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A INFLUENCIA DO FERRO E DO OXIDO DE CERIO SOBRE A CONDUTIVIDADE
ELETRICA E A RESISTENCIA A CORROSAO DO ALUMINIO ANODIZADO

Kellie Provazi de Souza

RESUMO

Investiga-se a influéncia de diferentes tratamentos sobre o sistema aluminio com cobertura
de 6xido de aluminio. A anodizagdo do aluminio em meio de acido sulfurico e meio misto de
sulfurico e fosférico foi empregada para alterar a resisténcia a corrosdo, a espessura, o grau de
cobertura e a microdureza do 6xido anddico; e a eletrodeposi¢ao de ferro no interior 6xido anddico
em meio de sulfato com tratamento quimico de selagem com cério, para alterar a sua condutividade
elétrica e a sua resisténcia a corrosao.

Para a eletrodeposicdo de ferro aplicou-se corrente continua e pulsada e diversificou-se a
composi¢do do eletrdlito de Fe(SO4)2(NHy),.6H,0, com a adigao dos acidos boérico e ascorbico e
para o tratamento de selagem, variou-se a concentracdo do CeCl;. A espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS), a fluorescéncia de raios X (FRX) e a andlise morfoldgica por
microscopia eletronica de varredura (MEV) permitiram verificar que, a corrente pulsada eleva o
teor de ferro na camada anddica e a presenga dos aditivos inibe a oxidagdo do ferro. As curvas
cronopotenciométricas obtidas durante a eletrodeposicdo de ferro indicaram que a mistura dos
acidos borico e ascorbico aumentaram a eficiéncia do processo de eletrodeposi¢do. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), medidas de microdureza Vickers (Hv) e analise
morfoldgica evidenciaram que o tratamento de selagem melhora a resisténcia a corrosdo do filme
6xido modificado com ferro. As medidas de impedancia elétrica por duas pontas permitiram
comprovar o aumento da condutividade elétrica do aluminio anodizado com ferro, mesmo apos o
tratamento com baixas concentragdes de cério.

Nanofios de ferro foram preparados utilizando os poros do 6xido andédico como matriz.



THE IRON AND CERIUM OXIDE INFLUENCE ON THE ELECTRIC CONDUCTIVITY
AND THE CORROSION RESISTANCE OF ANODIZED ALUMINUM

Kellie Provazi de Souza

ABSTRACT

The influence of different treatments on the aluminum system covered with aluminum oxide
is investigated. The aluminum anodization in sulphuric media and in mixed sulphuric and
phosphoric media was used to alter the corrosion resistance, thickness, coverage degree and
microhardness of the anodic oxide. Iron electrodeposition inside the anodic oxide was used to
change its electric conductivity and corrosion resistance.

Direct and pulsed current were used for iron electrodeposition and the Fe(SO4),(NHy),.6H,0O
electrolyte composition was changed with the addition of boric and ascorbic acids. To the sealing
treatment the CeCls composition was varied. The energy dispersive x-ray (EDS), the x-ray
fluorescence spectroscopy (FRX) and the morphologic analysis by scanning electronic microscopy
(SEM) allowed to verify that, the pulsed current increase the iron content inside the anodic layer
and that the use of the additives inhibits the iron oxidation. The chronopotentiometric curves
obtained during iron electrodeposition indicated that the boric and ascorbic acids mixture increased
the electrodeposition process efficiency. The electrochemical impedance spectroscopy (EIE), the
Vickers (Hv) microhardness measurements and morphologic analysis evidenced that the sealing
treatment improves the corrosion resistance of the anodic film modified with iron. The electrical
impedance (EI) technique allowed to prove the electric conductivity increase of the anodized
aluminum with iron electrodeposited even after the cerium low concentration treatment.

Iron nanowires were prepared by using the anodic oxide pores as template.
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1 INTRODUCAO

O aluminio possui diversas vantagens em relagdo aos demais metais: ¢ mais leve, ductil e
trabalhdvel, além de ser bom condutor de calor e eletricidade. Com facilidade pode-se lamina-lo,
dando-lhe a forma de folhas, ampliando sua utilizacdo, porém esta operacdo diminui
consideravelmente sua resisténcia a corrosdao, a abrasdo e também sua dureza. Apesar de sua
aparente estabilidade, quando em contato com diversos ambientes agressivos, o aluminio ¢ um
metal reativo.

O aluminio ¢ um metal que possui maior resisténcia a corrosao que a maioria dos metais, essa
propriedade ¢ proporcionada por uma fina camada de 6xido, formada sobre sua superficie, pela agao
do oxigénio do meio ambiente. No entanto, este 6xido conhecido como camada de barreira, que
possui cerca de 3 nm de espessura, ndo proporciona a devida protecdo contra os agentes agressivos
do meio ambiente, ocasionando, com o passar do tempo, o afinamento da superficie metalica.

E possivel alterar, por exemplo, a espessura desta camada natural de 6xido, e o processo de
anodizac¢do do aluminio tem sido bastante estudado com foco nesta mudanca [1-4], principalmente
pela protecdo que este tratamento pode proporcionar ao metal. Sabe-se que o 6xido de aluminio
formado através do processo de anodizacao possui propriedades de dureza e resisténcia a corrosao e
a abrasdo melhores que a do proprio aluminio, € por esta razao, este processo ¢ muito empregado
nas industrias que fabricam pegas de aluminio para equipamentos e outros objetos.

A anodizag@o do aluminio em esséncia ¢ um processo eletroquimico que visa o aumento da
espessura da camada de Al,Os que ja existe sobre sua superficie. A camada se torna bem mais
espessa, atingindo valores de 5 a 100 um, dependendo das condigdes experimentais empregadas
durante a anodizag¢do. O filme de 6xido anddico, assim preparado possui em geral microdureza
entre 300 e 500 Hv, ele aumenta a protecdo do aluminio, pois contribui para a melhora da sua
resisténcia a corrosao e da sua abrasao. Dependendo das condi¢des de anodizagdo € possivel formar
filmes mais ou menos porosos, como resultado da diminui¢cdo da quantidade de poros presentes na
camada de 6xido anddico, h4 maior prote¢do ao ataque quimico causado pelo eletrolito ao substrato.

O oxido anddico apresenta resisténcia a passagem da corrente elétrica, fazendo com que apds a
anodizagdo, haja um aumento da resistividade elétrica do aluminio, que alcanca valores elevados e

crescentes com o aumento da espessura do 6xido anoddico. Entretanto, este comportamento do filme
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anddico pode ser alterado através da incorporacao de distintos materiais no interior dos seus poros,

que por sua vez podem ser modificados adequadamente para atender a estes propositos.

Neste trabalho estudamos o efeito da incorporacdo de ferro na condutividade elétrica do
aluminio anodizado preparado em meio de acido sulfurico e em meio misto de sulftrico e fosforico.
O ferro foi escolhido por ser um metal encontrado em grande abundancia na natureza, o que o
barateia e também por possuir condutividade elétrica elevada (9,93 10° S/cm). Além disso, a
possibilidade de fabricagdo de nanofios de ferro utilizando o 6xido anddico poroso como matriz [5],

permitird utilizar os nanofios na confec¢ao de nanochips e de até nanomaquinas.

Entretanto, como o ferro se oxida com facilidade, foi investigado um tratamento quimico
simples com CeCl; (selagem), para melhorar a resisténcia a corrosdo do sistema aluminio anodizado

apos a implantacao de ferro.

Apesar da selagem com cromato ter sido usada como um método padrdo de protecdo contra a
corrosdo do aluminio anodizado por muito tempo, os cromatos sdo altamente toxicos e
carcinogénicos ¢ isso conduziu a pesquisa no desenvolvimento de métodos alternativos e eficazes

[6] que os substituisse.

Reconhece-se como uma alternativa atrativa aos revestimentos de conversdo do cromato
para as protecoes de ligas de aluminio, o emprego de compostos do cério que nao sio toxicos e sao
relativamente baratos. Diversos procedimentos experimentais ja foram ensaiados, visando formar
um filme rico em cério sobre as distintas ligas de aluminio; entretanto, nestes processos, quase
todos os revestimentos de conversdo do cério eram depositados diretamente na matriz das ligas de
aluminio e pouca aten¢do foi dada a sua aplicagdo em ligas de aluminio anodizadas. Isto porque a
anodizagdo ja representa uma das técnicas mais extensamente usadas para a protecdo contra a
corrosdo de ligas de aluminio. E de interesse, explorar a possibilidade de formar, em um banho de

cloreto, uma camada de conversdo de cério no filme poroso do aluminio anodizado.

11


http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxida%C3%A7%C3%A3o

2 OBJETIVOS

Os objetivos desse estudo sdo investigar a mudanga na condutividade elétrica do aluminio
anodizado ap6s a eletrodeposi¢cdo de ferro, a preparacdo dos nanofios de ferro usando o 6xido
anodico poroso como matriz, € a influéncia do tratamento com cloreto de cério na resisténcia a

corrosdo do aluminio anodizado modificado com o ferro.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Anodizacéo do aluminio

O processo de anodizacdo ¢ constituido por trés etapas, cada uma delas exercendo um

impacto nas propriedades da superficie [7]. Essas trés etapas sao:

1. Pré-tratamento da superficie do aluminio, nesta etapa o aluminio € polido e decapado;

2. O processo de anodizacao num eletrolito sob parametros controlados e;

3. A etapa de acabamento que pode ser a selagem ou a incorporacdo de materiais ou compostos
quimicos para alterar as propriedades do filme 6xido: condutividade (Fe, C, etc.), resisténcia a
corrosdo (O0xidos de terras-raras), resisténcia a abrasdo (Pb), ou simplesmente para coloracio

(polimeros).

A reacdo global de anodiza¢do ¢ mostrada da seguinte forma simplificada:

2 A"+ 3 R* +3 H,0 © ALO; + 3H:R (1)

onde R* ¢ um anion bivalente proveniente do eletrolito, por exemplo SO,*, quando o eletrolito

usado for o0 H,SOq.

Principais reagdes do processo:

No anodo:
Reagio eletroquimica: Al’ + 3¢ & APy (2)
Reagdo quimica: Al3+(aq) + 02'(aq) & Al Oss) (3)

No catodo:
Reagdo eletroquimica: 2H  (oq) + 26 < Hy () 4)

13



A camada de 6xido formada pelo processo de anodizacao pode ser chamada de camada anddica,
filme anddico, 6xido anodico, filme de o6xido, etc. Por questdo de padronizagdo nesse trabalho
chamaremos de 6xido anddico, ou simplesmente filme.

Para que haja a formagdo do 6xido anddico poroso, ¢ necessario que haja a migragdo por um
processo de conducio iénica dos fons AI’" e O* através da camada de barreira. Esse processo vem
sendo estudado ao longo dos tempos, por varios autores com um mecanismo nao conclusivo.

Para Palibroda et. al, em publicacdo da ltima década [8,9], a camada de barreira se comporta
durante o processo anddico, ndo como um condutor i6nico, mas atuando como um semicondutor do
tipo n, e o crescimento do 6xido poroso de aluminio ocorre de forma descontinua, sob uma sucessao
de etapas do tipo:

Etapa 1: Ha a transformag¢do da camada de barreira em um filme o6xido poroso, devido a
formag¢do de lacunas na propria camada de barreira e sob a acdo do campo elétrico (etapa
determinante), isso ocorrendo ao mesmo tempo que a ionizagao do aluminio (etapa 2);

Etapa 2: Reacdo de ioniza¢ao do aluminio;

Al & AP+ 3¢ (5)

Etapa 3: A formagdo de uma nova camada de barreira na interface aluminio/6xido poroso, que
ocorre por uma reagdo entre os ions aluminio que estdo migrando, em sentido oposto aos ions
oxigénio provenientes do eletrolito.

A hipdtese de que a camada de barreira se comporta como um semicondutor durante o

crescimento do 6xido poroso estd de acordo com as etapas mencionadas.

3.1.2 Teorias e modelos sobre a formacao do éxido anddico sobre 0 aluminio

Como, ao longo dos anos, varios autores vém tentando explicar o mecanismo do processo de
anodiza¢do do aluminio, isso permite ordenar as teorias associadas a ele em trés grupos distintos,

eles serao resumidos a seguir.

O primeiro grupo de teorias tem somente valor historico dentro do panorama cientifico. Nestas

teorias considera-se que o 6xido anddico de aluminio se forma em duas etapas, uma eletroquimica,
7 ’ ’ + . . e ~

onde hé a saida dos fons AI’* da estrutura cristalina do metal ¢ da etapa quimica de formagdo do

oxido, nelas ¢ considerado que o o6xido anodico possui uma uUnica fase, e que este seria

continuamente produzido na superficie do eletrodo. A porosidade desta camada seria resultado da
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acdo de dissolugdo do filme causada pelo eletrolito. Neste grupo podem ser classificadas as teorias

de Setoh e Mitaya, Rummel et al., Giintherschulze et al., Mott e Schenk apud Wernick [10-16], etc.

Defensores do segundo grupo de teorias ja levam em considera¢do que o 6xido anodico possui
mais de uma fase. Akimov et al. apud Wernick [17] sdo da opinido que o filme anddico pode ser
grosseiramente dividido em duas camadas de 6xido de aluminio: uma fina, compacta, aderente ao
metal e levemente hidratada, e outra mais espessa fortemente hidratada. O modelo proposto para o

crescimento dos filmes anddicos dessa fina camada ocorre de acordo com as equagdes 6 e 7:

Etapa eletroquimica: A’ & Al (o + 3¢ (6)
Etapa quimica: 2 Al 4q + 307, © ALO; o (7)

Além de assumirem a possibilidade dos ions Al’" (g € 0> (s difundirem através da camada,
sendo que o A13+(aq) difunde a partir da regido da camada proxima ao metal até a regido mais
externa, € o 02'(aq) na dire¢do oposta. Este processo induz a formacdo de uma nova camada de
Al O3 sob o filme. O processo de interagdo entre o eletrélito, nesse caso o acido sulfrico, e o

filme ocorre na superficie da camada, causando a dissolugdo parcial do ALOj , através da reagdo

8:
A1203(S) + 3stO4(aq) ¢>A12(SO4)3(aq) +3 HzO(l) (8)

Assim, o fino filme de 6xido ¢ transformado em um filme espesso e poroso devido a agdo de
dissolucio causada pelo eletrélito, que facilita a penetragdo dos ions Al’" .y € O™ €, portanto, a
formac¢do de mais ALOj3) poroso, além do que, um novo filme compacto mais interno e proximo ao
metal ¢ simultaneamente produzido com uma espessura constante (0,01 - 0,1 pm). Os poros sdo de
formato conico com a ponta direcionada para a superficie do metal, com as paredes mais hidratadas
que o restante do filme.

Um pouco mais tarde, outros autores [18,19] apresentaram modelo similar ao de Akimov et
al. apud Wernick [17] para estabelecer como ocorre a formagdo de um filme anodico poroso.

As opinides dos autores que defendem o segundo grupo auxiliaram na resolugdo de véarios

problemas praticos importantes, como o desenvolvimento de métodos para obter filmes de o6xidos
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anddico mais porosos ou acelerar o processo eletroquimico, ndo se detendo em estabelecer todos os

fendmenos envolvidos na oxida¢ao anodica.

No terceiro grupo, fazem parte as teorias que incluem opinides alicercadas nos resultados de
analises como microscopia eletronica, com a observagdo de atomos, e outras analises. Neste grupo
[20,21], ¢ considerado que a formagdo do filme também ocorre em diversas etapas; e que ha
dependéncia tanto da sua composicdo como também da sua estrutura celular, além de existir uma
forte correlacdo entre as estruturas do filme e do substrato metalico. Para este grupo, também se

considera no modelamento do mecanismo de formacao do filme, a sua natureza coloidal.

Assim, para Miiller [20] o crescimento do 6xido anddico na superficie do aluminio ¢ devido
a presenga de precipitados cristalizados, provenientes da solu¢do supersaturada que se forma no
interior dos poros da camada anodica. A presenga desses precipitados cristalizados causaria uma
diminui¢do na densidade de corrente. Esses precipitados de hidréxido de aluminio, na forma de um

gel, formariam entdo uma camada aderente ao anodo.

Para Samartisev, citado por Kawai e Ueda [21], h4 a hidrélise do sulfato de aluminio no
oxido anodico formado em acido sulfurico, e a subseqiiente precipitagdo do hidréxido de aluminio
coloidal, formando uma camada uniforme na superficie do 4nodo. A camada vai sofrendo
desidratacdo, pois a temperatura se eleva localmente em decorréncia da natureza exotérmica da
reagio de formagdo do oxido (2 APy + 30%ny > ALOss + energia), dando lugar ao
espessamento de uma camada porosa. O processo se repete, pois o eletrdlito nos poros ¢

continuamente transferido.

Krotov apud Wernick [22] fez analises quimicas ¢ termogravimétricas dos filmes anddicos
preparados em meio de acido sulfurico, e encontraram que eles consistem de uma mistura de
Al(OH); e AIOOH, e que este ultimo, seria o responsavel pelas particulas coloidais que se formam

durante o crescimento do filme.

Shreider apud Wernick [23] propde um modelo no qual o processo de formagdo da camada de

oxido sobre o aluminio ocorre em estadgios que estdo esquematizados na TAB. 1:
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TABELA 1: Modelo proposto por Shreider (1960) [23] para o processo de oxidacdo do aluminio

em meio de H,SO,.

N°| Estagios Reagdes
Sitios N° Natureza Equagio
Ionizacao e saida/difusdo
I 1 |dos ions de aluminio da Al > AP+ 3¢
Superficie estrutura cristalina
metalica
Formagdo de hidrogénio
2 |junto com a dissolugdo| 2 Al+ 3H,SO4 = Aly(SOs4); + 3H;
do aluminio através dos
sitios livres da camada
de barreira
Interior da 1 |Migragdo dos fons A’ e
II camada de 0> em direcdes opostas
barreira através da camada
Interior da
camada de 1 Formacgao do 6xido 2APF +30 > AlLO;
I barreira primario
proximo a
superficie
externa
Porcao
v externa da 1 Dissolucao do 6xido ALO; + 3 H,SO4 2 Al (SO4); + HO
camada produzido
de barreira Decomposicao dos
(término dos | 2 grupos OH" 6 OH > 3 0* + 3 H,0
poros).
1 |Hidratagdo do ¢xido
V | Na parede dos primario para formar a AlLO; + H,O 2 AlL0;.H,O
poros boemita
2 |Hidratagdo do ¢xido
primario para formar a AlL,Os; + 3 H,O = AlL,0z.3 H,O
hidralgilita
3 Dissolugdo dos oxidos | Al,O3.nH,O + 3 H,SO4 =2 Al (SO4)3
hidratados + (n+3) H,O
4 | Adsorc¢ao dos anions do
eletrélito e suas
conversoes
Canais dos 1 | Difusdo e migragao dos
VI poros reagentes
2 Remocdo dos gases e

produtos das reagdes
IV1,2eV3
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De acordo com a TAB. 1, no processo de anodizacao, a camada de barreira ¢ a primeira que se
forma e a sua espessura aumenta com a tensao aplicada e diminui com o aumento da capacidade de
dissolug¢do que o eletrolito possui de causar ao substrato. A camada de barreira ndo ¢ porosa, mas
pode conduzir ions de aluminio do reticulo cristalino para o banho, através dos sitios nao regulares
(lacunas) que expdem o substrato. A parte externa da camada, ao contrario, € microporosa devido a
acdo continua de sua dissolucao causada pelo eletrdlito, entre outros parametros do processo. Além
disso, esta estrutura permite uma condugdo elétrica restrita que estd associada intimamente com a
espessura desta camada de Oxido. A resisténcia especifica da camada isolante é da ordem de 10"
S/cm, e da camada condutora de 10" S/cm afetando sensivelmente a corrente elétrica que fluiu no
sistema.

No modelo de Murphy e Michelson apud Wernick [24], os ions aluminio Al’" e hidrogénio H"
difundem através da camada de barreira em dire¢io ao eletrolito, enquanto que os ions OH', O* ¢
SO4* e 4gua difundem na diregdo oposta. Isso estaria acontecendo na interface camada de barreira /
camada porosa e resultaria na variacao da espessura das camadas. Os poros seriam formados devido
ao alto calor formado no local (gerado pela reacdo de formacdo do 6xido que é exotérmica) e a
dissolucdo do oxido pela a¢do do eletrdlito sobre o mesmo.

Anteriormente aos modelos aqui apresentados, micrografias eletronicas [25] permitiram
verificar a existéncia de uma estrutura celular seqiiencial dos filmes porosos, desenvolvida também
a partir da acdo conjunta da dissolucdo causada pelo eletrdlito e da temperatura envolvida, esse
modelo foi esquematizado como mostrado na FIG.1.

Assim, a dissolugdo do 6xido de barreira, resultado da acdo da temperatura e do eletrolito, seria
a responsavel pela formacao dos poros. Como a corrente de ions flui através de um poro individual,
a célula cilindrica inicialmente cresce na direcdo do campo elétrico aplicado. Cada célula em
particular faz uma jung¢do linear com os outros seis cilindros em sua vizinhanga e finalmente assume
a forma de uma célula hexagonal. Ao mesmo tempo, os poros possuem a forma de estrela com seis
pontas, onde cada ponta da estrela aponta para o vértice do hexagono (FIG. 1).

No estagio inicial da formacao do filme anddico, a intensidade da corrente elétrica cai para um
valor minimo devido a formagao da camada isolante densa (camada de barreira), apds 4-5 segundos
ela aumenta, ha a formagao dos poros e finalmente, apos cerca de 15 segundos, a corrente comega a

diminuir com o aumento da espessura da camada anddica.
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FIGURA 1: Esquema proposto [25] para a estrutura
celular hexagonal do filme de Oxido
anodico de aluminio, com o formato e

dimensdes da célula e dos poros.

cafnada de
barreira

Os autores avaliaram as dimensdes da célula do 6xido com base nas medidas de porosidade
e da tensdo aplicada, estimando que o didmetro dos poros seja constante, e vale aproximadamente
33 nm. Hoje sabe-se que o didmetro dos poros podem variam significativamente dependendo das
condi¢des de anodizagdo (de 30 a 100 nm aproximadamente).

A composicao das células nao ¢ uniforme; elas sdo compostas de variedades do Al,O3
quimicamente distintas: bayerita e boemita. Quando o eletrdlito penetra através desses poros até o
fundo deles, na fronteira com o substrato, ha além da etapa eletroquimica, a hidratacdo do 6xido das
paredes externas permitindo a formagdo de alguma quantidade de boemita (y-Al,03.3H,O) que ¢
mais resistente a acdo do meio ambiente. A intensidade da hidratagdo ¢ maior no topo do poro do
que no fundo. A camada de barreira pode conter mais de 2 % de agua. Juntamente com a
hidrata¢do, acontece a absor¢ao de ions do eletrolito.

Enfim, os poros do filme andédico podem absorver grandes quantidades de eletrdlito. A
quantidade absorvida depende ndo somente da natureza do eletrolito, mas também dos parametros
basicos da formag¢ao do filme como temperatura, tempo de anodizagdo, composi¢do e concentragao
da solugdo, ¢ também da densidade de corrente.

A composicao da liga também influencia ndo s6 as caracteristicas do filme, como também o
processo de anodizagdo. Nas ligas Al 2024-T3, por exemplo, utilizadas na aerondutica por causa das
suas boas propriedades mecanicas; a presenga do cobre como elemento de liga afeta tanto a sua
resisténcia a corrosao como também a etapa de anodizagdo, pois o desprendimento do oxigénio

ocorre mais provavelmente em sitios contendo os intermetdlicos de cobre presentes na liga que nao
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foram anodizados, ou os que sofreram anodizagdo parcial [1] comprometendo a uniformidade do

filme anddico.

3.1.3 Influéncia de alguns parametros experimentais sobre a qualidade do filme anddico

3.1.3 a A solucdo eletrolitica

Viérios trabalhos ja foram publicados com o intuito de associar a composi¢ao dos filmes de
6xido anodico com a natureza do eletrolito empregado na anodizagdo do aluminio; uma vez que
processo pode ser realizado tanto em meio acido [26], como no neutro [27] e também no alcalino
[28], devido ao carater anfotero do aluminio.

O primeiro processo de anodizacdo patenteado na Inglaterra em 1927, e também
desenvolvido nos Estados Unidos, utilizou acido sulfurico como eletrolito. Desde entdo, muitas
variagOes deste processo foram desenvolvidas e aplicadas no mundo inteiro.

Na revisdo de Stevenson apud Wernick [29], foi comparada a influéncia de diferentes
composi¢des de eletrdlito dcido sobre a dureza, espessura, resisténcia quimica, resisténcia a abrasao
e a corrosdo do 6xido de aluminio formado por anodizagdo. Os filmes de Al,O3 formados em acido
sulfurico apresentam melhor resisténcia a corrosdo que os filmes preparados em acido cromico ou
acido oxalico, porém filmes crescidos em acido cromico apresentam melhor resisténcia quimica que
os demais estudados, além de serem mais duros e possuirem melhor resisténcia a abrasdo que os
filmes preparados com o &cido sulftirico ou com o 4cido oxalico. Quanto a espessura, os filmes mais
espessos foram os obtidos em acido oxalico (até 60 um), seguido dos filmes obtidos em acido
sulfurico (até 30 um) e os filmes que apresentaram espessuras menores foram os crescidos em acido
cromico (até 7 um), para que fosse possivel esse tipo de comparacdo, as demais condigdes
experimentais foram iguais nos trés casos. A partir desses resultados, foi possivel inferir que um dos
fatores que influenciaram a variacdo dessas caracteristicas do 6xido anodico, foi a condutividade
ionica de cada um dos eletrolitos.

De acordo com as propriedades desejadas do filme, em meio de acido sulfurico, costuma-se
variar a concentragao do acido desde ao redor de 10% até 25%, e isso € associado com o controle de
outras condi¢des experimentais como pré e poOs-tratamento, temperatura do banho, aditivos

incorporados ao eletrolito, etc.
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A contaminag¢ao do filme anodico esta intimamente associada com o eletrolito de trabalho. O
estudo do efeito do eletrdlito de trabalho na composi¢ao do 6xido anddico foi feito por autores
desde Bengough e Sutton até Pullen apud Wernick [30,31], usando métodos distintos de medida,
para os ultimos radioativos, para estimar o teor de sulfato no filme. Eles detectaram que durante os
primeiros segundos iniciais de anodizacdo, aproximadamente 15% deste anion ja se incorpora no
filme, e que na anodizagdo com acido cromico, este valor vai a 1,5%. Anos mais tarde Raub et al.
apud Wernick [32], aplicaram as mesmas técnicas radioativas no estudo detalhado da incorporagdo
de sulfato nos revestimentos preparados em eletrdlitos com um teor muito baixo de sulfato, como o
acido sulfosalicilico ou o maleico. Eles determinaram que, embora nesses eletrolitos a concentracao
de sulfato se situava entre 0,35 e 0,50%, este era essencial para o processo € que o revestimento

anddico retinha de 5 a 10 % do ion sulfato.

A anodizacao com o acido fosforico, ao contrario da anodizagdo em acido sulfurico, fornece
filmes 6xidos mais porosos [33], possibilitando a incorporacao de novos materiais nos poros, tanto

por deposicdo quimica [34], como eletroquimica [35].

Em solugdes alcalinas, a anodizagdo do aluminio fornece filmes 6xidos em geral porosos.
Existem poucos trabalhos que tem estudado eletrélitos com altos valores de pH na formagao de
filmes de 6xidos porosos, devido a natureza agressiva do banho. Bogoyavlensy [36] preparou filmes
anddicos em 15% de carbonato de so6dio usando corrente continua e corrente pulsada, e verificou
que os filmes formados com controle da tensdo em torno de 100 volts, apesar de espessos,
apresentaram propriedades protetoras inferiores aos filmes formados em &cido sulfurico sob a

mesma condi¢ao.

Neufeld e Ali [37] preparam filmes de 6xidos anddicos porosos em eletrolito com pH 9-11 em
liga de aluminio com 99,5 % de Al, sob temperatura elevada (60-80°C), e a resisténcia a corrosio e
a abrasdo ndo foi mais significativa que a estabelecida quando o eletrélito empregado na anodizagao
foi 0 H2SO4.

Novas aplicagdes do aluminio anodizado foram sendo estabelecidas quando preparado com
filmes de oOxidos porosos, pois esses permitem tratamentos posteriores, que modificam suas

caracteristicas [34, 35, 38, 39].
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3.1.3 b Técnica aplicada: anodizacao pulsada

Algumas caracteristicas da anodizacdo de ligas de aluminio realizada com anodizacao
pulsada, em relacdo as anodizagdes por corrente continua sdo: economia de reagentes; diminui¢do
do impacto ambiental em relagdo a produgdo de rejeitos; economia no tempo de processo de 20 a
25% [40-42]; possibilidade de anodizar ligas de aluminio com elevado teor de Si, facilidade de
anodizar pecas com geometria complexa; possibilidade de trabalhar com pecas de grande porte, etc.
Quanto ao filme de 6xido anddico, hd melhora tanto na sua aderéncia ao substrato, mesmo quando
sdo produzidos com maiores espessuras [43], como também na sua resisténcia a corrosdo e a
abrasdo, pois o 0xido ¢ mais uniforme € menos poroso.

A corrente pulsada quando comparada a corrente continua na anodizacdo em 4acido sulfurico,
sob as mesmas condi¢des experimentais, resulta na formagdo de um filme de 6xido com maior
dureza e espessura [43]. Isto é possivel porque os parametros da técnica sdo adequadamente
manipulados (ciclo de trabalho-DC e duragao e/ou intervalo dos pulsos). Assim, quando o ciclo de
trabalho ou DC ¢ baixo (o tempo do pulso “off” ¢ longo e o tempo do pulso “on” é curto), € possivel
a aplicagdo de altas correntes na anodizag¢do com curta duragdo, o que permite que o calor gerado na
interface 6xido/solucdo seja dissipado na solugdo durante o longo tempo “off”. E a produgio de
calor da reacao de formagao do filme 6xido, que conduz a formagao de um filme poroso e que sob
circunstancias extremas leva a sua queima e dissolucao [40].

A uma baixa temperatura de anodizagdo e alta densidade de corrente, o processo pode
fornecer um filme duro e compacto, mas, devido a queima do 6xido causada pela alta densidade de
corrente, a formagdao de um revestimento espesso fica dificil de ser conseguida em condi¢des de
anodizagdo sob corrente continua. A queima pode ser evitada usando-se temperatura e densidade de
corrente relativamente baixas, contudo, estas condi¢des tendem a causar porosidade e impedir a
formagao de um filme compacto e espesso [44]. Além disso, sabe-se que na anodizagdo a corrente
de trabalho total ndo pode ser inicialmente aplicada, sendo necessario um aumento gradual da
mesma, para que as reagdes eletroquimicas e quimicas aconte¢cam satisfatoriamente. Contudo,
quando se utilizam retificadores de corrente pulsados, este aumento pode ser mais rapido,
permitindo uma economia de tempo, um aumento de produtividade [42] e principalmente a

obtencao de filmes anodicos mais duros sobre ligas de aluminio com cobre ou silicio.
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3.2 Matriz de 6xido anddico de aluminio

Um conjunto de poros com escala nanométrica, presentes no 6xido anddico preparado sob
determinadas condi¢des de anodizacdo do aluminio, se transforma numa matriz adequada para a
fabricacdo de nanofios metalicos. Nessa técnica ¢ feita a eletrodeposicdo do metal desejado no
interior dos poros do 0xido anddico [33, 38, 45-47], seguido da dissolu¢ao quimica do 6xido e do
aluminio. Os nanofilamentos produzidos podem ter diversas aplica¢cdes, como em nanochips, ou

outros sistemas em escala nanométrica [48].

E possivel, enfim, por meio da incorporagdo de distintas espécies na matriz anddica,
constituida por nanotubos de Al,O3; sobre o aluminio, alterar a sua condutividade elétrica [49] e
propriedades oOticas, entre outras. A dopagem do 6xido anddico € entdo um processo que deve levar
em considerag¢do as caracteristicas dos poros quanto: ao didmetro, a quantidade, a composi¢do e
natureza do substrato levando em consideracdo as condi¢des de anodizacdo que influenciam

significativamente nas caracteristicas do filme.

No processo de implantagdo metalica por eletrodeposi¢do no aluminio anodizado, os ions do
metal presentes no eletrolito se reduzem a forma metalica, formando um depoésito que preenche os

poros do filme anddico desde o fundo até a parte externa, de acordo com a equagao 9:
- 0
MGZ+(aq) +ze 2> Me (s) 9)

O modelo mais aceito assume que a transferéncia dos ions metalicos ocorre por migracao
sob a influéncia do campo elétrico. O metal seria depositado diretamente sob o poro, adjacente ao
substrato, uma regido sob acdo maior do campo elétrico. Nestas condi¢cdes de eletrodeposicao, se
forma um fio do metal, que se transforma numa ponte condutora entre o aluminio e a solucao
eletrolitica no lado oposto do poro [39,50]. Resumidamente o processo admite as seguintes
hipoteses, para explicar a transferéncia de carga na camada de barreira no fundo dos poros do 6xido

anddico pela acdo do campo elétrico [39]:

1. A condutividade eletronica do 6xido anddico da camada de barreira se comporta como um

semicondutor do tipo n;
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. ~ , rqe + . . J4 3 J4 3 J4

2. A difusdo dos ions metalicos, Me” (,q), ocorre no interior do 6xido anddico poroso, que é
> (aq)» )

hidratado e contém cerca de 60% de agua;

. ~ , ,qe + . . , . , g . ~ .
3. A migragdo dos ions metalicos de Me”'(4q) no interior do 6xido anddico ocorre pela influéncia do
campo elétrico;
4. Pode ocorrer formagao de hidrogénio, ocasionando um excesso de ions OH', que pode dissolver a

camada de 6xido nesses sitios, de acordo com as equagdes:

HzO(l) +e¢ =2 Y, Hz(g) + OH_(aq) (10)
AlOOH ) + OH (aq) 2 AlOx7aq) + H2Oy) (11)
AlOOH(S) +e > AlOz_(aq) + Y% Hz(g) (12)

Nesse processo, o 6xido de aluminio, a boemita (AIOOH) ¢ transformada em uma espécie
solivel sem modificar a concentracdo local de dgua, permitindo que a reagdo prossiga até que um
buraco seja formado na camada de 6xido, e a solugdo alcance a superficie externa do aluminio [51].

Além disso, como a concentragdo de dgua no interior dos poros diminui com o aumento da
proximidade do substrato de aluminio e a resistividade do 6xido aumenta de forma correspondente,
ndo ¢ viavel que a deposicdo metalica venha ocorrer no topo dos poros do 6xido anddico, como
assume alguns autores [51].

Outros autores também assumem que o transporte das cargas no processo de eletrodeposi¢ao
ocorre pela mobilidade dos ions metéalicos no interior dos poros do 6xido anddico e da camada de
barreira [52, 53], Palibroda et al. [8,9] também assume a natureza semicondutora da camada de
barreira.

A eletrodeposicdo de metais como o Ni, Ag, Sn, Au, Fe e Co tem sido usada para alterar as
propriedades dos filmes porosos de 6xido de aluminio [54,55], visando ndo s6 colorir o aluminio
como também para produzir artefatos como dispositivos de gravagdo ¢ de memoria magnética [21]
ou até placas para absorver seletivamente a radiagdo solar (eletrodeposicdo de SnO,) [56].
Polimeros também podem ser empregados na modificacdo da composicao do filme de alumina para
alterar a sua propriedade Otica [33].

Outro aspecto relevante quando se compara o aluminio a outros metais ¢ a melhora da sua
resisténcia a corrosdao que também pode ser alcangada, através do mesmo processo de implantagao

metalica/intermetalica ao filme anddico [57].
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No trabalho de N. R. de Tacconi et al. [49], para a fabricagdo de uma nova geracao de diodos, a
eletrodeposi¢ao de semicondutores no aluminio anodizado modificou a condutividade do 6xido
anddico, isso foi verificado por experimentos foto-eletroquimicos.

A eletrodeposi¢@o de ferro na matriz de aluminio anodizado pode, além de modificar as suas
propriedades elétricas e magnéticas [5,21], produzir nanofios de ferro [5]. Pontifex et al. [58] apos
a implantacao de ferro no 6xido anddico de aluminio obteve os nanofilamentos de ferro com 60 nm
de didmetro e 700 nm de comprimento. A partir destes valores, propds que estas seriam as
dimensdes internas dos poros presentes no filme de 6xido anoddico, preparado sob as condi¢des
apresentadas no trabalho.

Sabe-se, todavia, que ainda ndo ha um mecanismo conclusivo [47,59] que descreva
adequadamente a influéncia de metais na camada de 6xido anoddico, alterando as caracteristicas
condutoras do filme.

As técnicas eletroquimicas empregadas na incorporagdo de metais no interior da matriz de 6xido
anddico sdo as com corrente continua e corrente pulsada. Esta ultima detém algumas vantagens, que
véem ndo s6 por produzir melhores eletrodepositos do ponto de vista fisico-quimico, mas também
sobre aspectos econdmicos do processo global [60-65].

O fato da corrente aplicada ser pulsada, melhora a distribuicdo dessa corrente, diminuindo as
regioes de alta densidade de corrente que provocam a “queima” dos revestimentos. H4 melhora
também do poder de penetragdo do banho, e os metais depositados possuem menor quantidade de
hidrogénio adsorvido a superficie, diminuindo a tensdo dos revestimentos quando comparados aos
obtidos por corrente continua [62-64]. A aderéncia dos revestimentos obtidos por corrente pulsada
sobre metais passivantes como aco inox ¢ bastante satisfatoria. [64].

Além das vantagens citadas, eletrodeposi¢des por corrente pulsada [63,65] também aumentam a
velocidade de deposicdo, reduzem a presenga de impurezas e de microporosidade nos depositos, e
melhoram satisfatoriamente algumas propriedades como: ductilidade, dureza, resisténcia ao
desgaste e a corrosao.

Independente da técnica empregada na incorporagdo metalica ao filme anddico € a reatividade
do eletrodeposito que afetard a sua vida util e o desempenho do artefato a que se destinara.

Entretanto, ha procedimentos experimentais que permitem alterar ou atenuar este

comportamento e no caso especifico do aluminio anodizado, isso sera abordado no proximo item.
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3.3 Camada de conversao de cério sobre o aluminio e sobre o aluminio anodizado

Ha trabalhos que estudam tratamentos para a formacdo de camada de conversdo de cromato no
aluminio anodizado [66-68] para aumentar sua resisténcia a corrosdo, com resultados satisfatorios.
Porém, ¢ bastante conhecido que o cromato ¢ toxico e carcinogénico. Uma alternativa
ambientalmente amigdvel tem sido o tratamento com compostos de cério, que conhecidamente
possui capacidade inibidora de corrosao.

A idéia de revestimentos de conversdo de cério como um revestimento protetor nas ligas de
aluminio foi proposta por Hinton et al. [69] em meados dos anos 1980. Eles verificaram que as
adicoes de ions do cério a solugao do cloreto de sédio (utilizada nos ensaios de corrosao) reduziam
significativamente a taxa da corrosdo da liga 7075 de aluminio. O resultado inspirou um grande
interesse para eles e outros peritos em investigar os processos de formacdo, o mecanismo de
formagao e a caracterizacdo de revestimentos de conversao de cério para as ligas de aluminio. Estes
estudos preliminares revelaram que a prote¢ao a corrosao foi atribuida a formacao de um filme de
oxido de cério hidratado na superficie da liga. Assim, os processos de revestimentos de conversao

de cério foram desenvolvidos para encontrar-se com a demanda de processos ndo toxicos de

revestimentos de conversao [70-72].

Deve-se notar, entretanto, que entre estes processos, quase todos os revestimentos de conversao
de cério eram diretamente depositados na matriz das ligas de aluminio, e poucos estudos dao
atencdo a sua aplica¢do em ligas de aluminio anodizadas. A anodizag¢do ¢ uma das técnicas mais
extensamente usadas para a protecdo a corrosdo das ligas de aluminio e ¢ de interesse explorar a
possibilidade de usar a técnica de conversdo de cério para selar o 6xido anodico de aluminio e

contribuir para elevar ainda mais a sua vida util.

Para o tratamento, tanto do aluminio como do aluminio anodizado com cério foram
desenvolvidos processos quimicos [34,73,74] e eletroquimicos [75,76] em solugdes de Ce(NO;)3
[77] e CeCls [78-82] na presenga da H,O,. Quando se adiciona o H,O,, ele atua como agente
acelerador da reagdo de formacdo da camada de 6xido de cério sobre o substrato, sua presenga ¢
fundamental quando a solu¢@o usada ¢ de Ce(NOs); pois nesse caso o H,O, € o tnico responsavel
pelo ataque quimico que gera elétrons que serdo usados nas reagdes de formacgdo da camada de
oxido de cério, e pela formacao de mais OH’, favorecendo a precipitacdo do filme de 6xido de cério.

(reagdes 26 e 30, respectivamente).
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Yu et al. [6] verificaram por EDS acoplado ao MEV, no processo de selagem com terras
raras do 6xido anddico poroso sobre Al-6061/SiC, que ja no inicio da imersdao na solucdo, ha a
precipitagdo de uma mistura de oxido/hidréxido de cério nos poros do o6xido anddico. Ha a
formagdo sobre a superficie do revestimento anddico, de uma barreira impermeéavel no topo dos
poros constituida por essa mistura e caracterizada como depositos esféricos. Revelou-se que o
revestimento consiste predominantemente no composto de cério III, e parte dele ¢ oxidado a cério
IV no revestimento exterior da camada. O grau de cobertura do filme de cério sobre o substrato
depende das condigdes de tratamento, como duragdo, temperatura e composi¢ao da solugdo.

O mesmo grupo publicou outros resultados sob 0 mesmo tema e com outras ligas utilizando-
se de curvas de polarizagdo e da espectroscopia de impedancia eletroquimica, se centrando na
proposi¢cao de um mecanismo e testes de resisténcia a corrosdo [83,84]. Os resultados mostraram
que o revestimento permanece passivo em circuito aberto -780 mV até -250 mV, e que s6 apos 6
dias de imersdao em solug¢do de NaCl, o revestimento externo da camada de conversdo de cério
comega a diminuir sua propriedade anticorrosiva. Entretanto, a parte mais interna do filme anddico
selado com cério interno ndo sofre corrosdo em até 60 dias imersao.

Ha alguns trabalhos que procuram explicar o processo de formacdo da camada de conversdao
de cério sobre o aluminio, as principais etapas serdo comparadas a seguir.

A formacdo da camada de conversdo de cério ¢ um processo ativado eletroquimicamente
pelo aumento local do pH ocasionado pelas reagdes de oxidagdo nos sitios anddicos da superficie do
substrato, mas ndo envolve reagdes de oxirredu¢do, sendo portanto, um processo puramente
quimico [85]. Em pH’s alcalinos, acima de 8, pode ocorrer a precipitacdo tanto do Ce(OH); quanto
do CeQO,, dependendo do potencial (verificado no diagrama de Pourbaix do cério), sendo os dois
processos ativados simplesmente pelo pH.

De acordo com o0 mecanismo proposto mais aceito para a precipitagdo da camada, seria de
que a oxidag¢ao do Ce(Ill) a Ce(IV) ocorreria na propria solugdo de conversdo devido a acdo dos
ions OH" resultantes da reducao do O, (reacdes 13 e 14). Segundo a literatura, nas condig¢des
investigadas a rea¢do de reducdo do O, poderia ocorrer por dois mecanismos diferentes: pelo
caminho proposto por Arnott et al. (1985) [86]:

O, +2H,0 +4¢” > 4 OH (13)

Ou entdo pelo caminho de dois elétrons proposto por Aldykiewicz et al. (1996)[87]:
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0, + 2,0 + 2¢” > H,0, + 2 O (14)

Nos dois casos, os ions OH™ gerados provocariam a formagdo de complexos Ce(IV) através

das reacdes de oxidagdao do Ce(IIl) na solugdo [88]:

4 Ce’ + 0, + 2H,0 + 40H > 4Ce(OH),* (15)
2Ce* +2H,0 + 20H > 2Ce(OH),*" + H, (16)

Os quais, posteriormente, precipitariam sob a forma de CeO,, de acordo com a seguinte
reacao:

Ce(OH),>" + 20H - CeO, + 2H,0 (17)

A transformacdo do Ce(Ill) a Ce(IV) em solucao diretamente pela acdo da dgua também foi

proposta por Aldyukiewicz (1996) [87]:

Ce®" +2H,0 > Ce(OH),*" +2H" + ¢ (18)

Na presenca do oxidante H,O, Hugues et al. (2000) propuseram um caminho alternativo

para a precipitagdo do CeO, contituido das seguintes etapas:

Ce’™ + H,0, > Ce(H,0,)*" (19)
Ce(H,0,)" > Ce(H,0,)* +H" (20)
Ce(H,0,)*" + 1 Hy0, > Ce(0,)*" + H,0 21)
Ce(0)*" +2¢ > Ce0, (22)

O pH em que o CeO; e o Ce(OH); se precipitam ¢ alto, nessas condi¢gdes o 6xido ¢ instavel.
Ao mesmo tempo que se precipita a camada, parte do 6xido se dissolve. As reagdes responsaveis

pelo aumento do pH necesséario a precipitacdo da camada sao:

2H +2¢ > H, (23)
0, + 2H,0 + 4e” = 40H" (24)
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Os elétrons mostrados nas equacdes 13 e 14 sdo gerados nas seguintes reagdes:

Al > AP+ 3¢ (25)

H,0, > 2H" + 0, + 2¢ (26)

Assim, a formag¢do da camada de conversdo seria provocada pelos ions hidroxila gerados na

reacao 24 (Hughes et al, 2000) [88]:
4 Ce*" + 0, + 2H,0 + 40H > 4 Ce(OH),*" (27)
2Ce’" + 2H,0 + 20H > 2Ce(OH),*" + H, (28)
e precipita sob a forma de CeOs:
Ce(OH),>" + 20H > Ce0, +2H,0 (29)
A partir da introdu¢dao do H,O; nas solu¢des de conversdao, Hughes (2000) [88] tem sugerido
uma outra reacdo de redu¢do, responsavel pela elevacdo local do pH, originando a precipitagdo da
camada de 6xido de cério:
H,0, +2e¢" > 2 OH (30)
O aumento da resisténcia a corrosdo alcangada apods esse tratamento, ¢ explicada pela

formacdo de um filme fino de 6xido de cério que protege a superficie do substrato dificultando o

acesso das espécies do meio a superficie do substrato [89].
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4 TECNICAS EMPREGADAS NA INCORPORACAO METALICA NO FILME
ANODICO

Neste trabalho a incorporacdo de metais ao filme anoddico foi realizada aplicando as técnicas
de eletrodeposi¢do por corrente continua e pulsada.

Na eletrodeposi¢ao com corrente continua € possivel controlar a velocidade do processo € a
qualidade dos eletrodepdsitos, que ¢ funcio principalmente da densidade de corrente adotada e da
duracdo do pulso. Além disso, no regime com corrente continua, apenas um parametro elétrico ¢
variavel (densidade de corrente ou potencial), a0 passo que em sistemas regidos por corrente
pulsada, quatro parametros podem ser variados de forma independente: densidade de corrente de
pulso catddico (i), densidade de corrente de pulso anddico (i,), duragdo do pulso catddico (t. ou top)
e duracdo do pulso anddico ou nulo (t, ou to). A soma dos tempos “on” e “off” constituem um
periodo.

A variagdo desses parametros altera as propriedades do filme eletrodepositado e a influéncia
de cada um deles sera citada a seguir.

O tempo de pulso catodico, ou tempo “on”, € o tempo durante o qual o pulso de corrente
catodica ¢ aplicado. Nesse periodo ha a formagdo da camada cristalina, onde serd influenciada a
estrutura e a rugosidade do eletrodeposito.

O tempo de pulso nulo, ou tempo “off”, € o intervalo sem a passagem de corrente entre dois
pulsos consecutivos. Neste periodo hd o relaxamento da camada pulsante e a regeneracdo da
interface: a concentracdo de cations na dupla camada diminui e hd a desativacdo dos centros de
crescimento.

A intensidade de corrente catddica ou intensidade de corrente de pulso ¢ a intensidade
maxima de corrente aplicada durante o tempo de pulso. Na eletrodeposicao pulsada, esse parametro
assume valores muito altos que muitas vezes ndo podem ser alcangados em corrente continua.

O ciclo de trabalho (duty cicle-DC) ¢ a razdo entre o t,, € a soma (to, + torr). O ciclo de
trabalho pode variar de 1 a 100 %, sendo que 100 % corresponde a corrente continua, onde o tempo
“off” ¢ igual a zero. Os tempos “on” e “off” podem variar de microsegundos a segundos, o ciclo de

trabalho pode ser calculado por:

DC = [(ton) (ton + tor) '] x 100 (31)
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onde: DC = ciclo de trabalho
ton = duracdo do pulso de corrente catddica

tofr = duragdo do pulso de corrente zero
A densidade de corrente média (i,) define a velocidade de eletrodeposi¢ao do metal e ¢
equivalente a densidade de corrente aplicada na eletrodeposicao por corrente continua, e depende do
ciclo de trabalho através da seguinte relagao [90]:
im=ic x DC (32)

onde:

1. = densidade de corrente catddica

DC = ciclo de trabalho
A corrente pulsada pode gerar mudangas significativas na morfologia, nas propriedades

mecanicas e na resisténcia a corrosao dos depdsitos o que torna a técnica de alto interesse industrial

quando comparada a convencional continua.
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) TECNICAS E CARACTERIZACOES EMPREGADAS

As técnicas empregadas na caracterizacdo dos filmes obtidos neste trabalho foram: microscopia,
incluindo microscopia 6tica (MO) com a utilizagdo de luz polarizada e analisador de imagens (Al) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDS); fluorescéncia de raios X (FRX); técnicas eletroquimicas como cronopotenciometria e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE); e fisicas como medidas de impedancia elétrica

por duas pontas e medidas de microdureza com o uso de um microdurdmetro.

5.1 Cronopotenciometria

Este método consiste em manter uma corrente constante ¢ medir o potencial resultante em
funcdo do tempo num sistema eletroquimico.

A medida que a eletrolise progride, a concentracdo das espécies eletroativas adjacentes ao
eletrodo decresce, isso ocorre lentamente, fazendo com que o potencial do eletrodo mude na mesma
propor¢do. O potencial do eletrodo de trabalho depende da razdo de concentracdo na superficie do
eletrodo que ¢ determinado pela equagao de Nernst.

Se a intensidade de corrente mantida for muito alta, serd atingida uma situagdo em que a
concentragdo proxima ao eletrodo sera reduzida virtualmente a zero e com isso o potencial tenderia
a infinito. Na realidade isto ndo acontece, pois normalmente ha alguma outra espécie na solugdo que
tenha potenciais mais negativos (por exemplo: eletrélito suporte, solvente...). Desta forma, o
potencial muda rapidamente até um certo valor, que seja possivel uma nova reacao do eletrodo.

O tempo desde o comeco da eletrolise até a rdpida mudanca de potencial é chamado de
tempo de transicao 1 e esta relacionado com a concentracdo da espécie eletroativa [91].

Apos o tempo de transicdo, o potencial cai entdo para um valor mais negativo no qual possa
comecar um novo processo de redugdo. Portanto, cada reacdo de transferéncia de elétrons tem um
tempo de transigdo caracteristico. Assim, cada tempo de transi¢do indica a ocorréncia de mais de
uma reagao eletroquimica.

Na FIG. 2 pode-se observar um cronopotenciograma tipico, cujo segmento (AB) indica o

tempo de transicdo. O potencial correspondente a este segmento pode ser relacionado ao potencial
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de reducao das espécies eletroativas. De (B) a (C) o potencial atinge valores mais negativos, até que

em (C) comeg¢a um novo processo de reducao [91].

E/V

v

t/s

FIGURA 2: Cronopotenciograma padrao

Neste trabalho, a cronopotenciometria € utilizada para avaliar a influéncia dos aditivos acido
borico e acido ascorbico presentes no eletrolito sobre a eletrodeposi¢ao de ferro, ou seja: como

evolui a oxidagao do Fezt1q a Fe’ +aq em solucao.
5.2 Microscopia 6tica com luz polarizada e analisador de imagens

A microscopia Otica consiste num conjunto de técnicas que visam nao sé a observagdo do
que estd sendo analisado por meio do microscopio 6tico, mas também a preparacdo prévia desses
materiais, e ainda a captura de imagens para posterior observagao.

O microscopio de luz polarizada ¢ um microscopio 6tico comum, no qual a luz que provém
da fonte luminosa, atravessa um sistema polarizador colocado junto do condensador, que polariza as
ondas luminosas num s6 plano. O emprego de um feixe de luz polarizada permite estudar certos
aspectos da morfologia da amostra, que ndo sdo visiveis com a microscopia 6tica comum.

Para observar as modificagdes que o objeto observado produz no trajeto da luz polarizada,
interpde-se junto da ocular, um segundo sistema de polarizacdo, denominado sistema analisador.
Quando o eixo do analisador se encontra paralelo ao do polarizador, obtém-se 0 méaximo de luz.
Pelo contrario, quando os eixos do analisador e do polarizador estiverem cruzados, ndo se verifica

transmissao de luz, isto €, ocorre extingao.
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Quando se emprega o microscopio de luz polarizada em posi¢do de extingdo, pode-se
observar se nestas condi¢des, o objeto interposto ¢ capaz de restituir uma parte ou toda a
luminosidade. Nestas condigdes, s as estruturas birrefringentes podem ser vistas. Isto ocorre
porque elas dividem o feixe polarizado em dois; um deles ¢ absorvido pelo analisador, mas o outro,
perpendicular ao primeiro, atravessa o analisador ¢ vai formar a imagem.

O analisador de imagens ¢ um equipamento que permite produzir imagens de cortes
transversais de laminas com alta luminosidade. Ele foi desenvolvido com base na dificuldade em se
visualizar ldminas através de microscopios convencionais, que geralmente possui um campo restrito
de visdo, dificultando desta forma a identificagdo das caracteristicas macroscopicas de uma
imagem. O software suplanta este problema ao digitalizar a ldmina microscépica com boa
resolugdo, produzindo uma imagem que pode ser visualizada, medida, manipulada e analisada

posteriormente.

5.3 Microscopia eletrénica de varredura

O uso desta técnica vem se tornando mais freqliente por fornecer informagdes de detalhe,
com aumentos de até 300.000 vezes. A imagem eletronica de varredura ¢ formada pela incidéncia
de um feixe de elétrons no material a ser estudado, sob condi¢des de vacuo. A incidéncia do feixe
de elétrons no material promove a emissdo de elétrons secundérios, retroespalhados, auger e
absorvidos, assim como de raios X caracteristicos e de catodo luminescéncia. A imagem eletronica
de varredura representa em tons de cinza o mapeamento ¢ a contagem de elétrons secundarios (SE —
secondary electrons) e retroespalhados (BSE — backscattering electrons) emitidos pelo material
analisado.

Ao MEYV pode ser acoplado o sistema para a espectroscopia de energia dispersiva-EDS, que
possibilita a determinagdo da composi¢ao qualitativa e semi-quantitativa das amostras, a partir da
emissao de raios X caracteristicos, com limite de detec¢cdo da ordem de 1%.

Os materiais ndo condutores de corrente elétrica para serem analisados no MEV/EDS devem
ser previamente metalizados. A metalizagdo consiste na deposi¢cdo, a vacuo, de uma pelicula
micrométrica de material condutor (ouro ou carbono) sobre a superficie do material, possibilitando

a condugao da corrente elétrica [92].
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5.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A andlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica-EIE envolve a aplicagdo de uma
perturbagdo de potencial ou de corrente no sistema sob investigagdo. A perturbacdo do sistema é
feita mediante a aplicagdo de um potencial sobre a qual ¢ superimposta uma variagao senoidal de
potencial com pequena amplitude. Este método de aplicagdo do potencial possibilita que o sistema
seja perturbado empregando poucos milivolts, e torna possivel a investigacdo de fendomenos

eletroquimicos proximos ao estado de equilibrio.

Como resultado surge uma corrente de natureza senoidal que mediante um monitoramento
das relagdes entre o potencial aplicado e esta corrente sao obtidos o modulo da impedancia do

sistema ¢ o angulo de fase (defasagem da corrente em relagdo ao potencial aplicado).

O conceito de impedancia, originalmente introduzido para descrever a resposta de sistemas
compostos por capacitincias, resisténcias e indutancias, estendeu-se aos sistemas eletroquimicos,
uma vez que inimeros processos podem contribuir para a relagdo entre a corrente e o potencial do
sistema. Assim, a partir das medidas da impedancia e angulo de fase ¢ possivel avaliar processos
como transporte de carga (incluindo estimativa de velocidade de transferéncia), condutividade de
filmes, capacitancia redox e de dupla camada, coeficientes de difusdo de portadores de carga, entre

outros [93].

5.5 Medidas de impedancia elétrica (método duas pontas)

Pode-se fazer uma medida direta da resistividade elétrica de um material, conhecendo-se
com precisdo as suas dimensodes, medindo-se a diferenga de potencial e a corrente elétrica que flui
através do mesmo, sob a agdo de um campo elétrico ac aplicado. A FIG. 3 esboga o arranjo
experimental para este tipo de medida. O circuito elétrico contido no retdngulo pontilhado equivale
ao tocarmos os pontos A e B do material com os terminais de um multimetro comum. A leitura, em
ohms (V/i), e as dimensdes da amostra sdo usados no calculo e, para materiais de alta resistividade

elétrica € necessario usar fonte de alimentagao e amperimetro, separadamente [94].
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. FIGURA 3: Arranjo experimental para o método duas

Fonis, pontas

Este método ¢ valido somente se a quantidade de portadores de carga no material a ser
analisado for alta; ou se sob pequenas variagdes de temperatura, a densidade desses portadores nao
for muito afetada, como no caso de materiais 6hmicos, isolantes ou semicondutores de baixa

condutividade.

5.6 Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X ¢ um método analitico quali-quantitativo, multielementar,
baseado nas medidas das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos por elementos que
constituem a amostra apos uma excitacdo adequada [80]. Os raios X incidentes que excitam o0s
atomos constituintes da amostra emitem por sua vez linhas espectrais com energias caracteristicas
do elemento, que sao medidas em sistemas de detectores e cujas intensidades estdo relacionadas
com a concentragao.

Os sistemas de detec¢do permitem andlises quimicas multielementares, rapidas, ndo destrutivas,
sem o uso de curvas de calibracdo individuais realizadas por meio do método de pardmetros

fundamentais, preparacao simplificada de amostra e bons limites de detecgao.

5.7 Medidas de microdureza

O microdurdometro ¢ um equipamento que permite medir a dureza de filmes na escala de
micrometros. Seu mecanismo ¢ simples, nele, um identador penetra a amostra com uma
determinada carga em um local preestabelecido apds a observacdo do operador utilizando um
microscopio (acoplado ao microdurdmetro), apés a identacdo, a resposta ¢ dada através de uma

relagdo entre a carga aplicada e o tamanho da marca feita pela penetracdo, levando-se em
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consideragdo a carga aplicada. Para uma mesma carga aplicada e mesmo tempo de aplicacao da
carga, quanto menor a penetracdo, mais dura € a substancia analisada. No presente trabalho as
identa¢des foram realizadas transversalmente a amostra, de forma que a identagdo atingiu somente o

filme anddico, sem alcangar o aluminio.

Existem os nanodurdmetros que permitem medir a ultra-microdureza, ou seja, determinar a

dureza de filmes finos na escala de nandmetros.
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6 MATERIAIS E METODOS

6.1 Substrato
A liga de aluminio 6063 com 1 mm de espessura, cuja composi¢do dada por Fluorescéncia de
Raios-X (FRX) ¢ mostrada na TAB. 2, foi utilizado nesse estudo. A area anodizada corresponde a 1

crnz, conforme mostrado na FIG. 4:

TABELA 2: Composi¢ao da liga de aluminio dada por FRX:

Elemento | Al Mg Fe Cr Cu Si Zn Ti Mn

Teor (%) | 97,934 | 1,415 | 0,332 | 0,133 |0,112 |0,038 |0,022 | 0,011 | 0,003

N ——
o E

FIGURA 4: Amostra de aluminio como usada no presente trabalho. A area mais

escura corresnonde a Area tratada.

Apbs o corte, as amostras foram lixadas em lixa de carbeto-silicio com granulagdes 200, 400,
600 e 1500, decapadas em NaOH 2 mol L por 1 min e posteriormente neutralizadas em HNOs 8

mol L™ por 1 min, entre uma etapa e outra, as amostras foram lavadas em agua corrente.
6.2 Anodizacéo
As anodizagdes por controle de corrente e do potencial foram feitas em um retificador de
corrente, com corrente continua e pulsada. Foram estudadas duas composi¢des de eletrolito: HySO4

0,9; 1,7 € 2,6 mol L' e H,SO4 0,85 mol L' + H3PO4 0,65 mol L™, o ultimo foi chamado nesse

trabalho de “eletrolito misto”.
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As temperaturas de eletrolito estudadas foram 10, 15 e 20°C, com tempos de anodizagio de 25,
40 e 55 minutos.

As anodizagdes foram feitas controlando-se o potencial (nesse caso o potencial aplicado foi
aumentado até atingir um potencial final de 23 V, e esse foi mantido até o final da anodizacdo) ou
por controle da corrente (no qual apés atingir a corrente densidade de 83 mA cm™, essa foi mantida

até o final da anodizacao).

FIGURA 5: Mini linha para anodizagdo com os tanques, o retificador e multimetro para
monitorar a corrente.

Na FIG. 5 ¢ mostrado o arranjo da mini linha de anodizagdo utilizada nesse trabalho, onde um
retificador de corrente continua e pulsada tem saida para alimentagdo dos barramentos para o tanque
de anodizagdo, que possui um sistema de refrigeracdo e um duto em PVC para a circulagcao do
eletrolito no filtro para a remogao de particulados e para a homogeneizagdo da temperatura ao longo
da area 1til do tanque. A temperatura nos banhos ¢ mantida com sensores acoplados a controlador

digital-termostato com diferencial de 0,5°C.

6.3 Eletrodeposicéo de ferro

As eletrodeposigdes galvanostaticas foram realizadas em um retificador de corrente, com

corrente continua e pulsada. O eletrolito utilizado foi o sulfato ferroso amoniacal
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[FeSO4(NH4),S04.H,0] 0,31 mol L e a influéncia dos aditivos acido borico (H;BO4) 0,65 mol L™
e acido ascorbico (C¢HsOs) 0,06 mol L™ na qualidade do depésito e na eficiéncia da eletrodeposicio
foi investigada. A duragdo das eletrodeposi¢cdes a temperatura ambiente foram 20, 40 e 60
segundos, aplicando-se uma densidade de corrente média de 30 mA/cm® e foram estudados os

ciclos de trabalho: 80, 90 ¢ 100%, sendo que 100% corresponde a corrente continua.

6.4 Preparacgéo dos nanofilamentos de ferro

Apds anodizagdo por controle de potencial, por 40 min a 20°C em “eletrdlito misto”, e
eletrodeposi¢do galvanostatica de ferro por corrente pulsada por 60 segundos, as amostras foram
dissolvidas em NaOH 2 mol L™ e os nanofios foram coletados com o auxilio de um ima revestido
com uma fita adesiva, e posicionado préximo a solu¢do, de modo que os nanofios foram atraidos
pelo ima. A superficie da fita adesiva com os nanofios foi recoberta com uma fina camada de ouro e
observada em MEV (Cambridge Steroscan 240 com sistema de analise de imagem Kontron KS-

300) com EDS.

6.5 Tratamento quimico com CeCls;

As amostras de aluminio anodizado com ferro incorporado foram mergulhadas em solugdo de
CeCl; a 50°C por 30 minutos (tempos maiores foram testados, mas foi observado um ataque
quimico excessivo ao aluminio anodizado). Foram estudadas trés concentra¢des de CeCls, 10~ mol

L 5x10°mol L' e8,6x 102 mol L.

A solugdo de cloreto de cério foi preparada dissolvendo-se o sal de 6xido de cério em HCl
concentrado, sob agitagcdo e aquecimento. Apds esse procedimento, o 6xido em excesso ¢ filtrado, e
a concentracao da solucdo de CeCl; ¢ obtida através de ensaio de 6xidos totais. A partir dai a

solucdo de CeCl; ¢ diluida até a concentracao desejada.

No ensaio de 6xidos totais, todo o cério presente na solugdo analisada ¢ precipitado na forma
de o6xido adicionando-se NH3OH concentrado a essa solugdo, sob agitacdo e aquecimento, o 6xido
gerado ¢ filtrado e, apos secagem em mufla a 800°C por 1 hora, os 6xidos sdo pesados ¢ calcula-se a

concentragdo de cério na solucdo analisada, a partir da massa dos 6xidos obtida.
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6.6 Caracterizacdo das amostras

A caracterizagdo microestrutural das amostras foi feita com microscopio 6tico Olympus AHMT
com analisador de imagens (AI) Quantimet 600 Leica e em microscopio eletronico de varredura
(MEV) Philips modelo XL 30 com espectroscopio de energia dispersiva de raios X (EDS)
(operadores Nildemar A.M. Ferreira ¢ Celso V. Moraes ambos do CCTM-IPEN), ¢ em MEV
Cambridge Steroscan 240 com sistema de andlise de imagem Kontron KS-300 (operadora Dra.
Clarice T. Kuniosho da Escola Politécnica-USP), sendo que essas imagens foram da superficie e da
secdo transversal das amostras. Para a obtengdo das imagens de perfil, as amostras foram cortadas
em Isomet, embutidas em resina epoxi a frio, lixadas e polidas, esse mesmo tipo de tratamento foi
feito para as medidas de microdureza Vickers (Hv), onde as identacdes foram feitas

transversalmente de modo que atingiram apenas o 6xido anddico.

Para as medidas de microdureza Vickers (Hv), foi estabelecida uma distancia de 10 um entre a
interface metal/0xido e a identacdo para todas as medidas, para evitar erros decorrentes da diferenga

de microdureza que pode existir em diferentes regides do 6xido anddico de uma mesma amostra.

As analises de impedancia eletroquimica foram realizadas em um analisador de resposta de
freqiiéncias Solartron aplicando 10 mV e a faixa de freqiiéncias estudada foi de 20 KHz a 2 MHz, a

temperatura ambiente foi mantida em torno de 20 + 2°C.

Para as anélises por fluorescéncia de raios X (FRX) — 900 Shimadzu, ndo foi necessario nenhum

tipo de pré-tratamento das amostras.

As curvas cronopotenciométricas foram obtidas em potenciostato/galvanostato G&G Princeton

Applied Research 273a, simultaneamente as eletrodeposi¢des de ferro.

A andlise de impedancia elétrica por duas pontas foi feita em Impedancimetro ac HP 4192 A de
5 Hz a 13 MHz ¢ também ndo exigiram pré-tratamento das amostras. Nessa analise foi feito um
sanduiche da amostra de aluminio anodizado com e sem os tratamentos entre duas placas de platina
ligadas ao impedancimetro, onde um potencial de 200 mV foi aplicado e medida a corrente que
atravessou a amostra, permitindo avaliar a resisténcia oferecida pela amostra a passagem da

corrente.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Influéncia das condicdes de anodizacao nas caracteristicas do filme anodico

A anodizacdo do aluminio forma dois tipos de filmes de o6xido: filmes pouco porosos e
filmes porosos. Os filmes pouco porosos possuem microdureza superior, ¢ sdo preparados em
solucdes quase neutras em que o 6xido ndo ¢ soluvel. Os filmes porosos sao formados em solugdes
acidas de pH baixo. As caracteristicas do filme anddico como espessura da camada de barreira e
porosa, porosidade, grau de cobertura, etc., sdo determinadas pelos parametros empregados na
anodiza¢do como composi¢do, concentragdo e temperatura do eletrolito, duragdo da anodizagdo e
regimes como corrente continua (CC)/corrente pulsada (CP), controle de potencial ou de corrente,
etc.

A fim de estudar a formacao de um filme de 6xido de aluminio com espessura desejavel para
a protecao do aluminio e a0 mesmo tempo, porosidade e morfologia favoraveis para abrigar o ferro
no interior dos seus poros, foi estudada a influéncia de diversas condi¢des de anodizagdo, como o
regime de aplicagdo do potencial, anodizagdo por controle de potencial ou da corrente, por
potencial continuo e pulsado variando as freqiiéncia dos pulsos e os ciclos de trabalho, além da
composi¢ao, temperatura do eletrolito e duracdo da anodizagao.

Inicialmente foram feitos estudos em eletrélito H,SO4. Apds as primeiras conclusdes foi
estudada uma composi¢ao de eletrolito de uma mistura de H;PO4 com H,SO4 para garantir as
propriedades protetoras obtidas em H>SO4 com uma certa porosidade alcangada em eletrdlito

H3PO,.

7.1.1 Influéncia do programa de aplicacdo de potencial na anodiza¢édo em eletrolito H,SO4

Este estudo foi necessario, pois foi verificado experimentalmente que se fosse aplicado o
potencial maximo (23 V) logo no inicio da anodizagdo, o filme ndo se formaria. Este fendmeno ja
era esperado, pois quando se aplica um potencial muito alto no aluminio sem a prote¢ao da camada
anddica, ha a saida dos ions da estrutura cristalina do metal muito rapida havendo, portanto, a

corrosao total do metal antes da formagao da camada de Al,Os.
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Em primeiro lugar, foram estudadas amostras anodizadas no regime de anodizagdo por
controle do potencial, e se fez necessario o estudo do programa de aplicagdo de potencial que
favorecesse a formacao de um filme de boa qualidade.

Verificou-se através de imagens obtidas em microscopio 6tico utilizando um analisador de
imagens que, aumentando-se o potencial gradativamente forma-se uma camada mais homogénea,
com espessura mais uniforme, conforme ¢ mostrado nas FIG. 6-A e 6-B.

Na FIG. 6-A pode-se observar que a camada ¢ bem homogénea, possuindo poucas falhas ou
crateras, protegendo o substrato, verificado por um teste simples de medida da condutividade
elétrica utilizando-se um multimetro, além disso, nela ndo foram encontradas regides com

exposicao do substrato. Diferentemente do observado no caso da FIG. 6-B.

Resina
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FIGURA 6: Micrografia obtida em microscopio 6tico com analisador de imagem do corte
transversal do aluminio anodizado por 40 minutos, aplicando-se um potencial final de 23 V:

(A) aumentando 1 V a cada minuto e (B) aumentando 5 V a cada 5 minutos.

A FIG. 6-B mostra as condigdes do filme formado com uma aplicagio abrupta do potencial.
O filme possui falhas e crateras em toda sua extensdo, sendo que algumas falhas fazem com que a
superficie do aluminio fique exposta ao meio, portanto, esta ndo ¢ uma condi¢do experimental
favoravel para a formagdo de um filme com boas propriedades protetoras ao aluminio. Com o
objetivo de avaliar se as falhas na camada eram provenientes de algum dano causado no processo de
lixamento e polimento, as mesmas amostras foram novamente preparadas e visualizadas no

analisador de imagens, e os resultados foram confirmados.
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A nao-uniformidade da espessura do Oxido observada na FIG. 6-B pode ser explicada
porque no momento em que ¢ aplicado um potencial de 5 V logo no inicio da anodiza¢ao, quando o
aluminio ainda estd sem a protecdo da camada anddica, a corrosdo intensa sobre o aluminio pode
alterar a morfologia da sua superficie, porém como o potencial ndo ¢ tdo intenso quanto os 23 V, em
algumas regides pode estar se formando a camada anodica. Ao se aplicar mais 5 V, a camada
anddica continua crescendo e seguindo a morfologia do aluminio, que ja foi modificada no inicio da
anodiza¢do, causando a ndo uniformidade da espessura do 6xido, com regides cobertas e regides

expostas do metal.

TABELA 3: Espessuras da camada de Al,O; obtidas por anodizagcdo por controle de potencial com

diferentes programas de aplicacdo de potencial durante 20 minutos.

Programa de aplicacdo de potencial Espessuras (microns)
1 V a cada minuto 16,0
5V a cada 5 minutos 16,0
0,5 V a cada 1 minuto 15,5

Comparando os resultados mostrados na TAB. 3 e nas FIG. 6-A e 6-B, pode-se observar que
a espessura da camada nado sofre influéncia significativa do programa de aplicacao de potencial no
processo de anodizagdo, porém o grau de cobertura do 6xido anddico sobre o aluminio é muito
superior quando o potencial ¢ aumentado gradativamente, e por esse motivo as anodizacdes por
controle de potencial a partir destes resultados serdo feitas dessa maneira. Porém, se no programa de
aplicacdo de potencial fosse aumentado 1 V por minuto, o potencial final de 23 V s6 seria atingido
apds 23 minutos de anodizag¢do. Por isso estudou-se um programa de aumento de potencial
gradativo no qual o potencial final foi atingido em 14 minutos apos o inicio, e esse foi mantido até
40 minutos de anodizagdo por controle do potencial. Em anodizagdes por controle da corrente foi
seguido 0 mesmo regime nos primeiros 14 minutos de anodizacdo e a partir dai uma densidade de
corrente de 83 mA cm™ foi mantida até o final da anodizagdo.
No processo de anodizagdo ocorrem duas reacdes principais, a formacao quimica da

camada de 6xido, representada pela reagao 33.

2 AP g + 3 0% g > ALOs (33)
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e a dissolucao quimica desta ocasionada pela ag¢ao do eletrolito (reagdo 34):

A1203(S) +3 HzSO4(aq) - Alz(SO4)3(aq) +3 HzO(]) (34)

Para que a velocidade da reagdo de formacdo da camada de 6xido seja maior que a
velocidade de dissolucao do filme € necessario que o potencial seja aplicado gradativamente, ou
seja, uma velocidade de varredura menor, pois quanto mais abruptamente o potencial ¢ aplicado,
maior a velocidade de dissolu¢do quimica do eletrolito sobre o filme anddico e sobre o aluminio
(pois ndo ha tempo suficiente para a formacdo de satisfatoria de um filme homogéneo), alterando
sua morfologia, e conseqiientemente alterando a morfologia do 6xido. Portanto, quando o potencial
¢ aplicado abruptamente o 6xido formado ¢ mais poroso e, portanto, menos duro cerca de 70 Hv a
menos, ¢ se essa dissolucdo for muito intensa pode ocasionar uma camada com espessura nao

homogénea.

7.1.2 Influéncia da duracéo da anodizacéo em eletrolito H,SO,.

Determinado o melhor programa de aplicagdo de potencial na anodizagdo, a proxima etapa
foi avaliar a influéncia da duracdo da anodizacdo na qualidade do filme formado. Para isso foram
feitas anodizagdes, fixando as mesmas condi¢des experimentais € variando apenas a duracao 25; 40
e 55 minutos. Para a caracterizagdo desses filmes foram obtidas imagens em microscopio 6tico com
analisador de imagens e medidas as microdurezas dos filmes.

As medidas de microdureza dos filmes foram uma forma indireta de avaliar a porosidade do
oxido anddico. Esse tipo de analise foi necessaria, porque como os poros do 6xido andédico possuem
diametro muito pequeno, na escala de nanometros, ndo foi possivel obter dados de porosidade com
testes convencionais, com o uso de porosimetro, por exemplo.

Outra forma possivel de avaliar a porosidade do oOxido seria através de imagens de
microscopia eletronica de transmissdo, porém para esse tipo de andlise seria necessario um pré-
tratamento das amostras no qual o 6xido anodico deveria ser cortado em fatias de no méximo 50 nm
de espessura, e para esses cortes seria necessario o uso de um ultramicrétomo com ldmina de
diamante. O laboratorio adquiriu um ultramicrétomo, mas infelizmente nao tivemos acesso a lamina

apropriada para o corte do 6xido anodico.
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A TAB. 4 mostra a influéncia da duragao da anodizacdo na espessura e na microdureza dos

filmes estudados.

TABELA 4: Influéncia da duracgéo da anodizag¢io na espessura e na microdureza dos filmes anodizados por

controle do potencial.

Duracéo da anodizagdo (min) Espessura (zm) Microdureza (Hv)

25 14,5 475
40 40,0 358
55 35,0 284

Conforme ¢ mostrado na TAB. 4, nas condi¢cdoes de anodizagdo ensaiadas, conforme
aumenta-se o tempo de anodizagdo, a camada de Al,O; vai aumentando sua espessura até um
determinado ponto, conforme ilustram as imagens obtidas através de microscopia Otica com

analisador de imagens (FIG. 7).
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Foi observado que as microdurezas dos filmes diminuiram com o aumento do tempo de
anodizacdo (TAB. 4), isso indica que quando o potencial ¢ mantido constante, prevalece a
dissolucdo do 6xido causada pelo eletrdlito, tornando o filme mais poroso, isso ¢ favoravel ao

esperado neste trabalho.

As anodizagdes com tempos maiores (40 e 55 minutos) proporcionaram filmes com melhor
cobertura ao metal, com camadas de espessuras maiores e sem grandes rachaduras, porém sabe-se
que quanto maior o tempo gasto na anodiza¢do maior o consumo de energia. Por esta razdo foram
estudados mais dois tempos de anodizagdo menores, 15 e 20 minutos, mantendo o potencial

maximo de 23 V, por tempos menores. Os resultados encontrados sao mostrados na TAB. 5.

TABELA 5: Influéncia do tempo de anodizagdo na espessura e microdureza dos filmes de Al,O; formados

por anodizacdo potenciostética.

Condic¢es experimentais Espessura (microns) | Microdureza (Vickers)

Tempo de anodizagdo: 15 minutos 10,8 352,7

Mantendo 23 V durante 2 minutos

Tempo de anodizagdo: 20 minutos 20,0 330,0

Mantendo 23 V durante 7 minutos

O filme formado em 15 minutos de anodizagdo apresentou grau de cobertura comprometido
e espessura muito pequena. Ja o filme formado em 20 minutos se mostrou com uma morfologia
mais uniforme com espessura e microdureza razoaveis. Imagens obtidas por microscopia 6tica com
analisador de imagens desses filmes comparadas com as obtidas do filme anodizado por 40 minutos

indicaram maior prote¢do ao aluminio (maior grau de cobertura e espessura maior) no ultimo caso.

Com relagdo a comparagdo da influéncia do tempo de anodizagdo na espessura do 6xido
anddico (TAB. 4), pode ser observado nas imagens obtidas pelo microscopio eletronico de
varredura e por microscopio 6tico com analisador de imagens, que a espessura da camada de Al,O3

formada em 40 minutos de anodizacdo ¢ muito maior que a espessura do filme formado em 25
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minutos. Isto se deve a etapa de formacao do filme de Al,O3 que predomina em relagdo a etapa de
dissolucgdo do 6xido anodico pelo eletrolito.

Porém, a espessura do filme formado em 55 minutos de anodiza¢do ¢ menor que a espessura
do filme formado em 40 minutos, isto provavelmente acontece devido a velocidade de dissolugao
do filme anoddico causada pelo eletrélito que deve ser maior que a velocidade de formagdo do filme
quando o potencial ¢ mantido constante na anodizacao. Isto porque quando a anodizagao ¢ feita em
55 minutos o potencial maximo ¢ mantido durante mais tempo, e durante esse periodo, prevalece a
dissolu¢do quimica do filme, ja que o filme anddico com uma espessura consideravel fornece uma
resisténcia a passagem da corrente, que vai diminuindo com o tempo, esse processo dificulta um
maior crescimento do filme pela acdo da corrente aplicada. Essa diminui¢dao da corrente com o
tempo foi observada com a ajuda de um multimetro ligado em série com o sistema.

Os testes de microdureza mostraram que o filme formado com menor tempo de anodizagao
(25 minutos) possui maior microdureza que o formado em 40 minutos que, por sua vez, possui
maior microdureza que filmes anodizados por 55 min (TAB. 4). Isto pode ser explicado devido ao
fato de que com o passar do tempo de anodizacdo (mantendo o potencial constante) a corrente vai
diminuindo devido ao aumento da espessura do 6xido anddico (que oferece maior resisténcia a sua
passagem) vai prevalecendo a velocidade de dissolu¢do do filme em relagdo a velocidade de sua
formacao.

Nesta etapa do trabalho, concluimos que as melhores condi¢des experimentais para a
obtencdo de um filme com caracteristicas protetoras ao aluminio e, ao mesmo tempo com
porosidade suficiente para receber a implantagdo do ferro, sdo aquelas em que o programa de

aplicacdo de potencial na anodizagdo foi gradativo e cujo tempo de anodizacao foi de 40 minutos.

7.1.3 Influéncia da temperatura do eletrélito H,SO4 na camada anddica.

A temperatura do eletrolito também influencia de maneira significativa na qualidade do
filme de Al,Os formado por anodiza¢do. No presente trabalho foram estudadas trés temperaturas
diferentes, e obtidos os resultados mostrados nos graficos mostrados na FIG. 8.

Fica claro nos resultados obtidos que quanto menor a temperatura do eletrélito, menor a
espessura do filme anddico, e maior sua microdureza (FIG. 8-A e 8-B, respectivamente), isto

também foi observado em anodizacgdes por controle da corrente. Para o objetivo deste trabalho, a
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melhor condigio experimental quanto a temperatura do eletrolito é de 20°C, ja que o filme formado
nesta condi¢ao possui espessura favordvel a uma boa protecao do aluminio e menor microdureza,
indicando maior porosidade que os demais, favorecendo a implantacio de metais em etapas

posteriores deste trabalho.
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FIGURA 8: Influéncia da temperatura do eletrolito (A) na espessura (dada em microns) e (B) na
microdureza Vickers do filme anddico de aluminio por anodizagdo por controle do potencial em

40 minutos e 55 minutos.

Quanto menor a temperatura do eletrolito, menor a dissolu¢do do filme pela agdo do
eletrolito e, portanto, menos poroso sera o filme, mais duro. Quanto a diminui¢ao da espessura do
filme com a diminuicdo da temperatura, isto poderia ser explicado porque de acordo com a equacao
de Arrhenius (equagdo 35), se o mecanismo ¢ mantido, a energia de ativacdo ¢ a mesma e a
diminui¢do da temperatura diminui a constante de velocidade k da reagdo (FIG. 9). Portanto, a
velocidade da reacdo de formagao do 6xido diminui, a espessura ¢ menor nesse caso. O aumento da
espessura com a temperatura observado esta de acordo com o trabalho de R-L Chiu e et al. [96] que

observou o mesmo efeito a 8 e 25°C.
In(k)=In(A)—(Ea/R.T) (35)

Onde:

k = constante de velocidade;

A = constante (depende, dentre outros, da area de contato);
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Ea = Energia de ativacao;
R = constante dos gases;

T = Temperatura;

0,0 -

FIGURA 9: Grafico de Arrhenius
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7.1.4 Influéncia da anodizagdo por controle da corrente ou do potencial no filme de 6xido

anédico em H,SO,.

O objetivo desta etapa ¢ comparar as caracteristicas dos filmes formados controlando-se o
potencial ou a corrente, e avaliar em quais dessas situagdes forma-se um filme mais favoravel aos
os objetivos desse trabalho. Para isso as amostras de aluminio foram anodizadas nas melhores
condig¢des encontradas, variando-se apenas os regimes de anodizagao.

Para o controle da corrente e do potencial, foram utilizados dois multimetros conectados ao
retificador de corrente, um ligado em série, no qual a corrente era monitorada, e outro em paralelo,
no qual o potencial aplicado era monitorado para ser ajustado de forma a manter a corrente
constante.

Foi observado que a anodizagdo por controle da corrente produz filmes com espessuras
similares aos filmes formados por anodizacdo com controle do potencial quando a temperatura do
eletrdlito é de 20°C, porém, a 15° e 10°C, a espessura do filme anodizado por controle da corrente

diminui com muito menor intensidade, como mostram as curvas mostradas no grafico da FIG. 10.
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Portanto, em relacdo a espessura do filme, a anodizagdo por controle da corrente sofre menor
influéncia da temperatura do eletrolito, e produz filmes com maiores espessuras a 10 e 15°C do que

a anodizag¢do por controle do potencial.
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As microdurezas de filmes formados por anodizagao por controle de potencial e da corrente
foram comparadas em trés temperaturas diferentes (FIG. 11), e foi observado que o sistema de
anodizacdo por controle da corrente produz filmes com microdurezas superiores aos filmes
formados por anodizagdo por controle do potencial, porém em ambos os casos, conforme a
temperatura do eletrolito diminui, essas microdurezas vao aumentando em propor¢des parecidas

como mostram as curvas do grafico da FIG. 11.
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A camada anodica oferece resisténcia a passagem da corrente elétrica, por esse motivo
quando se controla o potencial e o mantém constante no processo de anodizagdo, a espessura da
camada vai crescendo juntamente com a resisténcia a passagem da corrente, isso acarreta na
diminui¢do da corrente, conferida com uma leitura no multimetro ligado em série, assim prevalece a
velocidade de dissolugdo quimica da camada anddica em relagdo a velocidade de formagdo da
camada, fazendo com que a camada fique mais porosa e, portanto, com microdureza inferior.

Na anodizacao por controle da corrente, esta ¢ mantida, mesmo com o aumento da espessura
da camada, fazendo com que a velocidade de crescimento do filme prevaleca em relacdo a
dissolugdo quimica deste, isso explicaria a maior microdureza observada. Como o interesse do

trabalho ¢ a eletrodeposicdo de ferro no interior dos poros do 6xido anddico, a anodizagdao por

controle do potencial ¢ mais favoravel nesse caso.

7.1.5 Influéncia da concentracao do eletrdlito usado na anodizagdo

A influéncia da concentracdo do eletrolito H,SO,4 nas caracteristicas do filme anodico foi
investigada. Para isso foram mantidas as demais condi¢des de anodizacdo, variando-se apenas a
concentragao do eletrolito, sendo ora 0,9 mol L', ora 2,7 mol L', e os resultados foram comparados
com os obtidos em 1,7 mol L' de HySO.. As temperaturas ensaiadas foram 10, 15 e 20°C, tempos

de anodizacao de 20 e 40 minutos e os regimes, por controle de potencial e da corrente.
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A condutividade i6nica da solu¢do de H,SO4 a 20°C nas trés concentragdes estudadas foi

medida, ¢ os valores mostrados na TAB. 6 indicam a baixa condutividade da solugdo menos
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concentrada, que pode ter influenciado na dimunuicdo da velocidade de formagdo da camada

anddica, ocasionando menores espessuras do filme anddico nessas condig¢des (FIG. 12).
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FIGURA 13: Micrografias obtidas em
microscopio 6tico com analisador de
imagens do corte transversal de amostras
anodizadas por 40 minutos a 20°C por
controle de potencial, corrente continua
em eletrélito H,SO, com objetiva de
aumento de 50 X: (A) 0,9 mol L?, (B) 1,7
mol L e (C) 2.7 mol L.

TABELA 6: Condutividade ionica a 20°C da solugéo de H,SO, nas trés concentragdes estudadas.

Solucao Condutividade Q'
H,S04 0,9 mol L™ 0,3436
H,SO, 1,7 mol L™ 0,4965
H,S0, 2,6 mol L™ 0,5355

Como pode ser observado nas FIG. 12 e 13, a espessura do 6xido an6dico aumenta com a

concentracdo do eletrolito. Este efeito ocorre nos dois tempos de anodizagdo estudados, 20 e 40
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minutos, sendo que as anodizagdes feitas em 40 minutos produzem filmes com espessura maior que
nas anodizagdes feitas em 20 minutos (FIG. 12).

Como j4 tinha sido observado no estudo do aluminio anodizado em H,SO4 1,7 mol L'l, o
tempo de anodiza¢do tem grande influéncia na espessura do filme de Al,Os;, porém conforme
observado nas FIG. 12 e 13 a concentracdo do eletrolito também influencia na espessura e no grau

de cobertura da camada anddica.

FIGURA 14: Micrografias obtidas em analisador de imagens do corte transversal de amostras

anodizadas com eletrélito H,SO, 2,6 mol L™, 20°C, em anodizaco de: (A) 20 e (B) 40 minutos;
por corrente continua, anodizagdo por controle do potencial, com objetiva de aumento de 50 X.

Foi observado por microscopio 6tico com analisador de imagens (FIG. 13-A) e também por
microscopio otico com luz polarizada que, em todos os casos estudados, camadas formadas com
baixa concentragdo do eletrolito, 0,9 mol L™, possuem espessuras menores ¢ com grau de cobertura
comprometidos, ja que em muitas regides foi visualizada parte do aluminio sem a presenca de
camada. Nos filmes crescidos em anodizagdao com eletrolitos muito concentrados, 2,6 mol L'l, as
camadas eram mais espessas, porém com espessura ndo uniforme, sendo que nestes casos também
foram encontradas regidoes de metal sem camada, principalmente nos cantos da amostra. As
melhores camadas, com melhor grau de cobertura, foram as formadas em anodiza¢do utilizando
H>S04 1,7 mol L™,

Como pode ser observado na FIG. 14-A, mesmo que a espessura do filme de Al,O; seja

consideravel, a topografia do filme de Al,O; segue a topografia do aluminio. Se a espessura for
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pequena, qualquer desnivel na topografia do

prejudicando sua protegao.
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FIGURA 15: Influéncia da concentracdo do
eletrélito, H,SO,4, na espessura do filme em
15 e 10°C,

anodizacdo por controle do potencial por 40

diferentes temperaturas 20,

minutos, corrente  continua, nas trés

concentragdes do eletrdlito, 0,9; 1,7 e 2,6 mol
L™,

FIGURA 16: Influéncia da concentracdo do
eletrélito, H,SO,, na microdureza do filme
para diferentes temperaturas de eletrolito, 20,

15 e 10°C, anodizacdo por controle do

potencial em 40 minutos.

substrato pode deixar parte do metal exposta ao meio,

temperatura do banho, pode ser observado na FIG. 15 que nas trés temperaturas estudadas o efeito

da concentracdo do eletrélito ¢ o mesmo, ou seja, o aumento da espessura com o aumento da

concentragdo do eletrolito. Como ja havia sido obtido anteriormente, quanto maior a temperatura do

banho, maior a espessura do filme.

Na FIG. 16 ¢ mostrado o mesmo efeito da concentragdo do eletrolito em relacao a

microdureza da camada anddica nas trés temperaturas estudadas, ou seja, a sua microdureza

aumenta com o aumento da concentragdo do eletrolito.

55



FIGURA 17: Micrografias obtidas em microscopio Gtico com analisador de imagens do corte
transversal de amostras anodizadas por 40 minutos potenciostaticaticamente por corrente
continua com eletrélito H,50,4 0,9 mol L™ a: (A) 10°C, (B) 15°C e (C) 20°C.

Resina

FIGURA 18: Micrografia obtida em microscopio 6tico com analisador de imagens do corte
transversal de amostras anodizadas potenciostaticamente por 40 minutos por corrente
continua com eletrélito H,S0, 1,7 mol L™ a: (A) 10°C, (B) 15°C e (C) 20°C.

FIGURA 19: Micrografias obtidas em microscépio 6tico com analisador de imagens do corte

transversal de amostras anodizadas potenciostaticamente por 40 minutos por corrente continua
com eletrélito H,50, 2,6 mol L™ a: (A) 10°C, (B) 15°C e (C) 20°C.
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Comparando o efeito da concentragdo do eletrdlito na uniformidade da espessura do filme,
agora com relacdo a temperatura, fica claro nas FIG. 17, 18 e 19, que filmes formados a 20°C séo
mais espessos € possuem espessura mais uniforme, os melhores filmes encontrados nesta parte do
estudo foram os crescidos a 20°C, com concentracdo do eletrolito de 1,7 mol L™ e 2,6 mol L™,
sendo que o grau de cobertura foi superior em todas as regides observadas nos filmes anodizados

em H,SO4 1,7 mol L.

45

FIGURA 20: Influéncia da concentracéo

40 -

do eletrolito, H,SO4, na espessura do
35 - filme nos diferentes regimes, em

30 temperatura de eletrélito de 20°C por 40

el minutos, por corrente continua.

Espessura / um

4 - - - Controle de E

y Controle de i
20 ’

15 1 s 1 s 1
0,9 18 2,7

Concentragso / mol L™

As espessuras dos filmes formados em anodizag¢des com T=10°C e concentragdo do eletrdlito
0,9 mol L' foram inferiores a 10 pm e o grau de cobertura do 6xido anddico foi comprometido

nesse caso, assim estas condigdes sdo desfavoraveis para a boa proteciao ao metal.

Como ¢ mostrado na FIG. 20, tanto na anodizagdo por controle do potencial como da corrente, a
espessura do filme aumenta com o aumento da concentragdo do eletrélito, porém na anodizagdo por

controle do potencial esse efeito a baixas concentracdes ¢ mais efetivo.

O efeito da concentracdo do eletrolito nos dois regimes ¢ comparado na FIG. 21, e foi
observado que filmes formados em anodizagdo por controle da corrente possuem microdurezas
superiores aos formados em anodizagdo por controle do potencial, em todas as concentra¢des de

eletrolito estudadas.
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FIGURA 21: Influéncia da concentracéo
do eletrolito, H,SO,4, na microdureza do
filme para diferentes regimes, por
controle do potencial ou da corrente a
temperatura de eletrdlito de 20°C, em 40

minutos por corrente continua.

FIGURA 22: Micrografias obtidas em microscdpio 6tico com analisador de imagens do corte

transversal de amostras anodizadas com eletrélito H,SO, 0,9 mol L%, a 20°C em anodizacéo

de 40 minutos por corrente continua, anodizacdo por: (A) controle do potencial e (B)

controle da corrente, com objetiva de aumento de 50 X..

Nas trés concentragdes de H,SO, estudadas a anodizagdo por controle da corrente produziu

filmes mais espessos que a anodizagao por controle do potencial (FIG. 22, 23 e 24).
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Resina

AR
FIGURA 23: Micrografias obtidas em microscépio ético com analisador de imagens de corte
transversal de amostras anodizadas com eletrélito H,SO, 1,7 mol L™, a 20°C, em anodizagdo de

40 minutos por corrente continua, anodizagdo por: (A) controle do potencial e (B) controle da

corrente (B), com objetiva de aumento de 50 X.

FIGURA 24: Micrografias obtidas em microscopio ético com analisador de imagens do corte

transversal de amostras anodizadas com eletrélito H,SO,4 2,6 mol L™, a 20°C, em anodizacgao de

40 minutos por corrente continua, por (A) controle do potencial e (B) controle da corrente com

objetiva de aumento de 50 X.

O aumento da concentra¢ao do eletrolito utilizado na anodizagdo causa um aumento na
espessura do filme anodico. O aumento na espessura indica maior velocidade de formagao do filme,

que pode ser explicado pelo aumento da condutividade idnica do eletrélito, além de disso, o
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eletrolito mais concentrado possui maior capacidade de dissolugdo do filme, fazendo com que a
camada de barreira (que quase ndo conduz corrente) possua espessura menor. A camada de barreira
tem a propriedade de ser pouco porosa e oferecer certa resisténcia a passagem da corrente, quanto
menor a espessura da camada de barreira, maior a corrente que passa na amostra, acelerando a
velocidade de formacao do 6xido, aumentando sua espessura.

A dissolucao causada pelo eletrdlito sobre o filme de Al,Os, que ocorre simultaneamente ao
crescimento acelerado do filme, torna-o mais poroso e isso pode acarretar na formagao de um filme
com espessura ndo uniforme, ou grau de cobertura comprometido, devido a forte dissolugdo do
filme causada pelo eletrolito que acarreta em um crescimento desordenado formando lacunas, ao
mesmo tempo que vai crescendo mais 6xido, causando falhas na uniformidade da espessura do
filme.

O preenchimento das lacunas formadas no momento da anodizacdo desordenada explicaria
a maior microdureza observada nesse tipo de filme.

No trabalho de Villanova e Dick [97], foi observado que a porosidade do 6xido anddico foi
superior em concentragdes menores de H,SOu, esse dado estd de acordo com o observado no

presente trabalho.

7.1.6 Influéncia do potencial pulsado na anodizagao

No estudo do efeito da anodizagdo por potencial pulsado, foram estudados ciclos de trabalho
de 80 ¢ 90 %, ciclos menores causaram a “queima” do filme no momento da anodizagdo. Essa
“queima”, ou dissolucdao violenta do filme e do aluminio no momento da anodizacdo pode ser
explicada porque quanto menor o ciclo de trabalho, maior ¢ o tempo “off”, ou o tempo de corrente
nula [90], na etapa em que a corrente ¢ nula, o crescimento do filme cessa, e somente h4 a sua
dissolugdo pela ag¢do do eletrolito, assim, se o tempo “off” for grande, o filme ndo consegue crescer
a ponto de proteger o aluminio do ataque da dissolu¢do que serd intensa, devido a acao da alta
corrente que esta sendo aplicada ao sistema, havendo, portanto, a “queima” do filme.

As anodizacdes foram feitas sob as melhores condi¢des experimentais encontradas até essa
parte do estudo, ou seja: temperatura do eletrdlito 20°C, pois foi a temperatura estudada que
proporcionou filmes mais espessos e porosos, tempo de anodizagdo 40 minutos, pois foram obtidos

filmes mais espessos, uniformes e porosos nesta condicdo e anodizagdo por controle do potencial,

60



que permitiu a formagao de filmes com microdurezas menores que a anodizagdo por corrente da
corrente.

Os resultados foram comparados com os obtidos nas anodizagdes por corrente continua, e
serdo mostrados nas FIG. 25, 26, 27 ¢ 28.

Na TAB. 7, ¢ possivel observar que filmes anodizados com ciclo de trabalho de 80%
apresentaram maiores espessuras que os anodizados com ciclo de trabalho de 90%, nas trés
freqliéncias de pulso ensaiadas, e que quanto menor a freqiiéncia dos pulsos, maior a espessura da
camada anoddica, esses resultados estdo de acordo com o observado no trabalho de A. D. Juhl [98]

K. Yokoyama [44] e de D. Kanagaraj [99].

De acordo com o mostrado na TAB. 8, filmes anddicos crescidos com potencial continuo
(ciclo de trabalho de 100%) apresentaram espessuras maiores que os filmes crescidos a 90% de
ciclo de trabalho, porém menores que filmes formados com 80%. Anodizagdes pulsadas sdo
conhecidas por formar filmes mais espessos [44,98,99]. No presente trabalho, isso foi observado

com DC = 80%.

TABELA 7: Influéncia do ciclo de trabalho na espessura do filme anédico, variando a freqiiéncia dos
pulsos em 100, 200 e 400 Hz para 40 minutos de anodizagdo em H,SO,4 1,7 mol L, T=20°C, i, = 83 mA

Frequéncia (Hz) DC =80% DC =90%
100 33 pm 22 um
200 23 pm 19 um
400 17 pm 16 um

TABELA 8: Influéncia do ciclo de trabalho na espessura do Al,O3;, em anodizacdo com eletrélito
H,S0., 1,7 mol L, T=20°C, 40 minutos, freqiiéncia 200 Hz, i, = 83 mA cm™.

Ciclo de Trabalho 80% 90% 100%

Espessura (um) 44 36 40
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Nas TAB. 9 e 10 ¢ possivel observar que os filmes anodizados por 40 minutos possuem
maior microdureza quando formados com ciclo de trabalho de 90 % que os formados em ciclo de
trabalho 80 %. Esse fato pode ser explicado devido a maior dissolu¢do causada pelo eletrolito em
ciclos de trabalho inferiores, quando o maior o tor ¢ maior, havendo maior a dissolucio do filme,

tornando-o mais poroso, e consequentemente menos duro.

TABELA 9: Influéncia do Ciclo de Trabalho na microdureza do filme de Al,Os, variando a freqiiéncia
dos pulsos em 100, 200 e 400 Hz, para 40 minutos de anodizacdo em H,SO,4 1,7 mol Lt T=20°C, i, =

83 mA cm™

Frequéncias (Hz) DC =80% DC =90%
100 375 Hv 395 Hv
200 350 Hv 380 Hv
400 330 Hv 340 Hv

TABELA 10: Influéncia do ciclo de trabalho na microdureza dos filmes de Al,O; formados por
anodizacdo, com eletrélito H,SO4 1,7 mol Lt, T=20°C, com 40 minutos de anodizacdo, frequéncia dos
pulsos 200 Hz i, = 83 mA cm™..

Ciclo de Trabalho 80% 90% 100%

Microdureza (Hv) 365 385 375

Anodizacdo pulsada ¢ conhecida por formar filmes com maior microdureza [84], esse

resultado foi alcangado no presente trabalho com DC = 90%.

Para cada ciclo de trabalho foram estudadas trés freqiiéncias: 100, 200 e 400 Hz, e os resultados
foram comparados, como mostrado a seguir. De acordo com o mostrado na FIG. 24, quanto maior a
freqiiéncia dos pulsos, menor a microdureza do Al,O3, isto esta de acordo com o observado por

A.D. Juhl [98] em anodizag¢des em acido sulfurico.
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FIGURA 25: Influéncia da fregiiéncia dos
pulsos na microdureza dos filmes de Al,O;
formados em anodizagdo por corrente
pulsada, eletrélito H,SO, 1,7 mol L™, T=
20°C tempo de anodizacdo 40 minutos, em
dois ciclos de trabalho diferentes, 80 e 90
% , in =83 mA cm™.

Foi observado em todos os casos estudados, que quanto maior a freqiiéncia dos pulsos menor a

espessura ¢ a microdureza dos filmes de Al,O;. A diminui¢do da espessura com a microdureza

indica uma dissolu¢do muito intensa, predominante em relacao a formagao do filme, produzindo um

filme bastante poroso e pouco espesso.
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FIGURA 26: Micrografias obtidas em microscopio Gtico com analisador de imagens do corte

transversal de amostras de aluminio anodizadas em corrente pulsada em eletrélito H,SO,, 1,7

mol L™ T= 20°C, tempo de anodizac&o 40 min., DC 80 % a freqiiéncias de pulso de (A) 100
Hz; (B) 200 Hz e (C) 400 Hz, com objetiva de aumento de 50 X.

As micrografias das FIG. 26 e 27 indicam que quanto maior a freqiiéncia dos pulsos, menor

a espessura dos filmes, isto ¢ mais evidente nas anodiza¢des com DC = 80 % com maior freqiiéncia

dos pulsos. Analises mais detalhadas no microscopio 6tico com luz polarizada indicaram que entre

as trés freqiiéncias de pulsos estudadas neste trabalho, as anodizagdes feitas sob freqiiéncias de 200

Hz proporcionaram filmes com melhor grau de cobertura e menor quantidade de rachaduras,
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proporcionando, portanto, maior protecdo ao aluminio, esses resultados estdo de acordo com a

literatura [98].

FIGURA 27: Micrografias obtidas em microscopio 6tico com wnalisador de imagens do corte

transversal de amostras de aluminio anodizadas em corrente pulsada em eletrélito H,SOy4, 1,7
mol L™ T= 20°C, tempo de anodizac&o 40 min., DC 90 % a freqiiéncias de pulso de (A) 100 Hz;
(B) 200 Hz e (C) 400 Hz com objetiva de aumento de 50 X.

A falta de uniformidade da espessura do filme do 6xido anddico a 400 Hz pode ser explicada
pela forte acao de dissolugdo do filme devido a acao do eletrolito no momento da anodizacao, que

poderia estar desfavorecendo a formacao de um filme uniforme.

O ciclo de trabalho menor significa t. maior, ou seja, houve tempo maior para a dissolugao
do filme durante o processo de anodizagdo, a dissolu¢do do filme acarreta em menor espessura da
camada de barreira e, portanto, o favorecimento de crescimento do filme devido a maior passagem
de corrente, além disso, o potencial pulsado permite correntes mais elevadas nos tempos de pulso
“on”, que favorece a maior velocidade de formagdo do filme, esses fatores explicariam um filme
mais espesso. Porém aqueles filmes crescidos com corrente continua (ciclo de trabalho de 100%)
apresentaram espessuras maiores que os filmes crescidos a 90% de ciclo de trabalho, porém
menores que filmes formados com 80%. E importante considerar que no processo de anodizagao
estdo ocorrendo varias reacdes simultdneas e que a interpretagdo dos resultados ndo pode somente
considerar um fendmeno isolado, portanto deve ser considerado neste ponto, que a dissolu¢ao do

filme de Al,O3 também pode diminuir sua espessura.

A diminui¢do da microdureza com o ciclo de trabalho pode ser explicada levando em

consideracdo que quanto maior a dissolu¢do do filme, maior sua porosidade.
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7.1.7 Influéncia da composicao do eletrdlito usado na anodizagao

O eletrolito H3PO4 ¢ conhecido por formar filmes mais porosos, favoraveis a implantacao
metalica. Assim, foram feitos diversos testes com o objetivo de avaliar qual a melhor concentragdo
de H3POy4 utilizado como eletrdlito para anodizar as amostras de aluminio, e foi observado que para
se obter uma anodizacao em solucdo de H3POj, seria necessaria a aplicagao de um potencial superior
ao que estava sendo aplicado na anodizacdo em solu¢do de H,SOy4, analisando em termos praticos, o
uso de mais energia ndo seria economicamente viavel. Uma alternativa encontrada para contornar
esse problema seria aumentar excessivamente a concentragdo de H;PO4, 0 que também nio seria
pratico e nem economicamente viavel. Devido a isso, foi estudado um “eletrolito misto”, cuja
composi¢do ¢ de H,SO4 0,85 mol L' + HsPO, 0,65 mol L. Com este eletrolito misto, nestas
concentragdes, ¢ mantidas as melhores condigdes de anodizagdo encontradas nesse estudo, foi
obtida uma anodizagdo com caracteristicas protetoras muito parecidas com as das amostras
anodizadas em H,SOj4 puro.

A seguir serdo mostrados os estudos comparativos das propriedades dos filmes crescidos nas

duas composicdes de eletrolito.
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FIGURA 28: Micrografias obtidas por MEV da superficie de amostras de aluminio anodizado
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por controle do potencial por corrente continua, t= 40min, T= 20°C, V= 23V em: (A) H,SO,
1,7 mol L™ e (B) HsPO, 0,65 mol L™ + H,S0, 0,85 mol L™.

Na FIG. 28 ¢ mostrada a micrografia obtida por MEV da superficie de um filme anodizado
em eletrolito (A) H,SO4 1,7 mol L™ e (B) H,SO4 0,85 mol L™ + H3;PO, 0,65 mol L. Nesta figura é

possivel observar que ndo ocorreram diferencas significativas na morfologia do filme, permitindo
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concluir que o eletrélito misto nao alterou a morfologia do filme, este resultado foi positivo. Outra
evidéncia da capacidade protetora conservada dos filmes anodizados em eletrélito misto, foram os
resultados obtidos nas andlises por espectroscopia de impedancia eletroquimica, que serdo
mostrados no proéximo item.

Para avaliar melhor qual eletrélito é mais favoravel para a implantagdo metalica e prote¢ao
do aluminio foram realizadas analises por FRX para verificar a quantidade de ferro presente em
cada filme apds a implantacdo metalica. Estes resultados serdo comentados posteriormente.

A condutividade do eletrélito H;PO4 0,65 mol L' + HySO,4 0,85 mol L' foi medida e
comparada com a do eletrdlito H,SO4 1,7 mol L'l, os valores mostrados na TAB. 11 indicam que a

condutividade nao varia significativamente nas duas solugdes.

TABELA 11: Condutividade i6nica a 20°C das solugdes de H,SO4 1,7 mol Lt e HsPO, 0,65 mol L™ + H,SO,

0,85 mol L™,
Solucéo Condutividade (Q™)
H,SO04 1,7 mol L™ 0,4965
H3PO,4 0,65 mol L™ + H,SO,4 0,85 mol L™ 0,4717 S

FIGURA 29: Micrografias obtidas em microscépio ético com analisador de imagens do corte

transversal de um filme de Al,O; crescido em anodizag&o por controle do potencial por corrente
continua, t= 40 min., T= 20°C, E= 23V em (A) H,SO, 1,7 mol L™ e (B) H,S0O, 0,85 mol L™ +
HsP0O. 0,65 mol L™ com obietiva de aumento de 50 X.
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Como pode ser observado na FIG. 29, a mudanca na composi¢ao do eletrélito ndo influencia
significativamente no grau de cobertura da camada anodica, assegurando a prote¢cao ao aluminio.

A TAB. 12 lista as espessuras e microdurezas medidas em cada filme, mostrando que o
filme preparado no eletrolito misto possui microdureza inferior, o que estaria indicando maior

porosidade o que favoreceria a implantagcao metalica.

TABELA 12: Variacdo da espessura e da microdureza dos filmes com a composicéo do eletrélito empregado

na anodizacao.

Composicao do eletrolito Espessura (um) | Microdureza (Hv)
H,SO04 1,7 mol L 38 358
H,S0, 1,7 mol L™ 50%v + H3PO4 1,3 mol L™ 50% v 29,2 315

A variagdo da espessura com a variacdo da composicdo eletrolitica, ndo foi significativa a

ponto de alterar o grau de cobertura do filme sobre o aluminio (FIG. 29).

7.2 Influéncia da anodizagao e da composicao do eletrélito de anodizacéo na resisténcia a

corrosao do aluminio

A EIE ¢ uma técnica utilizada por eletroquimicos para obter diferentes informagdes sobre a
amostra analisada em meio eletroquimico. Nesse trabalho sera dado enfoque a interpretacao dos
diagramas de EIE quanto a resisténcia a corrosdo do aluminio anodizado antes e apds as
modificagdes.

Nos diagramas de Nyquist, quanto maior o diametro do semicirculo obtido, maior a
resisténcia da amostra analisada a passagem da corrente, portanto, maior a resisténcia a corrosao da
amostra. Os diagramas de Bode, angulo de fase e modulo de Z sdo complementares ao diagrama de
Nyquist e foram registrados nesse trabalho para facilitar a visualizacdao das diferentes resisténcias a
corrosdo das amostras analisadas.

Como ja ¢ conhecido, a anodizagdo aumenta a resisténcia a corrosdo do aluminio, este
comportamento foi observado em NaCl 3,5% e mostrado nos diagramas de Nyquist e Bode nas

FIG. 30, 31 e 32.
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FIGURA 30: Diagrama de Nyquist para o aluminio sem
anodizar, aluminio anodizado em H,SO, 1,7 mol L e
aluminio anodizado em H;PO, 0,65 M + H,SO, 0,85 M,

ambos por 40 minutos a 20°C por controle do potencial.

O H,SOy4 utilizado como
eletrélito na anodizacao ¢

conhecido por formar filmes

pouco pOrosos, 1SS0 foi
confirmado com os valores de
microdureza obtidos nesse
trabalho, ¢ mostrados na TAB.
filmes

12, porém porosos

favorecem a incorporacao de
materiais, € por essa razdo a
eletrodeposi¢do de ferro pode ser
favorecida no aluminio anodizado
em eletrolito H,SO4 + H3;POy,
para comprovar isso, o teor de
ferro obtido apos a
eletrodeposi¢do nos dois casos foi
obtido por fluorescéncia de raios
X e sera

comparado, 1sso

mostrado no préximo item.

Os dois eletrolitos
estudados proporcionaram
aumentos na resisténcia  a

corrosao do aluminio muito

parecidos. Portanto, foi
comprovada a eficiéncia do
eletrolito misto na formagao de
camada

uma protetora  ao

aluminio.
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FIGURA 31: Diagrama de Bode angulo de FIGURA 32: Diagrama de Bode mdédulo Z
fase do aluminio sem anodizar, aluminio do aluminio sem anodizar, aluminio
anodizado em H,SO, e em H,SO, + H3PO,. anodizado em H,SO, e em H,SO, + H3PO,.

7.3 Eletrodeposicéo de ferro no aluminio anodizado

O objetivo do presente trabalho ¢ estudar o efeito da implantacdo de ferro no aluminio
anodizado. Para verificar a eficiéncia do eletrélito misto no favorecimento da incorporacao
metalica, o teor de ferro obtido por fluorescéncia de raios X apds a eletrodeposi¢dao foi comparado
nas amostras anodizadas sob as melhores condigdes de anodizacdo encontradas na primeira parte
desse estudo variando a composi¢do do eletrolito de anodizagdo. Os valores obtidos sdo mostrados

na TAB. 13.

TABELA 13: Composicdo por FRX dos principais elementos do 6xido anddico de filmes formados por
anodizacdo por controle do potencial por CC, t= 40 min., T= 20°C, E= 23 V apbés eletrodeposicédo
galvanostatica de ferro em eletrélito Fe(SO,),(NH.),.6H,0 0,31 mol L™ + CgHgOg 0,06 mol L™ + H;BO;
0,65 mol L™ por CC durante 40 s, i = 33 mA.cm™.

Eletrolito na anodizacéo Teor %
Al S Fe O + outros
H,S04 1,7 mol L™ 37,614 | 03,236 | 00,000 59,150
H,S0, 0,85 mol L' + H;PO3 0,65 mol L™ | 41,434 | 02,706 | 00,288 55,573
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Com os valores da TAB. 13, pode-se inferir que o eletrolito misto formou um filme que
favoreceu a incorporacdo de ferro no interior dos seus poros. A partir desta conclusdo, todos os
estudos foram feitos sob essa condi¢do de anodizacao.

O 6xido anoddico de aluminio formado em meio de acido fosforico ¢ bastante conhecido por ser
poroso [100], seus poros possuem didmetro de cerca de 50 nm, podendo variar conforme as demais
condi¢des de anodizagdo, tem formato colunar e vao desde a superficie do oxido até atingir o
substrato. Como ja foi comentado, a concentracdo e a composicdo do eletrolito influenciam nas
caracteristicas do filme de 6xido anddico. No que se refere a incorporacdo idnica, no aluminio
anodizado em acido sulfurico, ha a presenga de enxofre no filme. Patermarakis e Moussoutzanis
[101] estudaram a influéncia do eletrélito H,SO4 e da densidade de corrente aplicada na anodizagao
sobre o mecanismo de crescimento dos filmes de Al,Os;. Com o auxilio de varios métodos de
caracterizagdo, eles estabeleceram que o mecanismo de crescimento da camada anddica depende
fortemente dos parametros ensaiados, desde o inicio da anodizacdo, na propria camada de barreira

ja acontece a incorporacao de sais de sulfato, como o Aly(SO4)s3, de acordo com a reacao 36:

2 Al(s) + 3stO4(aq) -> Alz(SO4)3(aq) + 3H2(g) (36)

e, na parede dos poros, a dissolug¢ao dos 6xidos hidratados, conforme a reagao 37:

A1203.HH20(S) +3 HzSO4(aq) -> Alz(SO4)3(aq) + (n+3) HzO(]) (37)

Em estudo posterior, o grupo de Patermarakis [102] estudou sobre a natureza coloidal do
Alx(SO4); formado nas paredes dos poros e na superficie do Al,O3; e da sua influéncia sobre a
cinética e 0 mecanismo de formacao da camada anodica, favorecendo um crescimento nao uniforme
da camada anddica e a formagao dessas particulas coloidais no interior dos poros do 6xido anddico,
preenchendo os poros. Este comportamento pode afetar a incorporagdo metalica no filme ou uma
possivel etapa de selagem, isso explicaria porque ndo houve incorporagdo de ferro no filme anddico
crescido em solugdo de H,SO., onde a concentracao de sulfato ¢ maior que no eletrolito misto.
Além disso, filmes anddicos crescidos em meio de acido sulftrico sdo conhecidos por formar filmes
pouco porosos [103,104] diferentemente dos filmes formados em meio de acido fosférico, que sao

conhecidamente porosos [105,106]. Essas informacgdes estdo de acordo com as microdurezas dos
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filmes medidas nesse trabalho, que indicaram que os filmes formados em H,SO,4 tem microdurezas

superiores aos formados em H3;POy.

FIGURA 33: Micrografias obtidas por microscépio eletrénico de varredura da superficie do
aluminio anodizado por controle do potencial em eletrélito H,SO, 1,7 mol Lt T=20°C, por 40

minutos, corrente continua, freqliéncia 200 Hz, com dois aumentos distintos.

Na FIG. 33 ¢ mostrada uma micrografia obtida por MEV onde pode ser observada a
morfologia da superficie do 6xido anddico em escala micrométrica, nessa resolu¢do € possivel
observar microcrateras superficiais, porém essas nao correspondem aos poros citados no paragrafo
anterior, nos quais ¢ depositado o ferro, eles podem ser observados nas micrografias de alta
resolucdo do corte transversal do 6xido anoddico (FIG. 34 e 35) nas quais se confirma que as
dimensdes dos nanoporos sdo muito inferiores que as dimensdes das microcrateras observadas na

FIG. 33.

Nas FIG. 34 e 35 sdo mostradas micrografias obtida por MEV (Cambridge Steroscan 240
com sistema de analise de imagem Kontron KS-300 do laboratério de microscopia da Escola
Politécnica de Metalurgia-USP) de microfraturas superficiais do o6xido anddico em escala
nanométrica, nessas imagens ¢ possivel visualizar os poros do 6xido desde a superficie até o seu
perfil (formato colunar). Os poros possuem didmetro de cerca de 70-100 nm (FIG. 34) e estdo

distribuidos homogeneamente em toda extensao do 6xido.
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FIGURA 34: Micrografia obtida por MEV de alta resolu¢do de uma pequena
fratura superficial do 6xido anddico preparado por anodiza¢do com eletrélito

misto sob as mesmas condi¢bes da FIG. 33.

AccV Spot Magn Det WD 1 1m
200kv 1.0 50000x SE 109 sfFe

FIGURA 35: Micrografia obtida por MEV de alta resolucdo de uma
pequena fratura superficial do dxido anddico preparado por anodizagdo
sob as mesmas condicBes da FIG. 33, em destaque os canais que sao

preenchidos pelo ferro apds a sua incorporacéo por eletrodeposicao.
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FIGURA 36: Figura esquematica do aluminio anodizado apds a incorporacao de ferro.

Devido ao fato dos nanoporos do 6xido anddico atingirem a superficie do aluminio, ¢
possivel implantar outros materiais no interior dos poros nao s6 por métodos quimicos (adsorcao),
mas também por métodos eletroquimicos (eletrodeposicdo). Neste trabalho estudamos a
implantagao de ferro no interior dos poros do 6xido anddico por eletrodeposi¢ao.

A disposicdo do ferro metéalico no 6xido anddico ¢ mostrada no esquema da FIG. 36.

Com o objetivo de estudar uma condi¢do de eletrodeposi¢do satisfatoria, para assegurar que
o ferro eletrodepositado ndo fique no estado oxidado e que a quantidade de ferro depositada seja
suficiente para a modificacdo da condutividade do aluminio anodizado, e para a fabricagdo dos
nanofios, foi feito um estudo da influéncia das condigdes de eletrodeposi¢do, nas caracteristicas do
eletrodeposito, entre as condigdes estudadas estdo: a composi¢do do eletrolito usado na
eletrodeposi¢cdo de ferro; regime de eletrodeposi¢do (por corrente continua e pulsada) e diferentes

tempos de eletrodeposicao.

7.3.1 Efeito da composi¢do do eletrolito usado na eletrodeposicéo de ferro

O 4cido bdrico e o acido ascorbico sdo aditivos comumente empregados na eletrodeposicao
de ferro em diferentes substratos [99, 107]. Existem diversos trabalhos que estudam a fungdo de
cada um desses aditivos na eletrodeposi¢ao de ferro. A solu¢do de sulfato ferroso também ¢
utilizada para esse tipo de eletrodeposicao [99]. No presente trabalho foi estudada uma solugao de
Fe(SO4)2(NHy),.6H,0 0,31 mol L™ e os aditivos sdo estudados nas seguintes concentragdes CsHsOg
0,06 mol L™ e H3BO; 0,65 mol L™ [58] para a eletrodeposicdo de ferro no aluminio anodizado.

Como foi observado nos cronopotenciogramas obtidos durante a eletrodeposicao de ferro
(FIG. 37), os aditivos aumentam a eficiéncia do processo (indicado pelo aumento do potencial de

deposicdo que estd relacionado com o aumento da concentracdo de espécies eletroativas proximas
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ao eletrodo, de acordo com a equagao de Nernst), essa melhora foi mais efetiva quando se utilizou o
acido borico sozinho, isso pode ser explicado considerando que o 4cido bdrico ao se adsorver na
superficie do eletrodo estaria retardando a formagao do FeOOH nos sitios ativos da superficie do
substrato conforme citado na literatura [107-110], melhorando a eficiéncia do processo. Porém, ja ¢
bastante conhecido que o acido ascorbico retarda a oxidagdo do ferro em solugdo, e isso pode ser
observado pela cor da solugdo que continua verde mesmo apos dias, observado neste trabalho e de

acordo com o trabalho de Jensen e et al. [111].

Eletrodeposicéo de Fe no Al anodizado com e sem aditivos no eletrélito

a4l FIGURA 37: Cronopotenciogramas obtidos

durante a eletrodeposicdo de ferro no

aluminio anodizado em solugdo de

> FeSO4(NH,4).6H,O com e sem os aditivos
. zz T, emadtvos C¢HgOs e H3;BO; mantendo-se uma
281 e e densidade de corrente constante de 33 mA
zz I cm’,
10 0 10 20 30 40 50 60 70

t/s

Na auséncia de acido ascorbico, a solugdo de sulfato ferroso inicialmente verde, com o
passar do tempo (ap6s 3 horas) vai se tornando alaranjada até chegar a cor marron (1 dia depois),
. . o« . ~ . . . ~ + r1:
indicando a precipitagio do FeOOH e diminuindo a concentragio de Fe’™ no eletrlito. A

e N A . , , 2+ ~ ~
diminui¢do da eficiéncia do processo ¢ causada porque os ions Fe” presentes na solucdo sdo
. , . . + ;. .
instaveis e normalmente se oxidam a Fe, neste estagio, uma parte da corrente aplicada durante a
eletrodeposi¢do seria usada para a redugdo dos ios férricos a ions ferrosos de acordo com a equacao

38 [111]:
2Fe’ +2¢” > 2Fe”" (38)
A variacdo do potencial nos primeiros 30 segundos de eletrodeposi¢do apresentou

comportamento distinto quando o eletrolito continha a mistura dos aditivos, isso estaria indicando

uma agao sinérgica dos dois aditivos no momento da eletrodeposicdo (FIG. 37).
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Foram obtidas imagens por MEV com EDS das amostras de aluminio anodizado apos a
eletrodeposi¢do de ferro com e sem os aditivos (FIG. 38). Os espectros de EDS das regides mais

claras dessas imagens sao mostrados na FIG. 39.

i ———— 100m : pol Magn  Detl WD ——————— 100 um

SIADITIVOS BSE 9.7 C cO

'—| 100 pm

FIGURA 38: Micrografias eletronicas de varredura da superficie do aluminio anodizado
apos eletrodeposicdo de ferro por corrente pulsada por 60 s com eletrdlito
Fe(S04)2(NH,),.6H,0 0,31 mol L™ sendo (A) sem os aditivos, (B) com H;BO3 0,65 mol L™,
(C) com H3BO3 0,65 mol L™ + CsHgOs 0,06 mol L™ e (D) com CgHgOg 0,06 mol L™

Como pode ser observado na micrografia mostrada na FIG. 38-A, o aspecto da superficie do
oxido de aluminio que sofreu eletrodeposicao de ferro com eletrolito sem os aditivos ¢ diferente das
demais imagens, enquanto que nas demais imagens (FIG. 38-B, 38-C e 38-D) os depositos de ferro
se apresentam em formato nodular, formato conhecido por ser caracteristico dos depositos de ferro
puro, a FIG. 38-A apresenta aspecto diferente, indicando a presenca de 6xido de ferro no lugar do

ferro.
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Todos os espectros obtidos por EDS mostrados na FIG. 39, que sdo referentes a imagem da
FIG. 38, indicam a presenc¢a de ferro, aluminio e oxigénio, porém com intensidades diferentes em
cada caso. No espectro da eletrodeposi¢do de ferro sem os aditivos (FIG. 39-A), ¢ observado que o
pico referente ao oxigé€nio € mais evidente que nos outros espectros, inclusive € mais evidente que o
pico correspondente ao aluminio, isso poderia indicar maior presenga de 6xido de ferro na regido
mais clara da imagem do que 6xido de aluminio, e estaria de acordo com o observado nas imagens e
nos cronopotenciogramas obtidos durante a eletrodeposi¢do (FIG. 37) que nesse caso apresentaram
ao longo de toda sua extensdo oscila¢des, indicando alguma alteracdo no processo, provavelmente a
oxidac¢do do ferro na superficie do 6xido anoddico ¢ a formagdo de FeOOH, as mesmas curvas
construidas com a presenca de acido bdrico no eletrolito ndo apresentaram oscilagdes. No espectro
mostrado na FIG. 38-B, referente a imagem do aluminio anodizado com ferro eletrodepositado em
eletrélito com 4cido bérico como aditivo, fica evidente a diminui¢do da intensidade do pico do
oxigénio, indicando que o acido boérico inibe a oxidacdo do ferro na superficie do substrato, esse

dado esta de acordo com o que ja foi discutido anteriomente.

Outra observacao que pode ser feita a partir das micrografias da FIG. 38 ¢ que para 0 mesmo
tempo de deposicao, 60 segundos, o ferro apos a deposi¢do com a mistura dos aditivos no eletrolito
esta distribuido mais homogeneamente que nas demais imagens, isso foi observado em toda

extensdo da amostra analisada.

O aspecto da superficie do 6xido observado a olho nu também foi modificado, na superficie do
oxido com ferro eletrodepositado sem aditivos sdo observados pontos amarelados (FIG. 40-B)
(indicio da provavel formagdo de FeOOH na superficie), j4 com aditivos, esses pontos ndo sio

visiveis (FIG. 40-A).
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FIGURA 39: Espectros de Energia dispersiva das regides mais claras das micrografias

eletronicas de varredura da superficie do aluminio anodizado apdés eletrodeposicdo de ferro por

corrente pulsada por 60 s com eletrélito Fe(SO,),(NH4)s.6H,0 0,31 mol L™ sendo (A) sem os

aditivos, (B) com H3BO; 0,65 mol L, (C) com H3BO;
com CsHgOg 0,06 mol L™

FIGURA 40: Foto de duas amostras anodizadas (A) com ferro

0,65 mol L™ + CgHgOs 0,06 mol L™ e (D)

Durante o processo de
eletrodeposi¢do, parte dos ions
Fe presentes na solucdo sao
eletrodepositados na superficie
do substrato, porém ¢ bastante
conhecido que o ferro em meio
acido é estavel na forma de Fe’”,

e devido ao baixo pH do

eletrodepositado com eletrélito com a mistura dos aditivos e (B)

com ferro eletrodepositado com eletrélito sem aditivos.

eletrélito que foi medido (3,5),

’ 2+
grande parte dos ions Fe™ se

oxidam a Fe’” provavelmente na forma de um solido gelatinoso FeOOH. Parte do FeOOH formado
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se precipitaria, € outra parte seria adsorvida na superficie do substrato, formando filmes que
bloqueiam o sitio ativo na superficie do aluminio anodizado, esta interpretagao esta de acordo com a
literatura [95]. A eletrodeposigdo de ferro seria retardada pelo gasto dos fons Fe*" na reagio de
oxidacdo na propria solugio, causando a falta de fons Fe** proximo 4 interface substrato/solucio; e
por causa da adsorcao preferencial do hidroxido de ferro na superficie do substrato em relagdo ao
ferro metalico, e pelo gasto da corrente na reducio dos ions Fe’™ a fons Fe*” proximo a superficie do
eletrodo (equacao 39).

O efeito do acido bdrico como aditivo no eletrolito para a eletrodeposicao de ferro em outros
substratos, ja vem sendo estudado por outros pesquisadores [99,107,109-111] que observaram que
sua acdo esta relacionada com o impedimento da oxidagdao do ferro na superficie do substrato no
momento da deposigdo, isso estd de acordo com o observado no presente trabalho (FIG. 38-A). O
efeito do 4cido ascorbico ¢ de aumentar a vida util da solucdo, isso foi observado em nosso trabalho
e também estd de acordo com a literatura [110], com a inibicdo da oxidacdo dos ions Fe’™ em
solucdo a Fe’", a fungdo do 4cido ascérbico seria de prevenir que parte da corrente aplicada durante
a eletrodeposi¢do seja usada para a reducdo dos ios férricos a ions ferrosos (reagdo 39) aumentando
a concentragio de fons Fe’ préximo ao substrato, que sdo posteriormente reduzidos a forma
metalica.

Portanto, de acordo com os resultados obtidos nos cronopotenciogramas, nas imagens de MEV
com EDS e nas imagens Oticas, a maior eficiéncia de eletrodeposi¢ao foi obtida utilizando-se o

eletrolito com a mistura dos aditivos acido borico e acido ascorbico.
Fe’" + ¢ > Fe' (39)

7.3.2 Influéncia do regime de eletrodeposicdo (por CC e CP) no teor de ferro da camada

anddica

A eletrodeposicdo por corrente pulsada ¢ conhecida por formar melhores depdsitos, mais
compactos e com menor quantidade de impurezas [97], por esta razdo as eletrodeposi¢des realizadas
nas condi¢des citadas no item anterior por corrente continua (CC) também foram feitas por corrente

pulsada (CP), variando-se os ciclos de trabalho (DC).
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Para esse estudo todas as eletrodeposicdes foram feitas galvanostaticamente em eletrdlito
Fe(SO4)2(NHy),.6H,0 0,31 mol L™ + C¢HgOg 0,06 mol L™ + H3;BO; 0,65 mol L™, aplicando-se 33
mA cm™ a T ambiente por corrente continua e por corrente pulsada. Esta parte do estudo tem como
objetivo determinar o melhor tempo de eletrodeposicdo para a obtencdo de um filme com grande
quantidade de ferro no interior dos poros da camada anddica.

Existem diversos trabalhos que estudam a eletrodeposicao de ferro e suas ligas por corrente

pulsada em diferentes substratos [111,107].

1,0

FIGURA 41: Teor de ferro na camada

08 anddica por FRX. Todos os filmes foram

= ——DC = 80% anodizados por controle de potencial com
ig: B sl R eletrolito H;PO, 0,65 M + H,50,0,85 M, t
S ol Pt = 40 min., T= 20°C, E= 23 V, com ferro
E . i eletrodepositado galvanostaticamente em

e eletrolito Fe(S0.)s(NHq)».6H,0 0,31 mol L™

+ C¢HgOg 0,06 mol L™ + H3BO; 0,65 mol L’

1 i=33mAcm?aT ambiente.

0,0 1 . 1 . 1
20 40 60

Tempo de eletrodeposicao (s)

Na maioria desses trabalhos, empregam-se como aditivos, entre outros, o acido boérico e o
acido ascorbico [99,107,111,112], outros estudam a sacarina [113], ou ainda o Na,HPO4 e o
K4P,07 [114]. No estudo de F. Lallemand et al. [113], foi encontrado que a sacarina se adsorve na
superficie e diminui a concentracdo de ferro na liga eletrodepositada, mas por outro lado ela diminui
a corrosao do ferro.

A influéncia da eletrodeposi¢ao por corrente pulsada variando-se os ciclos de trabalho no
teor de ferro da camada anoddica estd mostrada na FIG. 41.

De acordo com os dados mostrados na FIG. 41, eletrodeposi¢des por CP permitem maior
quantidade de ferro abrigado no interior dos poros. Assim, para o objetivo deste trabalho a
eletrodeposi¢do por CP com DC=80% foi mais favoravel.

Micrografias obtidas por MEV com EDS da superficie do 6xido anddico mostraram que em

eletrodeposi¢des com tempo superior a 1 minuto, o ferro eletrodepositado preenche os poros e
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comega a ocupar a superficie do 6xido (FIG. 42), como este ndo ¢ o objetivo do trabalho, os tempos

de eletrodeposicao estudados foram de 20, 40 ¢ 60 s.

FIGURA 42: Micrografias obtidas por MEV da
superficie de amostras anodizadas por controle
de potencial em eletrélito misto, E=23 V, T=
20°C, t= 40 min, (A) sem eletrodeposicéo; (B)
com ferro eletrodepositado por 40s em eletrdlito
Fe(SO4)2(NH,),.6H,0 0,31 mol L™ + aditivos,

i=33 mAcm? e (C) com ferro eletrodepositado

por 15 min, nas mesmas condigdes.

Os pontos brancos observados na FIG. 42-B e 42-C correspondem as particulas de ferro

determinadas qualitativamente por EDS (FIG. 43).

Conforme o esperado e obtido por FRX (Fig. 41), quanto maior o tempo de eletrodeposi¢ao,
maior o teor de ferro na camada anddica. De acordo com esses resultados e com as micrografias
eletronicas, o melhor tempo de eletrodeposicao para que o ferro nao ocupe a superficie do aluminio

anodizado, mas preencha os poros ¢ de 60 s com ciclo de trabalho de 80%.
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FIGURA 43: Espectros de EDS obtidos das micrografias apresentadas na FIG. 42: (A) de uma

regido escura; (B) de um ponto branco.

7.4 Preparacgao dos nanofios de ferro

Nesta etapa, ja foram escolhidas as melhores condi¢des de anodizagdo e de eletrodeposi¢ao
para o favorecimento da incorporag@o de ferro no aluminio anodizado. Assim, nas amostras da liga
de Al 6063 anodizadas por controle de potencial por corrente continua, aplicando-se um potencial
final de 23 V, a 20°C em eletrdlito H,SO4 0,85 mol L+ H5PO,4 0,65 mol L' durante 40 minutos,
foi eletrodepositado o ferro galvanostaticamente por corrente pulsada DC=80%, em eletrolito
FeSO04(NH4):S04.H,0 0,31 mol L com os aditivos H;BO,4 0,65 mol L e C4HzOg 0,06 mol L' a

temperatura ambiente por 60 s.

Apos a eletrodeposicdo a amostra foi dissolvida em solu¢do de NaOH 2 mol L. Da solugio
resultante, os nanofios foram coletados com o auxilio de um ima, utilizando uma fita adesiva que
foi usada para revestir o ima que foi aproximado da solugdo, atraindo os nanofilamentos. A fita
adesiva com os nanofios foi observada em um MEV Cambridge Steroscan 240 com sistema de
andlise de imagem Kontron KS-300 com EDS. Os nanofilamentos observados na FIG. 44 foram
caracterizados como sendo de ferro nos espectros mostrados na FIG. 45. Nesse espectro ¢ detectada
a presenga do aluminio e oxigénio (proveniente do 6xido anodico ou do aluminio metélico), sddio
(da solucao de NaOH empregada na dissolu¢do do material), ouro (proveniente do recobrimento

feito para a observacdo do MEV) e destacadamente o ferro (dos nanofios).
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FIGURA 44: Imagem por microscopia eletronica de varredura dos nanofios de ferro preparados

em matriz de éxido anddico.

Nanofilamentos de ferro podem ser empregados como condutores elétricos na fabricacdo de
numerosos tipos de materiais em escala nanométrica como nanochips de computador, ou

nanomaquinas.

FE

FIGURA 45: Espectro de energia dispersiva de raios X (EDS) da imagem mostrada na FIG. 44.
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Como os poros serviram como matriz para a preparacao dos nanofios, as dimensoes dos
nanofios correspondem as dimensdes internas dos poros do 6xido anddico, observando-se a imagem
da FIG. 44, eles possuem de 70-100 nm de didmetro, e levando em consideragdo que eles ocupam
os poros desde a sua base até a parte externa, concluimos que o comprimento dos nanofios pode

chegar até aproximadamente 25 um, que corresponde a espessura da camada porosa.

7.5 Influéncia da eletrodeposicao de ferro na resisténcia a corrosdo do aluminio anodizado

A influéncia do ferro no 6xido anddico fica evidente na acentuada diminuigdo da resisténcia
a corrosao mostrada na FIG. 46. Por esse motivo faz-se necessario um tratamento posterior para
manter a integridade do aluminio anodizado uma vez que a resisténcia a corrosdo do aluminio
anodizado com o ferro ¢ menor que a resisténcia a corrosao do aluminio sem anodizar, devido a
maior reatividade do ferro no meio.

A diminui¢do da resisténcia a

3x10° corrosdo do aluminio anodizado com o
e Aluminio anodizado + Fe

—-+— Aluminio sem anodizar ferro incorporado era esperada devido as
—=#— Aluminio anodizado

2ac F caracteristicas do ferro, que

conhecidamente sofre corrosdao pela agao

b0k do oxigénio e da agua (presentes no ar

umido e na solugdo de NaCl, onde os

testes de impedancia foram realizados).

' ' E mostram a ¢
o o " g’ at studos mostram que a agdo da dgua, ou

z ambientes umidos sobre o ferro pode

FIGURA 46: Diagrama de Nyquist (20 KHz a 2 Tender trés tipos principais de produtos de
MHz) do aluminio anodizado sem ferro corrosdo, que possuem cores diferentes: o

eletrodepositado e do aluminio anodizado com componente principal é o Fe;03.H,O
(6x1do hidroxido ferroso, escrito as vezes

como Fe(OH);, com cor vermelho amarronzado, também pode-se formar o FeOOH, o Fe;04.H,O
ou o Fe,03.FeO. No ar, uma umidade relativa de 50% fornece a quantidade necessaria de agua para

que o ferro sofra um processo de corrosdo 80% superior a ambiente seco [115]. Se o pH for muito
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baixo, (o pH da solucdo de NaCl 3,5% foi medido, ¢ 6) os ions hidrogénio consumirdo os elétrons,

formando o gas hidrogénio H; que se desprende da solugdo (reacao 40):
2H (4q) + 26" > Hy (40)

Em ambiente aquoso, ou em ambientes umidos, os ions de hidrogénio estariam sendo
consumidos pelo processo (reacdo 41). Enquanto o ferro sofreria a corrosdo, o pH da solucdo
aumenta. Os fons hidroxila (OH") aumentariam na 4gua e reagiriam com os ions de ferro (II) para

produzir hidréxidos insoluveis de ferro(Il) (reacdo 41):
F62+(aq) + ZOH_(aq) > FC(OH)z(S) (41)

Os ions de ferro(Il) reagiriam também com os ions de oxigénio e de hidrogénio formando

como produto os ions de ferro(II1) (reagao 42):
4Fe® (ag) + 4H (ag) + Ozag) > 4Fe™ ag) + 2H20 (42)

De acordo com esse mecanismo, os ions de ferro(Ill) reagiriam com as hidroxilas em

excesso para produzir os 6xidos hidratados de ferro(Ill) (conhecidos também como hidroxidos de

ferro(Il))(reacao 43):
Fe’*(aq + 30H oy 2 Fe(OH)s) (43)

O Fe(OH); poroso poderia lentamente se transformar na forma cristalina Fe,O3.H,O, cujo
produto € conhecido por possuir cor vermelho amarronzado [115].

Assim, foi necessario um estudo de um tratamento para aumentar a resisténcia a corrosao do
aluminio anodizado com ferro. O tratamento estudado foi com CeCl; em trés concentragdes

diferentes.
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7.6 Influéncia do tratamento quimico com CeCl3

O ferro ¢ um metal barato, que possui boa condutividade elétrica e propriedades magnéticas
interessantes. Por esse motivo, o ferro ¢ eletrodepositado nos poros do 6xido anddico do aluminio a
fim de alterar as propriedades elétricas e magnéticas desse material. Porém, o ferro possui baixa
resisténcia a corrosdo e dai vem a necessidade de se estudar um tratamento com algum inibidor de
corrosdo com o objetivo de aumentar a vida util desse novo material formado. O objetivo desta
parte do trabalho ¢ estudar a resisténcia a corrosdo do aluminio anodizado antes e apds a
eletrodeposi¢do de ferro no interior da camada anddica e apds o tratamento para a formagao de um
filme de 6xido de cério utilizando solu¢ao de CeCls, variando-se a concentragao dessa solucao até a

obtencao de uma condicao ideal.

7.6.1 Influéncia do tratamento com CeCl; no aluminio anodizado com ferro, quanto a

espessura e a microdureza do éxido anddico

O mecanismo de formacdo de uma camada protetora de oxido de cério ja ¢ bastante
conhecido. Resumidamente, ha um ataque quimico na superficie do substrato gerando um aumento
de pH interfacial, que favorece a formagdo de um filme de CeO, e Ce(OH); [80] e posterior
absor¢do na superficie. O H,O, ¢ um agente oxidante utilizado para acelerar estas reagdes, e deve

ser usado em baixas concentragdes para evitar o ataque excessivo ao substrato.

Os fons Ce*" sdo gastos na formagao do 6xido de cério [70,88] presentes numa concentragao
adequada de CeCls, para manter a integridade do substrato de aluminio, e impedir o ataque

excessivo do cloreto sobre o aluminio que causa a remog¢ao da camada de 6xido.

A acdo do CeCl; de 10°mol L' a 8,6 x 102 mol L foi verificada sobre a espessura € a
microdureza do 6xido anddico de aluminio. Em baixas concentragdes ndo foi observado um ataque
quimico superficial sobre o 6xido, uma vez que a espessura nao foi alterada (FIG. 47-A, 47-B e 47-
(), entretanto, o tratamento pode ter exercido alguma acdo no interior dos poros, fragilizando a
microestrutura, isso foi evidenciado na diminui¢ao da microdureza do 6xido anodico, medida e

mostrada na TAB. 14 apos os tratamentos com CeCl;.
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FIGURA 47: Microscopia Otica de um corte transversal do aluminio anodizado com ferro
eletrodepositado (A) sem tratamento com cério; (B) apés tratamento com CeCl; 10 mol L™; (C)

apos tratamento com CeCl; 5 x 10° mol L™ e (D) apés tratamento com CeCl; 8,6 x 102 mol L™,

TABELA 14: Variacdo da espessura e microdureza do 6xido anddico com a concentracédo de CeCls.

Tipo da amostra Espessura (um) | Microdureza (Hv)
Aluminio anodizado + Fe 11,5 357
Aluminio anodizado + Fe tratado com CeCl; 10° M 11,5 188
Aluminio anodizado + Fe tratado com CeCl; 5 x 10°M 11,5 140
Aluminio anodizado + Fe tratado com CeCl; 8,6 x 10°M Sem camada Sem camada
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Ha diversos trabalhos que investigam a a¢ao da baixa concentracao do CeCl; na formacao de
uma pelicula protetora no aluminio e no aluminio anodizado quanto a corrosdo [70,77,78]. Em
concentragdes elevadas fica evidenciado no presente trabalho, que o cloreto causa um ataque muito
intenso ao aluminio, isto esta de acordo com a literatura [10] e a camada de 6xido anodico se

desprende quase completamente do substrato (FIG. 47-D).

7.6.2 Influéncia do tratamento com CeClz no aluminio anodizado com ferro eletrodepositado

sobre a resisténcia a corrosao

Nas FIG. 48 ¢ 49, verifica-se que o tratamento com CeCls 8,6 x 10 mol L aparentemente
eleva a resisténcia a corrosdo do aluminio anodizado com ferro, mas esse aumento ¢ s aparente,
pois a impedancia observada esta proxima a impedancia do aluminio puro, isso acontece porque
nesse caso, o ataque do CI" ao aluminio foi tdo intenso, devido a alta concentracdo de CI na
solucdo, que a camada anddica se desprendeu na quase totalidade do substrato (FIG. 47-D),
portanto o resultado corresponde a superficie do aluminio sem a camada anddica. J& o tratamento
com CeCls 10™ mol L' melhorou consideravelmente a resisténcia a corrosdo do sistema com ferro,
sendo que o aumento da resisténcia a corrosao foi mais intenso com o tratamento com CeCl3 5 x 10

> mol L' (FIG. 48 ¢ 49), onde a impedancia se igualou aquela do aluminio anodizado sem ferro.

X
8040 / FIGURA 48: Diagrama de Nyquist (20

KHz a 2 MHz) do aluminio anodizado

6040 | (AA), aluminio anodizado com ferro sem
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FIGURA 49: Diagramas de Bode (A) Angulo de fase e (B) Maodulo de Z do aluminio anodizado,
aluminio anodizado com ferro sem e com os tratamentos com CeCl; em trés concentragdes

diferentes.

A partir desses dados de impedancia eletroquimica, ¢ possivel afirmar que o tratamento com
CeCl; 5 x 10™ mol L™ proporcionou maior resisténcia & corrosio ao aluminio anodizado com ferro,
porém € preciso avaliar o efeito desse tratamento na condutividade elétrica desse sistema, para isso
foram feitas medidas de impedancia elétrica pelo método de duas pontas. Os tratamentos com CeCls
1 e5x 10° mol L foram eficazes na inibicdo a corrosdo do aluminio anodizado com ferro
eletrodepositado e preservaram a integridade da camada, diferente do que acontece quando tratado

) -1 . ,qe L. - .
com CeCls 8,6 x 10” mol L™, por isso as andlises elétricas serdo feitas com os tratamentos nas

melhores concentracdes de CeCls, os resultados serdo mostrados no proximo item.

7.6.3 Influéncia da eletrodeposicdo de ferro e do tratamento com cloreto de cério nas
propriedades elétricas do aluminio anodizado

O objetivo principal do estudo da implantagdo de ferro no aluminio anodizado é preparar
nanofios de ferro utilizando os poros da camada anddica como matriz, ¢ também modificar as
propriedades elétricas do substrato. Por essa razdo, apos a determinacdo das melhores condi¢des de

formag¢ao de um sistema de aluminio anodizado + ferro + 6xido de cério, onde a funcdo do filme de

88



oxido de cério ¢ aumentar a resisténcia a corrosdo que foi alterada pelo ferro, foram feitas medidas
elétricas pela técnica de duas pontas utilizando um impedancimetro HP 41922A de 5Hz 1 13 MHz,
no aluminio anodizado antes e ap6s a eletrodeposicdo de ferro e com o tratamento com CeCls nas
concentragdoes de CeCl; de 10° mol L ¢ 5 x 10° mol L'l, a fim de avaliar a influéncia da

eletrodeposi¢do de ferro na resistividade elétrica do aluminio anodizado antes e apos os tratamentos.

O aumento da condutividade elétrica do aluminio anodizado com o ferro incorporado era
esperado devido a boa condutividade elétrica do ferro (9.93 10°Q'm™). A presenga do ferro dobrou

a condutividade elétrica do aluminio anodizado.

O ferro esta presente no interior dos poros da camada anodica, que conhecidamente possuem
formato colunar e estdo presentes em toda extensdo do oxido, desde a superficie do metal até o
exterior dos poros, esses nanofilamentos de ferro funcionariam como conectores elétricos entre o
aluminio e a superficie do 6xido anddico. Sendo assim, pode-se concluir que quanto maior o teor de

ferro no aluminio anodizado, maior a condutividade da camada anddica.

A analise de impedancia elétrica por duas ou por quatro pontas, ¢ muito utilizada para medir
a resistividade elétrica de materiais em meio natural, sem a a¢do de um ataque quimico ou
eletroquimico, como na espectroscopia de impedancia eletroquimica. Para a medida da resistividade
elétrica do aluminio anodizado no presente trabalho, foi feita uma montagem experimental na qual a
amostra anodizada se localizava entre duas placas de platina ligadas ao impedancimetro, onde era
aplicado um potencial de 200 mV e medida a resisténcia a passagem da corrente elétrica oferecida
pela amostra.

Os resultados desta analise estdo mostrados na FIG. 50. Devido a alta resistividade do
material, ndo foi possivel obter o arco completo diretamente pela analise de impedancia, ja que o
arco se completa a impedancias muito altas, assim, por esse motivo foi necessario completar as
semicircunferéncias utilizando um compasso, tracando-se duas secantes a circunferéncia. No ponto
de intersecao das secantes foi fixada a ponta do compasso e tragada a outra parte do semicirculo,

completando o arco, o que permitiu obter os valores de resistividade elétrica e, a partir desses

dados, calcular as condutividades das amostras.
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FIGURA 50: Diagrama de impedancia elétrica do aluminio anodizado antes e apds 0s

tratamentos com ferro e com CeCls, obtido pela técnica de analise elétrica de duas pontas.

De acordo com o diagrama apresentado na FIG. 50, ¢ possivel observar que o ferro diminuiu
a impedancia do aluminio anodizado mesmo apds os tratamentos com cério, sendo que o aluminio
anodizado com ferro tratado com CeCl; 5 x 10” mol L™ apresentou maior resistividade que o
tratado com CeCls 10~ mol L™, que foi a melhor condi¢io encontrada no trabalho, j4 que a

resisténcia a corrosao também foi aumentada com essa concentracao de CeCls.

A resistividade p (2 cm) € calculada pela equagao 44:

p=R(S/L) (44)
onde:
R ¢ a resisténcia (Q2) medida e igual ao didmetro do semicirculo
S (cm?) ¢ a 4rea da amostra = 1 cm’

L (cm) ¢ a espessura da amostra = 0,1 cm.
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A condutividade (C) ¢ o inverso da resistividade (p), e foi calculada a partir da equagao 45:

C=1/p (45)

Os valores de resisténcia elétrica medidos e de condutividade elétrica calculados sdo

mostrados na TAB. 15.

TABELA 15: Valores de resisténcia e condutividade elétrica do aluminio anodizado antes e apés as

modificaces.

Amostra Resisténcia () | Condutividade (' m™)
Aluminio anodizado 1,25x 10" 8,0x10"°
Aluminio anodizado + Fe 5,5x 10" 1,8 x 10"
Aluminio anodizado + Fe + Ce (1 10> mol L) 7x 10" 1,4x 107"
Aluminio anodizado + Fe + Ce (5 10~ mol L™) 1,1 x 10" 9,1x 107

A partir dos valores mostrados na TAB. 15 ¢ possivel concluir que a incorporagdo de ferro
no aluminio anodizado aumentou sua condutividade elétrica, mesmo ap6s o tratamento com CeCl;

10 mol L.

- -1 AL sy ~ ;oo
O tratamento com CeCl; 107 mol L' melhorou a resisténcia a corrosdo do aluminio
anodizado e conservou o aumento na condutividade elétrica do aluminio anodizado alcangado com

a incorporagdo do ferro.

O tratamento quimico com CeCl; no aluminio anodizado tem como objetivo formar uma
camada conhecidamente muito fina (cerca de 3 a 5 nm) de 6xido de cério na superficie do 6xido
anodico. Conforme citado na introdug¢do desse trabalho, existem diversos pesquisadores que
investigam a composi¢do deste filme formado sobre diferentes tipos de materiais, e foi encontrada a

presenga de uma mistura de 6xido e hidroxido de cério Il e I'V.
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A camada de oxido/hidroxido de cério funciona como uma barreira fisica que dificulta a
absorc¢ao do eletrdlito (ou de moléculas hidratadas presentes no ar) no material tratado diminuindo a

acdo da corrosao destes no substrato.

Dependendo das condigdes do tratamento, como concentracdo de cério na solugdo,
temperatura da solucao e duragao do tratamento, o filme formado pode ter caracteristicas diferentes,

proporcionando maior ou menor grau de cobertura ao substrato.

No presente estudo, o filme de 6xido de cério deve ter grau de cobertura tal que aumente a
resisténcia a corrosdo do aluminio anodizado com o ferro, sem que diminua significativamente a
impedancia elétrica deste novo composito formado. Essa condigcdo foi obtida satisfatoriamente no
tratamento quimico em solu¢io de CeCl; 10° mol L. J4 que o tratamento com CeCl; 5 x 10~ mol
L foi eficaz na inibi¢do da corrosdo, mas também diminui a condutividade elétrica do aluminio

anodizado com o ferro incorporado.
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8 CONCLUSOES

Foi obtido um filme anddico com boas condi¢des protetoras ao aluminio e que favoreceu a
incorporagdo de ferro em anodizagdes por controle do potencial a 20°C em eletrolito H,SO4 0,85

mol L' + H3PO, 0,65 mol L! por 40 minutos, por corrente continua.

As condicdes de eletrodeposicdo de ferro que proporcionaram melhores depdsitos e com
maior concentracdo desses no interior dos poros do 6xido anddico foram com eletrélito sulfato
ferroso amoniacal com a mistura dos aditivos acido borico e acido ascobico, por corrente pulsada

com DC = 80% e durante 60 s. O ferro elevou a condutividade elétrica do aluminio anodizado.

. ~ 3 -1 .
O melhor tratamento com CeCl; foi com a concentragdo de 10~ mol L™, pois houve
aumento da resisténcia a corrosdo do aluminio anodizado com o ferro e conservacao do aumento da

condutividade elétrica obtido com a implantacao de ferro.
Os nanofios de ferro foram preparados, e esse resultado ¢ de importancia tecnologica, por

ser uma forma simples e razoavelmente barata para preparar nanofios, ndo necessitando de

equipamentos sofisticados, ou reagentes caros, simplesmente utilizando técnicas eletroquimicas.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Espera-se que esse trabalho seja um precursor para futuros estudos, onde se podem estudar
maiores concentragdes de ferro no aluminio anodizado a fim de alterar ainda mais sua
condutividade, para que ele possa ser empregado como um semicondutor que possui vantagens em
relagdo a outros semicondutores por ser leve e possuir boa resisténcia a corrosdao apds tratamento

adequado.

Outro aspecto relevante de pesquisa que pode ser desenvolvido ¢ o da modificagdo das

propriedades magnéticas com a incorporagdo de ferro no aluminio anodizado.
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PROVAZI, K.; CORIO, P.; de TORRESI, S. I. C. Raman Characterization of C60 salts
electroformed in aqueous solutions. Electrochemistry Communications, v. 2, n. 8, p. 547-551,
2000. Referéncias adicionais: Inglaterra/Inglés; Meio de divulgagdo: Impresso.

Trabalhos de eventos

PROVAZI, K.; PESSINE, E. J. Preparagdo de matriz de filme anddico de aluminio para
fabricacao da nanomateriais, XII Encontro ¢ Exposi¢ao Brasileira de Tratamentos de Superficie,
2006, Sao Paulo, 2006. Referéncias adicionais: Classificacdo do evento: Nacional; Brasil/
Portugués; Meio de divulgacdo: Digital.

PROVAZI, K.; SATO, I. M.; SALVADOR, V. L. R.; PESSINE, E. J. A implantacio de ferro
por eletrodeposi¢ao no filme de Al,O; crescido por anodizagdo, In: XVI Congresso Brasileiro
de Engenharia ¢ Ciéncia dos Materiais, 2004, Porto Alegre, 2004. Referéncias adicionais:
Classificacao do evento: Nacional; Brasil/ Portugués; Meio de divulgacéo: Digital.

PROVAZI, K.; PESSINE, E. J. A influéncia de algumas condi¢des experimentais na qualidade
do filme de Al,Os; formado por anodizacdo. In: XIV SIBEE, 2004, Teres6polis, 2004.
Referéncias adicionais: Classificagdo do evento: Nacional, Brasil/ Portugués; Meio de
divulgacéo: Digital.
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SOUZA, K. P.; de TORRESI, S. I. C. Efeito de diferentes aditivos na modificacdo das
propriedades Opticas de eletrodos de Ni(OH),. In: XI SIBEE, 1999, Maragogi, 1999.
Referéncias adicionais: Classificagdo do evento: Nacional, Brasil/ Portugués; Meio de
divulgacéo: Impresso.

SOUZA, K. P.; TORRESI, R M ; MALTA, M.; de TORRESI, S. I. C. Estudo por
microbalanca cristal de quartzo do efeito de aditivos sobre as reagdes do eletrodo de hidréxido
de niquel. In: XII Simposio Brasileiro de eletroquimica e Eletroanalitica, 2001, Gramado, RS,
2001. p. 475-477. Referéncias adicionais: Classificacio do evento: Nacional; Brasil/ Portugués;
Meio de divulgacao: Digital.

SOUZA, K. P.; de TORRESI, S. I. C.; CORIO, P. Raman Characterization of C60 salts
electroformed in Aqueous media. In: 50 Meeting of the International Society of
Electrochemistry, 1999, Pavia, 1999. Referéncias adicionais: Classificacdo do evento:
Internacional; Italia/ Inglés; Meio de divulgacéo: Impresso.

Trabalho de eventos - Resumos

PROVAZI, K.; PESSINE, E. J.A influéncia de pds-tratamentos na resisténcia a corrosao do
aluminio anodizado. In: LATINCORR 2006, Fortaleza, 2006. Referéncias adicionais:
Classificacao do evento: Nacional; Brasil/ Portugués; Meio de divulgacéo: Digital.

PROVAZI, K.; PESSINE, E. J. A influéncia das condi¢des experimentais na qualidade do
filme de Al,O; formado por anodizagdo. In: 26 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, 2003, Pogos de Caldas, 2003. Referéncias adicionais: Classificacdo do evento:
Nacional; Brasil/ Portugués; Meio de divulgacao: Impresso.

PROVAZI, K; de TORRESI, S. I. C. Estudo por espectroscopia Raman do efeito de aditivos
sobre as reagdes do eletrodo de hidroxido de niquel. In: 24 Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica, 2001, Pogos de Caldas, 2001. p. EQ034. Referéncias adicionais:
Classifica¢do do evento: Nacional; Brasil/ Portugués; Meio de divulgacédo: Impresso.

PROVAZI, K.; GIZ, M. J.; de TORRESI, S. C. Estudo Espectroeletroquimico do Efeito de
Aditivos Sobre as Reagdes do Eletrodo de Hidroxido de Niquel. In: 23 Reunido Anual da
Sociedade Brasileira de Quimica, 2000, Pogos de Caldas, 2000. Referéncias adicionais:
Classificacao do evento: Nacional; Brasil/ Portugués; Meio de divulgacéo: Impresso.
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PROVAZI, K.; TORRESI, R. M. ; MALTA, M.; de TORRESI, S. I. C. Electrochemical and
eletrogravimetric study of the effect of additives on nickel hydroxide electrodes. In: 51st ISE
Meeting, 2000, Varsovia, 2000. Referéncias adicionais: Classificagdo do evento: Internacional;
Pol6nia/ Inglés; Meio de divulgagéo: Impresso

SOUZA, K. P.; CORIO, P.; de TORRESI, S. I. C. Caracterizacdo espectroeletroquimica de sais
de C¢o por intercalacdo eletroquimica em meio aquoso. In: 21 Reuniao Anual da SBQ, 1998,
Pocos de Caldas, 1998. Referéncias adicionais: Classificagdo do evento: Nacional; Brasil/
Portugués; Meio de divulgacao: Impresso

Outras Participagdes em Congressos e Workshops

Participacdo como congressista no EBRATS 2003 — XI Encontro e Exposicao Brasileira de
Tratamentos de Superficie organizado pela Associagdo Brasileira de Tratamentos de Superficie,
realizado no periodo de 12 a 15 de maio de 2003 no ITM Expo, Sao Paulo — Brasil.

Participagdo no 1° Mini-Workshop de Baterias Primarias e Secundarias Modernas Instituto de
Quimica /USP - Sao Carlos — SP, 31 de margo de 2000.

Cursos Extracurriculares

USP — Universidade de S&o Paulo

CIC /USP /IBECC

Centro Interdisciplinar de Ciéncias

“Curso de Apoio a Formacao Cientifica ao Aluno do Magistério”

Duragao: 24 horas

Faculdades Oswaldo Cruz

Participagao como estudante-expositor no projeto “O Meio Ambiente de Sao Paulo de Todos
Nos”

Periodo: 02 a 05 de junho de 1997
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USP — Universidade de S&o Paulo

“Reduzindo o Volume de Substancias Descartaveis em Laboratério”
Prof. Dr. Peter Wilhelm Tiedemann

QFL - IQUSP

Duragao: 4 horas

Mini-curso ministrado na 23* Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

“Corrosdo Metalica: Potencialidades e Aplicacdes de Técnicas Eletroquimicas e Nao-
eletroquimicas”

Duragao: 6 horas

Experiéncia em analises quimicas, fisicas e eletroquimicas, e operacdo de equipamentos

Espectroscopia Raman

Espectrometria de Absor¢do Atomica
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Espectrofotometria

Microscopia Otica com Analisador de Imagem
Microscopia Eletronica de Varredura
Microscopia de For¢ca Atomica

Tratamento Metalografico
Potenciostato/Galvanostato

Retificador de Corrente Continua e Corrente Pulsada
Microduréometro

Microbalanga a Cristal de Quartzo

Idiomas

e INGLES Boa leitura e escrita de artigos técnicos
e ESPANHOL Boa leitura
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Informéatica

Conhecimento como usuario:

e  Windows

e Processador de Texto: Microsoft Word

e Programa de Calculo: Excel

o Internet

e Outlook

e Programa de calculos e graficos: Microsoft Origin

e Programas de andlise eletroquimica: Echem, CorrWare, Zplot

Bolsas de Estudo

Bolsa de Mestrado com dedicagdo exclusiva no periodo vigente da bolsa, pela Fundagao de
Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo (FAPESP), 1999 — 2001.

Bolsa de Doutorado com dedicagao exclusiva no periodo vigente da bolsa, pela Coordenagao de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), 2001 — 2005.
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