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Resumen

La creciente preocupacion por el desarrollo sustentable unido al aumento de la
concienciacion relacionada con la preservacion del medio ambiente han impulsado
investigaciones cientificas en diversas areas que utilizan tecnologias ambientalmente
aceptables. Dentro de este contexto la tecnologia de aplicacion de plasma frio re-
presenta una alternativa eficiente, limpia y econémica para la remocion de aceites
en superficies metalicas. El objetivo de este trabajo consiste en medir la remocion
del aceite de la superficie del aluminio utilizando el proceso de plasma frio. Para
evaluar estos resultados se realizaron medidas de angulo de contacto y XPS. Este
trabajo trata sobre el tipo de modificacion que se produce sobre superficies metalicas
por la acciéon de plasmas.
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Abstract

The increasing concern about sustainable development together with a stronger
awareness regarding the preservation of the environment has stimulated research in
most diverse areas using friendly environmental technologies. In this context cold
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plasma technology represents an efficient, clean and economic alternative for oil re-
moval from metal surfaces. The objective of this work is to evaluate oil removal of an
aluminum surface by cold plasma process. The evaluation of the cleanness was made
by means of contact angle analysis and XPS. The type of modification that takes place
on metallic surfaces by the plasma action is studied.

---------- Key words: plasma, aluminum, Cleaning, oil, XPS.



Introduccion

Con el proceso de apertura de la economia
brasilefia las organizaciones industriales estan
expuestas a la competencia internacional lo que
conduce a la implantacion de tecnologias inno-
vadoras aliadas al desarrollo sustentable. Hoy
en dia el aumento de la productividad, asi como
la competitividad deben estar unidas y asocia-
das a la utilizacion sustentable de los recursos
naturales. Se trata de un nuevo paradigma o una
nueva ética que une la produccion y la protec-
cion ambiental. Industrias de diferentes paises y
diversas areas han realizado grandes inversiones
en investigaciones cientificas relacionadas con la
utilizacion correcta de tecnologias ambientales
obteniendo resultados excelentes, tanto en lo que
se refiere al aumento de la productividad como a
la sustitucion de procesos toxicos y contaminan-
tes. Dentro de estas tecnologias ecologicamente
correctas esta la tecnologia de plasma.

Los metales se usan ampliamente en la industria
de microelectronica, aeroespacial, automotriz,
etc. La susceptibilidad de los metales a la oxida-
cion (corrosion) es uno de los problemas que aca-
rrea su utilizacion. Con el objetivo de disminuir
el proceso de corrosion sufrido por los metales,
estos se recubren con una capa protectora. La
proteccion a la corrosion depende, entre otros fac-
tores, de la adhesion entre la superficie metalica
y la capa protectora depositada, esto constituye
uno de los requisitos fundamentales para lograr
que exista una buena proteccion a la corrosion.
A su vez, para que esto ocurra es necesario que
la superficie metalica este limpia. El proceso de
limpieza constituye una fase preliminar en cual-
quier tratamiento superficial. La efectividad de
cualquier adhesivo va en detrimento cuando se
utiliza en superficies que no estan debidamente
limpias.

De forma general las industrias reciben lami-
nas metalicas recubiertas por contaminantes
organicos (aceites, lubricantes y protectores)
los cuales deben ser removidos para lograr una
buena adhesion y la correcta incorporacion de
nuevos recubrimientos tales como protectores
decorativos entre otros [1, 2, 3, 4, 5, 6].

La efectividad de la adhesion entre la superficie
metalica y los recubrimientos esta directamente
influenciada por la energia libre superficial de
los metales, o sea, superficies con alta energia
libre superficial presentan excelente adhesion. El
grado de limpieza del metal influenciaré direc-
tamente la obtencion del aumento de la energia
libre por lo que la remocion completa del aceite
es uno de los requisitos para lograr una buena
y correcta adhesion [2, 3, 7, 8, 9]. La limpieza
de la superficie o remocion del aceite lubricante
y protector se realiza comunmente por medio
de procesos quimicos toxicos y contaminantes.
Como consecuencia de la creciente preocupacion
por los impactos ecoldgicos causados por proce-
sos de limpiezas que contaminan agresivamente
el medio ambiente, los investigadores se han pre-
ocupado por el estudio de tecnologias avanzadas
como es la utilizacion de limpieza por plasma
que tiene como caracteristica importante la au-
sencia de solventes que dejan consecuentemente
contaminacion ambiental residual [10]. Ademas
del aspecto ambiental, el uso de la tecnologia de
limpieza por plasma ofrece ventajas economicas
considerables al compararlo con los procesos
quimicos tradicionales de limpieza superficial,
ya que en este caso no se generan efluentes que
deben ser tratados posteriormente. En este caso
se utilizan gases no contaminantes de facil ma-
nipulacion, disponibles en el mercado y de bajo
costo [11].

Este trabajo tiene como objetivo demostrar la
viabilidad de remocién de contaminantes or-
ganicos de la superficie del aluminio aplicando
la tecnologia de plasma frio sin agresividad al
medio ambiente.

Materiales y Métodos

La figura 1 representa el sistema de tratamiento
por plasma utilizado en este trabajo. La camara
utilizada en el proceso fue adquirida en la empresa
Diener Electronic — Plasma Surface Technology,
Alemanha, Serie Pico. Posee formato cilindrico
con capacidad de 5 1. Las paredes son de acero
inoxidable y la puerta de aluminio.
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Figura 1 Esquema general del equipo experimental usado

El generador trabaja con sefial de radiofrecuencia
de 40 kHz y potencia maxima de 200 W. Se utili-
z6 una bomba de vacio marca [Imvac, con gasto
de 1,8 m*h y presion de 3 x 102 mbar.

Procedimientos de remocion del aceite
lubricante y protector

El material utilizado como cuerpo de prueba
para la limpieza consistié de placas de aluminio
recubiertas con aceite lubricante y protector, es-
tas placas tienen una geometria rectangular con
longitud de 60 mm y ancho de 30 mm. Este ma-
terial fue suministrado por la Industria Sabé. El
aluminio se emplea ampliamente en la industria

Tabla 1 Factores del método factorial

automotriz y de autopiezas. El procedimiento ex-
perimental se basé en el planeamiento factorial 2*
(tablas 1 y 2) con dos puntos centrales y réplica.
Primeramente se colocaron las muestras de alu-
minio en la camara de plasma, se produjo vacio
hasta alcanzar una presion residual de 0,1 mbar,
enseguida se introdujo oxigeno (99% de pureza).
La descarga se hizo después de la estabilizacion
del sistema de plasma siguiendo el disefio expe-
rimental. Una vez terminado el tratamiento se
introdujo argoén en el reactor de plasma con el
objetivo de proteger la superficie del aluminio
una vez tratada. La muestra de aluminio tratada
se transfiere a un desecador y posteriormente le
mide el angulo de contacto.

Factores -1 0 1
Presion (mbar) 0,30 0,55 0,80
Potencia (% W) 10,00 17,50 25,00
Tiempo (minutos) 2,00 6,00 10,00
Gas Ar/H, 0,




Tabla 2 Diseno experimental utilizando el método factorial

Ensayo Presion Potencia Tiempo Gas

1 - - -

2 + - -

3 - - -

4 + - -

5 - + -

6 + + -

7 - + -

8 + + -

9 - - +
10 + - +
11 - - +
12 + - +
13 - + +
14 + + +
15 - + +
16 + + +
17 0 0 Ar/H,
18 0 0 0,

Con el objetivo de determinar la actividad
superficial del aluminio tratado en funcién del
tiempo de almacenamiento, las muestras se ana-
lizaron mediante ensayos de angulo de contacto
con agua de-ionizada y con etilenglicol, para
la realizacion del calculo de la energia libre de
superficie, las fuerzas dispersivas (Y, ) y polares
(y?) en funcién del tiempo de envejecimiento
a temperaturas que entre 35 y 37 °C. Para de-
terminar la temperatura de envejecimiento de
las muestras se utilizo una estufa previamente
regulada y monitoreada. Todas las mediciones
se realizaron a temperatura ambiente inmediata-
mente después de retirar el material del ambiente

de envejecimiento. El analisis de XPS se realizo
en el Instituto de Fisica de la Universidad de
Campinas.

Resultados y discusion

Técnica utilizada en la medicion
del angulo de contacto

Una técnica muy utilizada para analizar la re-
mocion de los contaminantes en la superficie
metalica es a través de la medida del angulo de
contacto definido como el angulo entre una gota
y la superficie como se muestra en la figura 2.



Figura 2 Angulo de contacto

El angulo de contacto entre una gota de liquido
con una tension superficial conocida y una su-
perficie solida depende de la relacion entre las
fuerzas adhesivas que son las responsables de
la deposicion de gotas sobre la superficie y las
fuerzas cohesivas del liquido que hacen contraer
la gota adoptando la forma esférica, ya que ésta
es la que exhibe una superficie libre minima.
El angulo de contacto 6 puede medirse de un
modo sencillo y preciso determinando el dngu-
lo de inclinacién que debe darse a una lamina
sumergida parcialmente en el liquido para que
la superficie libre de éste sea horizontal en las
proximidades de la lamina, El valor del angulo
de contacto depende de la naturaleza del liquido
y de la pared.

P =y (1)

Donde ¥, Y ! y Y P, son respectivamente la ener-
gia libre superficial, la energia libre superficial
componente dipersivo y la energia libre superfi-
cial componente polar. Cuando una gota reposa
sobre una superficie homogénea perfectamente
nivelada se forma un angulo 6 de contacto en
equilibrio entre el liquido y la superficie sélida
en cualquier punto de la linea de tres fases donde
se encuentran el solido, el liquido y la fase de
vapor [12, 13].

Segtin la fisico-quimica de superficies se define la
humectacion de un liquido “L” sobre una superfi-
cie solida “S” utilizando la ecuacion de Young:

Yo cosB =Y Yu T, (2)

Donde Ysv, Yrv, Ysu y ™. son respectivamen-
te las tensiones soélido/vapor, liquido/vapor,
liquido/sélido y el angulo de contacto 6 y T,
el decrecimiento de la energia libre superficial
debido a la adsorcion de vapor en la superficie.
Segun la teoria desarrollada por Fowkes la ener-
gia libre interfacial de un sistema cuando actuan
solamente las fuerzas de dispersion esta dada por
la expresion:

Ys. =Ysv TV _2\”:‘721 3)

d .d
Donde Y5 y Y. son respectivamente la energia
libre superficial del componente dispersivo del
solido y del liquido.

Considerando T, =0, que ocurre en superficies
de baja energia y utilizando la definicién de
Ys. dada por la ecuacion de Young que define
el angulo de contacto de un liquido sobre una
superficie solida, tenemos una nueva expresion
para calcular el angulo de contacto en funcion
de las contribuciones de las fuerzas de disper-
sion en cada una de las fases como se muestra a
continuacion:

1
Yiv (1+COSB)= 2(Y.:fo)2 )

Para un caso general donde estan actuando las
fuerzas de dispersion y las fuerzas de contribu-
cion polar, la ecuacion adecuada para definir la
energia libre interfacial es:

Yse =Ysr T¥or _2\.‘“"7575 _2\\""7;)75 (5)

donde Vst es el componente de la energia libre
superficial del solido debido a la polaridad. De
esta forma utilizando la ecuacion general y la
ecuacion de Young tenemos:

Vi (re0s0)= 2017024 20y 77)> ©

Mittal y O'Kane analizaron la limpieza de
superficies metalicas a través de medidas de
angulo de contacto con agua desionizada. A



partir de la obtencion de los resultados esta
técnica se utiliza para detectar la presencia de
contaminantes orgdnicos que son generalmente
de naturaleza hidrofébica. Las adulteraciones o
impurezas presentes o afiadidas a los liquidos
pueden modificar considerablemente el valor
del angulo de contacto y consecuentemente la
formacion de pelicula liquida en la superficie
del so6lido. La formacion de peliculas de liquido
de forma homogénea en la superficie de s6lidos
es un requisito fundamental para garantizar la
adherencia a superficies de pinturas a base de
agua, recubrimientos y adhesivos, de lo contrario
ocurre des-laminacion del recubrimiento y de los

adhesivos [14, 15, 16]. Para la obtencion de una
buena adhesion en la realizacion de posteriores
tratamientos, tales como deposicion de peliculas
poliméricas protectoras a la corrosion, la industria
de metales establece como criterio un angulo de
contacto igual o menor de 10° medido entre la
superficie metalica y el agua desionizada [17].

Analisis a través de medida
del angulo de contacto

En la tabla 3, se relacionan los valores de ener-
gia superficial de los liquidos utilizados para la
determinacion de los angulos de contacto.

Tabla 3 Energia libre superficial, componente polar y dispersivo de: agua desionizada y etilenglicol [18]

d P
Y. (mN/m) Y. (mN/m) Y 1 (mN/m)
Agua desionizada 18,70 53,60 72,30
Etilenglicol 29,30 18,20 47,50

A partir de los resultados del angulo de contacto
con agua desionizada tenemos que el ensayo 15
obtuvo mejor resultado (presion 0,3 mbar, poten-
cia de 50 W, y tiempo de 10 min).

Los resultados obtenidos a partir de los calculos
de la energia libre superficial se presentan en la
tabla 4 y las figuras 3 y 4.

Tabla 4 Resultados obtenidos a partir del andlisis goniométrico para el ensayo 15, después de la
variacion del tiempo de exposicion de la superficie tratada a temperaturas entre 35y 37 °C

Tiempo (horas)

Angulo de contacto (grados)

Energia libre superficial (mN/m)

Agua desionizada Etilenglicol .’ v’ Y,
Pretratamiento 95,5 77,0 12,06 5,82 17,88
Postratamiento 7,6 16,8 2,46 79,30 81,76
0,80 15,8 18,5 2,91 75,39 78,30
1,60 22,5 27,0 2,30 74,03 76,33
4,77 32,0 35,5 2,06 68,50 70,56
19,57 40,0 43,3 1,76 63,00 64,76
41,00 50,3 49,8 2,48 51,32 53,80




Los resultados que aparecen en la tabla 4 se
graficaron en las figuras 3 y 4 para una mejor
comprension

En las figuras 3 y 4 puede observarse la dismi-
nucion del angulo de contacto y el aumento de
la energia libre superficial como resultado del
tratamiento con plasma en comparacion con la
superficie de la muestra no tratada.
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Figura 4 Variacion de la energia libre superficial
en funcion del tiempo de envejecimiento para el
ensayo 15

El angulo de contacto con agua desionizada suftié
una reduccion de 95,5 para 7,6° estabilizandose

en torno de los 50,3° después de 41 horas de
envejecimiento. La energia libre superficial paso
de 17,88 mN/m (en la muestra sin tratamiento)
a 81,76 mN/m en la muestra tratada estabilizada
alrededor de 53,80° después de 41 horas de enve-
jecimiento. Estos efectos pueden estar asociados
con la remocion del aceite lubricante y protector.
El aceite presenta caracteristicas hidréfobas, o
sea, un elevado angulo de contacto con agua
desionizada y una baja energia libre

Estos atomos pueden reaccionar con el aceite
lubricante formando sustancias volatiles como
el dioxido de carbono, monodxido de carbono
y vapor de agua. Estas sustancias volatiles se
purgan posteriormente por fuera del reactor de
plasma.

Analisis de XPS

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X, es
actualmente un método ampliamente usado para
caracterizacion de superficies, se ha convertido
en una técnica muy popular y de gran utilidad
debido a la amplia gama de informacion que se
obtiene, asi como la variedad de muestras que
pueden analizarse. La espectroscopia fotoelec-
tronica de rayos X (XPS) es una de las técnicas
analiticas que mide electrones. A través del
analisis de XPS de una superficie obtenemos
informacion de todos los elementos presentes
de forma cualitativa y cuantitativa con excep-
cion del H y He, asi como de la morfologia y la
composicion quimica superficial. Esta técnica
es sensible a la superficie debido a que los elec-
trones poseen menor habilidad para atravesar
solidos en comparacion con los rayos X. Por
esto, una radiacion X de 1 keV puede penetrar
mas de 1.000 nm en un s6lido, sin embargo, los
electrones con esta energia s6lo penetran unos
10 nm. Por tanto, los electrones que son emitidos
por los rayos X que han penetrado mas alla de
las primeras capas de la superficie, no pueden
escapar de la muestra y alcanzar el detector.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS) fue desarrollada en la década del 40 y se
denominé como ESCA (espectroscopia electroni-



ca para analisis quimico). Para conocer la técnica
XPS se ha de comprender el efecto fotoeléctrico
y de fotoemision.

Cuando un foton interacciona con un electron de
un orbital atdbmico y ocurre la transferencia total
de energia del foton hacia el electrdn, proporciona
la emision del electron del atomo.

En este caso la frecuencia de excitacion del foton
debe ser de tal magnitud que supere la frecuencia
umbral para proporcionar la emision del elec-
tron. Es decir, el nimero de electrones emitidos
sera proporcional a la intensidad de iluminacion
(mayor niimero de fotones de alta frecuencia de
excitacion). La energia cinética de los electrones
emitidos es linealmente proporcional a la fre-
cuencia de los fotones excitados, si se utilizan
fotones de energia muy superior al umbral, el
exceso de energia se transmite al electron que
se emite.

La energia cinética de los fotoelectrones es es-
pecifica para cada tipo de atomo. Por lo que el

conocimiento de la concentracion relativa de los
diferentes elementos presentes en la superficie se
puede conocer a través del analisis de la energia
de los electrones, asi como por la intensidad de la
emision de los mismos en funcidn de su energia
cinética [19, 20].

La figura 5 presenta la composicion atomica de la
superficie del aluminio antes del tratamiento con
plasma. La superficie del metal esta cubierta
con aceite lubricante protector y esta misma su-
perficie después de la realizacion del tratamiento
por plasma de oxigeno. Los resultados permiten
verificar la disminucion de la concentracidon
atomica del C,; de 86,14 a 44,47%, debido a la
remocion del aceite lubricante protector de la
superficie del aluminio, un aumento de la con-
centracion atomica del O, de 12,55 a27,97% y
un aumento de la concentracion atomica del Al,,
de 1,34 a 27,55%. El aumento en la concentracion
del oxigeno (O,,) y del aluminio (Al,;) se debe a
la formacion de grupos oxigenados que facilitan la
adhesion de las capas posteriormente [21-29].
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Figura 5 Resultados obtenidos de la composicion superficial del aluminio mediante XPS



Anadlisis de los enlaces quimicos
de cada elemento identificado
en la superficie por ensayos de XPS

La evolucion de las curvas obtenidas por XPS
relativas a laregion del C,, O, y Al,, permiten
identificar los tipos de enlaces quimicos presentes
en la superficie del aluminio antes y después del
tratamiento con plasma. El conjunto de espectros
(a) hasta (c) representados en la figura 6 ilustran
los resultados obtenidos para el aluminio no tra-
tado por plasma. Los espectros (d) a (f) ilustran
los resultados obtenidos para el aluminio tratado
con plasma de oxigeno.

e A partir del estudio de los resultados pre-
sentados en la figura 5 corroborados por los
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ensayos de deconvolucion (figura 6) se concluye
que la composicion en la superficie del aluminio
antes del tratamiento con plasma de oxigeno
esta compuesta principalmente de carbono, una
pequeia cantidad de oxigeno y trazas de alumi-
nio. El carbono presente en la superficie de las
muestras sin tratamiento presenta una estructura
de C-C e C-H (284,6 eV), C-O (286,0 eV) y
C=0 (288,1 eV). La deconvolucion del pico
O,, muestra que el oxigeno se presenta en
forma de C=0 (531,8 eV), C-O (533,7 V)
y 6xido de aluminio. La deconvolucion del
pico Al,, demuestra la presencia de 6xido
de aluminio (74,29 eV) y aluminio (metal)
(71,39 eV).
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Figura 6 Deconvolucién gausiana de los picos del C1s, O1s y Al2p obtenidos de los espectros de la superficie
del aluminio antes y después de realizado el tratamiento con plasma de oxigeno

Se observa también que la composicion su-
perficial del aluminio tratado con plasma esta
compuesta de carbono, oxigeno y aluminio.
La deconvolucion del pico de C,, indica que
el carbono se presenta en forma de C-C, C-H
(284,6 eV) e C-O, C=0 (286,0 V). La de-
convolucion del pico de O, indica que el oxi-
geno esta en forma de C=0 (530,1 eV), C-O
(533,3 eV) y en la forma de 6xido de aluminio
(531,6 eV). La deconvolucion del pico Aly,
confirma la presencia de 6xido de aluminio
(74,7 €V) y aluminio (metal) (70,5 eV). Los
resultados de los andlisis muestran claramente
la disminucion de la concentracion de carbono
y el aumento en la concentracion de oxigeno.
Los resultados de los andlisis XPS concuerdan
con los resultados obtenidos en los ensayos de
goniometria. Se observa que en las muestras
que no fueron tratadas por plasma la concen-
tracion de carbono es alta (86,14%) debido a
la presencia del aceite lubricante protector, lo
cual confirma la obtencion de un alto valor del
angulo de contacto con el agua desionizada
(95,5°). En lamedida que las muestras de alu-
minio son tratadas con plasma se observa una
reduccion significativa en la concentracion

de carbono, debido a la remocion del aceite
acompaiiado de un aumento en la concentra-
cion de oxigeno, lo que es muy importante por
promover grupos funcionales que permiten
que el aluminio tratado reciba posteriores
deposiciones como el caso de proteccion a la
corrosion. Los resultados obtenidos son satis-
factorios en funcion de la posible aplicacion
practica del método.

Conclusion

El presente trabajo muestra que es posible lograr
la remocion de aceites lubricantes protectores de
la superficie del aluminio utilizando tratamiento
con plasma frio.
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