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RESUMO

As ligas de Aluminio sdo utilizadas para diversas finalidades e para a maioria dos casos a superficie desses
materiais precisa ser modificada a fim de se melhorar propriedades como resisténcia ao desgaste e corrosao.
Neste cenario, o processo de oxidagdo por plasma eletrolitico (PEO) surge como uma alternativa vidvel para
producdo de recobrimentos sobre esses substratos, ja que o aluminio apresenta baixo ponto de fuséo e este
processo ocorre em baixas temperaturas. Neste trabalho, recobrimentos obtidos por plasma eletrolitico foram
produzidos sobre a superficie de ligas de aluminio empregando diferentes parametros de forma a se comparar
0s recobrimentos obtidos. A caracterizacdo foi feita por espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)
com intuito de analisar o desempenho frente a corrosdo. Modelo de circuito equivalente foi empregado para
ajustar as curvas de EIE, de forma a melhor entender o comportamento da superficie. A partir dos resultados
obtidos, foi possivel constatar que em menor tenséo (250 V), houve maior formacdo de filme sobre o substra-
to e consequentemente uma melhor prote¢do do mesmo. Quando comparado ao aluminio sem recobrimento,
as amostras revestidas apresentaram uma melhora em termos de corroséo, apresentando maior resisténcia.
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ABSTRACT

Aluminum alloys are used for various purposes and in the most of cases the surface of such materials needs
to be modified in order to improve properties such as wear resistance and corrosion. In this scenario, plasma
electrolytic oxidation (PEQ) process comes up as a viable alternative for the production of coatings on these
substrates, since aluminum has low melting point and this process occurs at low temperatures. In this work,
coatings obtained by PEO were produced on the surface of aluminum alloys, using different parameters in
order to compare the properties of produced coatings. The coatings obtained were characterized by electro-
chemical impedance spectroscopy (EIS) in order to analyze the performance against corrosion. Equivalent
circuit model was used to adjust the EIS curves, with a view to better understand the behavior of coatings.
From the obtained results it was possible to verify that at lower voltage (250 V), there was a greater for-
mation of film on the substrate and consequently a better protection of the same. When compared to uncoated
aluminum, the coated samples presented an improvement of corrosion resistance.

Keywords: Aluminum, corrosion, electrolytic plasma, EIS.

1. INTRODUCAO
A modificacdo de superficies geralmente é realizada nos materiais para melhorar propriedades como aparén-
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cia, resisténcia ao desgaste e corrosdo, aderéncia entre outras [1-4]. Diversas técnicas de deposicdo tém sido
utilizadas para criar coberturas com recobrimentos ceramicos nas superficies dos metais. Estes recobrimentos,
que possuem elevada dureza e sdo bastante aderentes ao metal recoberto, garantem o aumento da resisténcia
superficial ao desgaste das pecas [5,6].

Para a obtengdo de tais recobrimentos um processo que vem sendo bastante empregado é o de oxida-
¢ao por plasma eletrolitico (PEO — Plasma electrolytic oxidation) [7-9]. Este tratamento pode ser aplicado
tanto para limpeza da superficie quanto deposicéo de recobrimentos metalicos e/ou ceramicos, dependendo
da interacdo entre eletrélito, plasma e superficie [1]. Recobrimentos obtidos através do PEO conferem uma
melhora nas superficies dos metais e suas ligas em termos de resisténcia ao desgaste [10-12], a corrosao [13-
16] isolamento elétrico entre outros [17-19]. Varios trabalhos mostram que as propriedades dos recobrimen-
tos dependem fortemente da natureza do substrato metalico [20-22], do tipo de fonte de poténcia [6,9], da
densidade de corrente [13], composigdo e concentragao do eletrélito [4,8,23].

O processo a plasma eletrolitico é ambientalmente limpo e aplica um potencial muito maior do que 0s
processos de eletrodeposicdo convencionais, proporcionando a formagdo do plasma [24]. E um processo
complexo, que envolve a combinagdo de processos parciais concorrentes: a formacdo do filme, sua dissolu-
c¢ao e a formacgdo de um dielétrico. A probabilidade do dominio de algum desses processos no processo geral,
depende da natureza tanto do metal e do eletrélito, quanto do regime de corrente adotado. O Ultimo estagio
do processo pode ser caracterizado como um estado semi-estacionario de micro descargas anddicas, que exi-
be uma progressiva mudanca nas caracteristicas durante a eletrélise [18, 24].

Neste trabalho, a superficie da liga de aluminio (AA 5052) foi modificada pela deposicéo de recobri-
mento obtido pelo processo de plasma eletrolitico, a partir de duas solugdes eletroliticas. Os recobrimentos
foram avaliados por espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE), empregando o ajuste por circuito
equivalente para caracterizar o comportamento protetivo do filme.

2. MATERIAIS E METODOS

Liga de Aluminio AA 5052 foi empregada como substrato. Antes do preparo dos recobrimentos as amostras
foram limpas em cuba ultrassdnica utilizando trés etapas: banho com agua e sabdo, seguido de banho em
agua destilada e por fim banho em élcool isopropilico, com duracdo de 15 minutos cada banho, as amostras
foram entdo secadas com soprador térmico.

A célula eletrolitica para o preparo dos recobrimentos é composta pela amostra de aluminio conectada
ao anodo da fonte de corrente continua (Modelo FCC 350-100i — Supplier), e posicionada entre os dois con-
tra-eletrodos de aco inoxidavel (catodo), agitador mecanico e a solugdo eletrolitica, como mostrado na Figura
1.
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Figura 1: Desenho esquematico do aparato experimental utilizado para preparagao dos recobrimentos

Para efeito de comparacdo foram empregadas duas solu¢des como meio eletrolitico para o preparo dos
recobrimentos, na Tabela 1 sdo informadas as solugdes e as suas respectivas concentragdes.
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Tabela 1: Composicao das solugdes empregadas no PEO

SOLUCAO |COMPOSICAO
1 Silicato de sodio (10 g/l) + Fosfato de Sodio Bibasico (1,5 g/l)
2 Aluminato de sédio (10 g/l) + Fosfato de Sodio Bibasico (1,5 g/l)

Para a formacéo dos recobrimentos foram empregadas duas tensées finais (250 V e 300 V) com o in-
tuito de comparar esses parametros. O aumento da tensdo durante o processo de preparo dos recobrimentos
foi realizado em intervalos de trés minutos até se atingir o valor final de tensdo, esse valor era entdo mantido
por 15 minutos. Desta forma, todos 0s processos para a formagéo dos recobrimentos apresentaram um tempo
total de 30 minutos. A temperatura e a corrente foram acompanhadas durante todo o processo. A denomina-
¢do empregada para as amostras bem como suas respectivas condi¢fes de processo sdo apresentadas na Tabe-
la 2.

Tabela 2: Denominagdo das amostras e condigdes de processo

AMOSTRA [SOLUCAO |TENSAO FINAL (V)
1A 1 250
1B 1 300
2A 2 250
2B 2 300

As amostras foram pesadas antes e ap6s o PEO, assim a quantidade de recobrimento foi especificada
em termos de massa de filme formada.

A caracterizacdo dos recobrimentos foi realizada por espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), utilizando o equipamento Potenciostato EG&G 273A (Princeton Applied Research - PAR), acoplado a
um amplificador lock-in, modelo 5210 (EG & G), controlado pelo software Powersine®. A amplitude da
tensdo alternada aplicada foi de 10 mV com frequéncias de 10 Hz a 0,01 Hz. As medidas foram realizadas
em potencial de circuito aberto. Foi utilizado uma célula eletroquimica equipada com trés eletrodos, sendo a
amostra o eletrodo de trabalho com 1 cm? a platina o contra-eletrodo e Ag/AgCl usado como eletrodo de
referéncia. Como eletrolito foi utilizado NaCl 0,1 molar.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A variagdo do corrente durante o processamento dos recobrimentos nas diferentes condi¢des foi acompanha-
da e os resultados sdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2: Variacdo da corrente em funcdo do tempo do processo.

Como pode ser observado na Figura 2, para a solucdo 2 (aluminato/fosfato) a corrente apresenta au-
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mento praticamente linear & medida que a tensdo vai sendo aumentada. Quando se atinge o valor final de
tensdo, apds 15 minutos, a corrente chega a um valor maximo, passando a apresentar uma queda que continua
até o final do processo. Esse comportamento pode ser representativo de um sistema com liberacdo de gas
tanto na superficie do anodo quanto do catodo [18]. Para a solucdo 1 (silicato/fosfato), os valores de corrente
atingidos foram menores, sendo que 0 aumento também se deu de forma menos expressiva, mas a lumines-
céncia caracteristica do plasma [18, 24] pdde ser observada em tens6es acima de 150 V, para todos os proce-
dimentos empregados. As diferencas no comportamento da corrente podem ser associadas ao eletrolito em-
pregado e seu efeito sobre a superficie do substrato. Segundo Yerokhin [18] os eletrélitos podem tanto pro-
mover uma dissolucdo acelerada do substrato bem como ajudar na formacéo do filme passivo. Pelos resulta-
dos observados em termos de corrente e tensdo, pode se dizer que a solucdo de aluminato favorece mais a
dissolucdo que a formacdo de um filme, uma vez que os valores de corrente obtidos sdo mais elevados e pou-
co decrescem com a tensdo final. Ja a solucdo de silicato representaria uma maior tendéncia a formacdo de
um filme passivo.

Um aumento na temperatura do eletrolito é esperado durante o processamento por plasma eletrolitico
[18] e pode ser associado ao aumento tanto em tensdo quanto em corrente necessarios para a formagéo do
plasma [2]. Como pode ser observado na Figura 3, a elevagdo que ocorre na temperatura do eletrélito durante
0 processamento em todas as condicBes estudas, ndo ultrapassou os 50 °C, ficando dentro dos valores de
temperatura de eletrélito observados em outros trabalhos [2], ndo havendo a necessidade de se fazer um res-
friamento do banho durante o processo.
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Figura 3: Variac8o da temperatura durante o processamento dos recobrimentos.

A quantidade de filme formado na superficie das amostras foi obtida através do peso das mesmas an-
tes e apds a formagdo dos recobrimentos e na Figura 4 sdo apresentados os resultados para as diferentes
amostras estudadas. Como pode ser observado, os recobrimentos produzidos até 250 Volts resultaram em um
maior aumento na massa das amostras, configurando uma quantidade maior de filme. A formacdo de menor
guantidade de filme, para o procedimento até 300 Volts, independente da solucéo eletrolitica, pode ser relaci-
onada a essa maior tensdo, que leva naturalmente a uma destruicdo do recobrimento durante o processo ou
uma formac&o de um recobrimento mais poroso [2,8]. Por outro lado, os baixos valores de corrente observa-
dos para a amostra 1A pode ter levado a formacdo de um filme mais compacto em relagéo aos outros, o que
levou a uma variagdo maior na massa da amostra. Esse resultado pode ser explicado pelas condigdes de ob-
tencao desses recobrimentos e dos fendmenos fisicos envolvidos no processo [2].

As micro descargas que ocorrem durante o PEO sao responsaveis pela fusdo do filme juntamente com
o0s elementos presentes no eletrélito, além disso, levam a formacdo de um recobrimento com porosidades e
uma rugosidade caracteristica [2,17]. Ao analisarmos a evolucdo da corrente, Figura 2, é possivel dizer que
0s processos empregados nesse trabalho, ndo tenham atingido todos os estagios de formagéo, ndo permane-
cendo no estagio final que seria o de recristalizacdo do filme 6xido [8], fazendo com que os recobrimentos
apresentem uma massa reduzida. Outro fato que pode ser apresentado para corroborar aos resultados foi o
aparecimento de particulas em suspensdo durante o processamento, Figura 5, sendo que a tensdo de 250 V
essas particulas s6 apareceram préximo aos 27 minutos e a 300 V estas ja eram visiveis em apenas 15 minu-
tos, o que também justificaria a menor quantidade de recobrimentos formado a 300 V.
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Figura 4: Massa de recobrimento formada para as diferentes condigdes de processo.

Figura 5: Particulados observados no final do processo da amostra 2B.

Os resultados dos testes de EIE sdo apresentados das Figuras 6 a 9, através do diagrama de Nyquist
para as amostras com recobrimento para diferentes tempos de imersdo em NaCl 0,1 M. Avaliando os resulta
dos de EIE é observado que os recobrimentos apresentam nas curvas de Nyquist dois arcos capacitivos, um
em alta frequéncia (primeiro) que representa a capacitancia da dupla camada e a resisténcia a transferéncia de
carga entre o recobrimento e o eletr6lito e outro em média/baixa frequéncia (segundo) que representa os pro-
€essos corrosivos que ocorrem na interface substrato/recobrimento [16]. Sendo que o arco em alta frequéncia
€ menor que o segundo. Esse comportamento pode ser observado melhor na ampliagdo das curvas, Figuras 6
a 8. Com o tempo de imersdo os arcos vao se tornando menores, 0 que representa uma diminuicdo na resis-
téncia a corrosdo desses recobrimentos [15,16] .
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Figura 6: Resultado de EIS para a amostra 1A em diferentes tempos de imersdo em NaCl 0,1 M.
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Figura 7: Resultado de EIS para a amostra 1B em diferentes tempos de imersdo em NaCl 0,1 M.
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Figura 8: Resultado de EIS para a amostra 2A em diferentes tempos de imersdo em NaCl 0,1 M.
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Figura 9: Resultado de EIS para a amostra 2B em diferentes tempos de imersdo em NaCl 0,1 molar.

As curvas resultantes da EIE foram ajustadas através de circuito equivalente para uma melhor caracte-
rizagdo dos recobrimentos. O modelo de circuito elétrico equivalente utilizado para os ajustes esta apresenta-
do na Figura 10, onde R1 representa a resisténcia do eletrolito, CPE1 e R2 em paralelo representam a capaci-
tancia do filme passivo/recobrimento e a resisténcia de poro respectivamente, o par CPE2 e R3, em série com
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R2 estdo associados a capacitancia da dupla camada elétrica e a resisténcia de transferéncia de carga na inter-
face metal/solucdo. O elemento de fase constate (CPE) foi empregado no lugar de um elemento capacitivo de
forma a refletir todas as heterogeneidades, rugosidade e outras propriedades dielétricas ndo ideais do reco-
brimento [16].

Figura 10: Modelo do circuito equivalente empregado no ajuste das curvas de EIE.

O ajuste dos resultados de EIE através do circuito elétrico apresentado na Figura 10 permite acompa-
nhar a evolucéo dos elementos durante a imersdo. A resisténcia R2, obtida em baixas frequéncias, é dita co-
mo a resisténcia a transferéncia de carga e pode ser considerada a principal resisténcia a corrosao do sistema
[17]. Os resultados do ajuste para a resisténcia a transferéncia de carga e a capacitancia do recobrimento, em
funcdo do tempo de imersdo, sdo apresentados nas Figuras 11 e 12, respectivamente. Ao avaliar esses resul-
tados, observa-se que os recobrimentos obtidos pelos procedimentos 1A e 2A sdo 0s que apresentaram maio-
res valores para essa resisténcia. Recobrimentos que apresentam uma camada interna mais compacta geral-
mente possuem maiores valores para R2 [14,16] e como mencionado anteriormente, a quantidade de reco-
brimentos obtidos para os procedimentos 1A e 2A, sugerem que esses sejam mais compactos.

A evolucdo da capacitancia do recobrimento com o tempo de imersdo, observada na Figura 11, mostra
pouca variagdo dos valores com o tempo de imersdo, porém, pode-se dizer que os procedimentos 1A, 1B e
2B foram os que resultaram em recobrimentos com melhores comportamentos capacitivos.
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Figura 11: Resisténcia a transferéncia de carga (R3) em funcéo do tempo de imerséo para os diferentes recobrimentos.
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Figura 12: Capacitancia do recobrimento (CPE1) em funcéo do tempo de imerséo para os diferentes recobrimentos.

4. CONCLUSOES

Os recobrimentos formados a partir do processo de plasma eletrolitico resultaram em um melhor desempenho
em termos de resisténcia a corrosdo, observado através das analises de EIE, uma vez que apresentaram maio-
res valores de resisténcia na interface recobrimento/substrato. As amostras tratadas a 250 V apresentaram
resultados melhores que a 300 V, um dos motivos é pela maior densidade do recobrimento formado. Pelos
resultados obtidos, pode-se dizer que os recobrimentos possuem porosidade e que com o0s procedimentos
empregados ndo foi alcancado todos os estagios de formagdo. Mas mesmo assim, este filme ja apresentou
melhoras na protecéo anticorrosiva do aluminio.
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