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Resumo: O processo de oxidagdo por plasma eletrolitico (PEO) tem sido uma otima alternativa para produgdo de
revestimentos em ligas metalicas, principalmente as ligas de Aluminio. Tal processo ocorre em baixas temperaturas, e
leva a obtengdo de revestimentos com caracteristicas interessantes em termos de corrosdo e desgaste. Neste trabalho,
revestimentos obtidos por plasma eletrolitico foram produzidos sobre a superficie de ligas de aluminio, utilizando
como banho de deposi¢ao duas solugoes eletroliticas, Aluminato e Silicato de sodio. Duas condigées de tensdo foram
empregadas 250 V e 300 V. O comportamento dos revestimentos em termos de corrosdo foi avaliado por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), sendo esses resultados comparados através de circuito
equivalente, de forma a acompanhar a evolugdo da superficie revestida em fungdo do tempo de imersdo na solugdo
teste. A partir das andlises foi possivel constatar que em menor tensdo (250 V), houve maior formagdo de filme sobre a
placa e consequentemente uma melhor prote¢do da mesma. Quando comparado ao aluminio sem revestimento, as
amostras revestidas apresentaram uma melhora em termos de corrosdo, apresentando maior capacitincia e
resisténcia.
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1. INTRODUCAO

A aplicagdo de revestimentos sobre a superficie de metais, para melhorar propriedades como aparéncia, resisténcia
ao desgaste e corrosdo, aderéncia entre outras, ¢ uma solug@o viavel e bastante empregada (Meletis et al.(2002); Nie et
al. (2002); Raj (2009); Wu et al. (2005)). Para a obtencdo de tais revestimentos um processo que vem sendo bastante
empregado ¢ o de oxidag@o por plasma eletrolitico (PEO — Plasma electrolytic oxidation) (Taschner et al. (1998);
Yerokhin ef al. (1999); Gu et al. (2007); Srinivasan et al. (2009)). O processo PEO utiliza um meio liquido (eletrolito) e
a composicdo do revestimento pode ser controlada pelo ajuste da composigdo do eletrolito (Wu et al. (2005); Yerokhin
et al. (2005); Srinivasan et al. (2009)). O PEO ¢ um processo complexo, que envolve a combinagdo de processos
parciais concorrentes: a formagao do filme, sua dissolucdo e a formagdo de um dielétrico (Snizhko et al. (2004)).

Revestimentos obtidos através do PEO conferem uma melhora nas superficies dos metais e suas ligas em termos de
resisténcia ao desgaste, a corroso, isolamento elétrico entre outros (Barik et al. (2005); Wei et al. (2004)). Varios
trabalhos mostram que as propriedades dos revestimentos dependem fortemente da natureza do substrato metalico, do
tipo de fonte de poténcia, da densidade de corrente, composi¢do e concentragdo do eletrolito (Hussein et al. (2012);
Guohua et al. (2006); Zhang et al. (2012).

Neste trabalho o processo de plasma eletrolitico foi empregado para a obtencdo de filmes sobre placas de aluminio
AA 5052. Os revestimentos foram caracterizados por polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), de forma a verificar o comportamento dos mesmos em um meio eletrolitico e estimar a efetividade
da protecdo conferida por tais revestimentos.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
As amostras de aluminio AA 5052 foram limpas em banho ultrassonico em trés etapas: agua e sabdo, agua destilada

e alcool isopropilico. Apds o processo de limpeza as amostras foram pesadas. Os revestimentos foram obtidos
empregando-se uma célula eletrolitica composta pela amostra de aluminio conectada ao anodo da fonte de corrente
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continua (Modelo FCC 350-100i — Supplier), sendo essa posicionada entre os dois contra-eletrodos de ago inoxidavel
(catodo) e um agitador mecanico, Fig. 1. As correntes obtidas durante a produc@o dos revestimentos foram monitoradas
através de um multimetro ligado em série com a fonte de corrente continua e o anodo.

Figura 1: Célula eletrolitica empregada na produg@o dos revestimentos.

Duas solugdes foram utilizadas no preparado dos revestimentos:

e Solugdo 1 - Fosfato de Sodio Bibasico (10 g/L) + Aluminato de Sodio (1,5 g/L).
e Solugdo 2 - Silicato de Sodio (1,5 g/L).

Para essas duas solugdes dois valores de tensdo foram utilizados: 250 V e 300 V; sendo que a tensdo da fonte foi
aplicada inicialmente em rampa, como mostrado na Fig. 2, mantendo-se constante apds 15 minutos em 250 ou 300 V. A
temperatura e a corrente foram acompanhadas durante todo o processo, sendo o registro feito a cada 3 minutos. Na Tab.
1 sdo apresentadas as condigdes empregadas para a obtengdo dos revestimentos bem como a denominagdo dada as
amostras.
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Figura 2: Rampas de Tensdo empregadas na producdo dos revestimentos - 250 ¢ 300 V.

Tabela 1: Condi¢des empregadas para a obtencio dos revestimentos.

Tensdo maxima aplicada

Amostras  Solucdo V)
Al-250 1 250
Al-300 1 300
Si-250 2 250
Si-300 2 300

O comportamento em termos de corrosdo dos revestimentos foi avaliado por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e polarizagdo potenciodindmica. A impedancia eletroquimica foi realizada no 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 elétrodos, sendo a amostra o eletrodo de trabalho com 1 cm? a platina o contra-
eletrodo e Ag/AgCl usado como eletrodo de referéncia. Como eletroélito foi utilizado NaCl 0,1 molar. Para a polarizagao
potenciodindmica foi utilizado um Potenciostato EG&G 273A (PAR), controlado pelo software Powercorr®. O ensaio
realizado cobria uma faixa de poténcia de -0,25 V a 0,40 V, em relagdo ao potencial de circuito aberto, e uma area de 1
cm’. A taxa de variagio do potencial foi de 0,3 mV/s.
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3. Resultados

As amostras de aluminio foram pesadas antes e depois da obtencdo dos revestimentos para que pudesse ser
quantificada a massa e consequentemente a densidade do revestimento formado. A diferenca de massa (AM) apds a
formagdo do revestimento assim como a area revestida, podem ser acompanhados na Tab. 2. As maiores diferengas de
massa foram obtidas para os revestimentos obtidos a tenso maxima de 250 V, o que pode indicar, em uma primeira
analise, que nessa condi¢do o processo de deposicdo se sobressai ao de deterioragdo do filme que vai sendo formado.

Tabela 1. Quantidade de revestimento formado e area revestida das amostras de aluminio.

Amostra AP Area revestida
(g) (m?)
Al-250 0,0040 0,00225
Al-300 0,0026 0,00235
Si-250 0,0053 0,00225
Si-250 0,0012 0,00210

As densidades dos revestimentos podem ser comparadas na Fig. 3. O fato de as amostras Al-300 e Si-300 terem
formado menos filme pode ser devido ao procedimento empregado para obtengdo do filme. Durante este processo, o
filme em formagdo passa por diversos estagios. Primeiramente temos a formagdo de um filme poroso, até que o campo
elétrico alcanga um valor critico, onde o filme é quebrado por impacto, surgindo assim as faiscas. Logo apds, o
mecanismo de ionizagdo de impacto sera suportado pelo comego de um processo de ionizagdo térmica. Este processo de
ionizagdo térmica € entdo parcialmente bloqueado por uma carga negativa gerada no proprio filme, que resulta no
aparecimento dos micro-arcos. Devido ao efeito desses micro-arcos, o filme ¢ gradualmente fundido juntamente com
elementos presentes no eletrolito. Apds este ponto, as micro-descargas que ocorrem através do filme penetram no
substrato se transformando em poderosos arcos, que podem destruir o filme (Yerokhin et al. (1999))
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Figura 3. Densidade do filme formado

Pela Fig. 4 ¢ possivel observar que o processo conduzido com a solugdo eletrolitica Aluminato/Fosfato apresentou
valores de corrente constantemente mais elevados que a solugdo Silicato/Fosfato, atingindo valores até 2,3 mA, sendo
que a solugdo Silicato/Fosfato permaneceu, na maior parte do tempo, com valores abaixo de 1,0 mA. Outra observagao
¢ com relacdo a variagdo da corrente em funcdo da tensdo, que para a solugdo de Aluminato nos 15 primeiros minutos
essa variagdo de corrente € praticamente linear (assim como a rampa de tensao) e tende a estabilizar assim que a tensao
final ¢ estabelecida.
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Figura 4:Variacdo da corrente (mA) com o tempo (min).
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Figura 5. Anélise de EIE por diagramas de Bode Fase (a,c,e,g) e Bode |Z| (b,d,f,h) para os revestimentos

estudados.
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Os resultados dos testes de EIE sdo apresentados na Fig. 5, através dos diagramas Bode |Z| ¢ Bode Fase para as
amostras com revestimento ¢ do aluminio sem revestimento (substrato). Nos primeiros tempos de imersdo, para a
amostra Al-250 (Fig. 5a), temos duas constantes de fase, uma em alta frequéncia e outra em média frequéncia, o que
caracteriza um filme poroso. Com aumento do tempo de imersdo, esses poros vao sendo tampados o que leva ao
aparecimento de apenas constante de fase em regido de média frequéncia, semelhante ao substrato, como se o filme se
tornasse mais compacto. O mesmo comportamento pode ser observado para a amostra Si-250 (Fig. 5e). Os resultados
de Bode Fase para as amostras Al-300 e Si-300, Fig. 5c e 5g, foram bem semelhantes aos do substrato. Em termos de
resisténcia, todas as amostras apresentam um aumento nos valores de |Z| em relagdo a amostra sem revestimento.

O circuito apresentado na Fig. 6 foi empregado no ajuste dos resultados de EIE para todas as amostras. Nele, R1
representa a resisténcia do eletrolito, CPE1 e R2 em paralelo representam a capacitincia do filme passivo/revestimento
e a resisténcia de poro respectivamente, o par CPE2 e R3, em série com R2 estdo associados a capacitincia da dupla
camada elétrica e a resisténcia de transferéncia de carga na interface 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 revestimento (Macdonald et al. (1998)).

R1 CPE1

N\
7
R2 CPE2

R3
Figura 6. Circuito equivalente empregado para os ajustes dos dados de EIE.

A capacitancia do revestimento (CPE1) ¢ apresentada em fung¢do do tempo de imersdo na Fig.7a, como pode ser
observado, os valores de capacitdncia com a presenga dos revestimentos de plasma sdo menores, o que indica um
carater mais capacitivo quando os filmes sdo formados sobre a superficie da liga de aluminio. Esse comportamento é
mais expressivo para os revestimentos obtidos em 300 V, em ambas as solu¢des. Por outro lado, ao se avaliar a
resisténcia a transferéncia de carga (R3) tem-se que para as amostras com os revestimentos a base de aluminato/fosfato
os valores de resisténcia sdo maiores e se mantém mais estaveis com o tempo imersao, o que indica que o revestimento
formado nessas condi¢Oes resulta em uma interface revestimento/substrato com uma caracteristica de barreria a

penetracdo de eletrdlitos agressivos mais consistente quando comparadas aos revestimentos obtidos pela solugao
silicato/fosfato.
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Figura 7: Evolucio da capacitancia do revestimento (CPE1)(a) e Resisténcia a transferéncia de carga (R3)(b) em
funcio do tempo de imersao.

4. Conclusoes

O revestimento formado a partir do processo de plasma eletrolitico demonstrou, através das analises de EIE uma
melhora em termos de protegdo a corrosdo, resultando em maiores valores de resisténcia na interface
revestimento/substrato. As amostras tratadas a 250 V apresentaram resultados melhores que a 300 V, um dos motivos ¢
pela maior densidade do revestimento formado. Pelo diagrama de Bode Fase foi possivel caracterizar a porosidade do
filme e com isso concluir que este revestimento nio tenha passado por todos os estagios de formacdo. Mas mesmo
assim, este filme ja apresentou melhoras na protecao anticorrosiva do aluminio.
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Abstract. Plasma electrolytic oxidation processes (PEO) have been a great alternative for the production of coatings in
metal alloys, especially aluminum alloys. This process occurs at low temperatures and leads to obtaining coatings with
interesting characteristics in terms of corrosion and wear. In this work, coatings obtained by electrolytic plasma were
produced on the surface of aluminum alloys, such deposition was proceed using two electrolytic solutions, aluminate
and sodium silicate. Two voltage conditions were employed 250 V and 300 V. The behavior of coatings in terms of
corrosion was evaluated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and these results were compared using
equivalent circuit in order to monitor the coated surface during immersion time. From the analysis it was found that at
lower voltage (250 V), a higher film formation on the plate and thus a better protection of it. When compared to
uncoated aluminum, coated samples showed an improvement in terms of corrosion, with larger capacitance and
resisténcia.

Keywords: Palavras-chave: aluminio, corrosdo,oxidagdo pr plasma eletrolitico, EIE.



