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RESUMO

Porosidades em superficies de aluminio foram controladas através da oxidagéo
eletrolitica por plasma pulsado. Para isso utilizou-se uma fonte de tensdo pulsada
variavel até 1500 V e 2 A. As amostras foram polarizadas anodicamente e colocadas
num eletrélito de silicato de sédio. Um pulso de tensdo com largura de 70us e altura
dependente da corrente aplicada. Foram fixados o pulso e concentracdo do eletrdlito
e variados o tempo de oxidacdo e intensidade de corrente. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). Verificou-se que é possivel controlar o tamanho e distribuicdo de poros
variando a corrente e tempo de oxidacdo. De um modo geral essas variaveis sdo
proporcionais, com exce¢cdo apenas para a menor corrente e maior tempo de
oxidacéo, onde obteve-se menor tamanho de poros e maior porosidade. Discute-se

esses resultados a luz da dindmica de oxidagéo e sitios de nucleacéo.

Palavras-chave: porosidade, tamanho de poro, intensidade de corrente, tempo de

oxidacao, oxidacao por plasma eletrolitico.
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INTRODUCAO

Coletores solares sdo dispositivos utilizados em sistemas de aquecimento
residenciais, industriais e hospitalares. Esses aparelhos trabalham convertendo a
radiacao solar pela transferéncia do fluxo de energia, advindo da radiag&o incidente,
para um fluido que circula em seu interior. Os principais materiais utilizados nos
coletores solares convencionais sdo aluminio e o cobre, por serem metais com boa
condutividade térmica, leves e de baixo custo. No entanto, um dos grandes
problemas apresentados por esses dispositivos € que esses materiais apresentam
altas perdas térmicas, ndo conseguindo reter o calor convertido por muito tempo(%2).

A realizacdo de um tratamento superficial onde é possivel o revestimento
desses materiais com uma superficie ceramica porosa, surge como uma solucao
promissora para esse problema. Os poros atuam como armadilhas para a luz que,
quando incidida em suas paredes internas, € absorvida e refletida inimeras vezes,
aumentando a absorbancia do material®.

O tratamento superficial em metais, através da técnica de oxidagcéo por plasma
eletrolitico (PEO), permite a formacéo de revestimentos cerdmicos pela oxidacao de
sua superficie®. Essa técnica confere aos materiais uma maior resisténcia a
corrosdo, dureza superficial e protecdo térmica, além de possibilitar o controle da
porosidade e tamanho de poros®), pela manipulacdo dos parametros de corrente e
tempo de tratamento®®). A técnica consiste na imersdo do substrato metalico em
uma solucao eletrolitica, seguido da aplicacdo de uma descarga elétrica, controlada
por uma fonte de corrente, pulsada ou continua. As descargas possibilitam o
crescimento de camadas (ou filmes) de 6xido com espessura micrométrica(®9),

Diversos estudos afirmam que o tamanho do pulso, a intensidade da corrente,
a tensdo aplicada e tempo de tratamento, sdo os parametros que influenciam
diretamente as caracteristicas morfologicas dos materiais tratados por PEO.
Portanto, a variacdo desses parametros sdo determinantes para o controle do
tamanho de poro e da porosidade das superficies oxidas(1%-1516) Esse trabalho tem
como objetivo a avaliacdo das caracteristicas morfolégicas, principalmente no que
se refere a porosidade, de superficies de aluminio tratadas por plasma eletrolitico
com diferentes intensidades de corrente e tensdo, observando-se também, o efeito

do tempo de tratamento.
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MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das amostras

Para a confeccdo das amostras, foi utilizado um tarugo de aluminio comercial
puro (99,9%), com 3cm de didmetro, que foi cortado em discos de até 5mm de
espessura. Entdo, foi conectado um fio de cobre de 3mm em cada amostra, e
realizado um embutimento em resina epoxi. A superficie de aluminio exposta foi
lixada em diferentes granulometrias (200, 400, 600, 1200 e 1500 um) a fim de se
eliminar possiveis imperfeigdes superficiais. O tratamento metalogréfico foi finalizado
com um polimento utilizando alumina em suspensdo, para proporcionar uma
aparéncia espelhada a superficie. As amostras foram imersas em uma solucédo de
detergente e colocadas em uma cuba ultrassonica, durante 10 minutos, para a
limpeza e remocdo de particulas residuais do tratamento metalografico que
pudessem estar presentes na superficie. Para finalizar, foi realizada uma secagem

utilizando um soprador térmico.

Tratamento por PEO

Uma solucao eletrolitica com concentracdo de 1g de Na2SiOs para 1 litro de
agua destilada foi preparada. A solucéo foi colocada em um Becker de 500ml para
ser utilizada como eletrélito. Com o auxilio do fio de cobre embutido, a amostra foi
conectada ao anodo (saida positiva da fonte) e para o catodo (saida negativa da
fonte), foi utilizada uma placa de aco inoxidavel. Foi utilizada uma fonte pulsada
modelo Plasma-LIITS Pulsa 6. A Figura 1 mostra uma representacdo esquematica

simples do aparato experimental utilizado.

7148



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

FONTE
PULSADA

Catodo (-) Anodo (+)
Becker (500mil)
Amostra
= i
L1
Solucéo
Eletrolitica

Figura 1. Representacdo esquematica do aparato experimental utilizado para o
tratamento das amostras por PEO.

Ao todo foram tratadas 9 amostras, adotando-se trés intensidades de corrente
distintas (0.8, 1,0 e 1,2 Ampére), sendo mantidas fixas durante todo o processo, com
valores de pulso Ton = 70us e Toff = 30us. Para cada valor de corrente foram
realizados trés tratamentos com periodos de duracdo de 2, 4 e 6 minutos,
respectivamente. A tensdo ndo foi uma variavel controlada durante o tratamento,
sendo funcdo da intensidade de corrente e tendo os seus valores de variacédo
registrados a cada 20 segundos para o estudo de sua influéncia nas caracteristicas
morfolégicas do material. A Tabela 1 apresenta a numeracdo das amostras para

cada configuracao de tratamento.

Tabela 1. Numeracao das amostras para cada configuragéo de tratamento.

Intensidade de 2 Minutos 4 Minutos 6 Minutos

corrente (A)

0.8 08T2 08T4 08T6
1.0 10T2 10T4 10T6
1.2 1272 1274 12T6

Caracterizacdo das superficies

As superficies tratadas foram caracterizadas através de um Difratbmetro XRD

6000 da Shimadzu, adotando-se um raio de escaneamento na faixa 10° a 110° com
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uma velocidade de 2.0 graus/min. Para a verificagdo da morfologia e secdes das
amostras tratadas por PEO, foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura
(MEV) modelo VEGA3 TESCAN.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 2 é apresentada a variacdo da tensdo em funcdo do tempo de
oxidacdo para os trés valores de corrente utilizados. Percebe-se que inicialmente a
tensdo aumenta abruptamente. Nesse estagio, uma fina pelicula de oxido é formada
na superficie do aluminio, ocorrendo uma anodiza¢do convencional e presenca de
gas, causado pelo processo de eletrélise. A tenséo atinge seu valor critico e ocorre o0
colapso dielétrico em locais fracos através da pelicula. Em seguida, ha a formacéo
de micro-descargas (ou micro-arcos), caracteristicas do processo de PEO, na
superficie da amostra. Esses micro-arcos de plasma promovem a oxidacdo da
superficie e o crescimento do filme ceramico de alumina durante o tratamento. A
partir desse momento, a tensdo aumenta lentamente, ao passo em que ha uma
reducdo da taxa de crescimento do filme. Isso acontece em resposta a camada de
revestimento 6xido ja presente na superficie da amostra. Apés um curto periodo de
tempo, a tensdo volta a apresentar um leve aumento®, Essa nova elevacdo da
tensdo sO pbde ser observada na amostra tratada com intensidade de corrente de
1,2 Ampére. Isso se deve as caracteristicas isolantes do filme ceramico de alumina,
que eleva a resisténcia a passagem de corrente elétrica na superficie do material.
Dessa forma, o sistema € obrigado a aumentar a tensdo para manter a corrente
constante durante todo o tratamento. Isso pode indicar que o aumento da
intensidade de corrente foi mais favoravel ao crescimento da camada de 6xido de

aluminio na superficie do metal.
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Figura 2. Variagdo da tensdo aplicada em funcdo do tempo para diferentes

intensidades de corrente aplicadas ao processo de PEO.

Para a identificacdo das fases presentes na superficie do aluminio tratado por
plasma eletrolitico, utilizou-se analise por difracdo de raios-X12. A andlise por DRX,
representada na Figura 3, revelou que a principal fase que compde a superficie das
amostras € a g-Al20s3, que consiste em uma fase metaestavel da alumina, formada
por camadas cubicas de anions de oxigénio com cétions nos sitios tetraedrais e
octaedrais. Apesar de aplicadas diferentes condi¢cdes de processamento, ndo foram

identificadas grandes variacdes nas composicoes.
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Figura 3. Difratogramas das amostras para a) 2 minutos b) 4 minutos c¢) 6 minutos de

tratamento por plasma eletrolitico.

A andlise de imagem feita pelo microscépio eletrbnico de varredura revelou
que a morfologia das superficies das amostras foi bastante modificada com variacao
dos parametros de tratamento, como mostra a Figura 4. E possivel observar que,
embora com intensidades de corrente distintas, as amostras 08T2, 10T2 e 12T2,
tratadas por 2 minutos, apresentaram uma morfologia bastante similar, com
superficies rugosas e poros pequenos e dispersos. Por outro lado, as amostras
08T6, 10T6 e 12T6, tratadas durante 6 minutos, apresentaram caracteristicas
bastante distintas, a depender da intensidade de corrente aplicada. A amostra 12T6,
destaca-se das demais, por apresentar uma superficie irregular, com poros maiores
e, aparentemente, com diametro da abertura menor que o diametro interno. Essa
diferenca na morfologia da amostra pode ter sido ocasionada pela duracdo do
tratamento, bem como pela maior intensidade de corrente aplicada ao sistema.

Ambos sdo parametros que influenciam o mecanismo de formacéo de poros®6:17),
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Figura 4. Imagens realizadas por MEV das amostras a) 08T2 b) 08T4 c) 08T6 d)
10T2 e) 10T4 f) 10T6 g) 12T2 h) 12T4 e i) 12T6.

O oxigénio é o principal responsavel pela formacéo dos poros.(9, Durante a
ocorréncia de plasma na superficie do metal, as altas pressdo e temperatura
provocam a fusdo do metal na superficie, entdo o oxigénio presente acaba se
dissolvendo e ficando aprisionado no aluminio fundido. A medida que a superficie é
oxidada, o oxigénio aprisionado cria espacos na alumina, que logo apés o rapido
resfriamento, ao término do tratamento, apresenta esse aspecto poroso observado

nas micrografias.
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Figura 5. Medidas de a) porosidade e b) tamanho de poro.

A corrente € um dos fatores mais importantes para o revestimento de
superficies por PEO, devendo ser aplicada de forma que seja suficiente para prover
as condicdes necessarias para esse processo. Em ligas de aluminio, o aumento da
intensidade de corrente melhora a taxa de crescimento do revestimento. Com
relacdo ao tempo de tratamento, a literatura afirma que quanto maior a sua duracao
mais intensas e espacadas serdo as micro-descargas na superficie do material. O
resultado disso é a formacédo de poros maiores, na medida em que se prolonga o
tempo de tratamento(?1617) QOs resultados apresentados na Figura 5 evidenciam
isso. Percebe-se que a elevacao da intensidade de corrente nos tratamentos mais
longos, favoreceu a formacédo de poros grandes e o aumento da porosidade da
superficie. Com excecdo da amostra 08T6, onde foi observada uma reducdo no
tamanhos dos poros e um aumento em sua distribuicdo. Esse comportamento nao €
relatado na literatura e deve ser investigado posteriormente. A maior intensidade das
micro-descargas na superficie do aluminio eleva a temperatura e provoca a sua
fusdo com maior facilidade. Com isso, uma maior quantidade de oxigénio se dissolve
e fica aprisionado. O processo de oxidacdo superficial ocorre e esse oxigénio,
aprisionado em maior quantidade, gera vazios que formam poros maiores, ap0s o

rapido resfriamento com o término do tratamento.
CONCLUSOES

O tratamento superficial em aluminio através da técnica de oxidagdo por

plasma eletrolitico possibilita o controle da porosidade e do tamanho de poros, a
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medida em que se varia a intensidade de corrente e o tempo de tratamento.
Concluiu-se que as intensidades de corrente acima de 0,8A, em tratamentos a partir
de 4 minutos de duracdo, favoreceram o aumento do tamanho de poro. Com
excecdo da amostra 08T6, onde foi observada uma diminuicdo do tamanho de poros
e aumento da porosidade. A amostra 12T6, tratada com o maior valor de intensidade
de corrente (1,2A) e maior tempo de tratamento (6 minutos), apresentou 0s maiores
valores de tensédo durante o tratamento. Em resposta disso, mostrou ser a amostra
com a maior porosidade e tamanho de poros. Isso prova que mecanismo de
formacdo dos poros, durante o tratamento de oxidagdo por plasma eletrolitico, €
diretamente afetado por esses parametros. Para trabalhos futuros, € planejado um
estudo aprofundado da influéncia dos parametros de tratamento por PEO nas
propriedades morfologicas e oticas do aluminio, para aplicacfes tecnolégicas em

coletores solares.
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POROSITY EVALUATION OF ALUMINIUM OXIDE THIN FILMS INFLUENCED BY
VARIATION OF VOLTAGE AND CURRENT INTENSITY APPLIED DURING THE
PROCESS OF PLASMA ELETROLYTIC OXIDATION

ABSTRACT

Porosity on aluminium surfaces were controlled by pulsed plasma electrolytic
oxidation. For this, it was used a variable pulsed voltage source up to 1500V and 2A.
The samples were polarized anodically and placed in electrolyte sodium silicate. A
voltage pulse with 70us of width and a dependent height of the applied current.
Pulse and electrolyte concentration were set and varying oxidation time and current
intensity. The samples were characterized by diffraction of X-ray (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM). It was found that it is possible to control the size and
distribution of pores varying current and oxidation time. In general these variables are
proportional, except only for shortest current and longest oxidation time, which
caused smaller pore size and higher porosity. These results are discussed in light of
the dynamic oxidation and nucleation sites.

Key-words: porosity, pore size, current intensity, oxidation time, plasma electrolytic

oxidation.
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