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palavras-chave

resumo

Tratamento de superficie a laser, remocdo de tintas, remo¢do de
corrosdo, decapagem, laser Nd:YAG, industria naval

Este trabalho teve como objetivo estudar a viabilidade da aplicacdo da
tecnologia laser como alternativa a tradicional decapagem de navios, tendo a
colaboracdo do estaleiro naval de Aveiro, a NavalRia. O método tradicional
apesar de apresentar os resultados desejados, € muito poluente, dispendioso e
lento. Neste trabalho é proposta uma alternativa utilizando um laser de Nd:YAG
pulsado de comprimento de onda 1064 nm para remog&o da tinta e da corroséo
que possa existir na chapa de um navio.

Inicialmente foram realizados testes preliminares para prova de conceito e cujos
resultados obtidos indicam a eficiéncia do laser no processo de limpeza dos
cascos de um navio.

Numa segunda fase foram estudados véarios parametros no processamento a
laser de forma a remover a espessura total da tinta, garantindo que o substrato
metélico se mantém inalterado. Neste trabalho foram estudados os seguintes
parametros de varrimento do laser: intensidade da corrente, frequéncia do feixe
laser, velocidade da amostra e a velocidade do feixe laser. As superficies foram
caracterizadas através de microscopia Otica e eletrénica de varrimento,
espetroscopia de Raman, angulo de contacto, refletancia e perfilometria 6ética.
Através destas técnicas foi possivel aferir o efeito dos varios parametros
estudados. Foram testadas quatro espessuras diferentes de tinta e para cada
uma delas foram encontrados os parametros 6timos para a sua remogao.

O estudo do angulo de contacto e da refletdncia permitiu concluir que para
alguns casos, a superficie obtida pelo processamento a laser é mais hidrofilica,
apresentando uma maior capacidade de adesdo e tem uma refletancia superior
a superficie de referéncia. A rugosidade média das amostras tratadas a laser
manteve-se semelhante a da superficie de referéncia.

Para finalizar foi testada uma situacdo real extrema, onde se concluiu que a
poténcia do laser de Nd:YAG utilizado neste trabalho era insuficiente, tornando
0 processo muito demorado. Em alternativa, utilizou-se um laser de CO- de
comprimento de onda de 10600 nm a operar em modo continuo,
caracterizando-se a amostra em termos da percentagem de tinta final e por
perfilometria 6tica. O estudo realizado permitiu constatar que o laser de CO:
também pode ser usado na limpeza de cascos de navios. Os parametros 6timos
experimentais obtidos foram uma velocidade do feixe de vi=30 mm/s, e uma
poténcia de 18 W.
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abstract

Laser surface treatment, paint removal, corrosion removal, blast cleaning,
Nd:YAG laser, naval industry

The main objective of this work was to study the viability of laser technology as
an alternative to the blast cleaning method of ships, with the collaboration of the
Aveiro shipyard, NavalRia. The traditional method despite ensuring the desired
results, is very polluting, expensive and slow. The alternative proposed in this
work is using a pulsed Nd:YAG laser with a wavelength of 1064 nm to remove
paint and corrosion that may exist on a ship's steel plate.

Initially, preliminary tests were carried out for proof of concept and the results
indicated the efficiency of the laser in the process of cleaning the hulls of a ship.

In a second phase, various parameters were studied in the laser processing in
order to remove the total thickness of the paint, ensuring that the metal substrate
remained unchanged. The different parameters explored were: current intensity,
laser beam frequency, sample velocity and laser beam velocity. The surfaces
were characterized by optical and scanning electron microscopy, Raman
spectroscopy, contact angle, reflectance and optical profilometry. Through these
techniques it was possible to evaluate the effect of the various parameters. Four
different paint thicknesses were tested and for each of them the optimal
parameters were found for their removal.

The study of the contact angle and reflectance allowed us to conclude that for
some cases the surface obtained by laser treatment is more hydrophilic,
presenting a greater adhesion capacity, and has a higher reflectance than the
reference surface. The average roughness of the laser treated samples
remained similar to that of the reference surface.

To finish, an extreme situation was tested, where it was concluded that the
Nd:YAG laser power used in this work was insufficient, making the process very
time consuming. Alternatively, a CO; laser with a wavelength of 10600nm
operating in continuous mode was used and the samples were characterized in
terms of the percentage of ink that remained on the substrate after treatment and
by optical profilometry. The study showed that the CO- laser system can also be
used to clean ship hulls. The optimum experimental parameters obtained were a
laser beam velocity of vi= 30 mm/s, and a power of 18 W.
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1. Motivacao

A NavalRia é um estaleiro de construcao e reparagao de barcos pesqueiros em Aveiro, fundado em
1978 e que em 2008 se juntou ao grupo Martifer. O seu crescimento permitiu conquistar os seus
dois primeiros projetos de construcao naval em 2008 e até a data ja construiu mais de 8 embarcagoes,
sendo o Unico estaleiro naval portugués a integrar a lista europeia de estaleiros licenciados para o
desmantelamento e reciclagem de navios fora de uso [1].

O presente trabalho tem como objetivo estudar a viabilidade de utilizar uma tecnologia alternativa
ao processo convencional de decapagem dos navios. Atualmente as técnicas utilizadas para limpeza
de tinta e corrosdo nos navios passam pelo processo convencional de jato de granalha ou jato de
areia, que apresentam como grande desvantagem a quantidade de residuos poluentes produzidos,
provocando poluicdo ambiental e constituindo um risco para a saide dos trabalhadores [2]. Os
residuos produzidos tém de ser posteriormente tratados em locais especificos, o que origina um
elevado encargo financeiro.

Neste trabalho pretendeu-se explorar a aplicacdo da tecnologia laser no processo de limpeza de um
casco de um navio. O tratamento de superficies recorrendo a tecnologia laser é reconhecido como
um processo eficiente, e que simultaneamente apresenta também a vantagem de ser “um processo
amigo” do ambiente, produzindo uma quantidade muito reduzida de residuos.

O uso da tecnologia laser tem sido cada vez mais explorado para tratamento de superficies com vista
a varias aplicacdes nomeadamente marcagdo, texturizagcdo e limpeza nos mais diversos tipos de
materiais. Na Figura 1 é possivel observar o aumento do interesse no uso desta tecnologia, expresso
pelo aumento do niimero de artigos por ano com o termo tratamento de superficies por laser.
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Figura 1 — Ntiimero de publicacdes por ano com o termo “Laser Surface Treatment” no titulo, abstract
ou keywords de acordo com o Scopus. Adaptado de [3].

Com a introdugdo da tecnologia laser no processo de remocao da tinta espera-se que seja possivel
uma limpeza sem danificagdo ou alteragdo das propriedades do substrato do navio, uma reducdo dos
residuos produzidos e da poluicdo atmosférica associada e um trabalho mais rapido. Uma outra
vantagem passa pela possibilidade de operar o laser e os seus parametros de processamento a
distancia, tornando-se num processo totalmente automatizado, resultando numa diminuicao do
numero de trabalhadores [4]-[6].



Com o avango dos tempos e a evolucdo da tecnologia, as empresas tém todo o interesse em investir
em melhorias e modificacdes do seu processo e modo de trabalho, de modo a aumentar a
produtividade face a concorréncia. Cada vez mais os processos automatizados sdo investigados e
aprimorados com o intuito de serem implementados na industria, trazendo consigo um investimento
inicial que acabara por ser compensado a médio prazo. Com base nisto, a NavalRia, podera vir a ter
interesse em incorporar este tipo de tecnologia no seu processo de reparacao de navios.

Deste modo, ao longo deste trabalho vai ser explorado um processo alternativo de limpeza dos navios
recorrendo a tecnologia laser. Com o objetivo de encontrar os parametros 6timos para este tipo de
tratamento foram analisados varios parametros do laser, nomeadamente a intensidade de corrente do
laser, a frequéncia do pulso, a velocidade da amostra, a velocidade do feixe e o ntimero de passagens.
A interacdo do laser e dos diferentes parametros nas superficies corroidas foi estudada, bem como
para superficies com diferentes camadas de tinta de espessura controlada e ainda um caso real
extremo.

Este documento encontra-se dividido em cinco capitulos, sendo este o primeiro em que se apresenta
a motivacdo para a realizacdo do trabalho. No capitulo seguinte faz-se uma descricdo do processo
convencional utilizado na NavalRia e apresenta-se o processo proposto de limpeza a laser. No
terceiro capitulo sdo explicados o procedimento experimental e as técnicas de caracterizacdo
utilizadas no decorrer do estudo com o objetivo de analisar as amostras tratadas. No penultimo
capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Por fim sdo apresentadas as conclusoes
deste estudo e sugerem-se algumas propostas de trabalho futuro.



2. Estado de arte

Um dos principais problemas da industria naval é o aparecimento de corrosdo, que tanto afeta os
navios como outras estruturas que operam dentro do mar. No caso dos navios, os danos provocados
pela corrosdo podem ser tdo graves que podem levar a ocorréncia de acidentes [7]. Por este motivo
é necessario tomar medidas de prevencao e controlo. Estas medidas vao desde a escolha dos materiais
de construcao, aos materiais de revestimentos e de protecdo do navio e devem ser considerados em
todos os estagios da vida deste [8]. A escolha do material de revestimento é uma das medidas mais
importantes, sendo necessario revestimentos de qualidade elevada que permitam manter o ago nas
suas condi¢oes, mesmo operando em condi¢des adversas. Também a pintura deve ser de elevada
qualidade, para prevenir a degradacao e corrosao do aco [7], [9]. Um processo igualmente importante
passa por garantir uma boa qualidade de pintura, iniciando-se com uma boa decapagem e limpeza do
metal [9], a qual deve ser realizada de acordo com as normas de decapagem requeridas pela
ISSO 8501 [7].

2.1 Composicao das tintas navais

Uma tinta consiste numa mistura de varios materiais, cada um com certas especificacdes e
propriedades, sendo os trés componentes basicos: o aglutinante, que serve de base para as tintas e
representa o maior ingrediente nas tintas, o solvente e os pigmentos. Em concentragdes mais baixas
podem existir também alguns aditivos [10]-[12].

O aglutinante é predominante para a determinacao das principais caracteristicas tanto fisicas como
quimicas do revestimento de tinta. Geralmente as tintas sdo nomeadas de acordo com o tipo de
aglutinante, por exemplo tintas epoxy [10].

Os solventes sdao normalmente agua ou solventes organicos e sdo utilizados para facilitar a aplicacdo
da tinta [11]. A sua funcdo passa por dissolver o aglutinante e reduzir a viscosidade da tinta. Apos a
aplicacdo da tinta no substrato o solvente evapora conferindo a tinta a sua caracteristica solida. Os
solventes podem ser divididos em trés categorias: verdadeiros, latentes e diluentes. Os solventes
verdadeiros sao liquidos que se dissolvem no aglutinante e sdo completamente compativeis com este.
Os outros, por sua vez, ndo sao verdadeiros solventes, no entanto, os latentes quando misturados com
um solvente verdadeiro melhoram a capacidade de dissolucdo deste tltimo. Os solventes diluentes
quando misturados com um solvente verdadeiro permitem a reducdo do custo da aplicacao do
solvente na tinta [10].

Os pigmentos, substancias sélidas dispersas ao longo da camada de tinta, fornecem caracteristicas
como a cor e a opacidade. Para as tintas de acabamento final as particulas apresentam tamanhos de
5-10 pm, enquanto que, para as tintas de protecdo, como os primarios, as particulas tém
aproximadamente 50 pm [10]. Os pigmentos podem ser divididos em varias categorias, entre as quais
0s pigmentos anticorrosivos, de barreiras ou de coloracdo. Os primeiros servem para prevenir a
corrosdo por meios quimicos e eletroquimicos. Os segundos servem para aumentar a
impermeabilidade da tinta. Os terceiros servem para dar uma cor permanente a camada de tinta [11].

Os aditivos sdo pequenas substancias que, sendo adicionados a tinta, permitem a modificagdo de
certas propriedades, como por exemplo: reducdo do tempo de secagem, aumento da flexibilidade da



tinta, prevencdo da corrosao, texturizacdo da camada ou aumento da estabilidade da tinta a radiacdo
UV [11].

Para o caso das tintas navais, a pintura costuma ser realizada por 3 camadas: o primario, camadas
intermédias e camada de acabamento [12]. Por cima da chapa de aco naval é aplicada uma camada
de protecdo, o showprimer, que é depositada apds o processo de fabrico para proteger a chapa da
corrosdo. A camada do primario é pintada por cima do showprimer e a sua principal funcdo é molhar
a superficie para permitir uma boa adesdo as camadas de tinta posteriores. Esta camada tem de ser
também inibidora da corrosdo para proteger o aco caso a tinta, com o passar do tempo, escame
acabando por revelar a superficie metalica. Normalmente sdo utilizados showprimers e primarios
ricos em zinco. As camadas intermédias tém como principal funcdo dar uma determinada espessura
ao revestimento. Quanto maior a espessura, mais tempo de vida o revestimento tem. A pintura de
camadas de tinta altamente pigmentadas permite reduzir a permeabilidade tanto do oxigénio como
da 4gua e a incorporacdo de pigmentos como o 6xido de ferro reduz a penetracdo da humidade da
atmosfera e melhora a resisténcia da tinta. Por altimo, as camadas de acabamento conferem a tinta o
seu aspeto final e dependendo das condi¢des de exposicdo que o sistema vai encontrar tém de o
proteger da radiagdo UV, dos poluentes tanto atmosféricos como os encontrados na dgua, entre outros
[12]. Na Figura 2 é apresentado um esquema de resumo do processo de pintura de um navio.

Fornece a aparéncia final e a resisténcia

/ superficial do sistema

Proporcionar espessura para prolongar o tempo
_~" de vida do revestimento

Melhorar a adesdo das préximas camadas ao
Primario substrato e inibe a corrosdo do metal

Showprimer \ Protec&o apds o processo de fabrico. Protege o
Aco naval aco naval dos processos de corroséo

Figura 2 — Esquema da pintura realizada num navio.

Na NavalRia, quando uma chapa vem da fabrica com o showprimer, a pintura é realizada através do
esquema apresentado na Figura 2. Apés a primeira decapagem, e como esta ndo é seletiva remove
todas as camadas depositadas no aco naval, retirando assim todas as camadas de protecao, inclusive
o showprimer. No processo de pintura apds uma decapagem o showprimer ja nao é aplicado, sendo
apenas aplicado o primdrio prevenindo assim a corrosao do metal.

2.2 Processo convencional de limpeza de um navio

O processo convencional utilizado para a limpeza de um navio passa por cinco etapas; 1 — Lavagem
com jato de agua; 2 - Decapagem (jato de areia, granalha, 4gua); 3 - Lavagem com jato de 4gua doce;
4 — Aplicacdo do primadrio; 5 — Pintura.

A primeira lavagem com jato de dgua serve para remover todos os crustaceos e reduzidos maritimos
que o navio possa ter. A remocao da camada de tinta, decapagem, é feita geralmente com jatos de
granalha (particulas de aco) ou jato de areia. Estes métodos garantem os requisitos desejados pela
industria, contudo o seu uso e o armazenamento podem provocar riscos para a saude, tanto dos
trabalhadores que fazem o seu manuseamento como para o meio ambiente [13]. Estas técnicas sdo
vantajosas em termos economicos, contudo sdo também muito poluentes devido aos residuos
secundarios que provocam [7]. Para além disso, os residuos resultantes da extracao da tinta tém de
ser tratados, o que por sua vez implica um grande encargo financeiro [9].
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Na NavalRia, os navios sdo decapados com um jato de granalha, que, quando comparado com o jato
de areia gera menos residuos. Na Figura 3, observa-se o processo de decapagem de um navio ao
longo dos dias, sendo utilizadas duas equipas, uma de cada lado do navio.

Dial Dia 4
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Figura 3 — Fotografias do processo de limpeza dos navios por jato de granalha na NavalRia.

Ressalva-se que na Figura 3, a superficie do navio decapado no ultimo dia, devido a ocorréncia de
chuvas durante o processo, ja apresentava zonas com uma elevada corrosdo (zonas acastanhadas).
Estas zonas sdo limpas novamente antes do processo de pintura. No entanto, a cor mais cinzenta
deve-se ao facto do navio ter sido lavado com agua doce para gerar uma ligeira oxidagdo, de modo a
promover a adesdao da camada do primério que serd pintada posteriormente. Para este navio o
processo de decapagem demorou 4 dias, demonstrando a dificuldade do processo. Este processo pode
ter uma duracdo superior, dependendo da espessura de tinta a remover.

Na Figura 4 sdo apresentados uma imagem e um esquema de todo o equipamento necessario ao
processo de decapagem e o equipamento de protecdo dos trabalhadores.

Compressor Secador Ar Granalha
s s

Ar (1) @ @) — Decapagem

‘ Tt
Figura 4 — Material necessario para realizar a decapagem e esquema de sequéncia do processo e 0
equipamento dos trabalhadores.

Para a realizacdo de um trabalho de decapagem sdo necessarios varios instrumentos entre eles um
compressor e um secador de ar para cada sistema de decapagem. Por fim é necessario ter também
uma zona de carga de granalha. Para além de serem necessarios muitos equipamentos, estes tém
também um tamanho considerdvel o que ndo permite que este processo seja feito com muita
flexibilidade. J& os operadores da decapagem tém de ter equipamento de protecdo préprio,
constituido por um fato, um capacete e uma mascara, dado tratar-se de um processo agressivo e
bastante poluente.



Depois da decapagem, o navio é novamente limpo com jato de agua doce para retirar todos os
residuos que possam ter ficado da decapagem e para criar uma leve camada de oxidagdo. Seguindo
o processo de pintura, apresentado na Figura 6.
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Figura 5 — Fotografias do processo de pintura dos navios na NavalRia.
Em primeiro lugar é feita a pintura de uma camada de primario que serve de protecdo e de base para
a pintura das camadas de tinta, fornecendo também protecdo contra a corrosdo da chapa. No casco
utilizam-se cinco camadas de tinta para obter uma maior espessura de maneira a conferir maior
protecdo, enquanto que no topo do navio se pintam apenas trés camadas. A Figura 5 mostra que ao
final do primeiro dia de trabalhos, para além da camada de primaério, ja tinha sido pintado o casco do
navio. No final do segundo dia de trabalhos o navio ja se encontra com algumas camadas de tinta e
ja se pode ver o aspeto final. Nos dias seguintes sdo realizadas as pinturas das ultimas camadas. Em
geral, um processo completo de pintura dura geralmente entre 4 dias a uma semana, dependendo do
tamanho do navio, podendo haver atrasos relacionados com as alteracdes meteoroldgicas, dada a
impossibilidade de realizar este processo com chuva.

2.3 Processo de Limpeza a Laser

2.3.1 Laser

A palavra LASER vem do acrénimo “Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation”,
que significa ampliacdo da luz por emissdo estimulada de radiacdo. O processo de emissdo
estimulada é a base para o funcionamento de um LASER e foi descoberto por Albert Einstein [14].
A emissdo estimulada e os trabalhos publicados por Einstein entre 1916 e 1917 serviram de base
para, em 1957 Charles H. Townes criar um dispositivo micro-ondas que usava a emissdo estimulada
para amplificacdo do sinal ao qual chamou MASER “Microwave Amplification by Stimulated
Emission of Radiation” [14]. Ap6s a invengdo do MASER tentou-se aplicar o mesmo principio a
outros tipos de radiacdo o que levou a que, em 1960 Theodore Mainman inventasse o primeiro laser
de rubi por [14]. Em 1961 Ali Javan, William Bennet Jr. e Donald Herriott inventarem o primeiro
laser gasoso [15] e em 1962 Robert Hall inventou o laser semicondutor [16].

Dependendo da natureza do meio ativo, os lasers sdo divididos em 4 categorias: laser de estado
sélido, lasers gasosos, lasers semicondutores e lasers dye [17]. Os lasers de estado sélido sdo
caracterizados por um meio ativo que por norma é um cristal cilindrico e contém uma pequena
percentagem de i0es dopantes [18]. Nesta categoria os lasers mais utilizados sdo os de Nd:YAG. Nos
lasers gasosos, como o nome indica o meio ativo é um gas. Nesta categoria estdo incluidos os lasers
de CO; e de excimeros [17]. No caso dos lasers semicondutores, estes usam como meio ativo um
material semicondutor e sdo baseados na recombinacdo radiativa de portadores de carga [17]. Os
lasers dye utilizam como meio ativo um corante organico, normalmente em solucao liquida. Os lasers
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sdo constituidos por 3 componentes essenciais: meio ativo, fonte de bombeamento e a cavidade
ressonante. O meio ativo constitui o conjunto de atomos, moléculas ou ides capazes de emitir
radiacdo, enquanto que a fonte de bombeamento consiste no elemento capaz de emitir energia para
0 sistema e excitar os elementos do meio ativo. J& a cavidade ressonante é o espago entre os dois
espelhos do laser, um totalmente refletor e outro parcialmente refletor onde o feixe de luz é refletido
sucessivamente [14]. Na Figura 6 é apresentado um esquema dos componentes basicos de um laser.
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Figura 6 — Representacao esquematica dos componentes basicos Figura 7- Esquema de niveis de
de um laser de estado sélido. 1 — Meio Ativo (cristal); 2 — Fonte de energia do laser de estado sélido
Bombeamento (lampada); 3 - Espelho parcialmente refletor; Nd:YAG [18].
4 — Espelho totalmente refletor; 5- Cavidade Ressonante.

O laser Nd:YAG consiste num cristal de Y3Als01> denominado YAG dopado com ides Nd*'.
Normalmente a dopagem é de 1 a 2% de ides de neodimio [19]. O cristal e lampada estdo dispostos
lado a lado na cavidade refletora o que permite um maior nimero de reflexdes do feixe laser. O
esquema de bombeamento deste tipo de lasers baseia-se num bombeamento de 4 niveis, Figura 7. A
excitacdo através da lampada para niveis de energia elevados, permite o decaimento ndo
radiativamente para o nivel *F3. A transicdo laser de comprimento de onda 1064 nm dé-se entre o
nivel *Fspe o “I;12[18].

Neste trabalho foi utilizado um laser de estado sé6lido Nd:YAG. Esta escolha prende-se com a
natureza do substrato utilizado e com a facilidade de introducdo deste tipo de laser na industria. Para
um substrato metalico, os comprimentos de onda menores sao mais absorvidos [14]. Além disso, este
tipo de laser permite o acoplamento de uma fibra 6tica a saida do laser, possibilitando um
manuseamento facilitado e flexivel por parte do operador. Relativamente a comparagdo entre o laser
de Nd:YAG e outros tipos de laser, Katherine Liu realizou uma experiéncia onde testava varios tipos
de laser na tentativa de remover tinta de graffiti. Neste estudo, ela concluiu que para um substrato
metalico, um laser pulsado de Nd:YAG tinha a capacidade de remover 20 jum com um unico pulso,
enquanto que um laser de CO; necessitava de varios segundos para obter o mesmo tipo de resultados,
concluindo que os lasers pulsados Nd:YAG eram os mais eficientes para esta aplicacdo [20].
Comparativamente a outros tipos de laser este também ¢é mais econémico [20].

2.3.2 Interacao do laser com a superficie

A interacdo da radiacdo eletromagnética do laser com a superficie do material pode dar origem a
varios fenémenos, entre os quais se destacam a reflexdo, a absorcdo, a transmissao e a dispersdo.
Entre estes fenémenos, a absor¢do por parte do material é o efeito mais desejado para a aplicacdo



aqui pretendida. Contudo, é de salientar que o tipo de interacdao depende nao sé do tipo de laser e dos
seus parameros mas também do material com o qual interage [17].

A absorcao da radiacao por um material provoca um aumento da energia das particulas carregadas
no interior deste, levando a geracéo de calor através da excitacdo das particulas. E possivel exprimir
aradiacdo absorvida através da lei de Beer-Lambert onde I, é a radiacdo incidente, I(z) a intensidade
da radiacdo a uma certa profundidade z e p o coeficiente de absorcdo,

1(2) = Iye "= (1)
Para além da absorcdo é também importante introduzir a absorbancia. Esta grandeza traduz a fragao
de radiacdo incidente que é absorvida através de incidéncia normal. Para materiais transparentes esta
grandeza define-se como [14]

A=1—-(T+R), )

onde T representa a transmitancia e R a refletividade do material e para materiais opacos traduz-se
em,

A=1-R, 3)
onde R é definida por

_ (n—1)%+k?

T (n+1)2+k2 “)

sendo n o indice de refracdo e k o coeficiente de extingdo que sdo especificos do material [21].

Sabendo que tanto n como k sdo fungdes do comprimento de onda é facil de concluir que tanto a
refletividade como a absorbancia dependem desse parametro [17], [21].
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Figura 8- Dependéncia da refletividade com o comprimento de onda [14].

A Figura 8 apresenta a dependéncia da refletividade com o comprimento de onda para varios metais.
Desta figura verifica-se que os materiais metalicos tém mais refletividade para comprimentos de
onda maiores, ou seja, absorvem mais em comprimentos de onda mais curtos [14], [17]. Isto indica
que para se conseguir a maxima absorcao por parte de um material metéalico é necessario trabalhar
numa gama de menores comprimentos de onda.

Como ja mencionado anteriormente, a absor¢ao da radiacdo converte a energia em calor que por sua
vez é conduzido dentro do material. Dependendo da quantidade de calor hé possibilidade de ocorrer
varios efeitos fisicos no material, nomeadamente o aquecimento, a fusdo e a vaporizacdo. Para além
dos efeitos fisicos podem ocorrer alteragdes como a ionizagdo do vapor havendo assim formagao de
plasma. Por fim, podem existir alteracdes fotoquimicas do material o que pode provocar a ablagdo
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da superficie. Na Figura 9 encontra-se representado um esquema dos principais efeitos térmicos
provocados pela radiagao laser.

Laser Beam Laser Beam
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(c) Surface vaporization (d) Plasma formation (e) Ablation

Figura 9 — Processos térmicos na interacao laser-material. a) aquecimento; b) fusao; c) vaporizacao;

d) formacao de plasma; e) ablacao [17].
Os processos predominantes para o presente trabalho sdo a ablacdo e a vaporizacdo. Para uma
densidade de energia elevada, a superficie pode atingir um valor de temperatura muito elevado
acabando por provocar a evaporacao do material. Este fendémeno depende da condutividade térmica
do material e calor especifico do material [17]. A ablagdo pode ser dividida em 2 tipos: fotoquimica
ou fototérmica. Geralmente o processo fototérmico é dominante para ablacOes de substratos
metalicos enquanto que o mecanismo fotoquimico é predominante para ablacdes de polimeros [22].
Quando a energia do fotdo é maior que a energia de coesdo do revestimento a ser removido, esta é
capaz de quebrar as ligagoes sendo este processo designado por ablacdo fotoquimica [23]. No caso
do processo fototérmico, a energia do laser é absorvida no material e o consequente aumento da
temperatura torna mais facil a ablagdo do material por stress térmico. A maioria das tintas apresenta
uma elevada capacidade de absorcao para a radiacdo ultravioleta, fazendo com que a radiagdo seja
absorvida quase na totalidade apresentando uma ablagdo térmica quase total. No entanto, para a
radiacdo infravermelha, a capacidade de absorcdo ja ndo é tdo elevada, origina a que a ablacdo seja
térmica e mecanica. Para os casos onde a espessura da tinta é reduzida, a radiacdo pode ter a
capacidade de penetrar até a interface tinta-substrato, aquecendo o substrato, e levando a sua
expansao e posterior criacdo de um onda de choque que faz com que a camada de tinta seja removida
[23].

A ablacdo é um processo ja muito utilizado em varias aplicacdes como a gravagdo, marcacao,
deposicao de filmes finos e limpeza da superficie [24]. Em termos de vantagens pode-se dizer que é
um processo seco e os residuos sdo facilmente removiveis através de suc¢do tornando-o um processo
sem contaminagao. Além disso, é um método que pode ser controlado remotamente e que consegue
remover apenas a camada superficial evitando danos nos substratos, contrariamente a limpeza
mecanica ou por produtos quimicos [23]. As aplicagOes praticas passam desde a limpeza de navios e
avides [5] até a descontaminacdo de materiais em centrais nucleares [24].

Para o caso especifico deste trabalho onde se pretende remover tinta, é necessaria uma escolha
adequada do tipo de laser e dos parametros de processamento. Contudo, é importante salientar que
se quer apenas remover uma camada superficial, deixando o substrato intacto.
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Os parametros mais criticos do laser sdao: comprimento de onda, a duracdo e energia do pulso, a
velocidade do feixe laser e distancia focal [4] [25]. Sabendo que as tintas se comportam como
materiais dielétricos e ndo tém eletrdes livres, o comprimento de onda é um dos parametros mais
importantes a definir pois geralmente as tintas ndo absorvem todos os tipos de radiacdo [26]. A
escolha errada destes parametros pode afetar a eficiéncia do processo. Para densidades de energia
baixas, a ablacdo produzida pelo laser foca-se nas camadas mais superficiais, resultando numa
ablacdo parcial por stress. Com o aumento da densidade de energia, se o diferencial por stress térmico
entre o metal e o substrato for superior a forca de adesao entre as superficies a ablacdo da tinta é total
e sem danificacdo do substrato (situacdo 6tima). Com o aumento da densidade energia a tinta pode
sofrer processos de ionizacao, resultando em plasma. A onda de choque produzida pelo plasma pode
resultar na danificacdo do substrato, o que tem de ser evitado [25]. E de salientar que estes processos
de ablacdo ocorrem geralmente para espessuras de tinta mais reduzida.

O processo de limpeza a laser apresenta duas grandes vantagens em comparagdo com O processo
convencional (decapagem com jato de granalha): a rapidez e a reducdo de residuos. Por isso a
aplicacdo desta técnica tem sido uma aposta cada vez maior para o tratamento de varias superficies.
Em 1997 John F. Ready utilizou a tecnologia laser para remover tinta duma aeronave. Com recurso
a um laser de CO> com poténcia de 5.4kW, consegue remover durante 1 hora uma &rea de tinta
superior a 360 m* com 0.02 mm de espessura. Isto significa que consegue limpar o equivalente a
parte da frente de um avido de combate em 1,5h e produz apenas um copo de residuos sélidos. Em
comparagdo, o processo convencional de limpeza através de quimicos, necessita de 8 a 10 horas e
produz mais de 370 litros de residuos [18]. O tratamento de superficies através de laser, comparado
a limpeza convencional apresenta as seguintes vantagens, aqui resumidas: eliminacdo de compostos
quimicos que possam provocar lesdes aos trabalhadores [4]; menor impacto ambiental devido a ndo
utilizacdo de solventes [5]; tratamento rapido e com poucos residuos gerados [6], [27];
processamento em grande escala devido a simplicidade do equipamento [6]; possibilidade de ser
implementado em varios tipos de materiais [6] e em pecas com geometria irregular [28];
possibilidade de ser comandado a distancia [4] e monitorizado em tempo real [6].

Assim, esta técnica apresenta-se como uma alternativa interessante para a industria naval, uma vez
que, para além destas vantagens, ainda sera possivel reduzir os custos de tratamentos e de
equipamentos necessarios a longo prazo, sem esquecer que é um processo amigo do ambiente e
sobretudo dos operadores.

No entanto, este tipo de tratamentos também apresenta algumas desvantagens, nomeadamente, a
reducdo da rugosidade da superficie depois de ser tratada, podendo afetar a capacidade de adesao dos
revestimentos, e a possibilidade de ocorrer fusdo da superficie, o que pode levar a modificages de
algumas propriedades do material [5]. Uma outra desvantagem € a prévia otimizagdo dos parametros
de limpeza, entre os quais a selecdo adequada do comprimento de onda, da densidade de energia, da
frequéncia e da velocidade do feixe, uma vez que se pretende que o laser interaja somente com a
superficie, prevenindo assim a exposicao excessiva uma vez que pode provocar danos no substrato
devido a alta densidade energia do feixe [13], [29]. Por outro lado, quando a exposigdo € insuficiente
pode conduzir a que alguns contaminantes possam resistir, sendo necessario mais do que uma
passagem ou uma alteracdo dos parametros [13], [29]. De notar também que, pelo facto de
normalmente as superficies ndo estarem corroidas uniformemente, a poténcia ndo €é aplicada
uniformemente em toda a superficie a limpar, resultando numa limpeza de qualidade inferior obtendo
areas totalmente limpas e outras ainda com residuos [29]. Para o caso das superficies metélicas, uma
vez que este tipo de tratamento é normalmente feito num ambiente ndo controlado, a presenca de
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oxigénio pode levar a oxidacao da superficie, uma vez que o tratamento do laser provoca um aumento
brusco da temperatura local da superficie. Uma maneira de evitar este problema é trabalhar com uma
atmosfera protegida por um gas inerte, o que torna o processo mais dispendioso [29]. O problema da
exposicao excessiva ja foi debatido por Chen et al. que desenvolveu um método para tentar minimizar
os riscos de carbonizacdo, aquecimento e fusdo do material. O método denominado por blast-and-
clear, consiste em aplicar pulsos de alta energia para retirar toda a tinta, e finalizar com baixa energia
para limpar os residuos finais [9].

2.3.1 Algumas aplicacoes do tratamento de superficies a laser

A remocao de tinta de um navio ja foi explorada recorrendo a um laser de fibra [7]. No entanto,
Chen et al. apenas conseguiu remover toda a camada de 6xido com 30 pm ap6s 20 passagens do
laser. Através da técnica de microscopia eletronica de varrimento comprovaram o grau de limpeza
das superficies do aco e verificaram que com o aumento do nimero de passagens se observavam
diferencas no espetro de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), resultando numa superficie apenas
com a presencga de ferro, superficie pretendida, conforme se ilustra na Figura 10.

Intensity (a.u.)

2 4
Energy (keV)

Figura 10 — Imagem de SEM das superficies tratadas com um laser de fibra; a) original; b) 2 passagens

c) 20 passagens. A direita os respetivos espetros de EDS [7]. A escala é a mesma para as trés

superficies.
Para além da inddstria naval, onde geralmente a utilizagdo do processamento a laser passa por
trabalhos de soldadura [30], esta técnica é também utilizada noutras indtstrias para a realizacdo de
perfuracgdes, cortes e maquinacao [13]. Em termos praticos, este tipo de técnica apresenta aplicacGes
nas mais diversas areas, oferecendo a possibilidade da alteracao das propriedades das superficies dos
materiais. Inicialmente o objetivo do tratamento térmico da superficie a laser era o endurecimento
das superficies com vista a reducdo do seu desgaste, contudo, agora é amplamente usado para alterar
propriedades metaldrgicas e mecanicas dos materiais [14] nomeadamente a resisténcia, a dureza e
rugosidade da superficie e a resisténcia a corrosdo, entre outros [31]. Atualmente algumas das
aplicacOes do tratamento térmico a laser incluem: injecdo particulas, de modo a criar um padrdo e
por consequéncia melhorar tanto a rigidez como a resisténcia ao desgaste [14]; soldadura [30];
endurecimento [32][33]; introducdo de elementos em ligas por fundicao (alloying) [34]; texturizacdo
[35]-[37]; marcagdo [38]; limpeza [39][40]; fusdo de superficie para aumentar a homogeneidade e a

11



resisténcia da estrutura [41][42]; revestimentos [14][43] pela capacidade de selecionar areas
especificas.

A limpeza a laser faz uso da radiacdo laser para remover os contaminantes da superficie sem haver
alteracdo desta. Esta técnica ja é amplamente utilizada no restauro/conservacao de pecas [44]—-[46],
na remocao de ferrugem [47], [48] e na remocao de tinta [23]-[25], [47], tendo ja sido provado que
mesmo com a superficie altamente contaminada esta técnica continua a ser bastante eficaz [6]. A
texturizacdo das superficies consiste em produzir padrdes na superficie. E um dos tratamentos mais
utilizados e tem aplicacdes desde o aumento da eficiéncia em células solares [49][50] a melhoria de
adesao entre superficies [51].

Este tipo de tecnologia comeca também a ser usado na inddstria dos vidros e tem sido utilizada como
uma nova técnica para a producdo de padrGes em vitroceramicos [52]. Recentemente a técnica de
tratamento por laser foi utilizada na medicina dentaria para preparacdo de cavidades dentérias de
modo a que no futuro se possa evitar completamente a broca, obtendo um procedimento mais rapido
e que gera mais conforto para o paciente [53]. Na Tabela 1 sdo apresentados alguns tipos de aplicagao
e é mostrada uma imagem do resultado de cada aplicacao.

Tabela 1 — Exemplos de diferentes aplicacées no tratamento de superficie a laser.

Aplicacao Material Laser utilizado Resultado

Remocado de tinta Aluminio [25] Nd:YAG (1064 nm)
Remocdo da ferrugem Metal [48] Nd:YAG (1064 nm)
Texturizacao Aluminio [51] Nd:YAG (1064 nm)
Restauro de artefactos Tungsténio [54] Nd:YAG (1064 nm)
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3. Descricao Experimental

3.1 Procedimento Experimental

O procedimento experimental divide-se em trés partes distintas: prova de conceito, analise de varias
pecas com uma camada de tinta com espessura conhecida e analise de um caso extremo. Na prova
de conceito estudou-se o efeito da velocidade da amostra e do niimero de passagens e dividiu-se em
dois casos: tratamento de superficies com corrosdo e tratamento de superficies revestidas com o
primario. Na analise de uma camada de tinta com espessura controlada foram estudados os varios
parametros do laser: corrente do laser (I=16 a 25 A), a frequéncia (f=4, 17 e 30 kHz), a velocidade
do feixe (v/=1000 e 1500 mm/s) e velocidade da amostra (va=1 a 3 mm/s). Todos estes parametros
sdo independentes entre si. A distancia focal manteve-se inalterada em 10 cm visto ser o ponto onde
a poténcia é maxima.

Todas as pegas foram fornecidas pela NavalRia e apresentam dimensdes de 10x10 cm? apresentando
diferentes espessuras de tinta. Para a analise inicial do comportamento da amostra face a radiagao
laser foram testadas pecas com 1, 2, 3 e 7 camadas de tinta de espessura conhecida. Por fim foi
realizado um teste onde se utilizaram pecas retiradas de um navio por estarem gravemente
danificadas, sendo mais vantajosa a sua remocao e substituicao do que reparacdo. Foi calculada a
espessura inicial de cada camada de tinta bem como a espessura retirada em cada processamento.

Para a realizacdo da limpeza da superficie foi utilizado um laser Nd:YAG (Rofin Starmark SMP
100 1) acoplado a uma cabega galvanométrica conforme apresentado na Figura 11. Na Tabela 2
encontram-se as especificagoes técnicas do laser. Para controlo da velocidade da amostra foi utilizada
uma mesa mével da Thorlab (MTS 50/M-Z8) que permite controlar a velocidade da amostra numa
Unica direcdo. Para além disso, estd também associado um sistema de extracdo/filtragem de gases.
Na Figura 12 encontra-se a curva da poténcia em funcdo da corrente do laser.

Laser Nd:YAG

Cabeca
Sistema de galvanométrica
extracgao/filtragem
de gases
Amostra varrida
pelo laser
Elevador

Mesa moével

Figura 11 - Sistema laser utilizado para a limpeza superficial.
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Figura 12 — Curva da poténcia (W) em funcao da

corrente (A) para o laser de Nd:YAG.

Tabela 2 — Especificacées técnicas do laser de
Nd:YAG.

Corrente (A) 16-26
Distancia Focal (mm) 100
Frequéncia (kHz) 4-30
Velocidade do feixe laser 20-1500
(mm/s)
Comprimento de onda (nm) 1064

No decorrer dos testes e para o estudo final do caso extremo, foi necessério a utilizagdo de outro tipo
de laser, uma vez que se constatou que o laser de Nd:YAG disponivel ndo tinha a poténcia suficiente
para o tratamento desse tipo de espessuras. Face a possibilidade de utilizar um laser de CO, presente
no laboratério, este foi utilizado e foram registados os parametros 6timos para o caso extremo. De
acordo com as especificagdes técnicas apresentadas na Tabela 3, verifica-se que a diferenca mais

relevante é o comprimento de onda.

Para o caso de uma aplicagdo industrial o laser de CO- ndo seria aconselhado pois, ao contrario do
Nd:YAG e que ja foi mencionado acima, este laser ndo permite o acoplamento de uma fibra 6tica o
que torna o seu manuseamento mais flexivel. Na Figura 13 é apresentada a curva da poténcia do laser
em funcgdo da sua percentagem bem como as especificacdes técnicas do laser.
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Tabela 3 — Especificacoes técnicas do laser de COx.

Figura 13 — Curva da poténcia em funcdo da

percentagem maxima do laser.

Poténcia (W) 50
Distancia Focal (mm) 18
Velocidade do feixe laser (mm/s) 0,01-800
Comprimento de onda (nm) 10600

Na Figura 14 é apresentado um esquema do procedimento experimental onde sdo discriminadas as
variaveis estudadas e as técnicas utilizadas para a analise das amostras tratadas.

Recegédo das Processamento Andlise dos
pecas alaser resultados
Velocidade Microscopia Difracéo de
Corrente P B
da amostra otica Raios-X
- Velocidade Microscopia Espetroscopia
Frequéncia do fei eletronica de de R
o feixe varrimento € Raman
Numero de Angulo de Refletancia
passagens Contacto

Figura 14 — Esquema do processo experimental, desde a rececao das pecas, aos parametros estudados,
bem como as técnicas utilizadas para a andlise das amostras.
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3.2 Técnicas de Caracterizacao

Ao longo deste subcapitulo vao ser apresentadas as técnicas de caracterizacao mais utilizadas para a
caracterizacdo de todas as amostras. Todas as técnicas utilizadas neste trabalho podem ser
encontradas na Universidade de Aveiro.

3.2.1 Espetroscopia de Raman

O efeito de Raman foi descoberto em 1928 por Chandrashekhara Venkata Raman. Este efeito explica
o desvio dos comprimentos de onda dispersos nas moléculas face ao comprimento de onda incidente
[55]. Este desvio depende da estrutura da molécula sendo por isso a espetroscopia de Raman uma
ferramenta muito versatil para caracterizar alteracdes na estrutura do material. Através da anélise da
radiacdo dispersa é possivel identificar as vibracdes moleculares, e assim fornecer dados sobre a
estrutura e composicdo das moléculas, relacoes de simetria, entre outras informacdes, permitindo a
analise qualitativa e quantitativa dos compostos individuais [56], [57].

Quando um fotdo de energia hv, interage com um material podem ocorrer 3 tipos de dispersdo:
Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes. A primeira é uma dispersao elastica, sendo os restantes processos
inelasticos (Figura 15). Na dispersdo elastica o material é excitado para um estado virtual e decai
para o estado fundamental ndo ocorrendo assim uma mudanca na energia no fotao pelo que este decai
emitido a mesma energia. Na dispersdo de Stokes, o fotdo decai para um nivel vibracional excitado
emitindo um fotdo de energia hv, — hv. Na dispersdao Anti-Stokes é emitido um fotdo com uma
energia de hvy + hv. Este decaimento depreende que o fotdo decaia para um estado vibracional de
menor energia que o estado inicial, logo o estado inicial nao é o estado fundamental de energia. Por
este motivo este tipo de dispersdo é pouco provavel de ocorrer explicando a baixa intensidade
detetada [56], [58].

Rayleigh Stokes Anti-Stokes )
i S i Rttt W Rt Estado virtual

hvg hvy hvg hvg — hv hvg hvg + hv

Estado Vibracional Excitado

Estado Fundamental
Figura 15 — Diagrama dos estados de energia envolvidos da Espetroscopia de Raman.

Esta técnica é ndo-destrutiva e ndo-invasiva o que a torna numa das técnicas de exceléncia para a
analise de superficies.

Para efeitos experimentais, esta técnica foi utilizada pois permitiu a identificacdo dos varios
componentes de cada amostra. O objetivo final passou por fazer a analise das amostras antes e depois
do tratamento a laser de modo a observar as alteracdes que a incidéncia do laser provocava na
superficie. Os espetros foram adquiridos a temperatura ambiente num espetrémetro Jobin-Yvon
HRB800 (Horiba) com um laser de comprimento de onda de 633 nm.
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3.2.2 Molhabilidade

A molhabilidade caracteriza a capacidade de um liquido molhar ou ndo uma superficie e pode ser
medida através do angulo de contacto, o qual é definido como o angulo que uma gota de liquido faz
em contacto com uma superficie sélida [59]. Quanto menor o valor do angulo de contacto, maior a
molhabilidade. Uma maneira de caracterizar e medir a molhabilidade passa pelo balango entre as
tensoes superficiais da superficie liquido-gasoso (yic), solido-liquido (yst) e sélido-gasoso (ysg). Em
equilibrio as tensdes podem ser equacionadas em fung¢do do angulo de contacto (6),

Ys¢ = YsL + Vig- €0s(0), 5)

Quando o angulo de contacto toma valores superiores a 90° diz-se que a superficie é hidrofébica, ou
seja, ndao molhavel. Por outro lado, quando os valores sdo inferiores a 90° a superficie é hidrofilica e
diz-se ser uma superficie molhavel, Figura 16.

Superficie hidrofébica Superficie hidrofilica
6 > 90° 6 <90°
YiG
0 YLG
Ys. 7] Vs¢ VsL g, VsG

Figura 16— Representacao do angulo de contacto e das tensoes superficiais.

Para determinacdo do dngulo de contacto foi utilizado o glicerol e foram tiradas fotografias
perpendiculares a amostra com a gota na superficie. A determinagdo do valor do dngulo foi realizada
no software ImageJ através do método LB-ADSA que possibilita ajustar uma curva a gota
determinando assim o seu angulo de contacto [60].

3.2.3 Refletancia

A refletdncia é uma grandeza que expressa a relagdo entre a radiacdo eletromagnética refletida pela
amostra e a radiacdo eletromagnética incidente. Esta caracteristica depende da estrutura e
composic¢ao da amostra bem como da sua rugosidade.

Uma das técnicas de medicdo da refletincia das amostras é através de uma esfera integradora,
representada na Figura 17. O principio base deste dispositivo sdo as muiltiplas reflexdes que o feixe
sofre na superficie refletora da esfera sendo por fim espalhada uniformemente no seu interior [61].
O interior da esfera é feito de um material altamente refletor, sendo a percentagem de reflexdo entre
90 e 99% [61], [62].

. - Detetor
- ‘

Feixe
Divergente

———> 12 Reflexdo

———> 22 Reflexdo

Figura 17- Fotografia da esfera integradora utilizada e esquema de reflexdes internas [61].
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A luz sofre varias reflexdes e espalhamentos até que em qualquer espaco das paredes da esfera atinja
a mesma intensidade, sendo detetada por um detetor que estd estrategicamente posicionado para
apenas detetar os raios refletidos e ndo os raios incidentes [62]. Esta técnica permitiu, no decorrer do
trabalho fazer a comparacdo da refletdncia das amostras antes e apds o tratamento do laser. Neste
trabalho foi utilizada uma esfera integradora da marca Avantes modelo AvaSphere-80-REFL, cujo
interior é feito com Politetrafluoretileno (PTFE) que possibilita uma refletancia de mais de 96% para
comprimentos de onda entre 250 e 2500 nm [61].

Para este tipo de andlise, é necessario ter uma area de amostra significativa, de modo minimizar
possiveis erros, como a contabilizacdo da luz ambiente. No decorrer do trabalho, de modo a conseguir
otimizar o espaco da peca e analisar as combinagOes dos parametros, foi necessario reduzir a area da
amostra, pelo que ndo foi possivel o uso da esfera integradora ao longo de todo o trabalho. Assim
sendo, foi utilizada uma fibra ética para medir a refletdncia das amostras. Neste caso, e como as
amostras ndo sdo totalmente homogéneas, foi necessario realizar as medidas em varios pontos da
amostra, tentando minimizar o erro. A fibra utilizada é da marca Avantes modelo FCR-19UV200-2-
ME-S1 com o espetrometro da mesma marca e modelo AVA-Spec2048USB2.

3.2.4 Perfilometria otica

A perfilometria 6tica é uma técnica rapida e ndo destrutiva que permite, sem contacto com a amostra,
obter informagdes acerca da sua superficie [63]. A luz incidente é dividida em dois feixes,
direcionando um para a amostra e o outro para um espelho de referéncia. A interferéncia entre os
dois feixes resulta na informacao acerca da topografia da superficie. Através desta técnica consegue-
se, para além das imagens em 3D, identificar varios pardmetros importantes para fazer a andlise
topografica da amostra e quantificar a rugosidade média 3D nomeadamente:

e Sa que corresponde a altura média aritmética, ou seja, a altura de cada ponto da imagem
comparada com a altura média,
e Sq que corresponde a rugosidade média quadratica;

Quanto maiores forem estes valores mais rugosa é a amostra. O equipamento utilizado foi o
perfilémetro 6tico S Neox Non-Contact 3D Optical Profiler da Sensofar [64] e o software usado para
a analise das imagens foi 0 SensoSCAN 6.2. Através da analise das imagens obtidas por perfilometria
oOtica foi possivel aferir um valor de rugosidade média das amostras ap6s o tratamento do laser.
Sabendo que a rugosidade é uma caracteristica importante a ter em conta apds o processo de
tratamento de laser, é de todo importante analisar os resultados obtidos de modo a quantificar estes
valores de modo a permitir no final aferir a qualidade da limpeza, em comparagdo com a amostra de
referéncia (sem pintura).
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4. Resultados experimentais

4.1 Prova de Conceito: Remocao de corrosao e de tinta

Numa primeira fase realizaram-se testes preliminares numa amostra para um caso extremo de uma
peca retirada de um navio. Nestes testes definiu-se uma corrente, a qual foi mantida constante, e
estudou-se o efeito da velocidade da amostra, para verificar que alteracdes este parametro provocava
nas caracteristicas finais da superficie. Além da corrente, a distancia focal, a frequéncia do pulso e a
velocidade do feixe também permaneceram constantes com valores de 10 cm, 6 kHz e 1000 mm/s,
respetivamente. Na Figura 18 é possivel observar a diferenca entre as varias passagens do laser na
amostra. Na figura delineada a azul tem-se o efeito de vérias passagens do feixe laser: da esquerda
para a direita: 2, 4 e 3 passagens. Escolheu-se a amostra com 4 passagens por ser aquela que apresenta
maior remocdo da corrosdo para se efetuar um estudo sobre o efeito da velocidade da amostra,
conforme se apresenta na Figura 18.

Variagdo do nimero de passagens
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Figura 18 — Efeito do niimero de passagens e da Figura 19 — Resultados do efeito da velocidade da

velocidade da amostra numa peca totalmente amostra no valor relativo da refletincia e na

corroida. percentagem de area de corrosao apés tratamento
com o laser.

Para analisar o efeito das velocidades da amostra foi utilizada a técnica de refletancia. Esta técnica
possibilitou a obtencdo dos espetros de reflexdo das varias superficies tratadas e posteriormente
permitiu a comparagdo entre elas aferindo assim a qualidade da limpeza. Uma regido corroida/sem
tratamento foi utilizada como referéncia, para comparacao com as zonas tratadas com o laser. Para
além da andlise em termos de refletancia, foi calculada a percentagem de areas ainda com corrosao.
Esta andlise foi realizada através do software ImageJ que permite a distin¢do entre as zonas onde ha
corrosdo e as zonas metalicas, recorrendo a fotografias da regido das amostras irradiada pelo laser.
Na Figura 19 apresentam-se os resultados da refletancia relativa e da percentagem da area de corrosao
para a regido da peca corroida (0 mm/s) e das regioes tratadas pelo laser.

Com a diminuicdo da velocidade da amostra observa-se também uma diminuicao na percentagem da
area de corrosdo na amostra, o que significa que o intervalo de tempo no qual a amostra esta
submetida a radiacdo laser influéncia o resultado final, como seria de esperar. Quanto mais tempo a
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amostra estiver sujeita a radiacao, maior sera a remocao da corrosao pelo laser. A remocao da camada
de corrosao esta relacionada com a densidade de energia irradiada na superficie [65]. Para densidades
de energia baixas, a camada de corrosdo pode ndo sofrer alteragdes. O aumento da densidade de
energia promove a remoc¢do da camada superficial da corrosdo, no entanto para uma densidade de
energia muito elevada e/ou um elevado niimero de pulsos, o substrato pode ser danificado.

Para os valores de refletancia, e para ser mais facil a comparacdo entre as superficies, optou-se por
calcular o valor da 4rea integrada de cada espetro e comparar a superficie sem tratamento com as
amostras tratadas. Os resultados mostram que a refletancia relativa aumenta com a diminuicdo da
velocidade da amostra. De facto, o melhor resultado é obtido para v,=1 mm/s onde ser observa uma
melhoria de 50 % em comparacdo com o valor de refletdncia da amostra totalmente corroida. Estes
resultados sdo corroborados pela literatura [66], que refere que, quanto menor a velocidade da
amostra, maior serd a remoc¢do de material. Em termos experimentais resulta que uma, maior
percentagem de area retirada, conferird um maior valor de refletancia, como é caracteristico de uma
superficie metélica (alta refletancia), conforme apresentado na Figura 8. De notar que mesmo com a
velocidade méxima da amostra (v,=3 mm/s) ainda se verifica um aumento de 20 % do valor relativo
da refletancia. Isto revela que mesmo para interagdes do laser mais rdpidas hd uma remocao
significativa da corrosdo.

Numa segunda etapa foi realizado um estudo numa superficie coberta apenas com o primario,
tendo-se testado as velocidades de v,=1 e 2 mm/s com diferentes nimeros de passagens, Figura 20.
Neste caso foi comparada uma amostra totalmente decapada que serve como peca de referéncia de
limpeza. A intensidade da corrente manteve-se fixa e igual a do estudo anterior. Para o caso de
v,=1 mm/s foram testadas entre uma e cinco passagens, enquanto que para v,= 2 mm/s apenas foram
testadas as interacdes do laser com a superficie para duas e quatro passagens. Para este caso,
verificou-se que, apesar de todas as amostras se encontrarem oxidadas, os valores de refletancia
relativa, ainda que muito baixos, aumentam para maiores velocidades da amostra, sendo superior
para va=2 mm/s. Esta oxidacdo pode ser explicada pela remocao do primadrio e posterior interacdo
do feixe laser com o substrato metalico. Assim, para remover a tinta sem oxidar a superficie, a
velocidade da amostra teria de ser elevada, ndo sendo possivel a sua realizacdo em laboratério. Como
mencionado anteriormente, a velocidade da amostra determina o intervalo de tempo que esta esta a
ser irradiada. Deste modo, verifica-se que a energia é suficiente para remover a camada de primario
e interagir com o substrato de ferro oxidando-o, o que se revela numa superficie com uma cor mais
escura. Este efeito é favorecido pelo facto do processo se realizar ao ar, resultando numa oxidagdo
mais rapida da superficie, processo que poderia ser minimizado se estivéssemos a trabalhar num
ambiente controlado [29].

Relativamente ao ntimero de passagens, para a mesma velocidade da amostra, verifica-se que ha um
valor 6timo do nimero de passagens. De facto, observa-se que as superficies indicam que para uma
ou mais passagens, as suas composicdes sdo alteradas revelando-se numa cor mais escura,
consequéncia da formacgdo do 6xido. Apos a alteragdo grave da superficie é praticamente impossivel
reverter os danos, sendo que quanto mais escura estiver a superficie mais facilmente a radiacdo de
uma nova passagem € absorvida, promovendo um aumento da danificacio do substrato. Este
processo foi observado por Koh et al. na tentativa de limpar artefactos corroidos, onde foi verificado
que usando um laser de Nd:YAG, este apresentava algumas dificuldades em remover o material
corroido para pulsos de elevada energia ou depois de varias passagens, tornando-o cada vez mais
escuro [47].
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Figura 20- Fotografia de uma peca com o primario e as zonas tratadas a laser. Graficos dos respetivos
valores de refletancia relativa. Comparacao entre velocidades da amostra e nimero de passagens.
Quadrados pretos referem-se a va=1 mm/s e bolas vermelhas a va=2 mm/s.

4.2 Estudo para uma espessura de tinta controlada

Os resultados obtidos no estudo anterior permitiram verificar que a espessura da camada a retirar era
um fator crucial para uma boa limpeza. Deste modo, e para ser possivel calibrar o sistema laser e
definir os parametros 6timos para uma dada espessura foram solicitadas a NavalRia amostras com
espessura de tinta conhecida. Para perceber melhor a estrutura e composicdo das amostras fornecidas
foram realizadas anélises tanto ao substrato como as tintas depositadas.

Caracterizacao do casco do navio

Para este estudo foi usada uma chapa naval sem tinta, ou seja, no seu estado inicial apds a fabricagao.
Esta amostra serd chamada de amostra de referéncia e todas as técnicas de caracterizacdo vao ser
realizadas nesta amostra para se fazer a comparacdo com as amostras tratadas pelo laser. Iniciou-se
este estudo fazendo uma andlise ao casco do navio, recorrendo-se a microscopia eletrénica de
varrimento (SEM: Scanning Eletron Microscopy) e a difracdo de raios-X (DRX), de modo a
identificar a sua composicao quimica e natureza das fases cristalinas.

Sabendo que a peca de referéncia é uma chapa naval de grau A, uma pesquisa na literatura permitiu
saber que na sua composi¢do devera existir: ferro, carbono numa percentagem maxima de 0.21 em
peso, manganés numa percentagem de 2.5 vezes a percentagem do carbono, silicio no maximo 0.5%,
fosforo e enxofre no maximo 0.035% de cada elemento [67]. Para confirmar os resultados recorreu-se
a analise de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) acoplado ao SEM que permite identificar os
elementos quimicos presentes no substrato. A microscopia eletrénica de varrimento permite realizar
uma analise superficial da amostra fazendo varrer um feixe de eletroes acelerados por uma diferenca
de potencial elétrico pela superficie. Os eletroes dispersos contém informagoes acerca da topografia
e composicdo quimica (EDS). As amostras foram analisadas num microsc6pio SEM VEGA 3 SBH
da marca TESCAN com um sistema EDS da marca Bruker.

A técnica de DRX é uma técnica bastante utilizada para determinar as fases cristalinas da amostra,
uma vez que é uma técnica ndo destrutiva, rapida e simples. Permite, para além da determinagao e
identificacdo da estrutura cristalina, determinar os parametros de rede e a orientacdo cristalografica,
entre outras caracteristicas do material. A andlise dos difratogramas concentra-se geralmente na
intensidade, posicao e no nimero de maximos de difragdo, sendo estas caracteristicas especificas de
cada substancia. Esta técnica permite, entdo, a identificacdo de cada fase, mesmo quando existam
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misturas de vérias fases cristalinas [68]. A analise foi realizada num equipamento Rigaku Geigerflex
D/Max-Series, com varrimento de 10 a 100 ° (268), com um passo de 0,02 °. Os resultados obtidos na
analise do substrato encontram-se na Figura 21.
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Figura 21 — Resultados da analise de a) microscopia eletronica de varrimento e EDS e de b) difracdo
de raios-X ao casco do navio.

Através dos resultados de EDS foi possivel demonstrar que a amostra tem na sua composicao
maioritariamente ferro com pequenas quantidades de calcio, manganés, aluminio e silicio, Figura
21 a). Estes elementos sdo comumente encontrados em chapas de aco naval, uma vez que o manganés
confere um aumento do endurecimento, o silicio e o calcio aumentam a resisténcia a oxidagdo [69],
[70].

O resultado de DRX e a indexacdo dos picos de maior intensidade a ficha 04-003-3330 JCPDF
permite corroborar que o casco é constituido maioritariamente pela fase a do ferro, a ferrite. A
indexacdo permitiu constatar que o material tem uma estrutura cibica de corpo centrado com
parametro de rede de a=2,860 A e pertencente ao grupo espacial Im-3m(229), apresentado uma
densidade calculada de p=7.928 g/cm>. Os planos desta estrutura estdo identificados na Figura 21 b).
Os restantes picos, devido a sua intensidade extremamente baixa ndo foram considerados para este
estudo, mas podem ser devidos a existéncia dos elementos secundarios como o célcio, 0 manganés e
o silicio, tal como foi identificado pelo EDS.

Uma vez identificada a natureza do casco, estes resultados vao servir de comparagdo para amostras
tratadas com laser, de modo a verificar se o tratamento a laser induz alterages estruturais no
substrato (casco do navio).

Caracterizacao das camadas de tinta

Estudado o substrato, passou-se a analise da camada de tinta. Com esse objetivo, analisou-se uma
peca em seccao transversal, de modo a determinar a espessura da tinta e fazer a distincdo das varias
camadas de cores diferentes. Com o auxilio de um microscépio 6tico, da marca Leica, modelo EZ4
HD, foram retiradas imagens das varias camadas de tinta. Foi verificado que a espessura das camadas
de tinta ndo é totalmente uniforme ao longo da peca, o que pode provocar alteragcdes nos resultados
obtidos conforme a zona tratada. Na Figura 22 é apresentada uma imagem em seccdo transversal das
diferentes camadas de tinta. Posteriormente a mesma amostra foi analisada por microscopia
eletrénica de varrimento sendo possivel identificar a os principais elementos das diferentes camadas
recorrendo ao EDS, com excecdo as camadas 5 e 7 (Tabela 4).
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Tabela 4 - Valores da espessura e
identificacdo dos principais elementos de
cada camada de tinta.

Figura 22 - Imagem de microscopio otico das

camadas de tinta em secc¢ao transversal.

Camada Espessura Principais
(mm) Elementos
Substrato - Ferro
showprimer - Zinco
1 0.04+0.01 Calcio
2 0.05+0.01 Célcio; Titanio
3 0.09+0.04 Titanio
4 0.11+0.05 Titanio
5 0.04+0.03 -
6 0.13+0.02 Titanio
7 0.05+0.02 -

As vérias camadas de tinta e a amostra de referéncia foram também analisadas por espetroscopia de
Raman (Figura 23). Com esta andlise torna-se possivel a identificacdo dos varios componentes da
tinta e posteriormente aferir sobre a qualidade da limpeza. A ideia é identificar alteracdes
relativamente ao espetro inicial, com o objetivo de registar as modificacdes na superficie do material.
A Tabela 5 apresenta a posicdo dos picos/bandas de Raman observados nos espetros das camadas

analisadas.
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Figura 23 — Espetros de Raman de uma amostra de referéncia e das diferentes camadas de tinta.

Tabela 5 — Posigbes dos picos/bandas de Raman (cm™) das diferentes camadas e de alguns compostos.

Camada 1 228 248 296 414 616 1088
Camada 2 448 616 1088
Camada 3 447 618
Camada4e 6 448 614
Fe203 [71] 225 245 290-300 412
CaCo0s[72] 1087
TiO2[73] [74] 447 612
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Como referéncia temos a chapa fornecida pela NavalRia sem pintura. Apesar de sabermos que as
pecas estdo pintadas com 7 camadas de tinta, ndo foi possivel retirar os espetros para as
camadas 5 e 7. Estas camadas apresentam um espetro com elevada intensidade de luminescéncia,
ndo sendo possivel identificar nenhum sinal de Raman. De salientar que a camada 3 também
apresentava um sinal de luminescéncia consideravel, no entanto foi possivel observar sinal de Raman
desta camada, tendo sido subtraida uma linha de base. Para todos os espetros apresentados neste
trabalho foi efetuada e subtraida uma linha de base.

Com base nos resultados da andlise de EDS e da espetroscopia de Raman foi possivel fazer a
identificacdo de alguns dos elementos/compostos das tintas. Assim, na primeira camada a cor
vermelha, é associada a presenca do ferro, que é corroborado pela semelhanca dos modos de vibracdo
da hematite (Fe O3) aos 225 cm™, 245 cm™, entre os 290 e os 300 cm™ e aos 412 cm™ [71]. Estes
picos sdo identificados na primeira camada de tinta, contudo observam-se algumas varia¢Ges na sua
posicdo relativamente aos valores teéricos, que podem estar relacionadas com tensées na camada de
tinta. Considerando a analise EDS onde se constatou a existéncia de calcio na primeira e na segunda
camada, e conjugando com a andlise por espetroscopia de Raman é possivel identificar a presenca
deste elemento na forma de carbonato de célcio (CaCO3), confirmado pelo pico presente aos
1087 cm™ [72]. Este composto é adicionado as tintas para ajudar a evitar a sua degradacdo com o
tempo e estabilizar o pH durante a possivel decomposicdo [75]. Relativamente a presenca de titanio,
ele foi identificado como estando na forma de di6xido de titanio (TiO), o qual apresenta modos de
vibracdo aos 447 cm™ e 612 cm™ [73] [74] presentes em todas as camadas e na primeira camada com
uma banda aos 615 cm™. O TiO; est4 presente em quase todas as tintas por ser um bom protetor
contra a degradacgdo por radiacdo UV [76]. Além disso é usado como pigmento branco, sendo por
isso a base da maior parte das cores de tintas. Devido as suas caracteristicas, quando misturado com
outros produtos, cria uma camada altamente brilhante e opaca. Para tintas com uma alta concentracdo
de TiO, a juncdo do CaCOs; permite manter o brilho da cor e sua opacidade durante mais tempo [77].

De forma a fazer uma melhor caracterizagdo do efeito do laser na remocao da tinta, procedeu-se ao
estudo do tratamento a laser em pecas com diferentes espessuras. Como ja foi mencionado
anteriormente, foram utilizados diferentes parametros no laser, tais como: intensidade de corrente,
velocidade da amostra, velocidade do feixe e frequéncia do pulso.

Tratamento da amostra com uma camada de tinta (espessura de 0.04+0.01 mm)

O estudo teve inicio numa peca coberta apenas com uma camada de tinta, a tinta vermelha, ou seja,
com uma espessura de tinta de 0.04+0.01 mm. Para visualizar o efeito da poténcia (intensidade de
corrente) escolheu-se uma frequéncia fixa, neste caso f=17 kHz e realizaram-se varias passagens do
laser com velocidade da amostra de 1 mm/s e do feixe a 1000 mm/s. Devido a ndo uniformidade da
espessura na tinta, que origina numa superficie ndo homogénea, foram retirados espetros em varias
zonas da amostra, de modo a obter a média dos espetros adquiridos. Ao longo do trabalho sado
apresentadas as fotografias das amostras para inspecdo visual do seu aspeto apds o tratamento
do laser.

Pelos espetros de Raman das amostras, Figura 24, observa-se que o aumento da intensidade de
corrente do laser (aumento da poténcia), conduz a uma reducdo do nimero de bandas relacionados
com a tinta, indicando que ocorre a sua remocao da superficie, conforme se pretendia. Sabendo que
uma maior poténcia significa maior energia, e que neste trabalho a area de interacdo laser/material é
mantida inalterada, o aumento da poténcia resulta num aumento da densidade de energia do pulso, o
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que promove uma maior remocdo da camada de tinta. No entanto, é preciso realcar que este
comportamento se verifica apenas até um determinado valor de intensidade de corrente. O aumento
excessivo do valor da intensidade, como ja verificado anteriormente, pode gerar reacoes de oxidacdo
no substrato ou carbonizacdo das tintas, alterando por completo a morfologia e a composicdo da
superficie [9] [25]. Este comportamento esta de acordo com os resultados obtidos por Katherine Liu
[20] que estudou o comportamento de varios tipos de laser, com varios comprimentos de onda para
a possivel remocao de tinta de graffiti. Neste trabalho foi verificado que a taxa de remocao depende
da poténcia aplicada a superficie.
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Os resultados mostraram uma diminui¢ao do tempo necessario para a remoc¢ao da uma determinada
area de tinta com o aumento da poténcia do feixe [20]. A variacdo da energia com a variacdo da
poténcia e posterior melhoria da limpeza é claramente observada na Figura 24. Para o menor valor
de intensidade de corrente (I=16 A) verifica-se ainda o aparecimento de picos relacionados com a
tinta, indicando a sua presencga na amostra apds o varrimento com o laser. Estes picos apresentam-se,
no entanto, com uma intensidade inferior quando comparados com o espetro da camada de tinta, o
que indica que a sua concentracao diminui, concluindo-se que apesar da remoc¢do nao ter sido total,
houve remocao parcial da camada de tinta associada a esta espessura.

Para intensidades de corrente de 22 A e superiores, observa-se o desaparecimento dos picos/bandas
relacionados com a tinta e o aparecimento de bandas mais largas aos 1360 e 1600 cm™. Estas bandas
sdo relativas a formagdo de carbono amorfo e foram observados em trabalhos anteriores relacionados
com o processamento de laser em tintas navais [9]. De facto, Chen et al. observou as mesmas bandas,
originadas pela interacdo do laser com a tinta, Figura 25. Através do estudo da remogao de tinta naval
com um laser de CO; de 120 W, Chen observou, através da analise de Raman, que a medida que a
densidade de energia aumentava havia uma diminuicdo da intensidade dos picos relativos a tinta, e a
formacdo de duas bandas caracteristicas do carbono amorfo aos 1360 cm™ e 1600 cm™, provenientes
do tratamento do laser, concluindo que o processamento laser altera a tinta, revelando uma superficie
diferente da inicial. Com o aumento da densidade de energia do laser a intensidade destas bandas
diminuia, e no fim observou um espetro sem picos de Raman, concluindo que toda a tinta foi
removida ficando apenas a superficie do metal.
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Figura 25 — Espetros de Raman retirado por Chen de varias superficies tratadas com diferentes
densidades de energia [9].

No presente trabalho, estas bandas verificam-se para todas as intensidades de corrente analisadas, o
que significa que nenhum dos parametros consegue eliminar na totalidade a camada de tinta, contudo
existe uma alteracdo da superficie que se traduz numa alteracdo no espetro de Raman. No entanto,
pelo facto dos testes serem realizados numa atmosfera ndo controlada, para a amostra tratada com o
méximo de poténcia gerada (para I=25 A), surge uma banda aos 663 cm™, o que sugere que se esta
na presenca de um 6xido de ferro provocado pelo tratamento do laser quando a radiacdo interage
com o substrato metalico (casco do navio). Contudo, ndo foi possivel identificar a natureza deste
oxido pelo facto de tanto a Wiistite (FeO) como a Magnetite (Fe30.) apresentarem esta banda aos
663 cm™ [78]. De acordo com Thibeau [79] a Wiistite é instavel para temperaturas inferiores a 570° C
e sob a acdo do laser do Raman pode modificar a sua estrutura. A radiacdo do laser é absorvida pelo
FeO e promove a sua transformagdo em Fe3O..

Os resultados obtidos permitem constatar que o valor 6timo de intensidade de corrente se situa entre
22 e 25 A, uma vez que para a intensidade de corrente menor ndo ha formagao de 6xidos e para a
maior intensidade de corrente ja existe formacdo do 6xido, concluindo que ha zonas em que a tinta
foi removida na totalidade. Este comportamento comprova que o aumento da intensidade de corrente
acaba por gerar reacdes na superficie, alterando a sua morfologia e composicdo, como visto na
literatura para varios exemplos ja mencionados [7], [47]. Assim é importante garantir que se esta
abaixo deste valor, de forma a obter no final uma superficie metalica ndo oxidada, semelhante a
superficie de referéncia (amostra decapada) superficie que se quer reproduzir no presente trabalho.

Atendendo a que, mesmo para velocidades da amostra baixas, a intensidade de corrente de 16 A nao
gera alteracOes significativas, uma vez que a intensidade do sinal de Raman relacionado com os
elementos da tinta ainda é significativa, esta condicao foi abandonada e foram testadas as diferentes
velocidades da amostra e frequéncias apenas para as intensidades de 22 e 25 A. Na Figura 27 sdo
apresentados os varios espetros de Raman para a intensidade de 1=22 A onde sdo estudadas as
diferentes frequéncias e velocidades da amostra.

Da anélise dos espetros de Raman é possivel concluir que para f=4 kHz o processamento a laser nao
foi eficaz, observando-se essencialmente os picos de Raman mais intensos relacionados com a tinta,
ndo se verificando praticamente alteracoes nos espetros, quando se comparam as varias velocidades
da amostra testadas. Para esta frequéncia ndo foi utilizada uma velocidade da amostra superior a
2 mm/s, uma vez que para esta velocidade ja ndo se obteve os resultados esperados, ndo sendo
necessario estudar a interagao do laser na amostra para intervalos de tempo mais rapidos.
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Figura 26 — Espetros de Raman para I= 22 A, em funcao da velocidade da amostra (va=1, 2 e 3 mm/s)
e da frequéncia: a esquerda f=4 kHz; ao centro f=17 kHz; a direita f=30kHz.

Por outro lado, o aumento da frequéncia provoca claras alteracdes nos espetros, o que se deve ao
aumento da poténcia do pulso, com o aumento da frequéncia, Figura 12. Para a frequéncia intermédia
(f=17 kHz), verifica-se que a velocidade da amostra ja4 é um pardmetro que provoca alteragdes nos
resultados obtidos, ao contrario do que acontecia para f=4 kHz. Pode-se observar que, com a
diminuicdo da velocidade da amostra ha uma melhoria na qualidade da limpeza, verificando-se uma
clara diminuicao da intensidade do sinal de Raman relacionado da tinta, significando que se consegue
efetivamente remover a camada de tinta pretendida. Quando a velocidade da amostra diminui,
aumentamos o intervalo de tempo no qual a radiacdo do laser est4 a irradiar na amostra, ou seja, a
quantidade de energia que a amostra absorve aumenta com a diminuicao da velocidade da amostra,
0 que se traduz numa maior remogao da camada desejada. Com o aumento da frequéncia, verifica-se,
para qualquer velocidade da amostra testada, o aparecimento de uma banda de Raman por volta dos
550 cm™. Nao foi possivel identificar esta banda, no entanto, presume-se ser uma alteracdo da
composicao da tinta devido a interacdo do laser.

Os resultados obtidos na Figura 26, revelam que a velocidade da amostra é um pardmetro
fundamental para alcangar os resultados pretendidos, ou seja, para o processo de limpeza se realize
da forma mais eficiente, sem danificar o substrato.

Foram realizados os mesmos testes para uma intensidade de 25 A (Figura 27), no entanto a frequéncia
de 4 kHz foi descartada, com base nos resultados anteriores (Figura 26) sendo sé analisadas as
frequéncias de 17 e 30 kHz.
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Figura 27 — Espetros de Raman para 25 A em funcao da frequéncia (f=17 e 30 kHz) e da velocidade
da ameostra (va=1, 2 e 3 mm/s).

Dos resultados obtidos é possivel verificar o mesmo comportamento que o observado para a
intensidade de corrente de 22A. A diminuicdo da velocidade da amostra, independente da frequéncia,
origina uma melhor qualidade da limpeza [66], sendo neste caso observada pela diminuicdo do sinal
de Raman relativo aos picos da tinta. De acordo com Shamsujjoha et al. que realizou experiéncias
de remocao de tinta num substrato de aco naval, o aumento da velocidade da amostra resulta num
aumento do nimero de passagens do laser necessarias para alcancar a remocao total da tinta [5]. Este
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comportamento é observado nos nossos resultados, onde se verifica que as velocidades de amostras
mais rapidas apresentam uma limpeza menos eficiente. No caso de f=17 kHz observa-se uma clara
alteracdo do espetro de Raman das amostras com variacdo da velocidade da amostra. Para
velocidades da amostra inferiores a 2 mm/s as superficies ja apresentam vestigios de oxidacdo, dada
pela presenca da banda aos 663 cm™ [78]. Para v,=2 mm/s ainda se nota a presenca de picos
relacionados com a camada de tinta para desvios de Raman mais baixos, podendo-se concluir que
em algumas zonas testadas ainda havia presenca de tinta, ndo se verificando uma superficie
totalmente limpa. A presenca dos picos de tinta pode ser explicada pela ndo uniformidade da camada
de tinta, havendo sitios mais ou menos espessos, sendo por isso necessario uma maior ou menor
energia. De notar que as bandas relacionadas com a alteracdo da tinta pelo laser estdo também
presentes em todos os espetros, independentemente da frequéncia, o que significa que estes
parametros do laser ndo produzem energia suficiente para remover toda a camada de tinta. Contudo,
a presenca das bandas de oxida¢do, mostram que o laser ja interagiu com a superficie metalica em
algumas zonas das amostras, onde a tinta foi totalmente removida e o substrato oxidado.

Face a estes resultados obtidos, e ndo tendo sido observada nenhuma superficie que demonstrasse
que a camada de tinta tinha sido totalmente removida optou-se por mudar a abordagem. Assim, e
atendendo a que na amostra onde se observavam os picos de tinta (com pouca intensidade), se
verificava também o aparecimento do pico de oxidacdo, resolveu-se entdo utilizar o procedimento
de duas passagens ja experimentado por Chen [9]. Utilizou-se, entdo, uma passagem de alta
intensidade de corrente, na tentativa de eliminar a camada de tinta, e uma passagem de baixa
intensidade de corrente, para eliminar a restante tinta, bem como a camada de oxidagdo, de modo a
ndo se afetar a superficie metélica. Visto que a intensidade de corrente de 25 A era a que conferia a
maior poténcia possivel, para o laser utilizado neste trabalho, este foi o valor de corrente escolhido
para a primeira passagem. Da analise inicial da alteracdo da poténcia, verificou-se que 16 A nao
interagia o suficiente com a amostra para se verificarem alteracdes, sendo esta corrente muito baixa
e a energia ndo ser suficiente para a eliminacdo da camada superficial de tinta. Assim, a intensidade
escolhia para a segunda passagem foi de 22 A, uma vez que esta intensidade permitiu observar
algumas alteracdes, ndo tendo sido o suficiente para remover completamente a camada de tinta no
teste com apenas uma passagem do laser. Sendo esta uma camada com uma espessura reduzida, e
tendo em conta que com uma passagem a baixa velocidade ja havia producdo de compostos 6xidos,
entdo duas passagens, mesmo com intensidades diferentes poderia ndo resultar provocando uma
maior camada de 6xido. Assim sendo, e com o objetivo de encontrar um método rapido e eficiente
testou-se apenas as velocidades de amostra de 2 e 3 mm/s. Em termos da frequéncia decidiu-se operar
apenas com f=17 e 30kHz. Observando os espetros anteriores onde se compararam o
comportamento de cada frequéncia em fun¢do da intensidade de corrente (Figura 26), verifica-se que
para f=4 kHz, e v,=2 mm/s ainda ha muita concentracdo de tinta na amostra. Uma vez que com as
duas passagens se pretende, eliminar na primeira a tinta, e na segunda a camada de 6xido,
escolheram-se frequéncias que apenas com uma passagem ja seja possivel observar uma alteracao
significativa da superficie da amostra, reveladas pela auséncia doo sinal relativo a tinta.

Observando os resultados de Raman (Figura 28), para duas passagens do laser é possivel observar a
total auséncia de bandas relativas a camada de tinta. Analisando os resultados para as diferentes
frequéncias verifica-se que para f=30 kHz, as duas velocidades da amostra testadas originaram uma
superficie com uma camada de oxidacao, tal como se pode constatar pela presenca da banda de
Raman aos 663 cm™. Este facto indica que esta combinagdo de intensidade de corrente e de
frequéncia gera um pulso com uma energia muito elevada e que, mesmo para passagens rapidas de
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v,=3 mm/s, interage com a superficie gerando rea¢des de oxidacdo, comprovando que ha um limite
para o qual o laser consegue remover toda a camada desejada sem interagir ou danificar a superficie.
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Figura 28 — Fotografia das amostras com espessura inicial de 0.04+0.01 mm apés o tratamento com 2
passagens de laser (25 A e 22 A) e os respetivos espetros de Raman, em funcdo da velocidade da
amostra e da frequéncia do pulso.

Com a diminuicao da frequéncia (17 kHz) verifica-se que com v,=3 mm/s ja é possivel obter uma
superficie metélica sem qualquer vestigio de oxidagdo, obtendo-se assim uma velocidade 6tima para
o tratamento. No entanto, quando a velocidade da amostra diminui para 2 mm/s, realca-se o
aparecimento da banda de Raman identificativa da oxidacdo do ferro. Este fendmeno esta de acordo
com os resultados iniciais que revelam que, para a mesma intensidade de corrente, com o aumento
da frequéncia aumenta a energia envolvida no tratamento, e que portanto, mesmo com velocidades
rapidas, a intensidade da radiacdo é tdo alta que oxida a amostra. A diminuicdo da frequéncia,
conjugada com a velocidade da amostra permite obter uma superficie totalmente livre de tinta e com
um comportamento metalico, tal como se pretende neste processo de limpeza.

Para fazer a comparagdo entre as superficies obtidas e a de referéncia realizaram-se testes com a
técnica de perfilometria ética, em que os resultados sao apresentados na Figura 29. Foram analisados
2 parametros em cada imagem de perfilometria 6tica. Os valores relativos a amostra de referéncia e
a amostra tratada estdo apresentados na Tabela 6.

Referéncia Amostra processada

45,05 pm

-75,32 pm

17544 00 17544 00

55,74 um
Figura 29 — Imagens de perfilometria otica da superficie de referéncia e da superficie tratada com duas
passagens do laser: 1° - I=25 A; 2% - [=22 A; va=3 mm/s; vi/=1000 mm/s e f=17 kHz.

Os resultados obtidos no perfilometro 6tico mostram que nado existem variacdes significativas na
rugosidade média da amostra de referéncia e da amostra tratada. Obtém-se por isso, uma superficie
com uma rugosidade muito proxima da superficie de referéncia, uma vez que as diferengas estdo
dentro do erro do equipamento.
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Tabela 6 - Parametros da analise de perfilometria 6tica para a amostra com uma camada de tinta de
0.04+0.01 mm de espessura e tratada a laser com duas passagens.

Amostra tratada a laser

Referénci
elerencia (1°25 A; 2° 22 A; v,=3 mm/s; vi=100 mmy/s; f=17 kHz)
Sa (um) 15.855 13.481
Sq (um) 19.291 17.511

Para perceber se o tratamento a laser alterou a capacidade de adesdo do substrato metalico
realizaram-se as medi¢Ges do angulo de contacto. Pela literatura sabe-se que, quanto menor o angulo
de contacto melhor a capacidade de adesdo de uma superficie, o que significa que o liquido molha a
superficie [80]. Para além disso foi realizada uma andlise da refletancia de cada superficie. Foi
calculada a area integrada de cada espetro e calculado o seu valor relativamente a amostra decapada
fornecida pela empresa, que serviu de referéncia. Na Figura 30 sdo apresentados os valores de angulo
de contacto para varias amostras com diferentes parametros de processamento, bem como, o valor
da refletancia relativa para as amostras que apresentavam uma superficie metalica.
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Figura 30 — Comparacao entre uma e duas passagens com laser a frequéncias diferentes; a) Valores
de angulo de contacto; b) Valores de refletancia relativos a amostra de referéncia.

Com base nos resultados da Figura 30 a) é possivel comparar o efeito do niimero de passagens no
angulo de contacto, verificando-se que este diminui com o aumento do nimero de passagens do laser.
Fazendo um paralelismo com o observado nos espetros de Raman, pode-se dizer que as amostras que
apresentam um angulo de contacto menor correspondem as superficies que apresentam total auséncia
de tinta (de acordo com o espetro de Raman da Figura 28), apresentando em alguns casos uma
superficie ja com indicios de oxidacdo. Para o caso de apenas uma passagem do laser, observa-se
que o angulo de contacto é superior para a superficie tratada com menor valor de intensidade de
corrente quando comparada com a amostra de referéncia. Isto significa que a primeira interacdo do
laser a 22 A com a tinta da origem uma superficie claramente hidrofébica, ndo sendo este o tipo de
superficie que se pretende ap6s a limpeza.

Para o caso das amostras com duas passagens do laser, observa-se que com o aumento da frequéncia
o angulo de contacto diminui, revelando uma superficie mais hidrofilica. Contudo, as superficies
realizadas com f=30 kHz apresentam sinais de oxidacdo, ndo sendo adequada para o presente estudo,
em que o objetivo passa por reproduzir os resultados obtidos pelo processo de decapagem. O facto
das superficies oxidadas apresentarem um angulo de contacto mais baixo, resultando numa melhor
capacidade de adesdo quando comparadas com a superficie de referéncia esta de acordo com o que
foi mencionado no inicio, quando se explicou os procedimentos de decapagem e pintura de um navio.
De modo a melhorar a capacidade de adeséo do casco, este é limpo com dgua doce para poder formar
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uma camada fina de 6xido, facilitando a aplicacdo do primario. Este facto sugere que superficies com
ligeira oxidacdo apresentam uma capacidade de adesdo superior quando comparadas com superficies
totalmente metalicas, confirmado por [81] onde se conclui que a oxidacdo provoca uma diminuicao
do angulo de contacto.

Face aos resultados obtidos verifica-se que a superficie com os melhores pardmetros é a realizada
com uma passagem com intensidade de corrente de 25 A seguida de uma de 22 A, f=17 kHz e
v,=3 mm/s. Neste caso verifica-se que o angulo de contacto obtido é menor que o da superficie sem
tratamento considerada como superficie de referéncia. Com estes resultados obtém-se uma superficie
com maior capacidade de adesdo da tinta relativamente a superficie da referéncia.

Relativamente aos valores da refletdncia (Figura 30 b), para o caso de uma sé passagem com
f=30 kHz observa-se um valor de refletincia mais baixo, quando comparada com a amostra de
referéncia. Tal resultado pode ser explicado pelo facto da amostra ter sido processada com uma
poténcia de laser elevada do laser, o que podera ter provocado a sua oxidacao, apresentando por isso
uma cor mais escura. As amostras com mais de uma passagem de laser, apresentam, claramente, um
valor maior na refletancia, indicando tratar-se de uma amostra mais metalica. Mais uma vez, e
comparando estes resultados com os espetros de Raman, verifica-se que para a velocidade da amostra
superior, as amostras apresentam uma menor intensidade dos picos de Raman relacionados com a
oxidacdo do metal, ou até podem mesmo nem apresentar nenhum pico. Assim, na melhor amostra
que apresenta como parametros de limpeza (I=25 A seguido de [=22 A; v,=3 mm/s; vi/=1000 mm/s;
f=17 kHz), verifica-se um aumento para o dobro da refletdncia em relagcdo a amostra de referéncia.

Tratamento da amostra com duas camadas de tinta (espessura de 0.09+0.02 mm)

Tendo sido obtido os melhores parametros para uma espessura de 0.04+0.01 mm, e verificando que
sdo necessarias duas passagens do laser com intensidades de corrente diferentes, foi aplicado o
mesmo procedimento para amostras com espessura de tinta de 0.09+0.02 mm, que corresponde as
duas primeiras camadas de tinta. Sabendo que a espessura é superior, testou-se primeiro
v.=1 e 2 mm/s, obtendo-se os espetros de Raman da Figura 31.

Sabendo que a presenca das bandas de carbono amorfo (aos 1360 cm™ e 1600 cm™) valida a
existéncia de uma camada de tinta [9], é possivel verificar que para a frequéncia de 17 kHz, a tinta
ndo foi removida na totalidade. Estes resultados permitem concluir que estes parametros (25 A e
22 A para v,=1 e 2 mm/s) ndo sdo suficientes para remover toda a tinta da amostra. No entanto, o
aparecimento do pico de oxidacdo para essa mesma frequéncia indica que ja existem zonas em que
a energia do pulso foi suficiente para retirar a camada de tinta na totalidade e oxidar a amostra. Estes
comportamentos que podem parecer contraditorios, pelo facto de demonstrarem simultaneamente a
existéncia de zonas com tinta e zonas ja oxidadas, mas podem ser explicados pela ndo uniformidade
das camadas de tinta, verificadas inicialmente, Figura 22. Uma outra possibilidade para a nao
uniformidade do tratamento a laser tem a ver com os residuos que podem resultar da ablacao ficarem
a superficie da amostra. Nesse local, a energia transferida para o substrato ja vai ser menor, podendo
resultar numa limpeza nao uniforme [5]. Para f=30 kHz é possivel observar que a variacdo da
velocidade da amostra proporciona superficies totalmente diferentes. De facto, para v,=2 mm/s é
possivel observar uma superficie que ndo apresenta sinal de Raman (comportamento caracteristico
de um metal), o que revela que estes parametros proporcionam uma remocao total da tinta e ndo
oxidam a amostra, originando uma superficie semelhante a amostra de referéncia (amostra
decapada). Por outro lado, para v,=1 mm/s ja se verifica a presenca de sinal de Raman devido a
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oxidacdo, sugerindo que o tempo que o feixe laser estd a interagir com a amostra ja é suficiente para
a oxidar e que portanto, estes parametros (25 A e 22 A; v,=1 mm/s; vi/=1000 mm/s; f=30 kHz), ja
ndo conduzem aos resultados desejados.
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Figura 31 — Fotografia das amostras com espessura inicial de 0.09+0.02 mm apés o tratamento com 2
passagens de laser (25 A e 22 A) e os respetivos espetros de Raman, em fun¢do da velocidade da
amostra e da frequéncia do pulso.

Para garantir que se conseguia realizar este tratamento mais rapidamente testaram-se 0s parametros
que davam o melhor resultado para a velocidade de amostra mais rapida possivel, ou seja, uma
primeira passagem com 25 A e uma segunda com 22 A, =30 kHz com v,=3 mm/s. Na Figura 32 sdo
apresentados os resultados desses testes comparativamente a v,=2 mm/s. Torna-se visivel que para o
processamento com a velocidade de amostra mais rapida ha vestigios de tinta, visiveis no
aparecimento das bandas resultante do carbono amorfo e pela presenca de picos de tinta para desvios
de Raman mais baixos, coincidentes com o sinal de Raman relativo a primeira camada de tinta
(vermelha). Estes resultados sugerem que para a v,=3 mm/s o laser com estes parametros consegue
retirar a segunda camada de tinta quase na totalidade. Para v,=2 mm/s o laser elimina na totalidade
as duas camadas de tinta e o resultado é uma superficie com um espetro de Raman representativo de
um acgo. Sendo possivel realizar os mesmos testes, mas alterando a velocidade do feixe, foram
testados os parametros: 25 A e 22 A; =30 kHz; v,=2 mm/s; v{=1500 mm/s. Comparando os espetros
com a amostra que em se obtém o resultado desejado (Figura 32), verifica-se que ha aparecimento
do pico de oxidagdo. Os resultados demonstram que, no geral, para uma velocidade do feixe superior,
o feixe laser percorre mais vezes a amostra no mesmo intervalo de tempo pelo que, as amostras
apresentam uma superficie com sinais de oxidacdo. Este comportamento é explicado pelo facto da
velocidade do feixe ser muito rapida, pelo que o tempo que o feixe demora a passar consecutivamente
no mesmo sitio é menor, ndo havendo por isso tempo da superficie arrefecer e dispersar o calor
proveniente da irradiacdo do laser, levando entdo a uma grande concentracao de energia (calor) no
mesmo sitio num curto intervalo de tempo, o que promove a oxidacdo da amostra.
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Figura 32 — Espetros de Raman para superficies de espessura inicial 0.09+0.02 mm tratadas com 2
passagens de laser (25 A e 22 A), em funcao da velocidade da amostra e do feixe laser.

Seria interessante determinar a espessura removida em cada situagdo, mas tal ndo foi possivel uma
vez que a espessura removida apresentava um valor muito superior ao que a técnica de perfilometria
oOtica permite mediar. Também foi tentado usar um comparador de espessuras (0 qual vai ser usado
daqui em diante), mas a espessura removida era uma ordem de grandeza mais pequena que o erro do
instrumento, pelo que o resultado ndo foi conclusivo.

Na Figura 33 sdo apresentados os resultados dos valores do angulo de contacto e do valor de
refletdncia para todas as amostras analisadas com esta camada de tinta que apresentavam uma
superficie metalica ou oxidada. A amostra com os parametros, 25 A e 22 A; f=30 kHz; v,=3 mm/s;
vi=1000 mm/s, ndo foi analisada pois ainda apresentava vestigios de tinta, ndo sendo portanto, uma
superficie que correspondesse aos critérios de limpeza requeridos.
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Figura 33 - a) Valores de angulo de contacto e b) Valores de refletancia relativos a amostra de
referéncia. Comparacdo entre duas velocidades da amostra e do feixe laser para frequéncias
diferentes.

Da Figura 33 retira-se que, a amostra tratada com os parametros experimentais que originaram a
superficie metalica, de acordo com a andlise de Raman, v,=2 mm/s, vi=1000 mm/s e f=30 kHz,
apresentam um valor de angulo de contacto proximo ao da superficie de referéncia (amostra
decapada). De um modo geral, observa-se que as restantes amostras, que apresentam todas uma
superficie oxidada apresentam um valor de dngulo de contacto menor, concordante com [81]. No
entanto para v,=1 mm/s, as amostras apesar de se encontrarem oxidadas apresentam um valor de
angulo de contacto superior. Isto pode dever-se ao facto da oxidacdo nao ser uniforme e ndo ocorrer
na superficie toda da amostra, levando a uma alteracdo nas propriedades da superficie tornando-a
mais hidrofébica.
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Em termos da refletancia, verifica-se que a amostra com o melhor resultado do espetro de Raman
apresenta um aumento da refletancia relativa em aproximadamente 60% em relacdo a amostra de
referéncia. Verifica-se ainda que para a mesma velocidade da amostra, hd uma diminuicdo da
refletdncia relativa com o aumento da oxidacdo nas amostras, tal como seria de esperar.

Tratamento da amostra com trés camadas de tinta (espessura de 0.18+0.04 mm)

Na Figura 34 sdo apresentados os valores médios da espessura removida apos uma passagem do laser
em funcdo da velocidade da amostra, da intensidade de corrente e da frequéncia do pulso, usando
como método de medida um comparador e fazendo medi¢des em vérios pontos da amostra.
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Figura 34 — Variacdo da espessura removida em funcdo da velocidade da amostra: a) variacao da
intensidade de corrente para f=30 kHz; b) variacao da frequéncia para I=25 A.

Dos resultados verifica-se que, fixando a frequéncia a 30 kHz com o aumento da intensidade da
corrente a espessura removida aumenta, sendo este efeito significativamente maior para a intensidade
de 25 A. A diminuicdo da velocidade da amostra provoca também um aumento da espessura
removida, resultante de uma maior energia por amostra. Analisando a espessura removida para cada
intensidade, e sabendo que a espessura a remover é de 0.18+0.04 mm entdo é facil de perceber que
apenas a intensidade de corrente de 25 A consegue remover completamente a camada de tinta se a
velocidade da amostra for 1 ou 2 mm/s. Por outro lado, verifica-se que para a menor velocidade da
amostra, esta intensidade de corrente remove mais do que a espessura da camada de tinta, o que
significa que o laser interagiu com o substrato. Relativamente ao efeito da frequéncia e apesar de
inicialmente se ter descartado a frequéncia de 4 kHz, conclui-se novamente que a poténcia gerada
pelos pardmetros de I=25 A e f=4 kHz ndo é a suficiente para remover toda a camada de tinta desta

peca.

Na Figura 35 sdo apresentadas fotografias das amostras testadas com os 3 parametros de frequéncia
para varias velocidades de amostra, bem como os espetros de Raman correspondentes a amostra
tratadas com f=4 kHz em que se constata que efetivamente ndo ha remocgdo total da tinta.

Analisando as fotografias da Figura 35 observa-se que para v,=2 e 3 mm/s, se consegue remover a
camada cinzenta da superficie. Efetivamente, o espetro de Raman corresponde a segunda camada de
tinta. Para v,=1 mm/s, verifica-se que é possivel eliminar as duas camadas superficiais, obtendo-se
apenas a primeira camada de tinta (vermelha), confirmada pelo espetro de Raman, concluindo-se,
mais uma vez, que esta frequéncia ndo é a adequada para este tipo de tratamento.
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Figura 35 — Fotografia das amostras para uma intensidade de I=25 A. A direita, os espetros de Raman
para as amostras realizadas com a frequéncia de 4 kHz.

E possivel observar que no tratamento com f=17 e 30 kHz (Figura 36), a diminuicdo da velocidade
da amostra origina mudangas significativas nos espetros, correspondentes a remocao das varias
camadas de tinta. Para a f=17 kHz verifica-se que, com a diminui¢do da velocidade da amostra, as
alteragdes correspondem a remogdo da camada superficial, observando-se neste caso bandas
caracteristicas da segunda camada de tinta. Apés a remocdo das 2 camadas superficiais, sdo
observadas as bandas relacionadas com a primeira camada de tinta. Através desta analise é possivel
concluir que nenhum dos pardmetros testados para este caso permite a remocao total das varias
camadas de tinta. A energia incidente na amostra ndo € a suficiente para remover a espessura total
de tinta, mesmo para a menor velocidade da amostra, que apesar de apresentar uma banda de Raman
correspondente a oxidacio do substrato, também apresenta as bandas de 1360 e 1600 cm™
relacionadas com a interacdo do laser com a tinta.
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Figura 36 — Espetros de Raman em funcao da velocidade da amostra para f =17 e 30 kHz.

Para f=30 kHz (Figura 36 do lado direito) verifica-se o mesmo comportamento com a diminui¢do da
velocidade da amostra, contudo para a maior velocidade da amostra (v,=3 mm/s) ndo foi possivel
identificar bandas de Raman pois o espetro apresentava uma grande intensidade de luminescéncia, o
que permite concluir que os parametros utilizados neste caso ndo conseguem remover nenhuma
camada de tinta. Com uma velocidade mais baixa (v,=1 mm/s) consegue-se uma superficie sem sinal
de Raman e sem sinais de luminescéncia, caracteristico de uma superficie metalica, como se pretende
reproduzir neste trabalho.

De acordo com estes resultados, realizaram-se andlise do angulo de contacto e de refletancia.
Compararam-se os melhores parametros (I=25 A, v,=1 mm/s, vi/=1000 mm/s) para a frequéncia 6tima
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f=30 kHz e para f=17 kHz que ainda apresenta vestigios de tinta. Os resultados sdo apresentados na
Figura 37, que evidencia que no caso da amostra ainda com tinta (f=17 kHz) tanto a refletdncia como
o angulo de contacto apresentam um valor superior ao da amostra de referéncia. Em termos do angulo
de contacto verifica-se que este é muito elevado, o que ja se verificava nas anteriores, resultado de
alguma modificacdo da superficie pelo laser. No caso da refletancia, apesar da amostra estar oxidada,
resulta numa refletancia superior a amostra de referéncia.
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Figura 37 — Comparacao dos valores de angulo de contacto (preto) e da refletancia relativa (vermelho)
para diferentes frequéncias e I=25 A, va=1 mm/s e vi=1000 mm/s.

Para os melhores parametros verifica-se um angulo de contacto superior ao da referéncia (96 °),
contudo é de salientar que a diferenca nao é significativa, indicando uma superficie com uma
capacidade de adesdo da mesma ordem da amostra de referéncia. Em termos de refletancia é possivel
obter uma amostra que apresenta uma refletancia 50% superior a amostra de referéncia, sendo esta
caracterizada por um brilho metélico intenso, validando a qualidade da limpeza da superficie.

Tratamento da amostra com sete camadas de tinta (espessura de 0.51+0.08 mm)

Por ultimo realizaram-se os testes de limpeza para a superficie com elevada espessura de tinta. Tendo
em consideracdo que a camada de tinta era muito elevada quando comparada com as outras pegas e,
sabendo ja que para velocidades da amostra rapidas o tratamento por laser nao produz os resultados
desejados, foi apenas testada a velocidade da amostra mais baixa (1 mm/s). Além disso, e com base
nos resultados dos testes anteriores, a corrente que gera maior remocao da tinta é a de 25 A, sendo
por isso a Unica corrente testada neste caso. As frequéncias analisadas foram apenas as de 17 e 30 kHz
uma vez que na andlise das pecas com uma e trés camadas de tinta se verificou que a frequéncia mais
baixa (4 kHz) ndo surtiu os efeitos desejados, verificando-se no espetro de Raman, bandas
relacionadas com a composicdo das tintas. Na Figura 38 sdo apresentadas as medidas da espessura
removida em fung¢do da frequéncia do pulso e do ntimero de passagens do laser. Verifica-se, como
esperado, que com o aumento do nimero de passagens maior é a espessura removida.

Os resultados apresentados na Figura 38 permitem selecionar os parametros que efetivamente
permitem a completa remocao da camada de tinta. Sabendo que a camada de tinta em questdo tem
uma espessura de 0.51+0.08 mm, os parametros de frequéncia e niimero de passagens que podem
originar uma superficie limpa sdo: 2 passagens a f=17 kHz; 3 passagens a f=17 kHz; ou 3 passagens
a f=30 kHz. Na Figura 39 sdo apresentados os espetros de Raman para essas amostras.
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Figura 38 — Fotografia das amostras com espessura inicial de 0.51+0.08 mm apés o tratamento com
I=25 A e vo=1 mm/s. Efeito da relacdo entre a frequéncia do pulso e o niimero de passagens do laser.

Os espetros representam a média de varias zonas da amostra, verificando-se mais uma vez a nio
uniformidade das camadas de tinta, como se pode constatar nos espetros adquiridos para a f=17 kHz
e duas passagens do laser, em que as zonas escolhidas sdo claramente distintas e podem ser
identificadas como: zona 1 — espetro de luminescéncia e por isso pode estar relacionado com as
camadas de tinta 5 e 7, das quais nao foi possivel obter sinal de Raman; zona 2: bandas relacionadas
com a tinta; zona 3 — superficie metélica. No entanto, para f=17 kHz e 3 passagens do laser observa-
se um espetro de Raman tipico de um metal, sem sinal de Raman, concluindo-se que se estd na
presenca de uma superficie sem residuos de tinta e totalmente limpa. Para f=30 kHz, as 3 passagens
do laser revelam um espetro de Raman com duas zonas diferentes: zona onde ainda ha varias camadas
de tinta (zona 2) e uma zona metalica (zona 1).
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Figura 39 — Espetros de Raman para as amostras tratadas com I=25 A; va=1 mm/s e vi=1000 mm/s. A
esquerda: f=17kHz e duas passagens do laser. Ao centro: 17 kHz e trés passagens do laser. A direita:
30 kHz e trés passagens do laser.

Na andlise das duas frequéncias e do diferente nimero de passagens do laser, fica claro pelos espetros
de Raman, que o resultado pretendido é obtido com a amostra tratada com 3 passagens do laser e
com I=25 A, f=17 kHz, v,=1 mm/s, v{=1000 mm/s. Para estes parametros realizou-se um tratamento
com uma velocidade do feixe maior. A comparagdo destes resultados encontra-se na Figura 40.

Da Figura 40 observa-se que com o aumento da velocidade do feixe ndo ha uma melhoria na remocao
da tinta, e que aparecem as bandas relacionadas com o carbono amorfo, resultante da interacdo do
laser com as camadas de tinta que cobriam a peca. Assim sendo, conclui-se que para esta espessura
de tinta uma velocidade do feixe menor é a que apresenta os melhores resultados, e que sdo
concordantes com a amostra de referéncia analisada inicialmente.
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Figura 40 — Fotografias das amostras e espetros de Raman para 1=25 A; va=1 mm/s; f=17 kHz e 3
passagens do laser. Efeito da velocidade do feixe.

Na Figura 41 sdo apresentadas as imagens de perfilometria 6tica das amostras da Figura 40 e da
amostra de referéncia. Na Tabela 7 sdo expressos os parametros relacionados com a rugosidade das
superficies.

Referéncia vi=1000 mm/s vi=1500 mm/s

X (um) : 7Y (um)

65,59 pm

i 17544~ 00

-75.32 um
Figura 41 — Imagens de perfilometria 6tica para as varias amostras com parametros fixos de I=25 A,
f=17 kHz; va=1 mm/s; 3 passagens do laser. Efeito da velocidade do feixe.

-42,67 um -38,20 pm

Tabela 7 — Parametros da analise de perfilometria dtica para as amostras com uma espessura de
tinta de 0.51+0.08 mm para os parametros fixos de I=25 A; f=17 kHz; va=1 mm/s.

Referéncia vi=1000 mm/s vi=1500 mm/s
Sa (um) 15.855 9.7399 11.184
Sq (pm) 19.291 12.932 13.682

Comparando a superficie das amostras tratadas pelo laser com a superficie de referéncia verifica-se
que o processamento por laser provoca uma diminuicdo da rugosidade média. Este comportamento
pode resultar do facto do laser poder originar temperaturas proximas da temperatura de fusdo do
material, de tal forma que a superficie do metal fica menos rugosa e mais uniforme.
Shamsujjoha et al. reportaram um comportamento analogo, onde o substrato metalico fundia e
solidificava, aquando do processo de remogdo de uma camada epoxy [5]. Contudo, no nosso estudo, a
rugosidade entre as duas amostras tratadas a laser ndo varia muito, o que pode advir do facto da
amostra com vi=1500 mm/s ainda ter vestigios de tinta da camada vermelha, como se viu nos espetros
de Raman, enquanto a amostra com vi=1000 mm/s apresenta uma superficie metalica.

Uma maneira de alterar a rugosidade da superficie poderia passar por realizar uma passagem final
com poténcia elevada e com frequéncia diferente da utilizada para a limpeza. Assim, o laser nao
incidia nas mesmas zonas, provocando protuberancias na superficie, aumentando a sua rugosidade
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média. Um procedimento semelhante foi realizado por Li et al. que estudaram a limpeza de tinta de
uma superficie com recurso a laser e posterior capacidade de adesdo da superficie [2]. Li et al.
verificaram ainda que era necessario texturizar a superficie para conferir uma boa capacidade de
adesdo as camadas de tinta, dado que o tratamento a laser originava uma superficie com uma
rugosidade média baixa.

O desnivel provocado pela espessura da tinta removida impossibilitou tirar fotografias na
perpendicularidade impedindo a medi¢do do angulo de contacto. Deste modo, apenas foi possivel
realizar a andlise dos valores da refletancia, Figura 42. Sabendo que a amostra que apresentou melhor
resultado foi tratada com 3 passagens do laser, foram comparadas as varias frequéncias.

1.6 74 T

= =

14 -
B v=1000 mm/s

® v=1500 mm/s
1,2+ ! 4

1,0 - 4

08 4

Refletancia Relativa

0,6 _

17 % 30
Frequéncia (kHz)

Figura 42 — Refletancia relativa em funcao da frequéncia para 3 passagens do laser com os parametros

fixos: I=25 A, va=1 mm/s, vi=1000 mm/s.

Comparando os resultados em termos de refletancia com as fotografias da Figura 38 e os espetros da
Figura 39 observa-se que a superficie para f=17 kHz e v/~1000 mm/s apresenta um valor de
refletdncia aproximadamente 50% superior a amostra de referéncia. E de relembrar que pelos
espetros de Raman esta amostra apresentava uma superficie metalica, pelo que se confirma que a
camada de tinta foi totalmente removida e a amostra apresenta uma superficie com uma grande
qualidade de limpeza.

Para f=30 kHz, a superficie contém ainda vestigios de tinta, razdo pela qual a sua refletancia é menor
que a da amostra com f=17 kHz, uma superficie metalica que ndo apresenta qualquer vestigio de
tinta. Alterando a velocidade do feixe para a frequéncia 6tima (f=17 kHz) verifica-se que ha uma
diminuicado da refletancia. Sabendo, pelo espetro de Raman, que a amostra para vi/=1500 m/s ndo se
encontra totalmente livre de tinta, significa que em termos de refletdncia podemos ter um valor
menor, sendo que esta ndo apresenta uma superficie metalica.

Caracterizacao quimica e estrutural de uma amostra tratada a laser

Para concluir o estudo para as pecas com espessura controlada, escolheu-se uma amostra em que os
resultados fossem os pretendidos e esta foi analisada por difracdo de raios-X, por microscopia 6tica
e analise elementar, comparando-a com a amostra de referéncia. Para este estudo foi selecionada a
amostra tratada para a menor espessura de tinta com duas passagens com o laser (25 A e 22 A,
f=17 kHz, v,.=3 mm/s e vi=1000 mm/s). A comparacao dos difratogramas da anélise de DRX a
amostra ap0s a passagem do laser e a amostra de referéncia encontra-se na Figura 43.
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Figura 43 — Comparacao por analise de DRX entre uma amostra ap6s o processamento laser e a
amostra de referéncia.

Os resultados de DRX permitem detetar a presenca da fase a do ferro, a fase da ferrite. Este resultado
é concordante com a analise inicial do substrato efetuada na Figura 21 e permite concluir que o laser
ndo altera a estrutura do ago, tornando-se numa vantagem a ter em conta com o processo de limpeza
por laser.

Sabendo da andlise inicial que a rugosidade média da amostra diminui com o processamento do laser,
as amostras foram observadas no microscépio 6tico para caracterizar o aspeto superficial, Figura 44.
Da andlise superficial observa-se que ndao ha uma alteracdo na rugosidade.
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Figura 44 — Analise a superficie da amostra antes e apos a passagem do laser.

Por ultimo, as analises de microscopia eletrénica de varrimento e da andlise elementar do substrato
apos a interacdo do laser, sdo apresentadas na Figura 45. Da andlise do grafico de EDS conclui-se
que a composicao do substrato apds a passagem do laser é semelhante a inicial, Figura 21.
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Figura 45 — Imagem de SEM e analise elementar da amostra apos o tratamento laser.

A presenca dos elementos manganés, calcio, aluminio e silicio, ainda que com pouca intensidade,
confirma que o substrato nao foi alterado, estando também presentes na amostra de referéncia. A
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presenca de zinco pode indicar que ainda ha presenca da camada do showprimer, no entanto esta tem
uma intensidade tdo pequena que é quase desprezavel.

Da imagem de SEM (Figura 45) é ainda possivel observar o resultado da interacdo do laser na
superficie, observando-se os pontos onde os pulsos do laser interagiram com a amostra. O espetro
obtido pode ser comparado com a literatura [7], onde o espetro apresentado anteriormente na Figura
10 relativo a uma superficie limpa com um laser, apresenta grandes semelhangas com o adquirido
neste trabalho, mostrando que o este processamento ndo alterou a composicao elementar da amostra.

4.3 Estudo de um caso real extremo

Estando provado que este método pode ser utilizado para a remocado da tinta, pretende-se agora
analisar um caso real. Assim optou-se por usar pecas removidas de um navio contendo varias
camadas de tintas. De ressalvar que estes sdo casos extremos em que estas pecas foram removidas
do navio por estarem muito danificadas e ja ndo podem ser reparadas, optando a NavalRia pela sua
substituicdo por chapas novas. Sobre estas amostras realizaram-se testes com os parametros obtidos
para a peca de maior espessura de tinta. No entanto, foi observado que estes parametros tornavam o
processo muito demorado. Na Figura 46 sdo mostradas fotografias das amostras utilizadas e na Figura
47 sdo apresentadas as fotografias dos testes realizados no laser de Nd:YAG.

2cm

Figura 46- Exemplos das amostras Figura 47 — Testes realizados para uma peca removida
utilizadas para o caso real extremo. de um navio. I=25 A, f=17 kHz, v~=1000 mm/s.
a) va=1 mm/s; b) va=0,5 mmy/s.

Da Figura 47 é possivel concluir que, apesar dos parametros serem os otimizados para a camada de
maior espessura, para estes casos extremos nao é possivel obter os mesmos resultados. A camada de
tinta ndo é homogénea, havendo uma diferenca de espessura muito grande numa area pequena. Dos
resultados verifica-se que o laser consegue remover a tinta em alguns sitios, observando-se em
algumas zonas uma superficie com brilho metélico, no entanto existem outras zonas ainda com uma
grande camada de tinta. De notar também que o nimero de passagens nestes casos teve de ser
superior a 10, o que para a amostra de v,= 1mm/s significa um tempo superior a 100 segundos para
realizar uma limpeza de 1 cm? e para a amostra de v,=0.5 mm/s um tempo superior a 200 segundos.
Deste modo, o trabalho foi interrompido, ndo se tento continuado até obter uma superficie totalmente
limpa, pois o niimero de passagens ja era muito elevado o que tornava este processo muito lento.

Visto que a poténcia do laser de Nd:YAG disponivel ndo era suficiente para a remocao da tinta neste
caso real, optou-se por estudar o efeito de um outro laser disponivel no laboratério, um laser de CO»,
cujo comprimento de onda é de 10600 nm. No caso das amostras tratadas com o laser de CO; a
espessura da amostra ndo foi tida em conta e foi apenas analisada a percentagem final de area de tinta
que ainda 14 continuava. Relembra-se que estas pecas apresentam uma camada de tinta muito
irregular e que sdo um caso extremo, que foram removidas do navio por ja se encontrarem
extremamente danificadas.
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Ao contrério do laser de Nd:YAG que se utilizou antes, o sistema laser de CO, disponivel ndo tem
uma cabeca galvanométrica acoplada, pelo que é o préprio feixe laser a deslocar-se ao longo da
amostra, num esquema como o apresentado na Figura 48. De notar também que, ao contrario do laser
de Nd:YAG que era pulsado, o laser de CO, opera em modo continuo. A velocidade da deslocacdao
do feixe e a distdncia entre as linhas sdo pardmetros controlaveis.

A

v

a) P=10 %; b) P=15 %; c) P=20 %; d) P=25 %; e) P=30 %; f) P=35 %;
) P=40 %; h) P=45 %; i) P=50 %

Figura 48- Explicacdo do percurso Figura 49- Amostra processada com o laser de CO2 com uma
do feixe no laser de CO2. vi=30 mm/s e variando a poténcia.

Fizeram-se varios testes e verificou-se que as velocidades que apresentavam o efeito desejado se
encontravam entre 25 e 35 mm/s, sendo um exemplo apresentado na Figura 49. A semelhanca do
caso inicial as superficies foram analisas através do software ImageJ. Na Figura 50 sdo apresentados
os resultados da percentagem de area com tinta em fungdo da poténcia do laser para as varias
velocidades do feixe laser.

Verifica-se que para poténcias entre 30 e 40% da poténcia méaxima do laser, a camada de tinta é
praticamente removida na totalidade. A velocidade de 30 mm/s permite obter percentagens de tinta
de aproximadamente de 2% para 40% da poténcia maxima do laser. Para poténcias superiores
verifica-se que a percentagem de area de tinta removida diminui com o aumento da poténcia. Isto
podera ser explicado pela ndo uniformidade da tinta, verificando-se sempre para as amostras
realizadas com 45 e 50% da poténcia maxima do laser. Uma explicacdo para esta tendéncia tem a
ver com o facto destas amostras estarem posicionadas no centro das pecas testadas e esta ser a zona
com maior espessura de tinta. A zona onde foi testada a poténcia de 30% encontra-se na extremidade
da peca, onde a espessura de tinta é muito menor. A medicdo para 45% de poténcia e vi=25 mm/s, é
0 Unico que ndo segue a tendéncia dos resultados, o que se pode dever a um erro experimental da
medicdo ou uma zona em que a peca apresentava uma camada de tinta mais espessa.
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Figura 50 — Grafico da relacdo entre a poténcia do laser e a percentagem de tinta da amostra.
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A superficie processada com 40% da poténcia do laser foi analisada através do perfilémetro 6tico,
uma vez que é a que apresenta menos percentagem de tinta. As imagens sdo apresentadas na Figura
51 e os varios parametros de rugosidades analisados apresentados na Tabela 8.

a) Referéncia b) P=40%

l 17544 0.0

-75,32 pm -41,92 pm

Figura 51 — Imagens do perfilometro é6tico para a referéncia e para a amostra processada com
vi=30 mm/s, P=40%.

Tabela 8 — Parametros da analise de perfilometria dtica para as amostras processadas com o laser
de COz.

Referéncia P=40 %
Sa (um) 15.855 9,0507
Sq (um) 19.291 11,737

Os resultados demonstram uma rugosidade média menor para a amostra que foi processada com o
laser. Sabendo da Figura 8 que para um comprimento de onda da ordem do laser de CO», um aco
reflete quase na totalidade, entdo é possivel afirmar que o laser nao interage com a superficie
metalica. No entanto, ha interagdo entre o laser e a superficie de protecdo (primario) maioritariamente
composta por zinco. Sabendo que o zinco absorve mais a radiacdo do laser de CO: que o ago,
comprovado pelo espetro de absor¢ao do zinco em [82], e que apresenta uma condutividade térmica
elevada, sendo o seu valor em média 116 W/mK, enquanto que o ao apresenta um valor de
aproximadamente 50 W/mK [83], é possivel que transfira o calor para o substrato metélico, acabando
por o aquecer e uniformizar a sua superficie.

Para além dos parametros da rugosidade, estimou-se através do comparador de espessuras o valor de
espessura removida para esta amostra. Com estes parametros o laser removeu aproximadamente
1.47+0.50 mm. Os resultados obtidos permitem concluir que este tipo de laser tem resultados
favordveis para uma espessura de tinta de varios milimetros, tendo os melhores resultados sido
obtidos com os parametros vi=30 mm/s e P=18 W.

4.4 Hipotese de implementacao da tecnologia na industria

Com um futuro totalmente tecnolégico a nossa frente as empresas tém de alterar os seus processos
de modo a responder as exigéncias do mercado de modo a garantirem uma producdo com a maior
qualidade e rapidez. Para isso, tornar-se necessario que as empresas adotem novas técnicas de
producdo recorrendo com preferéncia a processos mais eficazes, mais rapidos e com um custo
inferior as técnicas convencionais. Através deste trabalho foi provado que a tecnologia laser é uma
ferramenta eficaz para a decapagem dos cascos dos navios. Esta é uma etapa chave para um processo
de pintura eficaz e duradouro, sendo a limpeza do metal uma caracteristica necessaria para garantir
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a posterior adesdo do primario e da tinta que servem como barreira a corrosao e a outros agentes que
podem degradar a estrutura do navio.

O processo convencional (decapagem por jato de granalha) tem um rendimento médio,
entre 2 e 4 m*/hora, dependendo da espessura de tinta a remover. Através da otimizacio de um
sistema adequado as necessidades da empresa podera ser possivel realizar este tratamento de uma
forma mais eficaz, com uma velocidade mais rapida e sem formacao de residuos.

A implementacdo deste tipo de tecnologia na industria naval poderd passar por adequar sistemas
analogos que ja existem noutras industrias, nomeadamente da aeroespacial. O sistema a implementar
devera ser composto por um laser acoplado a um sistema movel (robot) de modo a varrer toda a
estrutura do navio. Para além disso é também necessario um sistema de extracdo e filtragem dos
gases produzidos bem como um sistema capaz de monitorizar a qualidade da limpeza em tempo real.
Uma possibilidade seria um robot do género do RL.CRS — Robotic Laser Coating Removal System
(Figura 52 a) e b), um sistema com um laser de CO, com poténcia de 8 kW usado para limpeza de
avides na Forca Aérea Americana. Este projeto, segundo os autores, resultou numa poupanga anual
de aproximadamente 7,5 milhdes de délares, entre custos relacionados com materiais e tratamento
de residuos [84].

T
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ \ :

Figura 52 — Exemplos de sistemas de limpeza robotizados usados para limpeza de avides. a) e b)
RLCRS - Robotic Laser Coating Removal System [84] [85]; c) Laser Coating Removal Robot [87].

Uma outra possibilidade passa pelo sistema Laser Coating Removal Robot da LR Systems, um laser
de CO; com poténcia de 20 kW utilizado para limpeza de avides comerciais [86], Figura 52 c) que
tem um periodo de funcionamento longo sem necessidade de grandes manutencGes, reduzindo assim
0s custos associados a manutencdo do equipamento. No entanto, é de salientar que este tipo de técnica
necessita de um grande investimento inicial devido aos custos de implementacdo do sistema, o
investimento para o laser e para o sistema robotizado. Contudo, os exemplos ja industrializados
mostram que este tipo de investimento acaba por ser compensado ao longo do tempo pela reducao
de varios custos, nomeadamente a reducdo do nimero de operadores necessarios para a realizacao
do trabalho, diminuindo o tempo necessario para a execu¢do do trabalho, e eliminando a etapa de
limpeza dos residuos, aumentando a produtividade
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5. Conclusoes e trabalho futuro

O objetivo desta dissertacdo passou por estudar a viabilidade da aplicacdo da tecnologia laser na
remocdo de tinta dos cascos dos navios, em colaboracdo com a NavalRia. Neste trabalho
demonstrou-se que a tecnologia laser constitui efetivamente uma alternativa a limpeza convencional
de jato de granalha que para além de poluir e ser agressiva para o meio ambiente e para os proprios
trabalhadores, é também dispendiosa visto necessitar de uma grande quantidade de equipamentos.

O estudo teve inicio com testes para exploras as combinag6es dos varios parametros do processo em
pecas com camadas de tinta controlada, fornecidas pela NavalRia. Recorrendo a anélise de
espetroscopia de Raman foi possivel analisar as superficies ap6s a interacdo com o laser permitindo
assim a escolha dos parametros 6timos para cada espessura de tinta, tendo como referéncia a
existéncia ou ndo do sinal de Raman caracteristico da tinta.

Os estudos realizados, mostram que a taxa de remocao da tinta depende da intensidade de corrente
do laser (poténcia), e que para um aumento desta intensidade é possivel reduzir o tempo de exposicao
necessario para uma remocao completa das camadas de tinta, sendo os valores 6timos de intensidade
de corrente entre 22 e 25 A, que correspondem aproximadamente a poténcias entre 16 e 24 W
dependendo da frequéncia do pulso. No entanto, para as intensidades de corrente mais elevadas
podem ocorrer modificacoes da superficie, oxidando-a. Este fenémeno foi confirmado pela banda de
Raman aos 663 cm™ caracteristica da presenca de 6xidos. De salientar que numa aplicagdo futura
deste processo, as superficies com oxidacdo podem ser interessantes, pois podem eliminar o processo
de limpeza por dgua doce, que se realiza para obter uma camada fina de 6xido, de modo a aumentar
a capacidade de adesdo da tinta. No entanto, no presente estudo, o objetivo foi reproduzir uma
amostra decapada, tendo por isso como requisito a obtencao de uma superficie metalica.

Além da intensidade da corrente, foi demonstrado que a velocidade da amostra é outro parametro
fundamental a ter em conta para alcancar os resultados desejados. Verificou-se que uma velocidade
mais lenta podia originar uma alteracdo ou oxidagdo do substrato, mas uma velocidade da amostra
mais rapida ndo permite remover a espessura total da tinta. Os estudos realizados permitiram concluir
que a frequéncia do pulso é um fator a ter em consideracao e que para ter os resultados desejados era
necessario utilizar as frequéncias mais altas, 17 e 30 kHz.

O trabalho realizado mostrou também que em pecas com camadas de tinta de menor espessura, uma
passagem de laser a 22 A ndo gerava os resultados desejados, havendo sempre a presenca das bandas
relacionadas com os elementos da tinta e uma passagem com intensidade de corrente de 25 A gerava
oxidacdo da superficie, ressalvando que esta ndo era a superficie que se queria reproduzir neste
estudo. Assim sendo, optou-se por realizar tratamentos com duas passagens do laser, uma com
intensidade de corrente de 25 A para remover a camada de tinta e outra de 22 A para eliminar a
camada de 6xido formada ap6s a passagem do laser.

Com o aumento da espessura da camada de tinta foi necessario aumentar o niimero de passagens do
laser. Para a peca com maior espessura de tinta observou-se que as velocidades de amostra mais
rapidas ja ndo provocavam alteracOes, acabando os testes por serem realizados apenas com a
velocidade da amostra de 1 mm/s. Verificou-se também que sdo necessérias trés passagens do laser
na mesma zona.
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Os parametros 6timos para cada camada sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros 6timos para cada camada.

Espessura Intensidade da  Frequéncia Velocidade da Velocidade do Numero de

tinta (mm) Corrente (A) (kHz) amostra (mm/s) feixe (mm/s) passagens
0.04+0.01 25 22 17 3 1000 2
0.09+0.02 25 22 30 2 1000 2
0.18+0.04 25 30 1 1000 1
0.51+0.08 25 17 1 1000 3

Apobs a remocao da tinta pelo laser a superficie foi analisada por difracdo de raios-X, microscopia
otica e eletrénica de varrimento e comprovou-se que o tratamento a laser ndo altera a superficie nem
a composicdo do aco, relativamente a superficie da amostra de referéncia. Além disso verificou-se
que o tratamento por laser também ndo alterava a rugosidade média da superficie. A medicdo do
angulo de contacto revelou que as amostras tratadas com o laser tinham um valor de angulo de
contacto igual ou menor que a amostra de referéncia.

A tltima parte dos trabalhos centrou-se na tentativa de limpeza de um caso extremo real. Um dos
grandes problemas destas pecas revelou ser a ndo uniformidade da camada de tinta. Por este motivo,
nao foi possivel realizar uma limpeza eficiente com o laser de Nd:YAG, demorando mais de 200
segundos para realizar uma limpeza de 1 cm®. Assim sendo, e visto termos acesso a um laser de CO,
foram realizados testes de modo a encontrar os parametros ideias para este tipo de laser. Conclui-se
que os melhores parametros correspondem a uma velocidade do feixe laser de 30 mm/s e uma
poténcia de laser de 18 W, demorando 30 segundos a realizar uma limpeza de 1 cm?. No entanto, a
analise de perfilometria 6tica revelou que o tratamento com este tipo de laser, leva a uma reducdo da
rugosidade média, parametro critico para a adesao do primaério.

Através deste trabalho foi possivel observar as vantagens e potencialidades que esta técnica pode
trazer para a inddstria naval. Contudo, é ainda essencial continuar a fazer estudos de modo a ser
possivel aplicar esta técnica industrialmente. Algumas propostas para o futuro passam por:

e Utilizacdo de um laser de Nd:YAG com uma maior poténcia;

e Verificar a possibilidade de uma limpeza com uma maior velocidade da amostra e um menor
nimero de passagens, tornando o processo mais rapido;

e Analisar o efeito de velocidades do feixe menores;

e Realizar de estudos para um comprimento de linha de intera¢do maior permitindo assim uma
limpeza mais rapida;

e Explorar a viabilidade de limpar zonas curvas, como é o caso da proa e da popa;

e Analisar a capacidade de adesdo a tinta ap6s a limpeza laser;

e Estudar a viabilidade deste processo para a obtencdo de uma camada fina e uniforme de
o6xido a superficie, aumentando a sua capacidade de adesao;

e Introducdo de um sistema de monitorizagdo em tempo real da qualidade da limpeza através
da medida da luz refletida.
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