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RESUMO

Neste trabalho é apresentado o estudo sobre a aplicacdo da eletrolise a plasma para
tratamento de superficies de aluminio. Um estudo bibliografico sobre o material de
interesse foi preliminarmente realizado e posteriormente foi projetado e construido
uma célula eletrolitica, incluindo a fonte de excitacao.

Diferente do processo da eletrélise convencional, o processo a plasma se desenvolve
na regido nao linear da caracteristica corrente X tensdo. Requer, portanto, para a
excitacdo do processo uma fonte de tensdo que atue em patamares acima da utilizada
em processos convencionais, com correntes relativamente altas.

O processo em estudo produz plasmas que envolvem temperaturas da ordem de
6,0.10° -7,0 .10° K, muito acima daquelas onde ocorrem 0s processos quimicos
convencionais e, ainda apresenta uma dinamica peculiar capaz de promover alteragdes
nas superficies além de produzir novos materiais.

O Plasma é formado através de microdescargas em bolhas de vapor e gases envolvidos
nos processos fisico-quimicos nas regides dos eletrodos da cuba eletrolitica.

O material de interesse, no caso aluminio (7075), constitui o eletrodo da cuba
eletrolitica e sofre todo o processo fisico-quimico de interesse.

O processo Electrolytic Plasma Processing (EPP) € sensivel a diferentes parametros
como: tensdo de operacdo, densidade de corrente, eletrolito, da concentracdo de
eletrolito, geometria do reator, além da temperatura da solucgéo eletrolitica e da fluida-
dindmica da solucéo.

Experimentos foram realizados com o intuito de se encontrar os parametros para uma
operacdo estavel e estacionaria.

Optou se pelo eletrolito de silicato de sddio e variou-se a sua concentracao, além da
tensdo de operacao.

Produziu-se plasma no eletrodo negativo (catodo) e também no positivo (anodo), em
condicdes especificas, separadamente.

Obteve uma operacdo estavel no processo catddico adotando-se concentragBes baixas
de eletrolito em solucdo aquosa (~5,0 g/L) , densidade de corrente da ordem de 25
Al/dm? e tensdo de 250 V.



Para o desenvolvimento do plasma em processo anodico, foram necessarias altas
concentracdes de eletrélito (~20 g/L), densidade de corrente mais elevadas.

Para 0 estudo do produto final, foram utilizadas até o momento a microscopia de
varredura, MEV com microanalise e espectrometria de absorcao infravermelho.
Obtendo-se no final uma superficie sobre o aluminio com aspecto diferenciado e
recoberta com camadas de Oxidos de aluminio altamente aderidos a superficie do

corpo de provas.

PALAVRAS CHAVES: Plasma eletrolitico, Processos com eletrolise a plasma,

revestimento via eletrolise a plasma.
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ABSTRACT

This paper presents the study on the application of the electrolytic plasma for surface
treatment of aluminum. A bibliographical study on the material of interest was
preliminarily performed and later designed and built an electrolytic cell, including the
excitation source.

Unlike conventional electrolysis process, the plasma assisted carry on in the non-linear
region of characteristic current/voltage curve. Therefore it requires for the on set of the
process that the power supply operates on harder conditions than those on high current
process.

The plasma produced during the present investigation has temperatures in the range o
6,0.10° -7,0 .10% K, well above those found in conventional chemical process. It also
shows a particular dynamic to promote changes on surface and to produce new
materials.

The plasma is generated by microdischarge in vapor or gas bubbles involved in
physic-chemical processes in electrode regions of the electrolytic cell.

The electrode material was the aluminum (7075).

The Process Electrolytic Plasma Processing (EPP) is sensitive to various parameters
such as operating voltage, current density, electrolyte, concentration of electrolyte,
geometry of reactor, temperature of electrolytic solution and dynamic of the fluid in
the cell.

The experiments were carried on in order to find parameters for a stable abd steady
operation.

The choice for the electrolytic was silicate/alkali solution in various concentrations to
operate in various voltage as well.

Plasma was produced on negative (cathode) and positive (anode) electrode, in specific
conditions.

A stable operation on the cathode process was obtained with low concentration of the
electrolytic in aqueous solution, current density around 250V effective voltage.

For the evolution of plasma in anodic process it was required higher concentrations
and higher current densities.



For the study on the final product, it was used until present moment the scanning
microscopy, MEV with microanalysis and infrared absorption spectroscopy.

As final result a film was deposited on aluminum surface, a coating with peculiar
morphology and with layers of aluminum oxide with high adhesion on material

surface.

KEY WORDS: Electrolytic Plasma, Electrolysis Plasma Processing, Plasma

Electrolytic Plasma Coating.
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1 INTRODUCAO

Durante anos 0s metais tiveram a sua utilizacdo ampliada com o uso de
tratamentos térmicos e/ou quimicos. Pela possibilidade de obter propriedades que nao
sdo encontradas em sua forma natural, os metais sdo submetidos a processos
tecnoldgicos (quimico, térmico, eletroquimico) a fim de atender as necessidades como
dureza, resisténcia, durabilidade, maleabilidade, resisténcia a corroséo e a oxidagao.

Devido as suas caracteristicas como: disponibilidade, sendo o terceiro elemento
mais abundante na terra; sua massa especifica relativamente pequena comparada com
metais convencionais utilizados na industria (ferro, aco); excelente desempenho na
maioria das aplica¢des, o aluminio torna-se essencial em diversas areas da industria.

A importancia do aluminio e suas ligas ficam mais evidentes na industria
automobilistica e aeronautica, pelo apelo ambiental, ao reduzir a massa dos produtos
para que consumem menos energia, ou seja, diminuir a massa especifica total para
diminuir o consumo de combustiveis.

Os processos utilizando plasma na industria tém crescido ao longo das ultimas
décadas. Podemos observar a aplicacdo de plasma eletrolitico em diversos setores da
industria, no qual se incluem tratamento e fundicdo com calor do plasma, solda,
limpeza, lapidagéo e polimento.

O estudo de processos utilizando a tecnologia de deposicdo de camada de
protecdo a corrosao, utilizando o plasma em ligas de aluminio, tem sido atraente nas
Gltimas décadas. O Eletrolytic plasma process (EPP) é o processo que possibilita
maiores estudos, pois as condigdes que ele proporciona na reagdo séo diferentes aos de
processos convencionais.

Aléem de conferir propriedades melhores as ligas, se comparados a outros
processos de tratamentos superficiais, 0 EPP oferece uma vantagem sobre a economia
energética, pois se trata de um processo que utiliza baixas correntes, em um periodo de
tempo muito menor.

Portanto, as ligas de aluminio aliadas ao processo de EPP mostra-se um campo
atraente e amplo de estudos e vantajosos no contexto industrial.
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2. REVISAO BOBLIOGRAFICA

2.1 Aluminio
O aluminio é considerado um metal “jovem” comparado com outros metais, pois

ele é produzido comercialmente ha apenas 150 anos. Desde entdo, as suas
propriedades evoluiram, de modo que a industria expandiu sua exploracdo para mais
de 46 paises. Amplamente utilizado na industria, em utensilios domésticos, na elétrica,
automoveis, aerondutica e nas mais diversas areas, portanto de grande importancia.

A alumina é extraida da bauxita ( Al,O3 - nH,O ), sendo que o Brasil o terceiro

maior produtor desse minério, Utilizando um processo de reducdo, onde a alumina é
transformada em aluminio.

No processo de eletrolise industrial Hall-Héroult a alumina é dissolvida numa
solucdo criolita, um fundente eletrolitico de formula AlFs.3NaF (fluoreto duplo de
aluminio e sddio), no qual o processo ocorre num forno elétrico de cuba com anodos
de carbono, a uma temperatura entre 940 a 980°C [ZANGRANDI].

As reacdes que ocorrem no anodo e no catodo séo:

Al;05 - 2 A3 4+ 307 (passagem da corrente pelo anodo e o catodo)
No anodo:

302 — 6e” - 3[0]

3[0] +3C - 3C0 (desgaste do anodo)
No cétodo:

2A13% + 6e™ - 24I1° (recolhido no fundo da cuba)
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Alumina
+\ pal Chapa de aco
Anodo de (revestimento)
carbono
Alumina dissolvida na
/" criolita (sal fundido)
4

Catodo de carbono

Figura 1. Representacéo esquematica de uma célula eletrolitica para a obtengdo de aluminio
[ZANGRANDI].

Através do processo eletrolitico obtemos o aluminio com o grau de pureza
variando entre 99,5 a 99,8% (pureza comercial). As impurezas sdo provenientes do
minério de alumina, como cobre manganés, niquel, zinco, titdnio e vanadio e do

processo eletrolitico, ferro e silicio.
Tabela 1. Propriedades do aluminio puro
PROPRIEDADES FISICAS DO ALUMINIO

Numero atdmico 13

Massa especifica tedrica 2698 kg/m?

Temperatura de ebulicdo 1979 - 2477 °C

Temperatura de fusao 660 °C
Calor especifico 400 J/kg-K a 25°C
Calor latente de fusdo 397 KJ /kg
Condutibilidade térmica 247 W/m-K a 25°C
Resistividade elétrica 26,55 nQ-m a 20°C
Condutibilidade elétrica 64,94 %IACS!

Estrutura cristalina c.f.c.
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2.1.1 Ligas Fundidas
De acordo com o tipo de fundicdo, podemos classificar as ligas de aluminio,

onde a representacdo das ligas fundidas é composta por quatro digitos, de acordo com
o tipo de elemento quimico predominante [ZANGRANDI], 2008.

Tabela 2 — Sistema de designacdo do aluminio e ligas de aluminio fundidas

Série Liga e seus principais elementos
IXX.X Aluminio néo ligado, min. 99,00% de pureza
2XX. X1 Cobre
3XX. X2 Silicio com adicGes de cobre e/ou magnésio
4AXX.X Silicio
5XX.X Magnésio
B6XX. X Série ndo-utilizada
TXX. X1 Zinco
8XX. X1 Estanho
IXX. X Outros Elementos

1 Ligas endureciveis por precipitacao. 2 Algumas lidas Al-Si-Mg e Al-Si-Cu néo

sdo endureciveis por precipitacao.

Os dois digitos seguintes da designacdo do grupo da série 1XX.X indicam o0s
centésimos da porcentagem minima do aluminio. O quarto digito indica a forma do
produto, 0 para produto fundido e 1 lingote.

A série 2XX. X a 8XX.X, que correspondem a ligas fundidas, sendo que o 1°
(primeiro) digito indica o elemento principal da liga. Assim o restante dos numeros faz

apenas a identificacdo entre ligas diferentes da mesma série (ZANGRANDI, 2008).

2.1.2 Tratamentos Térmicos das Ligas Fundidas
Para os diferentes tipos de ligas fundidas ou trabalhadas a Aluminium

Association utiliza uma designacdo comum para os diferentes tipos de tratamentos
térmicos, com excec¢do aos lingotes, pois geralmente, esses ndo recebem tratamentos

térmicos.
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A identificacdo € feita apds o numero de série da liga, de acordo com as

sequéncias de tratamentos térmicos e/ou mecanicos. A tabela 3 apresenta a designacéo

dos tratamentos térmicos.

Tabela 3 Tratamentos térmicos de ligas fundidas do aluminio (ZANGRANDI, 2008).

Simbolo

Significado do Tratamento

T4

T5

T6

T7

Conforme Fabricada. Indica que ndo houve nenhum controle especial sobre

0s parametros térmicos do processo.

Recozida. O Produto fundido foi tratado termicamente para melhorar a
ductilidade e a estabilidade dimensional.
Envelhecida Naturalmente. Propriedades mecanicas (pds-solubilizagéo)

estabilizadas por precipitacdo a temperatura ambiente.

Processada a Quente seguida de Envelhecimento Artificial. As propriedades
do produto fundido (p6s-conformagdo a quente) foram melhoradas por

precipitacdo artifical em temperaturas acima da ambiente.

Envelhecida Artificialmente. As propriedades mecanicas do produto fundido
(pbs-solubilizacdo) foram estabilizadas por precipitacdo em temperaturas

acima da ambiente.

Superenvelhecida ou Estabilizada. A liga foi artificialmente envelhecida

(pds-solubilizacdo) proporcionando resisténcia mecanica e dimensional.

2.1.3 Ligas Trabalhadas
As ligas de aluminio trabalhadas, conforme as fundidas, foram classificadas em

séries por um sistema de quatro digitos sem o ponto decimal (Tab. 4).

Tabela 4 — Sistema de designacdo do aluminio e ligas de aluminio trabalhadas (ZANGRANDI,

2008).

Série Liga e seus principais elementos

1IXXX3  Aluminio ndo ligado, min. 99,00% de pureza
2XXX!  Cobre

3XXX?  Manganés

4XXX3  Silicio

5XXX3  Magnésio
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B6XXXt  Magnésio e Silicio
TXXXt  Zinco

8XXX2  Qutros elementos
9XXX  Série ndo utilizada

1 Ligas endureciveis por precipitacdo. 2 Varias ligas dessa série sdo endureciveis

por precipitacdo. 3 Ligas endureciveis por deformacao a frio.

A série 1XXX, aluminio comercialmente puro (com composicao controlada), 0s

dois altimos digitos significam o percentual minimo que excede 99,0%. Temos, por

exemplo, 0 AA 1070 possui no minimo 99,70% de aluminio.

De acordo com o seu principal elemento constituinte das séries 2XXX a 8 XXX,

0 primeiro digito designa a série a qual pertence a liga, ou seja, com a maior

porcentagem média, com excec¢do nos casos em que a composicdo atual da liga indica

uma modificacdo da liga registrada previamente.

2.1.4 Tratamentos Térmicos das Ligas Trabalhadas
Temos as designacdes dos tratamentos mais comuns que podem ser aplicados as

ligas de aluminio fundidas, apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 Tratamentos térmicos de ligas trabalhadas do aluminio (ZANGRANDI, 2008).

Simbolo

Significado do Tratamento

Conforme Fabricada. Indica que ndo houve nenhum controle especial
sobre os parametros térmicos do processo a quente, a frio ou sobre as
condigdes de endurecimento

Recozida. O Produto foi tratado termicamente para se obter 0s menores
valores de resisténcia mecéanica.

Solubilizada. Condicao instavel atingidas ap06s o resfriamento rapido da
liga. Aplica-se somente as ligas endureciveis por envelhecimento natural
(temperatura ambiente) sendo que o tempo de envelhecimento deve estar
indicado.

Tratada Termicamente. As propriedades do produto (p6s-solubilizacéo)
foram estabilizadas por processos diferentes de “F” ou “O”. O tratamento T €
sempre seguido por um digito de 1 a 10, diferenciando os diferentes

tratamentos.




18

A Tabela 6 descreve o0s tratamentos térmicos basicos aplicaveis de
endurecimento por precipitacdo para as ligas trabalhadas das séries 2XXX, 6XXX,
7XXX e algumas ligas da serie 8XXX.

Para estender a especificacdo dos tratamentos das ligas pode ser usado de 1 a 3
digitos a mais do que a designacdo comum, como por exemplo T7XXX ou T2X. Os
digitos sdo adicionados devido as inUmeras combinagdes de caracteristicas dos
tratamentos, sendo que o primeiro digito é padronizado e apresenta-se na Tabela 2.6 a
sequir.

Tabela 6 Tratamentos térmicos das ligas trabalhadas endureciveis por precipita¢do do aluminio
(ZANGRANDI, 2008).

Simbolo Significado do Tratamento

Processamento a quente seguido de envelhecimento natural. Indica que as
T1 propriedades mecanicas da liga conformada a quente foram establilizadas por

precipitacdo espontanea na temperatura ambiente.

Processamento a quente, trabalho a frio seguido de envelhecimento natural. Indica
T2 que as propriedades mecéanicas da liga (conformada a quente, seguida de trabalho a

frio) foram estabilizadas por precipitacdo espontanea na temperatura ambiente.

Solubilizagéo, trabalho a frio sequido de envelhecimento natural. Indica que as
T3 propriedades mecanicas da liga (solubilizada, seguida de deformacéo a frio) foram

estabilizadas por precipitacdo espontanea na temperatura ambiente.

Solubilizacdo seguida de envelhecimento natural. Indica que as propriedades
T4 mecanicas da liga solubilizada foram estabilizadas por precipitacdo a temperatura

ambiente.

Processamento a quente seguido de envelhecimento artificial. Indica que as
T5 propriedades da liga conformada a quente foram melhoradas por precipitacao

artificial em temperaturas acima da ambiente.

Solubilizacdo seguida de envelhecimento artificial. Indica que as propriedades
T6 mecanicas da liga solubilizada foram estabilizadas por precipitacdo artificial em

temperaturas acima da ambiente.
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T7

T8

T9

T10

Solubilizacéo seguida de superenvelhecimento ou estabilizacdo. Indica que a liga
solubilizada foi superenvelhecida artificialmente, para proporcionar a maxima

resisténcia mecanica e melhorar a resisténcia a corrosao.

Solubilizacéo, trabalho a frio seguido de envelhecimento artificial. Indica que as
propriedades mecénicas da liga (solubilizada, seguida de deformacéo a frio) foram
estabilizadas por precipitacdo em temperaturas acima da ambiente.

Solubilizagéao, envelhecimento artificial seguido de deformacéo a frio. Indica
que a liga foi solubilizada, endurecida por precipitacdo artificial seguida de

endurecimento por deformacéo a frio.

Processamento a quente, trabalho a frio seguido de envelhecimento artificial.
Indica que as propriedades mecénica da liga (conformada a quente, seguida de
trabalho a frio) foram melhoradas por precipitacéo artificial em temperaturas acima

da ambiente.

2.3 ELETROQUIMICA

A Eletroguimica é o ramo da quimica que estuda 0s processos que ocorrem no
campo da interacdo dos elétrons com os compostos quimicos. Geralmente explorada
nos processos eletroquimicos que envolvem reacBes de oxidorreducdo e sua energia
envolvida.

Em reacdes de oxidorreducdo que ocorrem a liberagdo de energia, d4-se 0 nome
de pilha ou bateria; quando se fornece a energia, criando uma corrente, de uma fonte
externa para esse processo, da-se o nome de eletrolise.

O mecanismo eletroquimico s6 pode ser possivel na presenca de um eletrolito.
Nas reacBes de corrosdo ocorrem duas reagfes parciais; uma reacdo anddica e uma
reacdo catddica. A reacdo anddica é onde ocorre a liberagdo de elétrons no eletrodo,
ocasionando a corrosdo e oxidacdo dos anions ou, alternativamente, a formacéo de
cations a partir do metal. A reacdo catddica é onde ocorre a deposicdo e onde se dirige
0s cations que causam a reducdo de espécies presentes no meio, sem a participacao do
metal.

Nos processos que envolvem pilhas eletroquimicas, s6 podem ocorrer se houver
0s seguintes elementos [DUTRA,2009]:
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eUm eletrodo onde ocorrera a oxidacdo (corrosao); este o anodo, no qual a
corrente elétrica, na forma de ions metalicos positivos, entra no eletrolito;

eUm eletrodo onde ocorrera a redugdo (deposicdo); este o catodo, no qual a
corrente elétrica sai do eletrolito;

eUm circuito metalico que une as duas regibes, geralmente uma solugédo
eletrolitica, por onde flua os elétrons resultantes da reacdo anodica;

e Um eletrdlito em contato com as mesmas regides por onde € possivel fluir os

ions resultantes de ambas as reagoes.

2.3.1 Oxidacéo — reducao
Podemos citar na corrosdo alguns conceitos para explicar o fendmeno

[GENTIL,2007]:

Em termos de oxigénio:

O ganho de oxigénio por uma substancia é denominado oxidacéo, e a retirada do
oxigénio é denominada reducdo. Temos, por exemplo, as seguintes reacdes, sendo A

significando aquecimento:

A
2Fe + 0, —> 2Fe0

Exemplo de oxidacdo de ferro;

A
4Al + 30, — 241,04
Exemplo de oxidacao de aluminio;
A
C+ 0,- CO,
Exemplo de oxidag&o de carbono;
A
2C0 + 0, - 2C0,
Exemplo de oxidacdo de mondxido de carbono;
A
W05 +3H, » W + 3H,0
Exemplo de reducdo do 6xido de tungsténio;
A
Fe,05 +3C = 2Fe +3C0O
Exemplo de reducdo do 6xido de ferro.
Em termos de elétrons:
Oxidacdo € a perda de elétrons por uma espécie quimica e reducdo é o ganho de

elétrons por uma espécie quimica.

Fe — Fe?t + 2e (oxidagéo do ferro)
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Cl, + 2e - 2Cl~ (oxidacéo do cloro)

Devida a essa perda ou ganho de elétrons, as propriedades das substancias séo
alteradas. Por exemplo, nesse caso o ferro perde seu carater metalico e o cloro perde
suas caracteristicas de gés altamente toxico, formando agora, apenas os fons de Fe?* e
CI', com propriedades distintas do ferro e cloro, respectivamente.

Para metais, podemos apresentar uma equacao geral de oxidacao:

Metal —{on + ne (nimero de elétrons perdidos pelo metal)

Em termos de nimero de oxidagéo

Oxidacdo é o aumento algébrico do nimero de oxidagéo.

Reducéo ¢ a diminui¢do do nimero de oxidacéao.

Pode-se observar a partir do esquema a seguir este conceito:
Reducéo

e5-4-3-2-10+1+2+3+4 +5 ...
Oxidacéo

<€

Reac0es de oxirreducéo (reacdes redox)

Nas reacdes de oxirreducdo ha variagdes no nimero de oxidacédoe, e, em alguns
casos perda e ganho de elétrons. Sempre que ocorre 0 processo de oxirredugdo ha
oxidacéo e reducdo, simultaneamente. Podemos observar no exemplo a seguir:

Fe + 2HCl - FeCl, + H,

Equacéo parcial da oxirreducdo:

Fe — Fe?* + 2e (equacéo parcial de oxidagéo)

2H* + 2e - H, (equacao parcial de reducgéo)

A soma dessas equaces, entdo, dara a equacdo idnica total de oxirreducéo:

Fe+ 2H* - Fe?* + H,

Essa equacdo € o exemplo do processo de corrosdo do ferro metalico por acidos
ndo-oxidantes. Para casos em que o acido é oxidante, como por exemplo, o &cido
nitrico:

Fe +6HNO; — Fe(NO3); + 3H,0
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2.3.2 Potencial de eletrodo
Os estudos de pilhas eletroquimicas envolve um grande conceito que se

denomina “potencial de eletrodo”, ou potencial. Os metais reagem de modos
diferentes diante de uma reacdo de oxirreducdo, apresentando maior ou menor
facilidade de oxidar para um mesmo meio. Portanto, uma previsdo do comportamento
desses metais disposto em uma tabela, onde esta indique a ordem preferencial de

cessdo de elétrons. Essa tabela denomina-se como tabela de potenciais de eletrodo.

2.3.2.1 Potencial de eletrodo padréo
O potencial de eletrodo padréo serve para se ter uma nog¢do que uma reagdo

tende a passar no eletrodo. Mas ele ndo fornece informacéo da velocidade da reacéo,
ou seja, quanto a cinética da reacdo. Um valor de potencial de oxidacdo mais positivo
sO indica que havera maior energia liberada quando o metal for oxidado e ndo quer

dizer que a reacao ocorrera rapidamente.
Tabela 7- Potenciais de eletrodo padrdo [GENTIL, 2007]

Potencial de oxidacéo

E0 (V) Reacdo do Eletrodo Potencial de redugéo EO(V)
Solugdo Aquosa Acida
+3,09 2/13N, + e < Naz -3,09
+3,045 Lit+eo Li -3,045
+2,925 Kt+eoK -2,925
+2,095 RB* +e < RB -2,095
+2,89 Sr2t +2e o -2,89
+2,87 Ca*t +2e o Ca -2,87
+2,714 Na*+e e Na -2,714
+2,52 La** +3e o La -2,52
+2,48 Ce3t +3e & Ce -2,48
+2,37 Mg**2e & Mg -2,37
+2,37 Y3t +3e oY -2,37
+2,25 12H, + e~ & H™ -2,25
+2,08 Sc3t +3e & Sc -2,08
+2,07 Pudt + 3e & Pu -2,07
+1,85 Be?* + 2e < Be -1,85
+1,8 Ut +3eeo U -1,8
+1,66 AT +3e & Al -1,66
+1,63 Ti?*t +2e & Ti -1,63
+1,53 Zr*t +4e & Ir -1,53
+1,18 Mn?** 4+ 2e & Mn -1,18
+1,1 Nb3* + 3e & Nb -1,1
+0,89 TiO** + 2H* + 4e & Ti + H,0 -0,89
+0,81 Ta,0s + 10H* + 10e & 2Ta + 5H,0 -0,81

+0,763 ZIn**t +2e o Zn -0,763




+0,74
+0,65
+0,53
+0,44
+0,41
+0,403
+0,37
+0,342
+0,3363
+0,277
+0,255
+0,25
+0,2
+0,136

+0,13

+0,126
+0,09
0
-0,1
-0,102
-0,13
-0,141
-0,15
-0,152
-0,153
-0,16
-0,222
-0,32
-0,337
-0,45
-0,521
-0,536
-0,564
-0,682
-0,72
-0,771
-0,789
-0,799
-0,8
-0,920
-0,987
-1,065
-1,229
-1,33
-1,360

Cr3t+3e o Cr
Nb,0s + 10H* + 10e © 2Nb + 5H,0
Ga** + 3e & Ga
Fe? + 2e & Fe
Cr3t+e o Crt
Cd** +2e o Cd
Ti3* + e & Ti?*
Ln3* +3e & Ln
Tl*+eo Tl
Co** 4+ 2e & Co
V3+ +eo V2+
Ni?* + 2e & Ni
Mo3* 4+ 3e & Mo
Sn?*t 4+ 2e & Sn

0,+H"+e o HO,

Pb** +2e & Pb
WO; +H* +3e & W + H,0
2H* + 2e & H,
TiO** + H* + e & Ti** + H,0
Si+ 4H* + 4e o SiH,
C +4H* +4e o CH,

S+ 2H* 4+ 2e & H,S
Sn*t + 2e & Sn**
Sb,04 + 6H* + 6e © 2Sb + H,0
Cu** +e o Cu*

BiOCl + 2H* + 3e & Bi + H,0 + Cl~
AgCl+e & Ag + Cl™
BiO* + 2H* + 3e © Bi + H,0
Cu** +2e o Cu
H,SO; + 4H* + 2e & S + 3H,0
Cut+eo Cu
I, +2e & 21
MnO; +e & MnO;~
0,,2
H,0, + H* + 2e & OH + H,0
Fe3* + e o Fe?t
Hg3* +2e & 2Hg
Agt +e o Ag
Rh** + 3e & Rh
2Hg** + 2e & Hg?*
Pd** +3e & Pd
Br,(1) + 2e & 2Br~
0, + 4H™ + 4e & 2H,0

Cry02~ + 14H* + 6e & 2Cr3* + 7H,0

Cly + 2e & 2CI~

-0,74
-0,65
-0,53
-0,44
-0,41
-0,403
-0,37
-0,342
-0,3363
-0,277
-0,255
-0,25
-0,2
-0,136

-0,13

-0,126
-0,09
0
+0,1
+0,102
+0,13
+0,141
+0,15
+0,152
+0,153
+0,16
+0,222
+0,32
+0,337
+0,45
+0,521
+0,536
+0,564
+0,682
+0,72
+0,771
+0,789
+0,799
+0,8
+0,920
+0,987
+1,065
+1,229
+1,33
+1,360

23
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-1,50 AuPt 4+ 3e & Au +1,50
15 HO, + H* + e & H,0, +15
-1,51 MnO; +8H" + 5e & Mn?* + 4H,0 +1,51
-1,63 HCIO + HY + e & %Clz + H,0 +1,63
-1,7 Aut +e o Au +1,7
1,77 Hy0, + 2H* + 2¢ © 2H,0 +1,77
-1,82 Co®* 4+ e & Co** +1,82
-1,9 FeO}™ + 8H* + 3e & Fe3* + 4H,0 +1,9
-1,98 Ag*t +e o Agt +1,98
-2,07 05+ 2H* + 2¢ © 0, + H,0 +2,07
-2,65 F, + 2e & 2F~ +2,65
-2,8 OH +H* +e o H,0 +2,8
-3,00 F, + 2H* + 2e & 2HF (aquoso) +3,00

2.3.3 Células eletroquimicas
A célula eletroquimica é o dispositivo que fornece a interacdo da reacdo de

oxidoreducdo, permitindo a interconversao de energia quimica em energia elétrica, que
ocorre na interface do eletrodo e a solucdo eletrolitica. Existem dois tipos de células

eletroquimicas, as pilhas ou células galvanicas, e as células eletroliticas.

2.3.4 Pilhas eletroquimicas
Nos processos corrosivos, 0 estudo de corrosdo de pilhas eletroquimicas é de

grande importancia.

Como mencionado anteriormente, a pilha eletroquimica € constituida
basicamente por: anodo, catodo, eletrolito e um circuito metalico. Sem esses
componentes, ndo ha a ocorréncia de pilha, diminuindo a possibilidade de corroséo.

Por convencao, as pilhas eletroquimicas séo representadas da seguinte maneira:

¢ O anodo se encontra a esquerda;
e O catodo a direta;

¢ A barra dupla no meio representa a ponte salina.
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Fluxo de elétrons

Ponte salina

AN

. Circuito
Anodo Catodo

- +

Oxidagéo Reducdo
Figura 2- Representacdo de uma pilha eletroquimica e seu respectivo fluxo de elétrons
Oxidagdo: Zn — Zn?* + 2e~
Reducdo: Cu?t + 2e™ - Cu

2.3.4 . Células eletroliticas
Outro tipo de célula ¢ a eletrolitica, onde ocorrem as reagdes de eletrolise. Neste

caso, ndo ocorre a reacao de oxidoreducdo espontaneamente, mas com a intervengao
de uma fonte de energia externa para causar a passagem de corrente entre os eletrodos.

A Figura 3 representa uma célula eletrolitica:

Figura 3 — Exemplo de célula eletrolitica
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Neste tipo de célula, os eletrodos utilizados sdo constituidos de materiais
qguimicamente inertes, nos quais forneceram um meio de passagem de elétrons, quando
ocorre de maneira passiva. Na reacdo ativa os eletrodos fazem parte da reagéo.

Na industria utiliza-se a eletrolise passiva, para a obtencdo de metais puros,
como por exemplo, o aluminio. A eletrolise ativa é utilizada para tratamentos
superficiais de deposicao de peliculas protetoras, principalmente 0xidos resistentes a
COrroséo.

A principio, qualquer pilha pode ser convertida em célula eletrolitica ao aplicar

uma tensdo externa superior a tensdo induzida na pilha.

2.4 CORROSAO

A deterioracdo de materiais, geralmente metalicos, por um processo espontaneo
causado por acdo quimica ou eletroquimica do meio ao qual o material é submetido,
associado ou ndo a esforgos mecanicos é denominado corrosdo. A corrosao transforma
constantemente as propriedades dos materiais metélicos de modo que prejudica a sua
durabilidade, resisténcia e desempenho, por esse motivo, o estudo e desenvolvimento
de novos meios de diminuir esse efeito séo discutidos ha muito tempos.

Os metais séo encontrados na natureza em forma de compostos, com excegao o
ouro, sendo 0 mais comum as ocorréncias de Oxidos e sulfetos metélicos. Sendo
assim, quando utilizamos os metais processados eles tendem espontaneamente reagir
com gases ou liquidos do meio que o material se encontra para tender ao seu estado
fundamental. Portanto, em alguns casos, pode se tratar de um processo inverso ao da
siderurgia, pois o Oxido formado se assemelha ao composto que é originalmente
extraido. O processo metalurgico, para a obtencdo de um material metalico, fornece-se
energia ao composto por meio de fontes de energia. Em consequéncia, temos o
resultado de um material com um nivel de energia mais elevado do que o do composto
que o originou. Esse metal encontra-se em um estado de equilibrio metaestavel e
quando submetido a condicOes propicias, tende a reaces corrosivas, que o levam ao
seu estado natural de composto, liberando energia [DUTRA, 2006].
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Metal

Energia

Composto (minério)

Figura 4 - O ciclo dos metais
Dessa forma, para que ndo ocorra esse fendmeno indesejado e mantenha o metal
em equilibrio estavel, é necessario que uma energia adicional Ihe seja concedida de
forma continua, que pode ser obtida por processos de protecdo superficial. [DUTRA,
2006].

2.4.1 Tipos de corroséo
De acordo com o0 meio ao qual o metal € submetido, condi¢des de processo, com

0 tipo de metais e até mesmo aspecto da corrosdo, as corrosfes de natureza
eletroquimica recebem designacoes diferentes. [DUTRA, 2006].

Corrosdo Galvanica

A corrosdo galvanica é processo corrosivo resultante do contato elétrico de
materiais dissimilares, em presenca de um eletrélito. Quanto mais distante esses
materiais forem na tabela de potenciais eletroquimicos, no eletrdlito considerado, mais
intenso é a reacdo. Outro parametro que apresenta grande influéncia nesse tipo de
corrosdo € a relacdo entre as areas anddicas e catddicas. Para minimizar o desgaste por
esse tipo de corrosao, essa relacao devera ser a maior possivel.

Corrrosao em frestas

Por se tratar de uma regido mais exposta, 0s metais estdo sujeitos a corrosao por

aeracdo diferencial e concentracdo diferencial nas frestas. A ocorréncia das frestas séo
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nas juntas soldadas com chapas sobrepostas, em ligacGes rosqueadas, em juntas
rebitadas em ligacdes flangeadas, em chapas aparafusadas, entre outras.

Corrosdo atmosférica

De modo genérico, denomina-se corrosdo atmosférica aos processos corrosivos
em estruturas aéreas. Os fatores determinantes na corrosdo atmosférica séo
basicamente a umidade relativa do ar, teor de sais em suspensdo e do teor de gases
poluentes, especialmente em gases de enxofre.

Corrosao pelo solo

De modo genérico, denomina-se corrosao pelo solo 0s processos corrosivos
observados em estruturas enterradas. Normalmente sdo tubulacGes, estacas metalicas,
cabos de energia e de telecomunicagGes, tanques enterrados, entre outros. Os fatores
determinantes na corrosdo pelo solo sdo os teores de umidade, a composicdo quimica e
do pH do solo.

Para esse tipo de corrosdo, utiliza-se o valor da resistividade elétrica do solo
como indice de agressividade. Se 0 solo apresenta resistividade baixa é mais agressivo,
possui umidade permanente e sais minerais dissolvidos, enquanto que um solo de alta
resistividade € menos agressivo e possui menos umidade e sais dissolvidos.

Corrosao pela agua

A corrosao pela agua é o processo que se da em contato de meio aquoso. 1sso é
observado, geralmente, em estacas de piers, tubulacdes submersas, embarcacdes,
instalagBes de agua de refrigeragdo, instalacbes de geracdo de vapor e instalacbes de
tratamento e distribuicdo de agua.

Corrosao por bactérias ou corrosdo microbiolégica

A corroséo eletroquimica pode ser acelerada ou desencadeada por processos
biol6gicos causada por alguns tipos de bactérias, em determinadas condices,
provocando o que se denomina por corrosao por bactérias, corrosdao microbioldgica,
ou ainda corrosdo bacteriana ou bacterioldgica.

Esse tipo de ocorréncia ocorre em tubulagbes enterradas, principalmente em
terrenos que apresentam alta umidade, que propiciam a proliferacdo de varios tipos de
bactérias. Pode ocorrer também em feixes de permutadores de calor (resfriadores e
condensadores que operam com agua) e tubulacdo de esgotos.

Corrosao eletrolitica

Denomina-se corrosdo eletrolitica aos processos corrosivos de natureza

eletroquimica, ocorrendo principalmente em estruturas metalicas enterradas ou
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submersas, como resultado de um fluxo indesejavel de corrente continua dispersa no
eletrolito.

Corrosao intergranular

Denomina-se corrosao intergranular a corrosdo que se desenvolve na regido dos
grédos e que vao sendo destacados a medida que a corrosdo vai se propagando. Esse
processo ocorre quando existe um caminho preferencial para a corrosao na regiao dos
contornos de gréos. Pelo fato do material apresentar composi¢édo varidvel no contorno
dos gréos, este apresenta diferenca de resisténcia a corrosdo. Sendo assim, verifica-se
a existéncia de uma corrente de corrosao, devido a diferenca de potencial ocasionada
pelas caracteristicas diferentes dos materiais.

Esse tipo de corrosdo é frequentemente observada nos acos inoxidaveis, porém
incide também no aluminio, duraluminio, cobre e suas ligas, além de outros materiais.
Particularmente, os acos inoxidaveis austeniticos quando aquecidos prolongamente na
faixa de 400 a 950°C.

Corrosao por compostos de enxofre

Denomina-se corrosdo por compostos de enxofre 0s processos corrosivos onde o
enxofre aparece como impureza ou como matéria necessaria. Ocorre também nas
partes frias de equipamentos onde ocorre condensacdo dos gases de combustdo de
combustiveis que apresentam alto teor de enxofre.

Corrosao grafitica

Denomina-se corrosdo grafitica o processo corrosivo que ocorre nos ferros
fundidos cinzentos, em presenca de um eletrdlito. Sendo o grafite um material muito
mais catodico que o ferro, os veios ou nodulos de grafite do ferro fundido agem como
area catodo em relacdo ao ferro, que é entdo corroido.

Dezincificagdo

Denomina-se dezincificacdo 0 processo corrosivo que ocorre em ligas de zinco,
especialmente latGes, utilizados em trocadores de calor (resfriadores, condensadores,
etc), tubulagcOes para agua salgada, dentre outras. O zinco se oxida preferencialmente,
deixando um residuo de cobre e produtos de corrosdo [GENTIL, 2007].

Corrosdo em concreto

Denomina-se corrosdo em concreto aos processos corrosivos ocorridos na
estrutura da ferragem do concreto armado e/ou na pasta de cimento e agregados. A
deterioracdo na armadura ocorre com 0 processo eletroquimico, enquanto que na

massa do concreto a deterioracdo se d& por processos quimicos.
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Corrosao sob fadiga

A corrosdo em fadiga se dd em materiais sujeitos a esforcos mecanicos ciclicos.
Quando as condi¢des do meio favorecem a presenca de um eletrélito ou outro meio
corrosivo, a sua intensidade aumenta. E caracterizado por formar pequenas trincas e se
propagar por elas perpendicularmente aos esfor¢cos mecanicos e, geralmente, ae inicia
na superficies onde ha falhas capazes de concentrar tensdes. A identificacdo da fratura
por fadiga € facilmente notada; a regido afetada, que apresenta o inicio da trinca tem
um aspecto liso, ocasionado pelo atrito entre as faces sucessivas da trinca em cada
ciclo. A segunda regido € a area de aspecto rugoso, fibroso ou cristalino, onde se
verifica a fratura repentina [GENTIL, 2007].

2.4.2. Formas de corrosao
De acordo com a aparéncia da superficie da corrosdo, podemos categorizar as

diferentes formas na qual ela se apresenta [GENTIL, 2007]:

Uniforme: corrosdo caracterizada pela deterioracdo por toda a extensdo da
superficie do metal atacado, ocorrendo perda uniforme de espessura. Muito comum
em metais que ndo formam peliculas protetoras como resultado do ataque.

Por placas: corrosdo caracterizada pela formacdo de placas na superficie do
metal que se desprendem progressivamente, a medida que a espessura da pelicula
inicial aumenta. Muito comum em metais que formam pelicula protetora que ao se
tornarem espessas fraturam e perdem aderéncia, expondo a superficie do metal a
NOVOS processos de corrosao.

Alveolar: corrosdo caracterizada por apresentar sulcos ou escavagoes
semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado e profundidade geralmente
menor do que o seu didmetro. Muito comum em metais formadores de peliculas semi-
protetoras ou quando ha corrosdo por dep6sito, como no caso da corrosdo por aeracao
diferencial.

Puntiforme ou por pite: corrosdo caracterizada por formar pontos ou em
pequenas areas localizadas na superficie metalica de alta intensidade, produzindo
pites, cavidades que apresentam profundidade maior que o diametro e bordos
angulosos. Comum em metais formadores de pelicula protetora, geralmente passiva,
que ao ser submetido a meios ou agentes agressivos, deteriorando-se em pontos
localizados, nos quais se torna-se ativo, possibilitando o aumento da intensidade da

corrosdo. Comum em acos inoxidaveis austeniticos em meios que contém cloretos.
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Intergranular ou intercristalina: corrosdo caracterizada por ocorrer na regiao
dos contornos dos gréos da rede cristalina do metal, modificando as propriedades
mecanicas, levando a fratura em regime de esfor¢cos mecénicos.

Transgranular ou transcristalina: corroséo que ocorre na regido dos graos da
rede cristalina do metal, que se manifesta sob a forma de trincas que se propagam no
interior deles.

Filiforme: corrosdo caracterizada na forma de finos filamentos, néo
apresentando grande profundidade, que se propagam em diferentes dire¢0es e que néo

se ultrapassam.

2.4.3 Casos benéficos da corroséo
A deterioragcdo dos materiais metalicos ndo é o Unico ponto a ser associado a

corrosdo. A corrosdo apresenta algumas vantagens sobre outros aspectos, de grande
importancia industrial.

A formacéo de peliculas de Oxidos sobre um material metélico pode fornecer
uma protecdo contra as agressdes do meio, evitando entéo a deterioragdo de um metal
mais importante. Temos por exemplo:

o Formagdo de peliculas protetoras através da oxidacdo de agos
inoxidaveis e de titanio, tendo como pelicula 6xido de cromo, Cr,03, e dxido
de titénio; TiOy;

o Tratamento de anodizacdo do aluminio, que oxida pecas de
aluminio em uma cuba eletrolitica para que ocorra a formacdo de déxido de
aluminio, Al,O3, que apresenta funcdo protetora e confere bom aspecto
decorativo a peca;

o Fosfatizacdo de superficies metalicas para permitir melhor
aderéncia de tintas: tratamento com solucdo contendo acido fosforico e ions de
zinco formando pelicula, constituida de cristais de fosfato de zinco e ferro,
xFeHPO, . yZn3(PO4), . H,0O, sobre a superficie metalica, possibilitando
aderéncia adequada da pelicula de tinta posteriormente aplicada. A
fosfatizacdo € etapa fundamental no processo de pintura nas industrias
automobilisticas e eletrodomésticos para permitir boa adequacao das tintas;

o Protecdo catddica com anodos de sacrificio ou galvanicos para
protecdo de aco carbono usada em instalacbes submersas ou enterradas:

formacdo de pilha galvanica na qual o catodo € o material a ser protegido, no
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caso 0 aco carbono, e o anodo, material a ser corroido, pode ser o zinco,
aluminio ou magnésio. Observa-se que em troca desses metais tem-se a
protecéo, por exemplo, de tubulagGes, tanques de armazenamento e trocadores
de calor;

e Aspecto decorativo de monumentos e esculturas de bronze: corroséo
superficial com formacdo de péatinas constituidas, geralmente, de oOxidos,
sulfetos e sais baricos como carbonato, cloreto e sulfato basico de cobre que
sdo insoluveis. Esses compostos conferem aos monumentos e/ou esculturas
coloracBes caracteristicas: endurecimento (6xidos, sulfetos), esverdeado (sais

basicos).

2.4.4. Corrosdo em ligas de aluminio
O aluminio apresenta alto potencial de oxidacdo. Mas diferente de outros

materiais, a camada de Oxido de aluminio ( Al,O53) que é formada na superficie serve

como uma protecdo, pois ela é fortemente aderida a superficie, ndo descamando e
assim, nao expondo a superficie a novas oxidacdes, que resultam na corrosao da liga.
Portanto, o 6xido de aluminio confere as ligas uma Otima protecdo contra 0s meios
agressivos, diferenciando de metais como o ferro, no qual seu 6xido se desprende em
camadas, deixando 0 metal exposto a novos ataques.

Com excecdo, em meios contendo poluentes acidos, sendo o &cido cloridrico o

principal (formando AICI;), a camada de Oxido solubiliza-se causando a corrosdo da

superficie. No caso de atmosferas que contém Oxido de enxofre, observa-se que o
aluminio possui maior resisténcia do que o zinco a ac¢do do acido sulfarico diluido,

sendo E°, =-166V .. E°,,=-0,76V (GENTIL, 2007).

A deposicédo de particulados em meio maritimo é um dos fatores que mais influi
na corroséo pois ocorre p processo corrosivo por aeracdo diferencial, com formacéo de
pites. Para diminuir essa ocorréncia, as superficies devem ser mantidas sempre limpas,
e se possivel, recobri-las com 6leo protetor ou vaselina. (GENTIL, 2007).

E observada a corrosdo em chapas ou tubos com componentes anodizados de
aluminio quando utilizados na construcdo civil, pois entram em contato com
argamassa de cimento Umida e esta apresenta carater alcalino que é corrosivo,

ocasionando danos ao 6xido de aluminio e o aluminio.
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As ligas de aluminio tem resisténcia a corrosao variaveis dependendo do meio
agressivo, da composicdo e dos tratamentos superficiais que lhes é dado. Mas o fator
com maior intensidade de corrosdo em ligas de aluminio sdo os elementos que sdo
adicionados nas ligas, pois causam variacdes nas camadas de Oxidos protetores,
formando areas que apresentam polos catddicos e favorecem a oxidacdo do aluminio.
Isso ocorre devido a diferenca de potencial do elemento adicionado a liga em
comparagdo com o aluminio, que resulta na condugdo elétrica. A descontinuidade
formada por essa diferenca de elementos na liga faz com que certos pontos da
superficie fique expostos e sem protecdo, ocasionando a oxidacdo indesejada do

material.

2.5 PLASMA

O plasma é conhecido como o quarto estado da matéria. Apresenta em sua
constituicdo ions e elétrons, podendo ainda conter particulas neutras (dtomos e
moléculas).

O fato de apresentar em sua constituicdo cargas elétricas (ions e elétrons) torna a
interacdo coulombiana entre tais cargas predominantes, levando o meio como um todo

a um comportamento coletivo. Tal comportamento é devido ao fato do potencial
. 1
coulombiano ser de longo alcance (U « ;).

Como consequéncia o plasma tem a capacidade de blindar um potencial
introduzido em seu interior, como por exemplo, a colocagéo de uma sonda.

Devido a altas temperaturas das particulas carregadas e a natureza do potencial
coulombiano (longo alcance), as cargas rearranjam-se em torno do potencial estranho
(sonda) blindando-o em relacgdo ao resto do plasma (blindagem de Debye).

O meio plasma apresenta peculiaridades como quase neutralidade (nj=ne,
densidade de ions e elétrons respectivamente), potencial de plasma, frequéncia de

plasma, comprimento de Debye, etc. que justificam o nome quarto estado da matéria.

2.5.1. Temperatura do plasma
Podemos atribuir uma temperatura ao plasma supondo que 0 mesmo esteja em

equilibrio termodinamico.
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E comum atribuirmos uma temperatura para elétrons e outra para fons, onde esta
implicito que ndo ha equilibrio termodinamico total neste caso, mas para modelagem
tedrica, supbe-se que os elétrons estdo em equilibrio entre si e 0 mesmo para os ions.

Tais temperaturas estdo associadas as energias cinéticas médias de cada
populacéo.

E comum a classificacdo de plasma em quentes e frios, tal classificacdo refere-se
a temperatura da populacdo ibnica.

A maioria dos processos tecnolégicos envolvendo plasma utilizam os chamados
plasmas frios. Nesses plasmas, embora a populacdo idnica tenha a temperatura
proxima a ambiente, a populacdo eletronica apresenta uma parcela da mesma com
temperaturas elevadas o suficiente para promover processos ndo convencionais como
fragmentacdo de moléculas e ionizacdo. Esta Ultima caracteristica torna este meio

altamente atrativo para o desenvolvimento de processos assistidos a plasmas.

2.5.2. Plasma eletrolitico
Processos tecnoldgicos utilizando o plasma tem-se tornado foco de estudos nas

Gltimas décadas, por se tratar de um processo novo, onde se podem obter propriedades
de diferenciadas matérias. Muitos estudos foram desenvolvidos sobre EPT (Eletrolytic
Plasma Technology), indo desde um estudo cientifico basico até a aplicagdo préatica.
Observou-se que todos esses estudos independentes, convergiram para uma
observacdo em comum; que para certo valor de tensdo entre os eletrodos em meio
aquoso eletrolitico, hd um desvio da lei de Faraday, que ndo é observado em regimes
eletroliticos normais.

A aplicacdo de um potencial mais elevado na célula eletrolitica é fundamental
para o desenvolvimento de novos processos eletroliticos, pois promove um fenémeno
anormal de formacdo de bolhas ao redor do anodo e do catodo acompanhado de uma
descarga luminosa. Entre outros parametros que envolvem o processo, temos a
temperatura do eletrélito, a geometria do eletrodo, a natureza e as propriedades do
eletrdlito e fluxo dindmico [P. GUPTA].

De acordo com o estudo de Gupta, a tecnologia de plasma eletrolitico tém-se
mostrado promissora para aplicacdes em escala comercial para o segmento da limpeza

e revestimento de superficie de metais. O EPT se baseia nos principios basicos do
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processo do plasma eletrolitico, no qual uma corrente continua é aplicada entre dois
eletrodos em meio eletrolitico aquoso.

A descarga luminosa foi associada a vaporizacdo do eletrélito nas vizinhangas
do eletrodo, neste caso o catodo, devido ao aquecimento por efeito joule.

O plasma em meio aquoso, propriamente dito, é constituido de micro arcos que
ocorrem nas bolhas formadas nas regides dos eletrodos, no caso catodo (polo
negativo). Os ions positivos migram em direcdo ao eletrodo negativo (catodo), ao
encontrar a barreira de bolhas, acumulam-se sobre a superficie das mesmas, e como
consequéncia o vapor ou gas contido na bolha fica submetido a enormes campos
elétricos (~10° V/m) que levam a ruptura dielétrica deste meio, gerando o plasma.

O plasma formado é submetido a uma dindmica peculiar que consiste numa
rapida expansdo provocando uma onda de choque no fluido envolvente e posterior
implosdo devido ao resfriamento. A bolha estd envolvida no meio liquido com a
temperatura da ordem da temperatura de ebuli¢do do liquido (~100°C), enquanto que a
temperatura do plasma é da ordem de 0,5 eV (6,0 -7,0 .10° K). A duracdo de um
evento destes é da ordem de 107s.

A pressdo exercida por uma implosdo desse tipo chega a centena de Mpa e toda
a energia desta implosao associada a energia cinética e térmica do plasma € transferida
para o corpo de prova (eletrodo de interesse). Desta forma ions de metais podem ser
depositados sobre a superficie de interesse.

O processo pode ser esquematizado como ilustra a Figura 5.

Onda de choque causada

Superficie do eletrolito L ~
pela rapida expansao

W
Ho  HOo M ., HO
M M M

HO M M HO
o M Ho

<€~ Plasma

Plasma comeg¢ando a
Peca esfriar

(@) (b)
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Imploséo Impacto da explosado na
(Aceleracéo rapida do fluido) superficie
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HO HO
2 2 HO HZO
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Figura 5 — (a) plasma sendo formado a partir da bolha de um gas ou vapor; (b) onda de choque;
(c) imploséo da bolha; (d) impacto causado pela imploséo; (e) material sendo depositado; (f) deposi¢édo

do metal.

Neste ponto o processo a plasma apresenta uma diferenca em relagcdo ao
processo de eletrodeposicdo convencional, que é a ndo existéncia de uma camada de
difusdo, sempre presente no processo convencional.

O processo descrito ocorre sobre diferentes pontos do eletrodo na forma de

microdescargas levando a uma superficie com aspectos Unicos.
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Figura 6 — Representacdo de uma reacao eletrolitica na superficie do metal, em um processo

convencional
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Podemos observar o comportamento da tensdo versus corrente, no processo de

EPT, no regime catddico, na figura 7. Esta figura foi retirada da referéncia de Gupta.

Embora se refera a uma situacao diferente descrita nesse trabalho, onde o eletrodo é

aluminio, a curva é representativa de todos os processos similares.

Liberacdo
de gases

Corrente (A)

Curva tedrica
Curva Real

Inicio do
faiscamento

Distribuicao

uniforme de plasma

Regime de
arco

Tenséo (V)

Figura 7 — Curva corrente versus tensdo no processo da eletrélise a plasma.
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Uma amostra (AISI 1080, ago-carbono) de um *“cabo” foi submetida ao
processo, em um sistema dindmico, onde o eletrolito foi fornecido a uma taxa de 3-
5I/min e o cabo foi movido atraves do reator de EPT (célula) numa velocidade de
3m/min. Em baixas tensdes, U;, a corrente aumenta linearmente com o aumento da
tensdo, de acordo com a lei de Faraday. “O regime € acompanhado pela presenca de
um gas, principalmente H,, neste caso, como mostra a figura (b). Aumentando-se mais
tensdo, um ponto € alcancado, U, (>90V) o qual chamou a aten¢do dos estudiosos pelo
processo do plasma eletrolitico. Essa regido é caracterizada pela presenca do gas
luminoso ndo estavel, pois pode ser percebido uma significativa oscilacdo na corrente.
A figura (c) e (d) mostram a instabilidade, no qual ha o acompanhamento intermitente
de um géas luminoso. [GUPTA].

Quando a tensdo atinge o valor de Us, observa-se que catodo é rodeado por um
continuo vapor gasoso de plasma, no trecho U, ocorre o regime de intensos arcos que
danificam o eletrodo. Neste regime do EPT, onde o plasma se mostra estavel é onde o
tratamento da superficie pode ser realizado e controlado.

A Figura 8 apresenta uma compara¢do do processo convencional de tratamento
de superficie via processo de eletrolise classica com o processo basico de eletrdlise a
plasma. Processos de eletrolise classica envolvem tipicamente processos quimicos,
lentos de alto gasto energético. Processos de eletrolise a plasma tém trazido resultados
mais satisfatérios comparados ao processo classico, além de proporcionar fenébmenos
gue ndo podem ser atingidos em outros processos, como a alta temperatura envolvida,
diversificada aplicacdo de elementos como eletrolitos para o revestimento e a
participacao do plasma no decorrer do processo.

A ocorréncia do plasma no processo eletrolitico muda significativamente as
propriedades bésicas da eletrdlise devido a intensificacdo dos processos quimicos e
fisicos, além da ocorréncia de novos processos quimicos e fisicos, como processos
térmicos e difusivos, reagcdes quimicas com plasma e o transporte de macroparticulas

consequentes da cataforese.
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Figura 8 — Comparacao dos processos convencionais com 0s processos da eletrélise a plasma.

2.5.3. Caracterizagdo das amostras
Para a caracterizacdo das amostras, a quimica analitica é ferramenta

fundamental. A quimica analitica apresenta métodos para a determinagdo da
composi¢do quimica das amostras, atraves de instrumentos corretamente escolhidos é
possivel obter informacdes qualitativas e quantitativas sobre a composicao e estrutura
da matéria.

O método abordado e utilizado nas amostras consiste na espectrometria. A
espectrometria se encontra no grupo de métodos analiticos baseado na espectrometria

atdbmica e molecular.

2.5.3.1 Espectrometria de infravermelho
A espectrometria € um termo geral para a ciéncia que estuda a interagdo dos

diferentes tipos de radiacdo com a matéria. Historicamente, as interacdes de

interesse eram aquelas entre as radiacGes eletromagnéticas e a matéria, mas
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hoje em dia o termo espectrometria foi ampliado para incluir as interacdes
entre a matéria e outras formas de energia. Como por exemplos, podemos
incluir as ondas acusticas e os feixes de particulas, como ions e elétrons. A
espectrometria e os métodos espectrométricos se referem as medidas das
intensidades da radiacdo usando transdutores fotoelétricos ou outros tipos
de dispositivos eletronicos [SKOOG, 2002, pag. 116].

A espectrometria de infravermelho consiste no conceito de que a substancia
passa por uma variacao de energia causada por transi¢des de moléculas de um estado
vibracional de energia para outro e que esta energia é absorvida ou liberada, de acordo
com o estimulo.

Em geral, utiliza-se a escala do infravermelho devido a sua proporcionalidade
direta entre essa grandeza e energia e frequéncia. Por sua vez, o processo de absorcao
é devido a frequéncia da vibracdo molecular que é a frequéncia de radiacao absorvida.

Esta técnica é limitada a espécies moleculares que tém diferencas de energia
pequenas entre varios estados vibracionais e rotacionais. Para que ocorra a absorc¢ao da
radiacdo infravermelha, uma molécula precisa sofrer uma variacao do seu momento de
dipolo como consequéncia do movimento vibracional ou rotacional. [SKOOG]

A aplicacdo da técnica de infravermelho apresenta trés categorias, mostradas na

tabela abaixo.

Tabela 8 — Categorias da técnica de infravermelho, mais utilizadas

Regides Tipo de medida Tipo de analise Tipo de amostra
espectrais
Infravermelho Reflectancia difusa Qualitativa Materiais comerciais solidos ou
préximo liquidos

Absorcéo Quantitativa Misturas gasosas
Infravermelho Absorcao Qualitativa Compostos puros solidos, liquidos
médio OU gasosos

Quantitativa Misturas  complexas  gasosas,

liquidas ou solidas

Cromatografica Misturas  complexas  gasosas,

liquidas ou solidas

Reflectancia Qualitativa Compostos puros sélidos, liquidos
0U gasosos
Emissdo Quantitativa Amostras atmosféricas
Infravermelho Absorcao Qualitativa Espécies puras inorganicas ou

distante organometéalicas
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A regido espectral do infravermelho médio é a mais utilizada, que se encontra na
faixa de 670 a 4.000 cm™ (2,5 a14,9 um).

3 MONTAGEM EXPERIMENTAL

Para a realizagdo experimental do tratamento com EPP, foi projetado e

implementado. A figura 9 ilustra o esquema experimental que foi utilizado.

i
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Figura 9 — Esquema ilustrativo do experimento

Fonte de tensao:
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o luia=15A
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Figura 10 — Foto da montagem experimental.

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparacdo das amostras de aluminio
As amostras de aluminio aeronautico (7075) foram preparadas nas dimensdes

40x20x3 [mm], todas usinadas com bom acabamento macroscopico. Para a submissao
ao processo a plasma eletrolitico foram ainda lixadas numa sequencia
predeterminadas: lixas 600, 1000, 1200; e apos, lavadas em agua com detergente em
uma cuba ultrassdnica e finalmente submetidas ao ultrassom em banho de alcool
isopropilico. Apds este procedimento foram utilizadas como eletrodo na cuba
eletrolitica.

4.2 Preparacao da solucdo eletrolitica
Escolhido o eletrolito silicato de sodio, diferentes concentracdes foram utilizadas

em solucdo aquosas (dgua destiladas).
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4.3 Processo catodico
Definimos como processo catodico a situacdo onde a peca de aluminio €

utilizada como catodo do sistema e anddico quando € utilizada como anodo.

Tanto no processo catédico como no anddico, independente da concetragdo da
solucdo eletrolitica, a corrente nos instantes iniciais , fase linear do processo, era muito
elevada colocando em risco a fonte de tensdo, além do fato de que durante este periodo
ocorrem processos convencionais de eletrodeposicdo sobre os eletrodos, formando
destaforma uma camada “ convenciona” que ndo € de interesse.

Optou-se, portanto, iniciar o processo com uma tensdo elevada e mergulhar
paulatinamente a amostra, sendo que 0 processo ja estava na regido nao linear da
descarga, com a presenca do plasma, praticamente desde o inicio do processo.

Este foi o procedimento adotado como padrdo ao longo dos experimentos.

4.4 Operagao

Para o procedimento descrito, a amostra foi introduzida no eletrélito quando a
relacdo de corrente e tensdo se encontrava no regime de plasma, ou seja, ao introduzir
0 eletrodo a fonte de tensdo estava ligada na tensdo que resulta na eletrdlise a plasma.
O eletrodo foi introduzido lentamente, com o auxilio de uma guia, para o interior da
cuba eletrolitica com a fonte ligada formando o plasma logo na superficie que estava
sendo introduzida, com velocidade constante.

s
[ <

Eletrodo que sera
depositado o
revestimento

Solugéo

Figura 11 — Procedimento realizado no experimento
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4.5 Caracterizacao das amostras
Através de espectroscopia de absorcdo infravermelha com o espectrometro de

absorcdo modelo Perkins Elmer — Spectrum 100 com modulo universal ATR
Sampling.

Foram obtidos os espectros das superficies tratadas tanto no processo catodico
como no processo anddico.

Foram realizados medidas da fase liquida restante da solucdo eletrolitica e
também da fase precipitada que forma uma fase gelatinosa em suspensdo com a

posterior decantacao.

4.6 Microscopia eletronica de varredura
Foram realizadas imagens da superficie das amostras do aluminio (7075) em

diferentes aplicacOes, através do Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV) [Zeiss
Evo LS-15].

4.7 Microanalise
O sistema MEV- Zeiss Evo LS-15- permie realizar além das imagens

microanalises de pontos escolhidos sobre a superficie através do equipamento EDS
(Oxford INCAX — ACT) acoplado ao MEV e utilizando o software EDS Oxford
INCAX ENERGY 250.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Ponto de operagéo
ApoOs inumeras tentativas, determinaram as condigdes estaveis de operacdo para

ambos 0s processos, catodico e anddico. Os processos catodicos estaveis foram
obtidos com baixas concentra¢fes da solugdo eletrolitica (~5g/L) e no “equilibrio”,
corrente de ~2,5 A como uma tensdo ~ 250 V e temperatura ~ 90°C.

Para os processos anodicos estaveis a concentracdo foi de ~20 g/L, corrente
~3,5A tensdo ~250V.
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5.2 Anédlise das amostras
Foi feira a analise através da espectrometria infravermelha de absorcdo com a

utilizacdo do espectrometro Espectrum 100 com mddulo universal ATR Sampling.

Na figura 12 (catddica), podemos identificar algumas bandas importantes. De
3000-3700 cm™ séo atribuidas & ligacdo O-H, provavelmente originadas em reacoes

envolvendo vapor d’ agua durante 0s micro-processos.

Processo catddico |
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Humers de onda (em”)

Figura 12 — Espectro de transmitancia no infravermelho do filme depositado a plasma no

processo catodico.

As bandas entre 3500-3800 cm™ podem representar os modos vibracionais de
estiramento em grupos O-H ligados a alumina.

Em 1635 cm™ a banda é devida ao modo vibracional da agua absorvida na
superficie da amostra.

Em 920-970 cm™ temos 0 modo de estiramento na ligacdo Al-O caracteristico
em filmes de alumina.

A banda de 400-1000 cm™ sdo caracteristicas da contribuicdo das vibragdes de
oxidos de aluminio Al,Os.

A banda em 1000 cm™ tem forte contribuicdo das ligacdes Si-O-H e ainda nas

bandas 1700-2700 cm™ as vibrages de SiH, SiH, e SiHs.
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Figura 13 - — Espectro de transmitancia no infravermelho do filme depositado a plasma no

processo anddico.

Na figura 13 (anddica) observamos o espectro infravermelho do filme

depositado sobre a amostra de aluminio (7075) no processamento anddico.

As bandas presentes sdo as mesmas do processo catodico, a menos da amplitude.

Este fato, qual seja, a semelhanca entre os espectros infravermelhos os induzem

a concluir que os filmes depositados tém caracteristicas semelhantes quanto a estrutura

quimica. Este fato realca a grande diferenca entre o processo eletrolitico convencional

e a plasma. Neste ultimo a dindmica envolvida no processo permanece, lembrando que

0S processos sao similares nos dois eletrodos.
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Figura 14 - — Espectro de transmitancia no infravermelho da fase gelatinosa decantada, apés o

processo.

Na figura 14, observamos também grandes similaridades com as figuras

anteriores (catédica e anddica) indicando que durante o processo, na fase liquida
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encontramos em suspensdo parte do material formado na superficie, que
posteriormente decanta.
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Figura 15 - Espectro de transmitancia no infravermelho da solucdo de silicato, ap6s 0 processo.

Na figura 15, mostramos a prevaléncia da banda devido a agua e bandas de SiH.
Isso reforca a argumentacdo anterior realizada quanto ao material em suspensdo da
fase liquida ser proveniente dos processos de descargas dos eletrodos.

5.3 Microscopia de varredura
Como mencionado anteriormente a dindmica do micro-processo numa bolha

leva a uma estrutura superficial peculiar. Esta peculiaridade é caracterizada pela
formacédo de estruturas globulares e depressdes, distribuidas de forma aleatéria sobre
as amostras.

A figura 16 revela o aspecto visual de uma amostra submetida ao um processo
catddico, numa sequencia crescente de aumento 50x, 200x, 500x, 1000x e 3000x,
revelando a agdo pontual das descargas durante a formagédo de crateras e estruturas

globulares.

(@) (b)
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Figura 16 - Imagens obtidas através da microscopia eletronica de varredura (MEV) ampliadas:
(a) 50x, (b) 200x, (c) 500X, (d) 1000x e (e) 3000x.

Na figura 17 observa-se uma formacdo globular perfeitamente esférica ocorrida

durante o processo.

AL 0 i | |
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Figura 17 - Imagens obtidas através da microscopia eletronica de varredura (MEV) ampliadas,

1000x e 3000x, respectivamente.
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Podemos observar ainda a ocorréncia frequente de trincas como apresentada na
figura 18. Uma causa possivel dessas trincas pode ser o choque térmico no final do
processo, quando é desligada a fonte de tensdo e a formagdo das bolhas cessa,
permitindo que a solugéo fria (100°C) entre em contato repentino com o a amostra a

uma temperatura muito acima.

Figura 18 - Imagem obtida através da microscopia eletronica de varredura (MEV) ampliada.

5.4 Microanalise da estrutura (eds —energy dispersive spectrometer)
Os dados obtidos da microanalise figura 18 corroboram com os obtidos pela

analise infravermelha, revelando a formacéo do oxido de aluminio sobre a superficie
da amostra.



Figura 18 — Dados obtidos pelo EDS, possiveis compostos “identificados’.

e O SIOZ

e Na Albite;
e Al AI203;
e Si SiO2;
e Fe Fe.
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6. CONCLUSAO
O sistema projetado e construido mostrou-se operacional permitindo a realizacao

deste trabalho.

O processo estudado, eletrolise a plasma, mostrou-se de facil implementacéo,
porém com um potencial extremamente promissor, tanto do ponto de vista don
desenvolvimento de novos materiais, de interesse académica, como também para
ampliar aas aplicacGes de outros ja existentes, como o aluminio.

Do ponto de vista dos resultados obtidos, o processo estudado apresentou uma
taxa de deposigdo extremamente alta, produzindo filmes da ordem submilimétrica
visualmente avaliada em um intervalo de tempo de poucos minutos (~15 minutos).

Sobre o substrato de aluminio (7075) foram depositadas camadas de alumina que
constitui protecao anticorrosiva e com excelente adesdo, provavelmente como é citado
na literatura especializada, nas diferentes fases a e v, influindo na sua dureza. Os
dados experimentais permitiram confirmar as caracteristicas das descargas elétricas no
regime ndo linear.

Neste trabalho operou-se o sistema num regime inédito, onde o plasma participa

desde o inicio da operacéo.
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