UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO”

Programa de Pds-graduagao em Ciéncia e Tecnologia de Materiais (POSMAT)

César Augusto Antonio

DEPOSICAO DE FILMES POR PLASMA ELETROLITICO EM LIGAS DE
ALUMINIO.

SOROCABA
2011



César Augusto Antonio

DEPOSICAO DE FILMES POR PLASMA ELETROLITICO EM LIGAS DE
ALUMINIO.

Dissertacdo apresentada como requisito a obtencdo de
titulo de Mestre a Universidade Estadual Paulista “Julio
de Mesquita Filho” — Programa de Pds-Graduagdo em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais, area de concentragdo
Ciéncia e Engenharia de Interfaces, sob a orientagdo do
Prof. Dr. Nilson Cristino da Cruz

SOROCABA
2011



Antdnio, César Augusto
Deposicdo de Filmes por Plasma Eletrolitico

em Ligas de Aluminio / César Augusto Antdnio,
2011.

96 f£. Il.
Orientador: Prof®. Dr. Nilson Cristino Cruz

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade
Estadual Paulista. Faculdade de Ciéncias, 2011.

1. Oxidagdo por Plasma Eletrolitico PEO. 2.
Revestimentos Cerdmicos em Ligas de Aluminio. 3.
Resisténcia ao Desgaste. 4. Pino-sobre-disco. I.
Universidade Estadual Paulista. Faculdade de
Ciéncias. II. Titulo.







Ao meu pai e minha mae, que com muito zelo mostrou-me o bom caminho e sempre

me apdiam nas dificuldades.

A minha esposa que luta ao meu lado na construgdo da histéria de nossa familia.

Aos meus filhos César Junior e Kelvin Augusto, que sdo minha fonte de motivagao

para vencer todas as barreiras que aparecem no decorrer da vida.

Dedico este trabalho a vocés.



AGRADECIMENTOS

Nao ha palavras para expressar a imensa gratiddo a Deus, pois abeng¢oa a minha vida e

proporcionou tudo para a conclusdo deste trabalho.

A minha esposa pela grande compreensao e ajuda na formacao de minha carreira, incentivo e

motiva¢ao nas horas dificeis;

Aos meus filhos César Augusto e Kelvin Augusto, dos quais foram subtraidas horas de lazer

para a realizacao deste trabalho;

Ao Prof® e Orientador Dr. Nilson Cristino da Cruz, pela sua orientagdo, apoio e oportunidade

concedida; pelo conhecimento transmitido que proporcionou a realizagdo deste trabalho;

A Prof* Dr* Elidiane Cipriano Rangel, por ensinar a dar meus primeiros passos no mestrado.
Pela confianga, pelo rico aprendizado que levou a conhecer novas tecnologias e pelas palavras

de animo nas horas dificeis;

Aos meus maravilhosos pais, Jos¢ Antonio e Cida, pelo grande incentivo e li¢do de vida.

Pelos abracos concedidos em cada conquista;

Aos meus irmaos, Ana, Marcos, Roseli, Heliete, Luiz Carlos e Karen que estdo sempre ao

meu lado. Juntamente com meus cunhados e cunhadas;

Ao amigo Msc. Eng® César Rodnei de Oliveira, companheiro de pesquisa no mestrado, pela

imensa participa¢cdo na minha formacao profissional,

A amiga Msc. Rita de Cassia C. Rangel, pelo grande apoio concedido nos trabalhos

conduzidos no Laboratério de Plasma Tecnolégico;

Ao Prof. Dr. Steven F. Durrant e Prof. Dr. José Roberto Bortoleto pela amizade, apoio e troca

de informagdes em todo periodo da pesquisa;



Aos amigos, Guilherme Nielsen, José Fernando Martinatti, Edson Pomin, Péricles Lopes

Sant’ Ana; Thalita Benetello, pela amizade e apoio concedido;

Ao Sr. Wander Gomes da Silva da empresa Schaeffler Brasil Ltda-Divisdo INA por
disponibilizar a utilizacdo do MEV e EDS, especialmente ao Sr. Gilvan pela grande atengdo e

realizacdo dos ensaios realizados.

A todo o pessoal da secretaria da POSMAT, principalmente a Andressa por toda a ajuda

prestada.



Antdnio, C. A. Deposi¢ao de Filmes por Plasma Eletrolitico em Ligas de Aluminio. 2010.
XXf. Dissertacao (Mestre em Ciéncias e Tecnologia de Materiais)- UNESP, Faculdade de
Ciéncias, Bauru, 2011.

Resumo

Apesar da excelente relagdo resisténcia/peso das ligas de aluminio, a aplicagdo tecnologica
destas ligas ¢ limitada pela baixa resisténcia ao desgaste. Neste trabalho, amostras de uma liga
de aluminio (AA 5052) foram tratadas pelo processo de oxidagao por plasma eletrolitico, com
tempo de exposi¢do variando de 150 s a 900 s. A composi¢do e a estrutura quimica dos
revestimentos assim produzidos foram analisadas por espectroscopia de absor¢do no
infravermelho. Um método baseado na medida de correntes parasitas e a perfilometria foram
usados, respectivamente, na determina¢do da espessura e da rugosidade das camadas
depositadas. O revestimento formado possui espessura de até 9,2 um. Analises da morfologia
dos revestimentos foram feitas com microscopia eletronica de varredura enquanto a
resisténcia a desgaste das superficies foi avaliada com um sistema pino-sobre-disco. Os
resultados revelaram a deposicdo de um revestimento ceramico, que conferiu expressivo
aumento a resisténcia a desgaste da liga, o qual mostrou que as amostras tratadas suportaram
uma carga aplicada de 13,44 vezes em comparacdo com amostras sem tratamento.

Palavras-chaves: Oxidac¢ao por Plasma Eletrolitico PEO, Revestimentos Cerdmicos em Ligas

de Aluminio, Resisténcia ao Desgaste, Pino-sobre-disco.
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Abstract

Despite the excellent strength/weight ratio, technological applications of aluminum alloys are
limited by their low wear resistance. In this work, samples of AA 5052 aluminum alloy have
been modified by plasma electrolytic oxidation, with exposure time ranging from 150 s to 900
soconds. Compositional characterization has been performed by Fourier transform infrared
spectroscopy. Eddy current and profilometry have been used, respectively, to evaluate
thickness and roughness of the deposited layers. The coating formed has a thickness of up to
9.2 micrometers. Morphological investigations have been performed with scanning electron
microscopy while wear resistance has been assessed using a pin-on-disk device. The results
have revealed the deposition of ceramic layers with significant enhancement of wear
resistance, which showed that the treated samples resist an applied load 13.44 times more
compared with untreated samples.

Keywords: Plasma Electrolytic Oxidation PEO, Ceramic Coatings on Aluminum Alloys,

Wear Resistance, pin-on-disc.
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1 INTRODUCAO

Para atender a grande demanda tecnoldgica na area de engenharia de superficies,
varias técnicas foram desenvolvidas nas ultimas décadas com o objetivo de melhorar as
caracteristicas superficiais dos materiais [1]. Por meio de técnicas apropriadas, as superficies
dos materiais podem ser alteradas mantendo suas propriedades internas. Com isso, muitos
beneficios sdo agregados ao material, sua aplicacdo ¢ estendida para outros fins, sua vida 1til
¢ aumentada, etc.

Em algumas aplicagdes ¢ necessdrio que, em materiais metalicos, sejam
depositados revestimentos com elevadas durezas e aderente ao metal base. A aplicagcdo de
revestimentos ceramicos em metais tem sido uma técnica atrativa em aplicacdes tecnologicas
para promover superficies resistentes ao desgaste e a corrosdo [2].

Entre as técnicas empregadas na deposi¢do de revestimentos ceramicos em metais,
pode-se destacar a deposi¢do por arco de plasma, spray de chama de gias e os métodos de
deposicao a vacuo. Um inconveniente no uso destas técnicas € a alta temperatura que deve ser
empregada para obter revestimentos com elevadas durezas e aderente ao substrato [2].

Em busca de novas tecnologias para obter revestimentos ceramicos sem submeter
o material a elevadas temperaturas, recentemente foi desenvolvida uma série de técnicas de
tratamentos superficiais denominados Tecnologia a Plasma Eletrolitico, Electrolytic Plasma
Technology (EPT) [3]. A EPT ¢ um processo eletroquimico unico onde, sob os fenomenos da
eletrélise convencional e do plasma atmosférico, a superficie de metais ¢ alterada [4]. Nesta
linha de pesquisa, muitos estudos foram conduzidos por pesquisadores em varios lugares no

mundo, desde a ciéncia basica até suas aplicagdes praticas [5].
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O processamento realizado em EPT ¢ conduzido pela imersdao da amostra em uma
solucdo aquosa. Portanto, possibilita o tratamento tanto de superficies externas quanto

internas, além de tratar objetos com formas complexas [6].

A solucgdo eletrolitica utilizada no processo nao contém cromo, metais pesados,
amonia, dcidos e nenhum outro componente quimico toxico. Portanto, ndo exige tratamentos
complexos antes de ser descartado e ndo apresenta nenhum perigo durante sua manipulagao.
Assim, além de conferir aos materiais novas propriedades, esse processo atende as exigéncias

ambientais [6].

Empregando processos conduzidos pela EPT, neste trabalho foi estudada a
deposicdo de um revestimento cerdmico na liga de aluminio AA 5052, a fim de aumentar a

sua resisténcia ao desgaste.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Plasma Eletrolitico.

2.1.1 Introducio ao plasma eletrolitico.

Assim como nos processos eletroliticos convencionais, o processo de tratamento
superficial por eletrélise a plasma consiste em aplicar uma tensao entre dois eletrodos imersos
em uma solugdo eletrolitica, porém, com diferenga de potencial elétrico mais elevado, na

ordem de varias centenas de volts [7].

A amostra a ser tratada ¢ acoplada em um dos eletrodos. A tensao aplicada, por ter
um valor maior do que nos processos eletroliticos convencionais, leva a formagao excessiva
de gis em torno da amostra, acompanhado por uma luminescéncia e micro-arcos. Tanto a
luminescéncia como os micro-arcos sao formas de plasma atmosférico. Entdo, o tratamento se
baseia na combinagdo dos efeitos da eletrolise convencional e de plasmas atmosféricos
gerados em torno da amostra imersa em uma solucdo aquosa. Através desta técnica, amostras
de diferentes ligas metdlicas podem ser tratadas, algumas sob os efeitos gerados no anodo e
outras sob os efeitos gerados no catodo [4]. Os fatores que influenciam os fendmenos da
eletrolise a plasma, tais como, a tensao aplicada, as propriedades do eletrdlito, a temperatura
de tratamento, a geometria da amostra, a dinamica de fluxo da solugdo e as caracteristicas do

material a ser tratado, determinam se a descarga ocorrera no anodo ou no catodo [7].
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Os fendmenos dos processos a plasma eletrolitico geram alteragdes na superficie

de materiais metalicos e podem ser empregados na limpeza de superficies [8], tratamentos
térmicos excitados por plasma [9], alteragcdes das caracteristicas superficiais como

decapagem, polimento e texturizagdo [9,10] e também processos de deposi¢des [9,11].

Quando este processo ¢ utilizado para obter como produto final a formagao de
revestimentos sobre o material tratado, ele possui um termo genérico denominado Deposicao
por Plasma Eletrolitico, Plasma Electrolytic Deposition (PED). Incorporados no processo
PED estao dois processos de deposicdo denominados Oxidagdo por Plasma Eletrolitico (PEO)
[9,11] e Saturacdo por Plasma Eletrolitico (PES). A técnica PES inclui a carbonetacdo por

plasma eletrolitico (PEC) [12], nitretag@o por plasma eletrolitico (PEN) [13], etc.

O processo PEO ¢ uma técnica capaz de aplicar revestimentos cerdmicos em
metais, tais como Ti, Al, Mg, Nb, etc [14]. A formacdo do revestimento no substrato da-se
pela sua oxidagdo em uma solugdo eletrolitica aquosa através da acdo das descargas elétricas
localizadas, denominadas micro-arcos, as quais determinam, além do crescimento do
revestimento de 6xido na amostra, sua estrutura, composi¢ao quimica e morfologia [15].

Os revestimentos depositados por PEO conferem a amostra maior resisténcia ao
desgaste e a corrosdao, promove protecao térmica e apresenta boa adesdo interfacial [15]. Sao
de grandes interesses das industrias de maquinas, componentes aeroespaciais, extragdo de

o6leo e gas, maquinas de refinarias, entre outros. [16].
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2.1.2 Histérico da observacgao do processo PEO.

Os fenomenos de descargas elétricas associadas com a eletrdlise foram
observados desde o século XIX. Em 1878 foram observados os primeiros fendmenos da
descarga de centelhas em solugdo aquosa por Sluginov, em um processo de anodizacdo de
metais [17].

Em 1930, foi elaborado um estudo detalhado sobre esta técnica por
Glinterschultze e Betz [18], porém, sua aplicacdo foi somente entendida na década de 60 por
McNeill e Gruss que utilizaram os fendomenos da descarga de arcos, assim chamada nesta
época, para depositar niobeto de cddmio sobre uma amostra de cadmio [19,20].

A partir de 1970, houve um crescente desenvolvimento nos estudos das aplicagdes
das descargas de arcos associadas com a eletrolise. Markov et a/ desenvolveram e estudaram a
formagao de revestimentos de 6xido em um anodo de aluminio [21, 22]. Na Russia, a partir de
1980, estudos conduzidos por Snezhko mostraram que € possivel depositar revestimentos de
oxido em varios metais [23].

Os alemaes Kurze et al [24] introduziram o processo de descargas em aplicacdes
industriais. Apos isto, pesquisadores de varios paises, como Estados Unidos da América e
China envolveram-se no assunto e também desenvolveram relevantes trabalhos. Nas ltimas
duas décadas a sua aplicacao foi direcionada a varios segmentos da engenharia de superficies
[25].

No inicio da descoberta, a técnica que envolve os fendmenos da descarga elétrica
associados com a eletrolise era denominada descarga de centelha ou descarga de arco. Apos

1970 a técnica foi aperfeicoada e chamada de Oxidacdo por Micro-arcos [26].
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Em estudos e aplicagdes industriais desenvolvidos em diferentes lugares no

mundo encontram-se varias denominagdes para o processo PEO, porém todas indicam para a
mesma técnica, sdo elas: Oxida¢do por Micro-plasma, Eletrdlise por Faisca no Anodo,
Tratamento do Anodo por Plasma Eletrolitico, Oxidagdo por Micro-arcos, para descrever a
técnica Oxidacdo por Plasma Eletrolitico (PEO) [16], sendo esta ultima a forma que serd

mencionada neste trabalho.

2.1.3 Descricao dos efeitos fisicos do PEO.

Os processos eletroliticos em solu¢do aquosa ja estdo bem difundidos. Para a
aplicagdo dos processos PEO o equipamento possui muita semelhanga com o da eletrolise
convencional. O equipamento simplificado, ilustrado pela Figura 1, é constituido basicamente
por uma cuba eletrolitica, um par de eletrodos imersos na solu¢do e uma fonte de tensdo

conectada aos eletrodos [16].

Figura 1 - Representacdo esquematica de uma célula para o processamento PEO.
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Quando a diferenca de potencial ¢ aplicada em tratamento -eletrolitico
convencionais, o sistema desenvolve reagdes regidas pela lei da eletroquimica. Para processos
conduzidos pela técnica PEO, as caracteristicas das reagdes ocorrem conforme representado
pela Figura 2 onde, a curva “a” representa as reacdes que ocorrem no sistema metal-eletrolito
e a curva “b”, como ocorre a formacao do filme de 6xido no anodo, sendo este a propria
amostra [16].

Em tensOes relativamente baixas, a cinética dos processos que ocorrem nos
eletrodos pode ser equacionada conforme a lei de Faraday e as caracteristicas da tensdo-
corrente, conforme as leis de Ohm. A partir de um valor especifico de tensdo, as
caracteristicas do sistema de eletrolise convencional mudam significantemente, entdo o
sistema passa a ter caracteristicas do plasma eletrolitico [16].

Os valores da corrente no processo PEO variam com o aumento linear da

voltagem conforme representado na Figura 2. Esta variagdo influencia consideravelmente nos

fendomenos associados ao plasma eletrolitico [16].

I(A) A
Eontinuo
/ nvelope
Ug de Plasma
Luminescéncia 9;% 4
@ % ! Regido de Arcos
- %{“ .vq 3
Us , U6 U‘/'
Liberacdo de Gas US
] B,
o) @ ; ‘ % *
) ; Regifo
U, U 3 Arcos
Regiao Reg|a_o
. de Faiscas
de Faiscas
g I
- Ll
¢ Filme Passivo 'c:iltlamgxido Uvmw

Poroso

Figura 2 - Dois diagramas do plasma eletrolitico. Curva “a” representa o fendmeno da descarga e curva “b”
representa o crescimento do filme na superficie do eletrodo. Adaptada de ref. [16].
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Na regido entre 0 a Uy, ilustrado pela curva “a” da Figura 2, a corrente aumenta
proporcionalmente a tensdo e os efeitos gerados sdo da eletrolise convencional. A partir de
certo valor de tensdo, o sistema passa a ter um comportamento particular. Na regido entre U;-
U,, o aumento da tensdo leva a um rapido aumento no valor da corrente acompanhada pela
presenca de uma luminescéncia em torno da amostra. No ponto U,, o anodo ¢ envolvido pela
fase plasma, com baixa condutividade elétrica. Um forte campo elétrico “E” nesta regido leva
ao aparecimento de micro-arcos uniformemente distribuidos pela amostra. Devido a
estabilizacdo da fase plasma na regido U,-Us e a formacdo do filme, ha uma queda na
corrente. Apos o ponto Uj, com o aumento da tensdo, os micros-arcos se transformam em
arcos de alta poténcia térmica acompanhada por uma emissao acustica de baixa frequéncia
[16].

Na curva “b” da Figura 2, os efeitos entre a regido Us-Us sdo caracterizados pela
formagdo de um filme passivo correspondente ao potencial de oxidacdo do metal. No ponto
Us, o campo elétrico € mais intenso e age sobre o filme de 6xido que comecou a se formar.
Nesta regido, sao observados pequenos micro-arcos que surgem da ruptura da rigidez
dielétrica do filme. Estes micro-arcos se movem pela superficie da amostra, promovendo o
crescimento continuo do filme de 6xido. Na regido Us-U7, a ionizagao térmica é parcialmente
bloqueada pela propria espessura adquirida pelo filme, resultando na diminuicao da corrente e
na quantidade de micro-arcos, se mantida o valor da tensdo [16]. Acima do ponto Uy, os arcos
adquirem alta poténcia térmica, penetram através do filme até atingir o substrato, causando
efeitos destrutivos [27].

Os processos acima citados descrevem, de forma simples, o que ocorre quando ¢
ultrapassado certo valor critico de tensdo, na ordem de centenas de volts, onde se iniciam os
efeitos do plasma eletrolitico. Para eletrélise convencional, sdo normalmente encontrados dois

pontos criticos que interferem no processo, que sdo determinados pelo metal dos eletrodos ¢
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pela solugdo eletrolitica. No entanto, o plasma eletrolitico ¢ composto por quatro pontos
criticos que interferem no processo, sendo eles, o metal dos eletrodos, o revestimento
dielétrico (que cresce sobre a amostra), o gas que envolve os eletrodos e a solucdo eletrolitica.
O gés e o revestimento dielétrico sdo dois principais pontos de baixa condutividade, que, além
de tornar complexa a defini¢cao das ocorréncias dos efeitos no processo, sao responsaveis pela
queda de corrente no sistema [28].

Para que haja deposicdo de filmes de oxidos no substrato, os parametros de
acionamento devem ser ajustados e controlados para que os efeitos tenham caracteristicas

conforme a regido Us-Ug, ilustrada pela curva “b” da Figura 2 [16].

2.1.4 Caracteristicas e formaciao dos micro-arcos.

A agdo dos micro-arcos na superficie da amostra ¢ fundamental para definir as
propriedades do revestimento obtido pelo processo conduzido por EPT. Suas caracteristicas ¢
efeitos devem ser entendidos [29].

Com o aumento da tensdo aplicada nos eletrodos no processo PEO, sao
encontrados trés estagios distintos: o primeiro estagio é observado quando a tensdo ultrapassa
o valor de Uj, conforme ilustrado pela Figura 2. Esta fase ¢ caracterizada pela oxidag¢do do
anodo acompanhado por uma luminescéncia que o envolve. O segundo estagio ¢ atingido com
o aumento da tensdo. Ainda com luminescéncia, surgem micro-arcos discretos que se movem
rapidamente sobre a superficie da amostra. Com um maior aumento da tensdo surge o terceiro
estagio, que ¢ caracterizado pelo aparecimento de arcos de alta poténcia térmica, que causam

efeitos destrutivos ao filme obtido no segundo estagio. O tratamento por PEO deve ser
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conduzido no segundo estagio, isto €, na regido de micro-arcos. Depois de estabelecida esta
condigdo o tratamento ¢ iniciado € 0s micro-arcos passam a desenvolver um papel primordial
no crescimento e nas propriedades do revestimento [16].

A tensdao ¢ controlada de modo a manter a condi¢do de micro-arcos e para
controlar a densidade de corrente. Para isso, o valor da tensdo ndo aumenta significantemente,
podendo ser considerado praticamente constante, depois de alcangado a condigdo ideal de
tratamento. Porém, no decorrer do tempo ha alteragdes nas caracteristicas e aparéncia dos
micro-arcos [29].

No inicio do tratamento, a amostra ¢ completamente envolvida pelos micro-arcos.
J& no final do tratamento, esta reagdo ¢ bloqueada pelo crescimento do revestimento,
causando a diminui¢do na quantidade de micro-arcos [29].

A constante mudanga das caracteristicas da superficie que estd sendo tratada
impacta na dindmica da formacao dos micro-arcos. Isto torna o sistema complexo e dificulta a
explicagdo dos fendmenos da formagao dos micro-arcos. Por outro lado, os micro-arcos tém
extrema importancia nas propriedades, na taxa de crescimento, na estrutura € composi¢ao

quimica do revestimento que se forma na superficie da amostra [29].

2.1.5 Hipoteses da formaciao dos micro-arcos.

No tratamento de ligas de aluminio pelo processo PEO, os modelos de formagao
dos micro-arcos pode ser dividido em trés categorias. O primeiro modelo é baseado no filme
que se forma pela oxidag¢do da liga. O forte campo elétrico presente possibilita a ruptura

dielétrica do filme formado. Neste modelo, ilustrado pela Figura 3, é entendido que a ruptura
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dielétrica do filme acontece em pontos preferenciais. Induzido pela avalanche de elétrons
presentes, os micro-arcos irdo ocorrer nos pontos de defeitos estruturais e em locais que

possui elementos incorporados no revestimento [29].

Eletrolito
micro—areo Dopantes
o % e defeitos
. R& /
) comada de Bxido
(+) amostra Al

Figura 3 - [lustra¢do esquematica da formacdo dos micro-arcos para o processo PEO. Modelo da ruptura
dielétrica do revestimento. Adaptado de ref. [29].

O segundo modelo, ilustrado pela Figura 4, considera que os micro-arcos se
formam em partes onde existem bolhas de ar nos poros do revestimento. A igni¢cdo dos micro-
arcos ocorre inicialmente pela ruptura dielétrica da camada do revestimento na parte inferior
do poro. Uma vez ativado o micro-arco, a barreira dielétrica da fase gasosa ¢ facilmente

rompida [29].
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Figura 4 - [lustra¢do esquematica da formacdo dos micro-arcos para o processo PEO. Modelo de descarga em
poros. Adaptado de ref. [29].

A expectativa de vida dos micro-arcos pode ser obtida por dados experimentais,
mas a dimensao dos micro-arcos esté relacionada com o tamanho dos poros e outros defeitos
contidos na superficie do revestimento [29].

O terceiro modelo, proposto por Hickling e Ingram [30], é baseado na formagao
do micro-arco pelo contato da descarga luminescente com a solugdo eletrolitica. Hickling e
Ingram observaram a formagdo da descarga luminescente na interface metal eletrdlito e uma
fina bainha de vapor na superficie de um anodo de platina. Para um tratamento com anodo de
aluminio, o papel da bainha de vapor ¢ realizado pelas bolhas de gas que envolve a amostra,

acompanhada pela sua oxidacdo. Esta situa¢do ¢ representada na Figura 5.

Eletrofito

Gas

camada de oxido

(+) amostra Al

Figura 5 - [lustragdo esquematica da aparéncia da superficie durante o processo PEO. Modelo de contato da
descarga luminescente com a solugdo eletrolitica. Adaptado de ref. [29].
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Em todos os casos vistos acima, para iniciar a descarga ha emissdo de elétrons da

solugdo eletrolitica para a fase gasosa. E notavel também que ha presenga de elétrons livres na
interface metal/eletrolito em fortes campos elétricos devido ao processo de ionizagao dos
anions e moléculas da 4dgua [31]. A presenca dos elétrons livres leva a ocorréncia de muitas
reacdes com a agua, o que resulta na formacao de gases, tais como H; e O,, proporcionando a

estabilizacao das condig¢des do plasma eletrolitico [29].

2.1.6 Técnicas de deposicao por plasma eletrolitico (PED).

O tratamento da superficie dos materiais ¢ um assunto de grande interesse no
meio cientifico. Muito esfor¢o tem sido empregado na descoberta de técnicas que promovam
novas caracteristicas aos materiais através do tratamento superficial [16].

Os processos de deposicdo de revestimento em ligas metélicas por eletrolise a
plasma tem sido uma técnica viavel em comparagdo as convencionais, tais como a anodizagao
e a metalizacdo. E possivel obter revestimentos com elevadas durezas, com espessura de até
100 pm e com 6tima adesdo ao substrato, sem que o substrato seja submetido a elevadas
temperaturas [32].

O procedimento para o tratamento ¢ realizado em um simples equipamento
composto por uma célula eletrolitica. A amostra ¢ imersa na solucdo eletrolitica apropriada,
entdo a tensdo aplicada ¢ ajustada para cada tipo de tratamento desejado. Torna-se necessario
saber o tipo de tratamento para que os parametros de acionamento do plasma eletrolitico

sejam ajustados e monitorados no decorrer do tempo, de forma adequada [16].
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Ha dois processos distintos para deposi¢do por plasma eletrolitico e algumas

caracteristicas que os diferenciam serdao descritas nos proximos itens.

2.1.6.1 Processo por plasma eletrolitico de oxidacao (PEO).

Para o processo PEO, os fendmenos da eletrolise a plasma acontecem no anodo.
Como em todos os processos eletroliticos, no anodo ocorre a oxidagao, logo, forma-se de um
revestimento de 6xido sobre a superficie da amostra tratada [16].

Ao estabelecer a condicdo apropriada para o tratamento, a formacdo do
revestimento estd intimamente ligada a densidade de corrente no processo. Entdo, de maneira
primordial, a densidade de corrente ¢ um parametro importante ¢ deve ser controlado de modo
que, para o processo PEO, esteja entre 0,01 a 0,3 A/cm?.

Ao iniciar o processo, a tensdo ¢ aumentada até que seja estabelecida a condig¢ao
do plasma eletrolitico, isto €, o aparecimento dos primeiros micro-arcos, conforme mostra a
Figura 2 (pagina 17). O valor critico de tensdo corresponde com o aparecimento dos micro-
arcos na superficie da amostra. Este valor ¢ fortemente dependente das caracteristicas e
combinagdo da solugdo eletrolitica com o metal e, tipicamente estd na faixa de tensdo de 120 a
305 V [16].

Com a condi¢do de micro-arcos, o crescimento e as caracteristicas do
revestimento serdo perfeitas. Mas, se ocorrer o aparecimento de arcos de alta poténcia
térmica, havera oscilagdo no valor da corrente e o revestimento sera danificado. Apods o

aparecimento de arcos de alta potencia térmica, o processo deve ser finalizado.
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2.1.6.2 Eletrolitos para técnica PEO.

O processo de deposicdo de revestimentos pela técnica PEO requer uma
cuidadosa combinagao entre o metal e a solugdo eletrolitica. Isto pode ser realizado com base
nos dados de teste de polarizagdo, que sdo comumente usados para estudar a passivagao do
metal. Para a produgdo de revestimentos de 6xidos em ligas de aluminio, sdo referenciados
alguns grupos distintos, conforme listados abaixo:

e Solugdo de eletrélitos que promovem rapida dissolugdo do aluminio, exemplos:
NaCl, NaClOs, NaOH, HCI, NaNOs;

e FEletrdlitos que promovem lenta dissolucdo, exemplo, H,SO4, (NH4)2S,0s,
NaySOy;

e Eletrolitos que promovem a passivacdo do metal em uma faixa de tensdo,
exemplos; acetato de sodio e acido fosforico;

e Eletrolitos fluoretados, tais como KF, NaF;

e Eletrdlitos que promovem leve passiva¢ao do metal;

e Eletrolitos que promovem forte passivacao, tais como, acidos boricos e sais de
acidos carbonicos e fosforicos (silicatos, aluminatos, molibdatos).

Nos tratamentos realizados com os eletrodlitos fluoretados, com os que promovem
leve e forte passivagdo do metal, o estado de micro-arcos ¢ facilmente alcancado e leva a uma
condi¢do benéfica para produgcdo do revestimento pela técnica PEO. Estes eletrdlitos sdo
classificados em quatro grupos baseado na contribui¢do da composi¢ao do revestimento [33]:

Grupo A: solugdo que incorpora somente oxigénio no revestimento;

Grupo B: eletrélitos que contém anions € que incorporam outros elementos no

revestimento;
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Grupo C: eletrolitos que contém cations e que incorporam outros elementos no
revestimento;

Grupo D: suspensdes que promovem transporte cataforético de macroparticulas
que contribuem para a composi¢ao do revestimento [16].

Em tratamentos realizados com os eletrélitos do grupo B e C, o revestimento ¢
formado pela oxidagdo do substrato e por algumas substancias incorporadas provenientes do
eletrdlito. Isto altera a composi¢do e propriedades do revestimento, portanto, este grupo ¢
promissor na aplicagdo dos revestimentos pela técnica PEO [16].

Além dos silicatos, hd solugdes que contém substincias que aumentam
condutividade da solucdo, exemplos, NaF (0,5 a 20 g/I), NaOH ou KOH (1,0 a 50 g/l) e/ou
promovem camadas de 6xidos com elementos estabilizantes, Na,B4O; - 10H,O (40 g/l),
glicerina (10 g/l), Na,CO; ou K,CO; (até 500 g/l) e componentes modificantes, exemplos,
NaAlO; (2,0 a 20 g/1), NagPsO,5 (até 150 g/1). A escolha da soluc¢do define a composicao e as

propriedades do revestimento [16].

2.1.6.3 Processo por plasma eletrolitico de saturaciao (PES).

Em processos realizados pelo método PES a amostra pode ser tratada tanto no
anodo como no catodo. Quando a seletividade do material leva a ocorréncia do tratamento no
anodo, ¢ esperada a presenca de uma fina camada de 6xido [16].

A tensdo ¢ a principal caracteristica a ser controlada no processo conduzido por
PES. Isto ¢ um fator que diferencia dos processos conduzidos por PEO que, neste caso, a

densidade de corrente ¢ que deve ser controlada [16].
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O rapido aumento na tensdo produz muitas bolhas de géis na superficie do

eletrodo, devido a intensiva eletrolise da solucdo e a liberagdo de calor. Quando o valor da

tensdo ¢ aumentado, até 75 V, ocorre a ruptura dielétrica das bolhas de gas e a faisca pode ser

observada. O aumento da tensdo aplicada gera o aumento da intensidade das micro-arcos.

Com valor de tensao em torno de 175 V, as faiscas entre as bolhas e eletrodos estabelecem

uma continua luminescéncia em torno do eletrodo. O envelope de plasma formado separa a

amostra da solugdo eletrolitica, neste ponto ¢ observada uma rapida queda na corrente (Figura

2, pagina 17). A densidade de corrente para tratamento pelo processo PES ¢ estabelecida entre

0,5 a 1,0 A/em’ e o tempo de exposi¢io das mostras ao plasma eletrolitico ¢ de 3 a 5 minutos
[16].

O plasma na regido de luminescéncia contém ions ativados de, por exemplo,

carbono e nitrogénio que sdo reativamente depositados na superficie e difundidos em seu

interior pela influéncia da alta temperatura local e pela concentragdo de espécies ativadas

[16].

2.2 Técnicas de Caracterizacao

2.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).

Uma técnica muito empregada para a andlise de objeto na ordem de grandeza
nanométrica ¢ a microscopia eletronica de varredura (MEV). O MEV cobre uma grande faixa

de ampliagdo, que vai de cerca de 10 a 1 000 000 vezes, com larga profundidade de foco [34].
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Ao contrario do microscopio Optico, o MEV oferece uma grande variedade de

modos de anadlise, cada um contribuindo com informagdes Unicas sobre as propriedades
fisicas, quimicas e elétricas de uma amostra [34].

A superficie ¢ varrida com um fino feixe de elétrons focalizado na ordem de

alguns nandmetros. A interagdo do feixe de elétrons com os atomos da amostra produz varios

tipos de sinais. De maneira esquematica, a Figura 6 (a) apresenta os diferentes sinais obtidos e

a Figura 6 (b) mostra a regido que produz os sinais [34].

Feixe de elétrons

) Elétrons Feixe de elétrons
_ Ralf’ '_X """"""""""" Secundarios -
Luminescéncia ._._.. —r----Elétrons Ele Elétrons secunddrios
do catodo = retroespalhados etrons auger Elétrons
T77 Elétrons . retroespalhados
continao
. Raio-X
Forca .. .. R Flé : .

eletromotriz Elet‘ror_ls Fluorescencia caracteristico

absorvidos de Raio - X

Eletrons transmitidos

(a) (®)
Figura 6 — Representacdes esquematicas dos (a) sinais obtidos pela interagdo do feixe de elétrons com os atomos
e (b) regido da produgdo dos sinais. Adaptado de ref. [34].

Os sinais obtidos de cada ponto da varredura sdo convertidos em sinal elétrico.
Este sinal ¢ ampliado e alimenta um Tubo de Raio Catédico (CRT), onde a imagem pode ser

visualizada. Uma representacdo esquematica do MEV pode ser visualizada pela Figura 7.
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Figura 7 - Representacdo esquematica do sistema do MEV. Adaptado de ref. [34].

Os diferentes tipos de sinais obtidos na interagdo do feixe de elétrons com os
atomos da amostra carregam diferentes tipos de informagdes que sdo usadas para diferentes

analises. A tabela 1 apresenta a aplicagdo de cada sinal obtido no MEV.

Tabela 1 - Informagdes obtidas pelos diferentes sinais gerados pela interagdo do feixe de elétrons com os

atomos.

SINAL MODO INFORMCOES
Elétrons Secundarios SEI ou ETD Observagdo topografica da superficie
Elétrons Retro-espalhados BEI ou BSED Observacdo composicional da superficie
Raios-X X-ray (EDS) Analise elemental da amostra
Elétrons Transmitidos TEI Observagdo da estrutura interna
Luminescéncia do Catodo CL Observagao das caracteristicas internas
For¢a Eletromotriz EBCI Observagdo das caracteristicas internas
Elétrons Secundarios ou ECP Estrutura cristalina
Elétrons Retro-espalhados MDI Dominio magnético

A Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) ¢ mais um recurso disponivel no

MEV. Pela colisdo dos elétrons do feixe com os atomos da amostra gera raios-X com energia
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caracteristica do elemento individual, e também nao-caracteristica como bremmstrahwng. O

diagrama do sistema EDS esta representado pela Figura 8.

Figura 8 - Diagrama de bloco do sistema EDS. Adaptado de ref. [34].

Uma placa de semicondutor de Si(Li), posicionado na ponta do detector coleta o
sinal de raio-X, que converte em um pulso de corrente proporcional a energia dos raios
incidentes. O analisador dos sinais de corrente ¢ calibrado por uma amostra padrao e os raios-

X da amostra ndo conhecida podem ser medidos para identificagdao de seus elementos [34].

2.2.2 Ensaio de desgaste pino-sobre-disco.

O ensaio pino-sobre-disco consiste em posicionar um pino, com a ponta reduzida,
perpendicularmente a uma amostra fixa em um disco. Acionado por um sistema que permite a

rotacdo do disco, um movimento entre o disco (amostra) ¢ o pino produz uma trilha na
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superficie da amostra. O pino pressiona a amostra através de uma carga posicionada sobre ele
[35].

A resisténcia ao desgaste ¢ verificada pela perda de volume em milimetros
cubicos da amostra ¢ do pino, separadamente. Pelo fato dos materiais serem testados em
conjunto, isto €, o pino em atrito com a amostra, a verificagdo do desgaste deve ser feita em
ambos. Portanto, a perda de volume deve ser medida no pino e no disco [35].

Outra maneira de verificar a resisténcia ao desgaste ¢ pela medida das dimensdes
lineares das pecas, pino e disco, antes ¢ depois do teste. A variacdo dimensional notada ¢
muito pequena, o que torna necessario o uso de equipamentos eletronicos apropriados para
este fim. A variacdo dimensional deve ser convertida em volume através de relagOes
geométricas [35].

Da mesma forma a resisténcia ao desgaste pode ser medida pela perda de massa
da amostra ¢ do pino. A medida da massa deve ser convertida em volume, desde que a
densidade do material seja conhecida. A medida da massa deve ser realizada em uma balanga
de precisao 0,1 mg [35].

A medida do desgaste dependera do nimero de fatores do sistema, tais como, a
carga aplicada, as caracteristicas da maquina, a velocidade e a distancia percorrida, o meio e

as propriedades dos materiais [35].

2.2.2.1 Caracteristicas do equipamento.

O equipamento para verificagdo da resisténcia ao desgaste pino-sobre-disco,
esquematizado na Figura 9, consiste em um motor acoplado a um eixo para promover a

rotagdo constante do disco. Um sistema de alavanca posiciona o pino num local que, com a
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rotagdo do disco, forma-se uma trilha com raio “R” na amostra. Sobre o pino, uma carga
aplicada gera uma for¢a “F” contra a amostra. Com a rotagdo do disco e a carga aplicada na
amostra pelo pino, um desgaste por deslizamento ocorrera entre a amostra e o pino [35].

O pino a ser empregado pode ser cilindrico ou esférico, com diametro de 2 a 10

mm [35].

pd

O

W

Figura 9 - Representacdo esquematica do sistema pino-sobre-disco. Adaptado de ref. [35].

2.2.3 Perfilometria.

A perfilometria ¢ uma técnica empregada para medir espessura e rugosidade. Um
equipamento denominado Perfildmetro ¢ empregado na caracterizagdo dessas propriedades.

Neste equipamento, uma ponta de diamante se aproxima cuidadosamente na
amostra até toca-la. ApoOs isto, a ponta realiza um deslocamento na superficie. As
propriedades superficiais geram movimentagdo na ponta que sao captadas por um sensor. O
sinal analdgico do sensor é convertido em sinal digital. Apds analisado, estes sinais sao

convertidos em valores de rugosidade ou espessura.



33

Para medidas de espessura torna-se necessario a formacdo de um degrau na

amostra para que a ponta o detecte. E, para medidas de rugosidade, ¢ necessario realizar, por
varias vezes, varredura em diferentes pontos na superficie. A média aritmética dos valores

encontrados € o valor da rugosidade.

2.2.4 Microscopia de forca atomica (AFM).

A microscopia de for¢a atobmica é uma técnica de caracterizacao capaz de analisar
a superficie de materiais em ordem atomica pela varredura com uma ponta que tem alguns
micrometros de comprimento ¢ menos de 100 A de didmetro. A Figura 10 mostra
esquematicamente o sistema AFM [36].

A ponta fica posicionada em uma das extremidades de uma alavanca altamente
sensivel, de comprimento na ordem de 150 um. Pela agdo das for¢as de interagdo entre
amostra e ponta gera deflexdo da alavanca. A ponta interage com a superficie de duas

maneiras: por contato e sem contato [36].

I". | .'I—,| Forodatacto
! L

Ponta

Figura 10 — Representagdo esquematica de um AFM. Adaptado de [36].
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A medida da deflexao da alavanca ¢ realizada pela incidéncia de um feixe de laser
direcionado a um fotodetector, conforme a Figura 10, que fornece informagdes sobre a

topografia da superficie da amostra [36].

2.2.5 Espectroscopia de Infravermelho.

A espectroscopia de infravermelho (IR) ¢ uma das técnicas que usa a medigao da
absorcao de frequéncias na regido do infravermelho do espectro eletromagnético. O principal
objetivo do IR na analise espectroscopica ¢ determinar grupos quimicos funcionais na
amostra. Diferentes grupos funcionais absorvem frequéncias caracteristicas de radiacdo
infravermelha. O uso de acessorios nos espectrometros pode ampliar a gama de analises, tais
como gases, liquidos e solidos. Assim, a espectroscopia de infravermelho ¢ uma ferramenta
importante e popular para identificacdo da estrutura molecular ou a composi¢ao da amostra.

A regido do infravermelho no espectro eletromagnético ¢ de 200 a 12.500 cm™,
sendo que a faixa de 400 a 4.000 cm™ abrange as frequéncias de vibragdo da maioria das
ligagdes quimicas.

Em temperaturas acima do zero absoluto, todos os atomos e moléculas estdo em
vibragdo continua em relagdo uns aos outros. Quando a frequéncia da radiagdo IR incidida na
amostra ¢ igual a vibragdo especifica da molécula, ela absorve a radiagdo. As ligagdes
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem
a niveis de energia da molécula, chamados nesse caso de niveis vibracionais. A energia da

radiagdo infravermelha absorvida causa transi¢des nos estados vibracionais e rotacionais nas

moléculas que constituem o material. Por conseguinte, uma mudan¢a no momento dipolar da
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molécula ocorre. As frequéncias de vibracdes especificas dependem da forma da energia
potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos 4tomos e eventualmente do
acoplamento vibracional [37-39].

A radiagdo infravermelha absorvida ¢ convertida em seis tipos de movimentos,
ilustrados esquematicamente na Figura 11, que envolve os niveis discretos de energia. As
frequéncias de ressondncia podem ser relacionadas ao comprimento da ligacdo e as massas
dos atomos em cada ponta dela, ou seja, cada grupo vibra com uma frequéncia caracteristica.
Assim, cada composto ou material apresentara um espectro infravermelho com absorgdes

distintas.

Figura 11 - Modos vibracionais simétricos e assimétricos de moléculas poliatomicas. Os simbolos x ¢ ® indicam
movimentos para dentro e para fora do plano da pagina. Adaptado de ref. [37-39].

Sao exemplos de modos vibracionais: o alongamento, que consiste em aumentar
ou diminuir a distancia entre dois atomos; no dobramento, a posi¢do do atomo muda em

relacdo ao eixo de ligagdo original.
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Pela comparacao das frequéncias absorvidas com frequéncias tabeladas é possivel

fazer a identificacdo dos tipos de ligagdes moleculares presentes.

2.2.6 Medicao da espessura do revestimento por correntes parasitas.

O termo corrente de Foucault, ou corrente parasita, foi empregado em homenagem
a Jean Bernard Léon Foucault, que estudou as correntes induzidas em massas metalicas como
consequéncia da variacdo do fluxo magnético [40].

O método de ensaio por correntes parasitas baseia-se em um campo magnético
gerado por uma bobina quando alimentada por uma corrente elétrica alternada, que induz na
peca a ser ensaiada correntes elétricas. Estas correntes elétricas afetam a impedancia da
bobina que as gerou. Desta forma, qualquer varia¢do no fluxo das correntes parasitas geradas
na peca ensaiada implicara em variacdes na impedancia da bobina.

Este método de ensaio ¢ extremamente versatil para a medicdo de espessura de
camada ndo condutora aplicada em material condutor, conforme descrito nas normas ABNT
NBR 12610, ASTM B244 ¢ DIN EN ISO 2360.

Os instrumentos sdo portateis, com capacidade de medigdo precisa, de uso facil e
pode ser adaptado a todos os requisitos de medicdo de revestimentos. Sua operacdo de

medi¢do € rapida, segura e confidvel em aplicagdes metalurgicas [41].
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A pesquisa foi conduzida no Laboratorio de Plasma Tecnolodgico, situado no
Campus Experimental da UNESP em Sorocaba. Para isto foi desenvolvido um equipamento

em carater de protdtipo para o tratamento das amostras por PEO.

3.1 Preparacoes das Amostras.

As amostras foram produzidas a partir de ligas de aluminios AA 5052, com
dimensional de 25 mm x 25 mm x 0,8 mm, conforme ilustrado pela Figura 12. Um furo no
centro com didmetro de 4 mm foi feito para possibilitar a fixacdo das amostras no

equipamento de ensaio de desgaste.

fsp. 3.8mm

Iy

o

Y4

25

N

Figura 12 — Dimensional da amostra a ser tratada.
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Para diminuir a rugosidade e garantir melhor superficie para analise, em uma das
faces da amostra foi realizado polimento com lixas na sequéncia granulométrica descrita a
seguir: lixas 200, 400, 600 e 1200 micras. Em seguida, foi aplicado polidor liquido com pano
de algodao até a superficie apresentar aparéncia espelhada. Como resultado deste polimento,
obteve-se uma rugosidade média de Ra = 0,185 pm.

As amostras foram submetidas ao processo de limpeza para eliminar residuos. Em
uma cuba ultrasénica (ULTRASONIC CLEAR CBU-100), as amostras foram lavadas com
uma solugdo de detergente por um tempo de 600 s. A seguir, as amostras foram lavadas com
agua deionizada e alcool isopropilico. Para conclusdo deste procedimento, as amostras foram

secadas com soprador térmico (HL 1500 Steinel) e armazenadas em placas de petri.

3.2 Preparo da Solucio Eletrolitica

Tratamentos realizados em ligas de aluminio com solugdo de silicatos de sodio
tém sido promissores, pois aceleram o crescimento do revestimento pela incorporacdo do Si
formando assim um revestimento com complexas fases de Al-Si-O. Um estudo conduzido por
Voevodim [42] mostrou que com uma solugdo com 20 g/l de silicato de sodio (Na,Si03) foi
alcancado alta taxa de crescimento do revestimento.

Entdo, para fins deste estudo, foi utilizada uma solugdo aquosa com uma
concentragdo de 20 g/l de silicato de so6dio (Na,Si03). Com o auxilio de uma balanga analitica
(Sartorius TE-2145), pesou-se 20 g de eletrdlito silicato de sodio. O eletrolito foi dissolvido
em um litro de 4gua deionizada e para a sua dissolugdo total, a solucao foi levada ao ultra-som

por um tempo de 1020 s.
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ApoOs o preparo, a solugdo eletrolitica foi colocada na cuba para iniciar o

tratamento das amostras.

3.3 Exposicoes das Amostras ao Plasma Eletrolitico de Oxidacao (PEO).

As amostras foram tratadas em um reator, conforme ilustrado pela Figura 13,
acionado por um sistema elétrico composto pelos seguintes componentes: fonte de
alimentagdo alternada com tensao de saida variavel (1), um transformador (2), um circuito de
retificacdo (3), um disjuntor (4), um amperimetro (5) e um voltimetro (6). Um osciloscopio
(7) foi utilizado para verificar a forma de onda apds a retificagdo. O sistema de processamento
¢ composto pelo porta eletrodos (8) e a cuba eletrolitica (9).

Através do sistema elétrico os eletrodos foram alimentados com tensdo DC até
1000 V e corrente maxima de 1,5 A. Um variador de tensdo AC, acoplado na fonte permite o
ajuste no valor desejado de tensdo.

No decorrer do tratamento, a temperatura da solucdo eletrolitica foi medida com

um termdmetro portatil.
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Figura 13 — Fotos do equipamento experimental para o processamento PEO, (1) fonte de alimentag@o alternada
com tensdo de saida variavel, (2) transformador, (3) ponte retificadora, (4) disjuntor, (5) amperimetro, (6)
voltimetro, (7) osciloscopio, (8) suporte de eletrodos e (9) célula de processamento.
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A Figura 14 representa esquematicamente os componentes da cuba eletrolitica
empregada neste estudo. Ha um suporte onde o porta-amostra ¢ fixado que permite o
movimento vertical para que a amostra seja submergida na solu¢do. Um parafuso instalado no
suporte permite a sua fixacao e a repetibilidade da posi¢ao adequada para o tratamento. Apds
fixar a amostra no anodo através do porta-amostra, ela era introduzida na solugdo eletrolitica
até que a area de tratamento ficasse totalmente imersa. Assim, apos ajustado um valor de
tensdo e a condigdo de micro-arcos conforme a regido Us e Us da Figura 2 (pagina 17),
iniciava-se o tratamento. Uma haste acoplada a um motor DC promoveu a agitacdo da

solucao.

Figura 14 — Representagdo esquematica dos componentes da cuba eletrolitica para processamento por PEO.

Para entender a cinética de crescimento e as caracteristicas do revestimento em
cada fase no decorrer do tempo, optou-se por tratar amostras com os seguintes tempos de
exposic¢ao: 150, 300, 450, 600, 750, € 900 s.

Foi verificado em testes realizados que no atual equipamento era dificil a

estabilizacdo dos tratamentos das amostras com densidades de correntes elevadas. O valor de
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densidade de corrente que proporcionou boas condi¢des de tratamento para este equipamento
¢ em torno de 0,03 A/cm?. Os valores de densidade de corrente estabelecidos em publicagdes
sobre o processo PEO sdo na faixa de 0,01 a 0,3 A/cm? [16], portanto o valor definido neste

estudo esta dentro do estabelecido na literatura.

3.4 Técnicas de Caracterizacao do Revestimento.

3.4.1 Espessura do revestimento pelo método Corrente Parasita.

Para verificar a espessura do revestimento obtido por PEO, foi utilizado um
equipamento capaz de medir camadas nao condutoras formadas em substrato metalico através
de correntes parasitas. Para tanto, empregou-se o instrumento mostrado na Figura 15, do

departamento de anodizagdo da Companhia Brasileira de Aluminio (CBA).

Figura 15 — Medidor de espessuras de camadas ndo-condutoras. ISOSCOPE (marca Fischer).
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3.4.2 Verificacao da rugosidade por perfilometria.

A rugosidade dos revestimentos depositados nas amostras foi medida com o
perfilometro Veeco, Dektak 150, mostrado na Figura 16, no Laboratério de Plasmas
Tecnolodgicos, LaPTec, da UNESP de Sorocaba. O equipamento foi configurado para fazer as
medi¢des conforme os parametros contidos na Tabela 2. Para cada amostra foram feitas cinco

medi¢des em diferentes locais da face de analise.

Tabela 2 - Parametros do ensaio de rugosidade.

Parametros do Ensaio

Raio da Ponta 12 .5 pm
Comprimento de varredura 20000 ym
Duracdo 13s
Carga 3.0 mg

Figura 16 — Foto do Perfilometro Veeco, Dektak 150.
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3.4.3 Analise da composi¢cao quimica por Espectroscopia do Infravermelho.

A Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho foi empregada para
verificar a composicdo quimica do revestimento. Cada amostra foi submetida a 128
varreduras que gerou espectros na faixa de numero de onda de 4000 cm’” a 400 cm™, com

- -1 . s . ,qe . ~
resolugdo de 4 cm™. O equipamento utilizado para tais andlise foi um espectrometro Jasco

FTIR-410, do Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos, como mostra a Figura 17.

Figura 17 — Foto do Espectrometro de Absorc¢ao no Infravermelho por Transformada de Fourier Jasco FTIR-
410.

3.4.4 Ensaio de desgaste por pino-sobre-disco.

A resisténcia ao desgaste do revestimento formado nas amostras através do
tratamento por PEO foi verificada pelo ensaio pino-sobre-disco. O desempenho ao desgaste
foi verificado pela medida da massa da amostra e do pino, antes e depois do ensaio. Quando a

resisténcia ao desgaste ¢ verificada pela perda de massa, esta pode ser convertida para

volume, em milimetros cubicos, desde que a densidade do material seja conhecida. A
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densidade do revestimento aqui testado nao ¢ conhecida, portanto os resultados foram
analisados somente pela perda de massa.

Para manter a uniformidade no ensaio pino-sobre-disco, as amostras foram
submetidas ao teste de desgaste com os seguintes pardmetros: uma carga P foi aplicada em um
pino cilindrico de ago inox AISI 304, com area de contato de 0,0351 cmz, causando uma
pressao na amostra de 0,242 Mpa; a rotagao do disco foi de 60 rpm com didmetro da trilha de
desgaste de 18 mm; com a rotag¢do acima e o didmetro da trilha, a velocidade calculada foi de
0,057 m/s; o tempo de ensaio foi de 600 s. A distancia percorrida foi de 34,2 m.

O pino de ago inox AISI 304 utilizado no ensaio de desgaste possui composi¢ao

quimica conforme a Tabela 3.

Tabela 3 - Composigdo quimica (% peso) do ago AISI 304.

ABNT/SAE/AISI C max. | Mn max. P max. S max. Si max. Ni Cr N max.

304 0,08 2,00 0,045 0,030 0,75 8,00-10,50 18,00-20,00 0,10

Para verificar a propriedade de resisténcia ao desgaste conferida ao substrato, foi
utilizado o equipamento de ensaio pino-sobre-disco, disponivel no Laboratorio de Plasmas
Tecnoldgicos, LaPTec, da UNESP de Sorocaba. Ilustrado pela Figura 18, o equipamento,
construido no préprio laboratdrio, consiste de um compartimento de teste, um painel para

controlar e programar o ensaio, um botdo de ajuste da rotacdo desejada.
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Figura 18 — Foto do equipamento pino-sobre-disco.

O compartimento de teste, mostrado na Figura 19, ¢ composto pelo disco para
fixagdo da amostra, o pino que faz o contato com a amostra, o porta-pino, um brago
articulado, o suporte para a carga e as cargas propriamente dita.

O pino e o suporte para a carga sao montados no porta-pino de maneira deslizante
para permitir a aplica¢do plena da carga. Este permanece travado no brago articulado para que

seja mantido o didmetro da trilha de desgaste.

Figura 19 — Foto do compartimento de teste do equipamento pino-sobre-disco.
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A funcdo do bloco nivelador ¢ de manter a posi¢do horizontal do braco articulado

paralela ao disco. Desta forma, sera garantido o perpendicularidade entre o pino e disco.
Conforme mostra a Figura 20, a amostra foi fixada através de uma porca e um

pino roscado, na posic¢ao central do disco.

Figura 20 — Foto dos elementos para a fixagdo da amostra no equipamento pino-sobre-disco.

Como o equipamento apresenta pequenos desvios de perpendicularidade do pino
com a amostra, verificou-se que a area de contato onde a carga ¢ aplicada ndo corresponde a
area do pino. A Figura 21 mostra o formato da 4rea de contato, que corresponde a 0,0351 cm?.

A dimenséao de 1,5 mm foi medida na trilha.
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Figura 21 — Representagdo da area de contato formada pela aplicagdo da carga do teste pino-sobre-disco.

A avaliacdo do desgaste se dava medindo a perda de massa da amostra e do pino,
separadamente. Para isso foi utilizada uma balanga analitica (Sartorius TE-2145) com
sensibilidade de 0,1 mg. Apds medir a massa da amostra e do pino, estes foram
cuidadosamente fixados no equipamento juntamente com o suporte de carga e a carga. Depois
de efetuado o teste de desgaste e a limpeza da amostra, tanto a amostra como o pino tinham
suas massas novamente medidas. A temperatura ambiente era mantida em 23°.

As amostras foram submetidas a testes com parametros idénticos, para que assim
determinar a amostra com melhor desempenho quanto a resisténcia ao desgaste, nesta
condicao

Como ndo se sabia qudo resistentes ao desgaste eram os revestimentos,
inicialmente o teste foi realizado com um pino de aco inox AISI 316. Apos ter verificado que
o revestimento deteriorou o pino de aco inox, o teste passou a ser realizado com pino de AISI
H13, temperado com 50-52 HRC. A composi¢do quimica do aco AISI H13 est4 apresentada

na Tabela 4.



Tabela 4 - Composigdo quimica (% peso) do ago AISI H13.
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ABNT/SAE/AISI

C max.

Mn max.

P max.

S max.

Si max.

Mo

Cr

Ni

H13

0,40

0,34

0,023

0,006

1,0

1,3

53

0,9

0,25

3.4.5 Microscopia eletronica de varredura e EDS.

Para a obten¢do das micrografias foi utilizado o microscopio eletronico de

varredura Quanta Inspect S — FEI Company do Laboratério Metalurgico - Engenharia de

Materiais da empresa Schaeftler Brasil Ltda-Divisao INA.

As imagens da superficie foram obtidas no modo de elétrons secundarios (ETD)

para caracterizar a morfologia topografica ¢ no modo de elétrons retroespalhados (BSED),

para verificar diferenga de peso atomico na superficies do revestimento formado.

3.4.6 Microscopia Optica.

As observagdes em micrografia Optica foram realizadas com um microscopio

optico metalurgico da marca Olympus - BX51M. Imagens obtidas por esta técnica foram

realizadas no Laboratério Quimico da Companhia Brasileira de Aluminio (CBA).



50

4. RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1 Caracteristicas da Tensao e Corrente.

A tensdo aplicada nos eletrodos foi aumentada linearmente, até atingir a condi¢ao
de eletrolise a plasma, isto €, o aparecimento dos primeiros micro-arcos. Estes micro-arcos
possuem aparéncia branca, movem-se rapidamente e com distribuicdo uniforme em toda
superficie da amostra. Esta condicao foi alcangada quando a tensdo alcangou um valor de 215
V e densidade de corrente de 0,03 A/cm?, em um tempo de 40 s. A partir dessa condigdo o
tratamento foi iniciado.

Apos o aparecimento dos micro-arcos ocorre uma queda significativa no valor da
corrente, pois a formagao das primeiras camadas do revestimento torna a superficie com
elevada resisténcia elétrica. Para controlar isto, foi necessario, em todo processo, o aumento
gradual da tensdo, que ocorreu em trés fases distintas, caracterizada pela taxa de aumento da
tensdo para controlar a densidade de corrente. Ao observar o grafico da evolugdo da tensdo
mostrado na Figura 22, podem-se verificar tais fases de aumento da tensdo. A primeira fase
ocorreu para alcancgar a densidade de corrente de 0,03 A/cm?, aproximadamente 60 s apds o
inicio do tratamento. Para isto foi necessario aumentar a tensdo de 0 a 230 V a uma taxa de
3,83 V/s. Ap6s isto, a densidade de corrente foi controlada pelo aumento gradual da tensdo.

Entre 60 e 120 s de tratamento foi registrado que o aumento da tensdo ocorreu em
diferentes taxas, o que caracteriza a segunda fase do aumento da tensdo. De 230 até 320 V, a
tensdo foi aumentada a uma taxa de 1,5 V/s. A densidade de corrente neste intervalo foi de

0,032 A/em?.
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A terceira fase ocorreu a partir de 120 s de tratamento até¢ 900 s a tensao foi
aumentada a uma taxa menor, que foi de 0,038 V/s até alcancar 350 V. A partir de 120 s de
tratamento a corrente tende a se estabilizar, portanto o aumento da tensdo ocorre mais

lentamente.
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Figura 22 - Grafico da tensdo em fungéo do tempo para o tratamento da amostra por 900 s.

Durante todo o tratamento, como pode ser observado na Figura 23, o aumento
gradual da tensdo foi acompanhado por oscilagdes no valor da corrente. Isto ocorreu devido as

variagOes das caracteristicas elétricas do sistema metal-solugdo eletrolitica.
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Figura 23 - Grafico da corrente em func¢io do tempo para o tratamento da amostra por 900 s.

Com o aumento da tenso, nos primeiros 40 s de tratamento, o sistema se encontra
no regime de eletrélise convencional. A corrente aumenta conforme a lei Faraday e as
caracteristicas de tensdo e corrente conforme a lei de Ohm [16]. Assim, nos primeiros 40 s de
tratamento, o aumento da tensdo leva a um aumento proporcional da corrente. Depois de
iniciada a formagdo dos micro-arcos, o sistema ndo opera mais conforme a lei de Ohm.

Outro fato observado foi a formacao de micro-arcos de alta poténcia térmica. Isto
pode ocorrer se a tensdo for aumentada rapidamente ou se a tensdo atingir um valor alto, em
torno de 370 V. A formagao desses micro-arcos ¢ acompanhada por um aumento da corrente,
da temperatura da solugdo e surge também um ruido actstico no processo. Em 370 V, a
Figura 24 mostra os micro-arcos de alta poténcia

Conforme relatado por A. L. Yerokhin [16], estes micro-arcos penetram no

revestimento até atingir o substrato, provocando danos.
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75V 230V 370 V

Figura 24 — Fotos mostrando os micro-arcos em diferentes valores de tensao.

A temperatura da solugao eletrolitica medida no tratamento da amostra por tempo
de 900 s pode ser observada na Figura 25. Nota-se que a temperatura aumentou gradualmente
em funcdo do tempo de tratamento, nao ultrapassando um valor de 70 °C. Tanto a corrente
elétrica como também a temperatura dos micro-arcos contribuem para o aumento da
temperatura. Em tratamento que a temperatura atingiu valores acima de 80 °C surgiram arcos
de alta poténcia térmica tem alguns pontos. Quando houve esta ocorréncia a amostra foi

descartada.
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Figura 25 — Temperatura da solugdo eletrolitica em fung@o do tempo de tratamento
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4.2 Caracteristicas dos Micro-arcos.

No processo de tratamento de ligas de aluminio pelo processo PEO, os micro-
arcos tém grande importancia nas propriedades e crescimento do filme. Suas caracteristicas se
alteram em funcdo do tempo de tratamento. Na Figura 26 pode-se observar a evolucdo das
caracteristicas dos micro-arcos em tempos que variam do inicio, em 40 s ao final do

tratamento, com 900 s. Notam-se diferentes aspectos nos micro-arcos.

40 s 60s 120's 180 s 240 s

360 s 420 s 600 s 720 s 900 s
Figura 26 - Aparéncia dos micro-arcos na variacao temporal de 40 s a 900 s.

A alta densidade de energia contida nas proximidades da amostras age sobre a
fase gasosa transferindo parte de sua energia para os atomos do gas por colisdes elétrons-
atomos. Isto produz luminescéncia em toda superficie da amostra, que ¢ atribuida aos dtomos
em estados excitados da fase gasosa retornando para seu estado fundamental. Este aspecto foi
notado com tensdo entre 75 a 85 V, o que indica que o sistema deixa de ser eletrdlise

convencional e passa a ter caracteristicas da eletrdlise a plasma.
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A Figura 26 (a) ilustra o aparecimento dos primeiros micro-arcos que surgem pela
ruptura dielétrica do filme que comegou a se formar pela eletrolise convencional. Grande
quantidade de micro-arcos, com coloragdo branca e distribuicdo uniforme cobrindo toda
superficie da amostra. A tensdo necessita ser aumentada para garantir a densidade de corrente
em torno de 0,03 A/cm? e o revestimento comega a crescer sobre a amostra, portanto, esta
aparéncia ¢ visivel somente nos primeiros 40 s de tratamento.

Em 60 s de tratamento, com 230 V, o campo elétrico ¢ mais intenso na amostra e
as caracteristicas dielétricas do revestimento s3o alteradas pelas complexas reagdes do
sistema. Nota-se que na Figura 26 (b) surgiu uma maior quantidade de micro-arcos com brilho
mais intenso e distribui¢ao uniforme na superficie da amostra.

Em 120 s de tratamento, com densidade de corrente mantida constante, inicia o
aparecimento de micro-arcos com coloragdo alaranjada. Em 180 s, algumas areas sdo
parcialmente isoladas pelo crescimento do revestimento, isto pode ser observado pela
diminui¢ao na quantidade dos micro-arcos. Por outro lado, 0os micro-arcos sdo mais intensos e
maiores, pois o campo elétrico se mantém, mas a superficie estd parcialmente isolada. Com
isto, a ruptura dielétrica ocorrerd em pontos onde a resisténcia elétrica do revestimento ¢
menor. Assim, grande energia ¢ descarregada nestes pontos. Baseado nos modelos de
formagao dos micro-arcos descrito na se¢do 2.1.5, onde ocorrem os micro-arcos s3o os pontos
de defeitos estruturais, tais como poros e pontos preferenciais que possuem elementos
incorporados da solucao eletrolitica.

Como mostra a Figura 26 (imagens d até i), de 180 até 720 s de tratamento os
micro-arcos permanecem com aspectos semelhantes, mantendo a mesma coloragdo,
quantidade e tamanho. O crescimento do revestimento torna a superficie isolada, sendo assim,
0s micro-arcos maiores se formam pelo forte campo elétrico presente. Entdo, onde ocorre a

ruptura dielétrica do revestimento, o campo elétrico se concentra de forma mais intensa.
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A partir de 720 s, tende a surgir micro-arcos menores € em menor quantidade. Os
micro-arcos observados em 900 s sdo menores, em menor quantidade e notam-se regides

isoladas.

4.3 - Espessura do Revestimento.

O procedimento de deposicao foi realizado em diferentes periodos de tempo e
com isso foi verificada a cinética do crescimento do revestimento.

Pelo método de medigdo por corrente parasita, em cada amostra foram realizadas
10 medigdes da espessura em diferentes locais da face de andlise do revestimento. O valor da
espessura foi obtido pela média dos 10 valores medidos com seus respectivos desvios padrao

e estdo mostrados na Figura 27.

10,0 | T -

9‘0 X i \ ]
80| / " 4
70} B -

6,0 | -

sof — ]

40 F 4

Espessura (um)

3.0 F -

2,0} N N 4

0.0 i " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
’

150 300 450 600 750 900
Tempo (s)

Figura 27 — Espessura do revestimento em fun¢do do tempo de tratamento.



57

O crescimento do revestimento da-se tanto pelo processo de oxidacdo da amostra
de aluminio como também pela incorporagao de elementos presentes na solugdo eletrolitica
[16]. A cinética de crescimento do revestimento foi analisada por varios pesquisadores. [43].
De acordo com eles, o crescimento do revestimento da-se pela refusdo do aluminio oxidado e
pela incorporacao de elemento da solugdo eletrolitica. Pelo processo de oxidacao do aluminio
tem-se a formacdao da alumina que pode ser fundida através da acdo dos micro-arcos e
rapidamente refrigerada pela solugdo eletrolitica.

Entdo, através do processo -eletrolitico, inicia-se o crescimento de um
revestimento ceramico na superficie da amostra. Porém, pela acdo dos micro-arcos neste
processo, o revestimento possui caracteristicas diferenciadas das obtidas pelo processo de
anodizagao convencional. Os micro-arcos tém importante fun¢ao no crescimento e formagao
do revestimento. As altas energias presentes nos micro-arcos produzem superficies com
caracteristicas obtidas somente pelo processo PEO.

Através das medidas obtidas neste ensaio, verificou-se que a espessura do
revestimento cresce com aumento do tempo de exposi¢ao das amostras ao plasma eletrolitico.
Isto ocorre devido ao aumento das quantidades de alumina e de elemento incorporado no
revestimento provocado pelo aumento do tempo de exposi¢do ao tratamento. A amostra
tratada com 150 s apresentou espessura de 0,4 um. Para o processo PEO, revestimentos com
espessuras nesta ordem de grandeza ndo possuem vantagens significativas, pois apresentam
baixas resisténcias mecanicas. Portanto, com as condigdes de tratamento estabelecidas nesta
pesquisa, a amostra tratada por 300 s de tratamento tem espessura de 4,5 um, que passa a ser
interessante do ponto de vista tecnoldgico. A amostra tratada por 750 s possui revestimento de
espessura de 9,2 um, sendo este 0 maximo valor encontrado nesta pesquisa.

A amostra tratada por um periodo de tempo de 900 s apresentou valor médio de

espessura menor do que a tratada com 750 s, porém a barra de desvio padrdo das medigdes
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dessa amostra possui grande variagdo. Entdo, pode-se afirmar que as espessuras das amostras
tratadas por 900 s e 750 s sdo estatisticamente iguais.

Os valores da corrente no grafico apresentado pela Figura 23, a partir de 150 s de
tratamento, mostram tendéncia de na diminui¢ao da corrente no sistema. Apesar disso, a partir
desse ponto que a taxa de crescimento do revestimento apresenta valores consideraveis, pois o
sistema adquire estabilidade.

Notou-se que no inicio do tratamento a taxa de crescimento foi baixa em
compara¢do com as demais taxas calculadas para outras amostras. A Figura 28 apresenta o

grafico da taxa de crescimento do revestimento das amostras tratadas.
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Figura 28 — Taxa de crescimento do revestimento em fung¢do do tempo de tratamento.

A cinética de crescimento do revestimento depende dos fendmenos gerados pela
reacdo do plasma eletrolitico. A partir de 300 s de tratamento, a taxa de crescimento sofre
variagdo, que pode ser atribuidas a pequenas variagdes temporais nas caracteristicas elétricas e

quimicas da reagao.
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Nos primeiros 150 s de tratamento a taxa de crescimento do filme ¢ de 0,2

um/min. A partir de 300 s a 750 s de tratamento, a taxa de crescimento passa a ter um valor
médio de 0,77 um/min. Em 900 s de tratamento a taxa de crescimento ¢ de 0,5 pm/min. A
partir de entdo, a taxa de crescimento cai devido a diminui¢ao da quantidade e intensidade dos
micro-arcos, provocada pelo aumento da espessura do revestimento formado. Com o aumento

da espessura do revestimento aumenta a resisténcia elétrica da amostra.

4.4 Rugosidade do Revestimento.

Antes das amostras serem tratadas, elas foram polidas. Na amostra foram
realizadas 5 medidas de rugosidade, apresentando um valor médio de Ra = 0,185 um.

O valor da rugosidade dos revestimentos foi obtido pela média de 5 medigdes em
cada amostra e o grafico apresentado na Figura 29 mostra os valores com o desvio padrao das
medigoes.

Apbs submeté-las ao tratamento pelo processo PEO, constatou-se que a
rugosidade aumentou com o aumento do tempo de exposi¢ao ao tratamento, até 450 s. Apds
450 s de tratamento, apesar da espessura do revestimento crescer, a rugosidade mantém um
valor médio de Ra =24 um.

A amostra tratada por 150 s, possui revestimento com rugosidade Ra = 0,419 pm.
Na amostra tratada por 300 s, a rugosidade ¢ de Ra = 1,582 um. A amostra tratada por 450 s,

o revestimento alcanga rugosidade de Ra = 2,468 pum.
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Os revestimentos obtidos por PEO geralmente sdo rugosos devido a maneira da
sua formacdo. A agdo dos micro-arcos produziu no revestimento uma superficie com

morfologia acidentada e porosa, elevando o valor da rugosidade.
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Figura 29 — Grafico da variag¢do da rugosidade do revestimento em fungdo do tempo de tratamento.

S. Moon e Y. Jeong [44] verificaram em seus estudos que o aumento do tempo de
tratamento contribui para o aumento do tamanho dos micro-arcos, provocada pelo aumento da
resisténcia do revestimento. O aumento do tamanho dos micro-arcos torna a descarga pontual
com temperatura mais elevada. O que propicia o aumento da rugosidade da superficie dos
revestimentos PEO.

Nos tratamentos conduzidos no presente estudo, verificou-se que o valor da
rugosidade foi mais acentuado quando as amostras foram tratadas com mais 450 s, onde os
micro-arcos passam a ter tamanhos maiores, como pode ser visto na Figura 26 (pagina 54).

A superficie da amostra tratada por 450 s foi analisada por microscopia de forca
atomica pelo modo de contato, em uma area de 80 um x 80 pm e seu aspecto morfologico

pode ser visualizado na Figura 30. A topografia acidentada apresenta picos e vales. De um
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ponto zero inicial definido pela leitura do equipamento, nota-se que o pico atinge altura

maxima de 7,5 um e os vales -5 pm. Isto torna a superficie com rugosidade RMS de 1,8 um.

Figura 30 — Topografia obtida por AFM.da amostra tratada por PEO durante 450 s.

4.5 Analise da Estrutura Molecular por Espectroscopia no Infravermelho.

A andlise da estrutura molecular do revestimento produzido por PEO em
diferentes tempos de tratamento na liga de aluminio AA 5052 foi realizada por Espectroscopia

no Infravermelho. Os espectros obtidos sdo mostrados na Figura 31.
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Figura 31 - Espectros de transmitancia no infravermelho dos filmes depositados a plasma em diferentes tempos
de tratamento.

Nota-se em todos os espectros, acentuadas bandas de absor¢ao em torno de 3400
cm™. Estas sdo atribuidas a ligacdes O-H provenientes da agua utilizada no preparo da
solucao eletrolitica que parmaneceram no revestimento ¢ também da absor¢ao da umidade do
ar. O revestimento possui uma estrutura porosa facilitando o acimulo de umidade.

Os tratamento das amostras foram conduzidos com solucdo eletrolitica aquosa
composta por silicato de sddio (Na;SiO3). Um fato esperado ¢ a incorporacdo dos elementos
contidos na solucdo. A presenga do silicio no revestimento ¢ confirmada pelas bandas de
absorgdes em 2035 cm™, atribuidas a estiramento da liga¢do Si-H [45]. Em aproximadamente
1250 cm™ sdo atribuidas ao estiramento de ligacdes de Si-O-Si [46]. O processo PEO foi
conduzido no modo de oxidagdo e ligagcdes de Si-O confirmam a presenca de 6xido de silicio.
O oxido de silicio possui dureza, o que pode conferir elevada resisténcia ao desgaste do
revestimento.

Uma estudo abrangente elaborado por Tarte [47], definiu a caracteristica de

bandas de absor¢ao no infravermelho para os espectros obtido com 6xido de aluminio e
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aluminatos. Foi estabelecido em dados experimentais que ligacdes de Al,Ogs e AlLO4
produzem vibracdes na faixa de 680-500 cm™ e 800-700 cm™, respectivamente. Tais ligagdes
podem ser associadas a compostos como, por exemplo, a alumina gama, y-Al,O3.

Processos conduzidos por PEO em tratamentos de ligas de aluminio produzem um
revestimento de 6xido de aluminio sobre a amostra. Efeitos da eletrolise convencional
proporcionam o crescimento de uma camada de 6xido na amostra ¢ acdo dos micro-arcos
torna a estrutura com caracteristicas Unicas.

Nos espectros das amostras tratadas notam-se bandas acentuadas em torno de 665
cm’. Estas vibragdes de dobramento provenientes de ligacdes Al-O [47].

A absor¢do em torno de 843 cm’', mais pronunciada no espectro da amostra
tratada por 900 s, sdo vibragdes complexas de Al,Os e Al,O4 [48]. De maneira geral, as
bandas em torno de 500 a 1000 cm™ podem ser consideradas como complexas vibragdes de

Al-O originadas de interagdes de grupos de aluminio octaédrico e tetraédrico [48].

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura e EDS.

As imagens da Figura 32, de (a) a (f), realizadas nas amostras apos o tratamento,
foram obtidas com ampliagdo de 200x para apresentar maior campo de visualizacdo e sao
representativas de toda a regido amostral do revestimento. Ao analisar as micrografias ¢é
notavel a alteracdo da morfologia superficial para cada amostra. Claramente, as imagens

indicam a presenga de um fundo escuro e de pontos brancos.
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Figura 32 — Micrografia obtida por MEV, com ampliagdo de 200x, no modo elétrons secundarios de amostras
de aluminio tratadas por PEO em diferentes periodos de tempo, sendo (a) 150 s, (b) 300 s, (c) 450 s, (d) 600 s,
(e) 750 s e (f) 900 s.
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Na imagem (a) obtida com a amostra tratada por 150 s, notam-se poucos pontos
brancos e uma grande area formada por um fundo escuro. Com o aumento do tempo de
exposicdo das amostras ao tratamento PEO, este pontos brancos preenchem toda superficie do
fundo escuro. A imagem (f), que correspondente a amostra tratada por 900 s, mostra a
superficie completamente preenchida pelos pontos brancos.

As imagens com ampliacdo de 1000x, bem como a avaliagdo quimica qualitativa
por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), foram realizadas para complementar a andlise
da morfologia superficial dos revestimentos obtidos. A microscopia eletronica de varredura,
com ampliacdo de 1000x, obtida da amostra tratada por 150 s pode ser visualizada na Figura
33. Imagens contidas no Apéndice (pagina 95) facilitam a comparacao do aspecto topografico

das amostras.
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Figura 33 - Micrografia obtida por MEV com (a) ampliagao de 1000x por elétrons secundarios e (b) ampliagdo
de 1000x por elétrons retro-espalhados e os respectivos espectros de energia dispersiva das regides A e B da
amostra tratada a plasma eletrolitico por tempo de 150 s.

Na Figura 33 (a) nota-se que os pontos brancos possuem formatos nodulares,
grandes e pequenos. O espectro EDS sobre o nodulo, indicado pelo ponto “B” da Figura 33,
mostra a presenca significativa dos elementos Si, O e Al, e presenca residual de Na. Os
elementos Si, Na e O sdo provenientes da solucdo eletrolitica, Na,SiOs, utilizada no processo.

Por outro lado, Al é produzido pela oxidacdo da amostra. No espectro da regido “A” ¢ mai

notavel a presenga de Al e O e o Si também aparece de maneira residual. A imagem (b) da
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Figura 33, obtida por elétrons retroespalhados, revela que ha pouca diferenca de peso
atomico, com isso conclui-se que os elementos detectados pelos espectros estdo atomicamente
ligados e consequentemente formam compostos homogéneos no revestimento.

Os elementos Si e O também quando ligados formam compostos de Oxidos.
Entdo, pode-se concluir que a reagdo do plasma eletrolitico resultou na formag¢ao de uma
estrutura complexa constituida de um revestimento a base de 6xido de aluminio e de silicio,
com presenca residual de sodio.

A quantidade de nodulos aumentou com o tempo de exposicdo das amostras ao
tratamento PEO, além disso, seu aspecto também sofreu modifica¢cdes. Na imagem da Figura
34 obtida com a amostra tratada por 300 s de exposi¢do ao plasma eletrolitico nota-se o
aumento da quantidade dos nodulos, em comparagdo com a amostra tratada por 150 s,
apresentada pela Figura 33. Os espectros de EDS desta amostra mostram que o revestimento

¢ composto pelos mesmos elementos quimicos encontrados na amostra tratada com 150 s.
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Figura 34 - Micrografia obtida por MEV com ampliagéo de 1000x por elétrons secundarios e os espectros de

energia dispersiva das regides A ¢ B da amostra tratada a plasma eletrolitico por 300 s.

Tanto o crescimento dos ndédulos, bem como os elementos quimicos presentes no

revestimento sdo similaridades encontradas nas analises das amostras tratadas por 450 s, 600

s, 750 s € 900s.
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Um novo aspecto morfologico surgiu na amostra tratada por PEO por 750 s. Na

imagem da Figura 35 nota-se a fusdo dos nodulos mais proximos formando uma é4rea mais
plana no revestimento, € um relevo acidentado formado por picos e vales. Nas areas planas ¢

notavel o aparecimento de poros no revestimento.
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Figura 35 - Micrografia obtida por MEV com ampliag@o de 1000x obtida com elétrons secundarios e os
espectros de energia dispersiva das regides A ¢ B da amostra tratada a plasma eletrolitico por 750 s.
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No espectro EDS da regido “A”, da Figura 35, ¢ notavel a presenca de Al, O, Si, e
Na, que aparece de maneira residual. O espectro EDS sobre os nodulos, indicado pelo ponto
“B” da Figura 35, revela a presenga significativa de Si, O e Al e tragos de Na, ou seja, os
mesmos elementos presente nos nédulos analisados nas amostras tratadas por 150, 300, 450 s.

O revestimento obtido pelo processo PEO em ligas de aluminio apresenta
superficie porosa. Um estudo conduzido por J. A. Curran [32] forneceu informacdes
detalhadas do surgimento e quantidade desses poros.

A imagem da Figura 36, com ampliacdo de 3500x, realizada na amostra tratada
por PEO por 750 s, realga a presenga dos poros notados na Figura 35. Na mesma imagem
nota-se também o surgimento de uma trinca no revestimento. Estudos conduzidos por A. L.
Yerokhin [16] e Wei-Chao Gu ef al [49] revelam que danos nos revestimentos podem ser
provocados pelo surgimento de micro-arcos de alta poténcia térmica. Com o aumento do
tempo de tratamento o revestimento se torna mais espesso, mais duro e quebradigo. A
descarga de micro-arcos permanece em poucos pontos e as altas energias localizadas resultam

em avarias no revestimento.

:?\\HMNCA
"

r"'i
POROS

Figura 36 - Micrografia obtida por MEV com amplia¢do de 3500x por elétrons retro-espalhados da superficie da
amostra tratada a plasma eletrolitico por 750 s.
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A morfologia da superficie do revestimento formado na amostra tratada por 900 s
pode ser analisada pela Figura 37. E notavel a fusdo dos nédulos. Os espectros de EDS

apresentam similaridade com a amostra tratada por 750 s.
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Figura 37 - Micrografia obtida por MEV com ampliagdo de 1000x por elétrons secundarios e os espectros de
energia dispersiva das regides A e B da amostra tratada a plasma eletrolitico por 900 s.
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A seccdo transversal da amostra também foi analisada. Apds corte € polimento na

seccdo transversal da amostra tratada por 600 s, foi obtida imagem por MEV com ampliacdo
de 4000x, bem como a avaliacdo quimica qualitativa por espectroscopia de energia dispersiva

(EDS). A Figura 38 mostra esta imagem.

A SUBSTRATO
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Figura 38 - Micrografia obtida por MEV com ampliag@o de 4000x por elétrons secundarios e os espectros de
energia dispersiva das regides A e B da amostra tratada a plasma eletrolitico por 600 s.
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Como foi observado anteriormente, o revestimento apresenta uma topografia

acidentada, causada pela formagao dos nddulos e pelos poros. A agao dos micro-arcos eleva a

rugosidade superficial do revestimento. Na sec¢do transversal, ilustrada pela Figura 38, nota-

se também a irregularidade na superficie do revestimento produzida pelos fendmenos da
reacdo do processo PEO.

Os valores de espessuras do revestimento medidos pelo MEV confirmam os

valores medidos pelo método de correntes parasitas na amostra tratada por 450 s, mostrando

que o método de medicao de empregado no presente ¢ coerente.

4.7 Ensaio de desgaste pino-sobre-disco.

4.7.1 Verificacao da resisténcia ao desgaste das amostras - Pino de aco inox AISI 304.

Uma amostra sem tratamento confeccionada em aluminio na liga AA 5052, com
sua superficie plana e polida foi submetida ao teste pino-sobre-disco. Os parametros do ensaio
foram mantidos conforme descrito na se¢ao 3.4.4 (pagina 45), porém a pressao de contato
empregada foi de 0,018 Mpa, sendo esta a minima permitida no equipamento utilizado no
ensaio. Este teste foi feito para verificar a resisténcia ao desgaste de uma amostra de aluminio
AA 5052, para assim comparar com as amostras tratadas por PEO. Notou-se que esta amostra
foi desgastada mesmo com a carga minima de teste. Foi observado a olho nu que particulas de
aluminio se desprenderam da amostra deixando uma profunda trilha de desgaste, o que levou

a uma perda de massa de 2,9 mg.
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Uma imagem obtida por microscopia Optica da trilha de desgaste formada na

amostra AA 5052 pode ser visualizada na Figura 39. Ligas de aluminio sdo materiais muito
empregados devido seu baixo peso especifico e sua alta resisténcia mecanica [50]. No entanto
sdo materiais que ndo possuem boas caracteristicas tribologicas. O aluminio apresenta baixa

resisténcia ao desgaste, o que também foi confirmado neste ensaio.

Figura 39 — Imagem obtida por microscopia Optica com amplia¢do de 37,5x de uma trilha de desgaste em uma
amostra de aluminio com a superficie polida.

Com os dados obtidos foi possivel representar graficamente os valores da variagao
de massa ap6s o ensaio das amostras tratadas por PEO com diferentes tempos de exposi¢do. A

Figura 40 mostra de forma grafica os valores de perda de massa das amostras.
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Figura 40 - Variagdo da perda de massa em fung¢éo do tempo de tratamento da liga AA 5052 tratada por PEO.

A amostra tratada com 150 s de exposi¢ao ao plasma eletrolitico possui espessura
do revestimento de 0,4 um. Foi observado que logo nos primeiros ciclos do ensaio houve o
rompimento do revestimento causado pelo desgaste provocado pelo pino, o que levou a uma
perda de massa de 1,8 mg. Assim, este revestimento ndo suportou a carga aplicada. Mesmo
que o revestimento nao tenha suportado o desgaste provocado pelo ensaio, notou-se que a
perda de massa foi menor do que a observada na amostra sem tratamento, que foi de 2,9 mg.
Uma imagem da trilha de desgaste obtida por microscopia Optica desta amostra pode ser
observada na Figura 41 (a) e nela esté visivel o rompimento do revestimento.

A amostra tratada por 300 s de exposicao ao plasma eletrolitico possui espessura
do revestimento de 4,5 pm. Quando ela foi submetida ao teste, sua perda de massa de foi 0,8
mg, ou seja, um melhor desempenho que a amostra tratada por 150 s. Todavia, houve
rompimento do revestimento apos 120 s de teste, gerando assim uma expressiva perda de
massa. A imagem da trilha de desgaste obtida por microscopia optica desta amostra, ilustrada

pela Figura 41 (b), revela o desgaste provocado pelo pino.
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Figura 41 - Imagem obtida por microscopia optica com amplia¢do de 37,5x das trilhas de desgastes formadas no
ensaio pino-sobre-disco em amostras de aluminio tratadas com PEO: (a) Amostra tratada por 150 s, revestimento
com 0,4 um de espessura; (b) Amostra tratada por 300 s, revestimento com 4,5 pm de espessura.

A partir da amostra tratada por 450 s os resultados dos ensaios de desgastes
passam a ser tecnologicamente interessantes. Esta amostra apresentou baixa perda de massa,
0,2 mg, resultante de pequenos rompimentos do revestimento. Notou-se em alguns pontos
sobre o revestimento, a deposicdo de material proveniente do pino, porém em pequenas

quantidades. A Figura 42 mostra o aspecto da trilha nesta amostra.

Figura 42 - Imagem obtida por microscopia dptica com ampliacdo de 37,5x da trilha de desgaste formada no
ensaio pino-sobre-disco, em amostra tratada com PEO por 450 s, revestimento com 5,6 um de espessura.
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Como nota-se na Figura 43, a amostra tratada por 600 s ndo apresentou desgaste

pelo ensaio, ndo houve a formagao de uma trilha de desgaste e a amostra aumentou em 0,2 mg
sua massa. A regido de contato com o pino ficou visivelmente marcada por uma mancha,

sendo provavelmente provocada por material removido do pino.

Figura 43 - Microscopia optica com ampliagdo de 37,5x da trilha de desgaste formada no ensaio pino-sobre-
disco, em amostra tratada com PEO por 600 s, revestimento com 7,5 pm de espessura.

r

A variagdo da massa do pino apés o ensaio ¢ mostrada na Figura 44. Nela
observa-se que, quando foi ensaiado as amostra tratada por mais de 600 s, o pino apresentou
consideravel perda de massa. Na amostra tratada por 600 s o pino perdeu 0,5 mg e nas

amostras tratadas por 750 ¢ 900 s, o pino perdeu 0,3 mg.
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Figura 44 - Variagdo da massa do pino de material AISI 304, apds ensaio de desgaste contra amostras tratadas
com diferentes tempos de exposicao.

Viérios fatores confirmaram o aumento da resisténcia ao desgaste da amostra
tratada por 600 s. A amostra ganhou 0,2 mg de massa, comprovando que parte da massa
perdida pelo pino ficou depositada na amostra. Além disso, quando a amostra foi analisada
por microscopia optica fez-se uma varredura em todo comprimento da trilha e nenhuma avaria
no revestimento foi encontrada. O revestimento apresentou tamanha resisténcia que desgastou
o pino fabricado com ago AISI 304.

Na andlise realizada por microscopia Optica observou-se material depositado na
amostra. Isto, juntamente com o resultado da perda de massa do pino sugeriu que o material
depositado no revestimento fosse proveniente do pino. Para comprovar, a trilha foi analizada
por MEV no modo de elétrons retro-espalhados para observar a diferenca composicional da
trilha e obtidos os espectros EDS dos respectivos pontos indicados na Figura 45. Nesta figura
nota-se duas fases distintas: a fase branca indicada pelo ponto A e a escura indicado pelo

ponto B. As duas fases foram caracterizadas por EDS e nota-se presenca significativa de
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elementos como, Fe, Mn, Cr, Ni, Mo e C no ponto A. No ponto B foram encontrados os
elementos da composicdo do revestimento. Estas andlises confirmaram que material

depositado na trilha é proveniente do pino, cuja composicdo ¢ dada na Tabela 3 (pagina 45).
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Figura 45 — Micrografia obtida por MEV com ampliag@o de 100x por elétrons retro-espalhados e os espectros de
energia dispersiva das regides A e B da trilha de desgaste formada na amostra tratada por 600 s.
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Resultados similares foram encontrados quando as amostras tratadas por 750 e
900 s foram submetidas ao ensaio de desgaste. A amostra tratada por 750 s ndo apresentou
variacdo na sua massa antes e depois do teste. Na analise da trilha por microscopia Optica foi
notado que ndo houve rompimento do revestimento e residuos foram encotrados em alguns
pontos localizados. O pino perdeu 0,3 mg de massa.

A Figura 46 ilustra alguns pontos em que foram encontrados residuos metalicos
nas amostra tratada por 750 s (a) e 900 s (b). A parte intacta do revestimento vista nesta

imagem ¢ considerada como sendo seu aspecto de forma amostral das demais partes da trilha.

Figura 46 — Imagens obtidas por microscopias Opticas com ampliacao de 37,5x da trilhas formadas no ensaio
pino-sobre-disco, em amostras de aluminio tratada com PEO: (a) Amostra tratada por 750 s, revestimento com
9,2 um de espessura; (b) Amostra tratada por 900 s, revestimento com 8,0 pm de espessura.
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Os espectros EDS da trilha da amostra tratada por 900 s, apresentados na Figura
47, denotam a presenga no material do pino de AISI 304. No espectro da regido B, a regido

intacta do revestimento, nota-se a presenga residual dos elementos do pino.

keV keV

Figura 47 — Micrografia obtida por MEV com ampliag@o de 100x por elétrons retro-espalhados e os espectros de
energia dispersiva das regides A e B da trilha formada na amostra tratada por 900 s.
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4.7.2 Verificacdo da resisténcia ao desgaste das amostras - Pino de aco AISI H13.

A partir de 450 s de tratamento as amostras apresentaram 6timo desempenho no
teste de desgaste. Nao foram observados perda de massa e o atrito levou ao desgaste do pino
utilizado no ensaio. A elevada perda de massa do pino de AISI 304 sugeriu a realizacdo de um
teste com um pino de dureza mais elevada. Para isso foi empregado um pino de ago AISI
H13, temperado e revenido com dureza de 50-52 HRC.

As amostras foram submetidas ao teste de desgaste com os parametros descrito na
secdo 3.4.4 (pagina 45).

Mesmo com o contato entre um pino de maior dureza, as amostras apresentaram
resisténcia ao desgaste muito semelhante a observada anteriormente. O emprego do pino AISI
H13, com dureza de 50-52 HRC, refor¢ou os resultados obtidos anteriormente, comprovando
a resisténcia ao desgaste das amostras tratadas por PEO.

Nas amostras tratadas com 150 e 300 s, o revestimento, com espessura maxima de
4,0 um, ndo suportou a carga aplicada. O contato do pino provocou a ruptura do revestimento
semelhantemente ao teste com o pino de AISI 304.

As amostras com tempo de tratamento a partir de 450 s até 900 s, com espessura
de revestimento de 5,6 a 8,0 um, respectivamente, apresentaram elevada resisténcia ao
desgaste, pois estas ganharam massa em vez de perder. A Figura 48 ilustra graficamente a
variacdo de massa das amostras.

Mesmo com o emprego do pino de ago AISI H13, este também apresentou perda
de massa, porém nao ultrapassou um valor de 0,1 mg em cada teste. O revestimento ¢
composto por elementos quimicos de elevadas dureza e possui uma superficie rugosa em
comparagdo com a amostra ndo tratada, o que novamente propiciou o desgaste do pino. Os

valores da perda de massa do pino podem ser verificados na Figura 49.
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Figura 48 - Perda de massa das amostras tratada por 150 a 900 s ¢ a amostra ndo tratada, obtidas no ensaio pino-
sobre-disco com pino AISI H13.
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Figura 49 - Perda de massa do pino AISI H13, obtidos pelo ensaio pino-sobre-disco de amostras tratadas com
diferentes tempos de exposigdo.

Na amostra tratada por 450 s foi obtida imgem por MEV da trilha com detector de
elétrons retro-espalhados, como mostra a Figura 50 (a). Esta amostra apresentou um ganho de
0,1 mg em sua massa. Porém, nota-se na imagem que o revestimento apresentou falhas. Na
imagem da Figura 50 (b), com ampliagdao de 1000x, o revestimento apresenta regides com

trincas e amassamentos indicando que nao suportou a tensdo aplicada. Porém nao houve



84
remocao de material. Sua massa aumentou 0,1 mg com deposi¢ao de pequenas quantidades de
material proveniente do pino.

Na imagem da Figura 50 (b) sdo notaveis alguns pontos brancos que caracterizam
a presenca de elementos de diferentes composicdes quimicas. A andlise por EDS desses

pontos, apresentada Figura 49, indica que sdo elementos provenientes do desgaste do pino

AISI H13, que incorporou no revestimento.

Material do
pino

Trincas

Regioes
amassadas

keVv

Figura 50 - Micrografias obtidas por MEV com amplia¢do de a) 100x e b) 1000 x através de elétrons retro-
espalhados na trilha na amostras tratadas por PEO com periodos de tempo de 450 s e espectros de energia
dispersiva dos pontos brancos.
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A trilha da amostra tratada por 600 s pode ser visualizada na imagem da Figura

51. Com ampliagdo de 1000 x, nota-se na Figura 51 (b) que o revestimento apresentou regides
de amassamento, porém em menor quantidade e tamanho, se comparado com a amostra

tratada por 450 s, ilustrada pela Figura 50 (b).

Material
do pino

keVv keVv

Figura 51 - Micrografias obtidas por MEV com ampliagdo de a) 100x e b) 1000 x através de elétrons retro-
espalhados e os respectivos espectros de energia dispersiva das regides A e B na trilha de desgaste na amostras
tratadas a PEO por 600 s.
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Os espectros de EDS das regides “A” revelam que os pontos brancos sdo

elementos provenientes do desgaste ocorrido no pino. Isto comprova que material

desprendido do pino provocou o aumento da massa da amostra. O espectro na regido de
amassamento “B” reflete a composi¢do original do revestimento.

Uma imagem da trilha formada na amostra tratada por 900 s est4 apresentada pela

Figura 52 (a) e (b).

Material
do pino

Material
.« .dg pino

»

Revestimento

| Y

keVv keVv

Figura 52 - Micrografias obtidas por MEV com amplia¢do de a) 100x e b) 1000 x através de elétrons retro-
espalhados e os respectivos espectros de energia dispersiva das regides A e B na trilha de desgaste na amostras
tratadas por PEO por 900 s.
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Nota-se na Figura 52 (b) que as regides de amassamentos diminuiram
consideravelmente em comparacao com o observado na amostra tratada por 450 s e nao foi
constatado o aparecimento de trincas ou outras avarias provocadas pelo atrito do pino contra a
amostra.

No espectro de EDS da regido “A” nota-se a presenca dos elementos proveniente
da liga do pino. Também foram detectados elementos do revestimento, tais como Al, Si e O.
A regido que sofreu amassamento, indicada por “B”, foram encontrados elementos do
revestimento e, em menor quantidade os elementos provenientes do pino, tais como ferro e o
carbono.

A amostra tratada por um periodo de tempo de 900 s apresentou melhor
desempenho ao desgaste. O revestimento ndo se desgastou, alguns pontos apresentaram
pequenos amassamentos e, também, como estd visivel na Figura 52 (b), regido porosa ndo foi
danificada pelo contato do pino.

Com base nisto, optou-se por realizar o ensaio na amostra tratada por 900 s pela
perda de massa versus distancia percorrida. Com a mesma pressao de contato, 0,242 MPa, a
massa da amostra foi medida em 200, 400 e 600 m. O grafico da Figura 53 mostra que até 600
m de comprimento de deslisamento, a variacdo da massa foi somente de 0,1 mg. Este ensaio
foi realizado em trés amostras, portanto o resultado apresentado ¢ a média dos valores

medidos com seus respectivos desvios padroes.
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Figura 53 — Perda de massa da amostra tratada por 900 s em funcdo da distancia percorrida.

Algumas caracteristicas favoreceram este fato. Estas amostras tiveram espessura
de 9,0 pm, com rugosidade Ra em torno de 2,4 um, elevando a resisténcia mecanica do
revestimento. Os espectros de absor¢ao no infravermelho dessas amostras mostraram bandas
mais acentuadas de grupos de alumina gama (y-Al,Os;) e de ligagdes de Si-O. A
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) denotou presenca significativa de Si, Al e O que
provavelmente formam estruturas de oxidos. Estes elementos possuem elevadas dureza,

portanto contribuiu para que a amostra suportasse o desgaste provocado pelo pino.
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5 CONCLUSAO.

Empregando a oxida¢do por plasma eletrolitico foi possivel depositar um
revestimento ceramico sobre substratos de aluminio AA 5052.

O revestimento cresceu na amostra pelo processo de oxidagdo e por incorporagao
de elementos contidos na solu¢do, atingindo uma espessura maxima de 9,2 pm.

Espectros de EDS indicaram a presenca de Si, Al e O, o que foi confirmado pelas
analises da estrutura molecular por espectroscopia de absor¢ao no infravermelho. Reagdes no
plasma eletrolitico produziram um revestimento com estrutura complexa.

O revestimento obtido neste estudo apresentou uma estrutura formada por nédulos
compostos principalmente por 6xido de silicio em uma matriz de 6xido de aluminio. A
topografia acidentada e porosa promoveu o aumento da rugosidade superficial.

Resultados do ensaio pino-sobre-disco mostraram que as amostras tratadas por
mais de 450 s apresentaram elevada resisténcia ao desgaste. Os revestimentos suportaram a
carga de teste sem apresentar desgaste. As imagens obtidas por MEV da amostra tratada por
900 s mostraram que, nesta amostra, a carga aplicada ndo provocou danos a superficie do
revestimento. Nesta situacdo os espectros de EDS revelaram a presenca de elementos
quimicos provenientes do pino. Em comparagcdo com a amostra sem tratamento, as amostras
com revestimentos suportaram uma carga 13,44 vezes maior.

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que os substratos tratados pelo

processo PEO apresentaram alta resisténcia ao desgaste.
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TRABALHOS FUTUROS.

No decorrer da pesquisa foi notado a necessidade investigar os seguintes itens,
que ficam como sugestdes de futuras pesquisas:

e Realizar tratamentos com outros tipos de solugao;

e Estudar o tratamento com a solugdo eletrolitica em temperatura proxima a
temperatura ambiente;

e Investigar o tratamento em outras metais, tais como, Ti, Nb, Mg e a¢o;

¢ Investigar a adesdo do revestimento ao substrato.
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APENDICE

Imagens das amostras tratadas por PEO em diferentes periodos de tempo:

Figura (Apéncice) - Imagens obtidas por MEV, com ampliagdo de 1000x das amostras tratadas a plasma
eletrolitico por (a) 150 s, (b) 300 s, (c) 450 s, (d) 750 s e (e) 900 s.
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