tinta. A energia das espécies ativas do plasma ndo foram eficientes em modificar a rugosidade
da liga. Assim, a melhora na adesdo da tinta se deve, principalmente, a interacdo quimica dos
grupos contendo O e N, que foram introduzidos na superficie da liga apds os tratamentos a
plasma do que pelo ancoramento mecénico entre a camada de tinta e a superficie da liga.

Através dos resultados de potencial de circuito aberto, foi possivel verificar que as
amostras tratadas por plasma (DBD e jato de plasma) e pintadas possuem potenciais mais
positivos que aqueles da amostras ndo tratada pintada e sem pintura.

As densidades de corrente obtidas das curvas de polarizagdao foram de 10 a 30 vezes
menores que as das amostras ndo tratada pintada e sem pintura, respectivamente, mostrando
assim, a efetiva prote¢do da camada de tinta sobre a liga de Al contra a corrosdo. Em relacdo
as amostras tratadas sem pintura, os tratamentos a plasma modificaram levemente a superficie
da liga de Al, as imagens da morfologia superficial das ligas confirmam esta tendéncia.

Porém, os valores de capacitancia do revestimento das amostras tratadas a plasma
obtidas da analise de impedancia foram até 5 vezes menores que o da amostra ndo tratada
(7,02 x 10" F/em?), indicando que os tratamentos, tanto com jato de plasma quanto com
DBD, induziram a uma melhor adesdo do revestimento e uma menor permeagao do eletrolito
na camada de tinta de poliuretano.

Tendo em vista os resultados obtidos, o jato de plasma e a Descarga por Barreira
Dielétrica mostraram-se eficientes e atrativos em aumentar a adesdo da camada de tinta de
poliuretano sobre a superficie da liga de aluminio AA7075. Ambos tratamentos poderiam
substituir o uso de primers comerciais na industria, eliminando esta etapa, diminuindo o peso
¢ o preco do produto final. Além disso, deve ser considerado o baixo custo de operacdo dos

reatores a plasma e também que ndo geram residuos toxicos ao meio ambiente.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Utilizar mistura de diferentes tipos de gases de trabalho nos tratamentos a plasma
- Realizar deposicao de filmes poliméricos com jato de plasma.

- Testes de EIS com imersao prolongada para avaliagdo da vida 1til do revestimento organico.
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APENDICE A - REVISAO DA LITERATURA DE ALGUMAS TECNICAS DE
CARACTERIZACAO DA LIGA DE ALUMINIO

A.1 ANGULO DE CONTATO E ENERGIA DE SUPERFICIE

Segundo Santos (2010) e Mascagni (2009) as medidas de angulo de contato tém sido
muito utilizadas para investigar as propriedades superficiais de materiais, tais como a
molhabilidade e as propriedades adesivas. Molhabilidade ¢ descrita como a habilidade de um
liquido se depositar em um substrato so6lido, espalhando-se ou ndo. Quando uma gota de um
determinado liquido entra em contato com a superficie de um solido, ela pode se espalhar,
indicando que o solido € receptivo aquele liquido, ou pode-se formar uma gota quase esférica,
resultado da baixa afinidade entre o solido e o liquido. Quanto menor o dngulo de contato,
maior sera a molhabilidade. A interacdo entre uma superficie e um determinado liquido pode
ser estudada por meio da medida do angulo de contato.

O angulo de contato ¢ definido como o angulo entre a tangente a gota do liquido no
ponto de contato entre esta e a tangente a superficie em analise, sendo que as duas tangentes

pertencem ao mesmo plano de simetria da gota, conforme esquematizado na Figura 47.

Figura 49. Angulo de contato O entre uma gota de um liquido e uma superficie plana
horizontal. o5 € a energia de superficie do solido, ysi € a tensdo interfacial entre o solido e o
liquido e o ¢ a energia de superficie do liquido.

¥

o 9 st

Fonte: (SANTOS, 2010).
O angulo de contato formado pela interacdo da gota com a superficie entra em
equilibrio quando a soma das forgas ¢ igual a zero. Esta inter-relacdo do estado de equilibrio ¢

descrita pela Equagdo de Young:

ysv —ysl =ylv cos 0 (24)
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Onde ysv ¢ a tensdo superficial na interface solido vapor, ysl € a tensdo superficial na
interface solido liquido, ylv ¢ a tensdo superficial na interface liquido vapor e 6 ¢ o angulo
formado entre a gota e a superficie (SANTOS, 2010)

Caso um liquido se espalhe sobre a superficie e forme um 6< 90°, a superficie ¢
considerada hidrofilica. Se o grau de espalhamento for maior que 90°, a superficie ¢
considerada hidrofobica (MASCAGNI, 2009). A Figura 48 apresenta os tipos de superficie

com as repectivas molhabilidades em cada caso.

Figura 50. Superficie (a) hidrofilica (b) hidrofobica.
) 0<90° b)  6>90

Fonte: (MASCAGNI, 2009).

A medida do angulo de contato entre um material sélido e um liquido com energia de
superficie do liquido conhecida permite calcular a energia de superficie do sélido. Entretanto,
sd0 necessarios no minimo dois liquidos com energia de superficie conhecidas para se realizar
o calculo proposto por Owens e Wendt, que baseia-se na média geométrica para se obter uma

expressao para o trabalho de adesdo ( SANTOS, 2010).

~ | D _D [ p P
W=2o;.00 +2yo5.0; (25)

Sendo os indices D e P, respectivamente, as componentes dispersivas e polares,
incluindo-se todas as interagdes entre o solido e o liquido, tais como interagdo dipolo-dipolo,
dipolo induzido-dipolo, pontes de hidrogénio, etc.

O trabalho de adesdo W entre um so6lido e um liquido pode ser obtido pela equagdo de

Young-Dupré:

W =0, (cosf+1) (26)
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A.2 RUGOSIDADE COM PERFILOMETRIA CONFOCAL

A perfilometria ¢ uma técnica empregada para medir espessura, rugosidade e
topografias. Um equipamento denominado perfilémetro ¢ empregado na caracterizacao dessas
propriedades. Um perfildmetro com tecnologia 3D combina a aquisi¢do de imagens confocal
com a interferometria. A tecnologia da medig@o Optica satisfaz os requisitos metroldgicos de
uma medicdo sem contato de elevada precis@o. O modo de operagdo confocal ¢ aplicado para
se medir a topografia de superficies rugosas a lisas, sendo possivel escanear a amostra em
uma série de planos pré-definidos de maneira que cada ponto da superficie passe além do
nivel do foco. Toda imagem capturada que se encontra fora de foco ¢ eliminada, desse modo
as imagens confocais adquiridas proporcionam informagdes tridimensionais detalhadas com

alta resolucdo e contraste (LEICA, 2010) .

A.3 MICROSCOPIA

A.3.1 Microscopia optica

Os microscopios opticos sdo largamente utilizados para se avaliar as microestruturas
dos metais, no controle da qualidade e nas analises de falhas em laboratérios. O limite
maximo de resolugdo dos microscopios Opticos ¢ estabelecido pelos efeitos de difracdo devido
ao comprimento de onda da radiag@o incidente. Os microscopios Opticos convencionais ficam
limitados a um aumento maximo de 2000 vezes, porque acima deste valor, detalhes menores
sdo imperceptiveis (DEDAVID et al., 2007).

O microscopio apresenta dois sistemas de lentes convergentes; a objetiva e a ocular. A
objetiva ¢ um conjunto de lentes que apresenta pequena distincia focal e que fornece uma
imagem real e aumentada do objeto que € observado. A ocular, também formada por lentes
convergentes, funciona como uma lupa, que nos d4 uma imagem virtual e aumentada da
imagem real que se formou através da objetiva. A objetiva e a ocular sdo dispostas nas
extremidades de um cilindro oco, constituindo a coluna do microscopio e que possui a

capacidade de se aproximar ou afastar da amostra para que se tenha a focalizagdo perfeita.
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A.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ um método de analise de superficie de
alta resolucdo de imagem, que usa elétrons na formagdo da imagem, tal como o microscopio
optico usa a luz visivel. A vantagem da MEV sobre a microscopia Optica inclui a alta
magnificagdo (aumento superior a 100.000 vezes) e a profundidade de campo acima de 100 vezes.
O MEYV alcanga parametros nao obtidos pela microscopia otica devido aos efeitos de difracao
a ordem de grandeza do comprimento de onda da luz (MASCAGNI,2009).

Os elétrons sdo acelerados em dire¢cdo a amostra, a partir de uma diferenca de
potencial, que pode chegar até 40 kV, interacdes elasticas e inelasticas entre elétrons do feixe
e espécies da amostra geram varios tipos de informagdes. Nas colisdes elasticas, os elétrons
sdo afetados apenas em sua trajetoria, sem alteracdo significativa em sua energia, e ao incidir
na amostra podem retornar a superficie apos sucessivas colisdes, como elétrons
retroespalhados. Ja nas colisdes ineldsticas, os elétrons acelerados transferem sua energia para
o alvo, que por sua vez, pode emitir elétrons secundarios, elétrons Auger, raios-X
caracteristicos e catodo-luminescéncia.

Em um MEYV tipico, os elétrons sdo gerados termionicamente e sdo acelerados por
uma diferenga de potencial em relagdo ao anodo. Em seguida, o feixe de elétrons é focado
através de lentes eletromagnéticas condensadoras com planos focais fixos, que podem fazer
com que os feixes atinjam um diametro de 2 nm. A varredura ¢ controlada pela aplicacdo de
um sinal elétrico a um par de bobinas. A imagem da amostra ¢ produzida usando-se a saida de
um detector para controlar a intensidade do ponto no tubo de raios catédicos. Para obter a
imagem a partir do MEV, ¢ utilizada a informagdo dos elétrons secundérios ou
retroespalhados emitidos pelo material analisado. Os elétrons secundarios detectados revelam
a topografia da amostra, evidenciando seus relevos. Ja os elétrons retroespalhados geram
imagens por contraste de peso atdmico, indicando diferentes fases que compdem a amostra

(NIELSEN, 2011).

A.4 ESPECTROSCOPIA POR FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (X-Ray Photoelectronic
Spectroscopy, XPS) ¢ uma técnica importante utilizada na caracteriza¢do de superficies, que

permite medir as composi¢des elementares, estados quimico e estados eletronico dos
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elementos que constitui um material. Conhecida também como espectroscopia eletronica para
analise quimica (Electronic Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA), ¢ fundamentada no
efeito de foto-emissao (SANTOS, 2010).

Segundo Silva (2007) e Mendonga (2011) o processo de fotoemissao pode ser dividido
em trés passos, em um modelo chamado three step model. Na primeira etapa, um feixe de raio
X bombardeia a superficie de amostra ionizando atomos da superficie. A ionizagdo desses
atomos se da quando um elétron de um nivel energético mais proximo ao nucleo de uma
espécie absorve a energia hv do foton de raio-x incidente e ¢ liberado deixando o atomo em

estado excitado, ou seja, conforme Equacgéo 14.

A+hv A" +e 27)

Na segunda etapa, ocorre a desexcitagdo do 4tomo com o rearranjo eletrénico de modo
que a lacuna inicialmente formada seja preenchida com um dos elétrons de um dos niveis
mais externos. E na terceira e ultima etapa, para compensar o balango energético dos
processos descritos, dois fendmenos podem ocorrer, sendo eles: a fluorescéncia de raio-X ou a
emissdo de um terceiro elétron, o elétron Auger. No primeiro caso, o elétron de um nivel de
energia mais alto, ao ocupar a vaga deixada pelo fotoelétron emite um foton de raio-X.
Enquanto que no segundo caso, a energia emitida pelo elétron ao ocupar a vaga deixada pelo
fotoelétron é absorvida por outro elétron, o elétron Auger, que também ¢ liberado da
superficie da amostra para o vacuo onde podera ser detectado e sua energia mensurada.

Com a técnica XPS pode-se obter uma analise quantitativa ou qualitativa de uma
determinada amostra de material. Sendo possivel identificar quais elementos estdo presentes
na superficie da amostra e quantificd-los. A profundidade de andlise do XPS ¢ de

aproximadamente 10 camadas atdmicas da amostra (SILVA, 2007).
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APENDICE B - Composicao Quimica da Tinta Poliuretano

— COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

% by Weight CAS Number _ Ingredient Units Vapaor Pressure
0.4 100-41-4 Ethylbenzene
ACGIH TLV 20 PPM 7.1 mm
OSHA PEL 100 PFM
OSHA PEL 125 PPM STEL
2 1330-20-7 Xylene
ACGIH TLV 100 PFM 5.9 mm
ACGIH TLV 150 PPM STEL
OSHA PEL 100 PFM
OSHA PEL 150 PPM STEL
3 78-93-3 Methyl Ethyl Ketone
ACGIH TLV 200 PPM 70 mm
ACGIH TLV 300 PPM STEL
OSHA PEL 200 PPM
OSHA PEL 300 PPM STEL
[ 141-78-6 Ethyl Acetate
ACGIH TLV 400 PPM 86 mm
OSHA PEL 400 PFM
18 108-65-6  1-Methoxy-2-Propanol Acetate
ACGIH TLV Mot Available 1.8 mm
OSHA PEL Mot Available
1 88917-22-0 Methoxymethylethoxypropanol Acetate
ACGIH TLV Mot Available
OSHA PEL Mot Available
40 13463-67-7 Titanium Dioxide
ACGIH TLY 10 mg/m3 as Dust
OSHA PEL 10 mg/m3 Total Dust
OSHA PEL 5 mg/m3 Respirable Fraction

Fonte: Data Sheet (2012).
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