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Abstract

Anodization enables protect aluminium substratum through oxide layer. Thickness layer
depend on conditions of process. This anodized aluminium can be colored according used
solution. The aim of this work was evaluate the efficiency of anodizing process, dye anodized
coating, measure the hardness of layer, and determine the behavior of anodized aluminium
(colored) in salt solution. Hardness of anodic layer was reach through Vickers test on cross
section layer. The colored layers were evaluated using Open Circuit Potencial,
Electrochemical Impedance Spectroscopy, Potentiodynamic Polarization. Samples
thicknesses done by direct and pulsed current of 90% of duty cycle showed same order of
size. Through hardness values, anodic film produced by duty cycle of 90% showed higher
value. Corrosion data of samples showed the behavior of colored and anodic layer in salt
solution.
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Resumo

A anodizacdo € um processo que possibilita a protecdo do substrato de aluminio com uma
camada de 6xido. A espessura desta camada depende das condi¢des de processo aplicadas.
Este aluminio anodizado pode ser colorido de acordo com a solucdo utilizada. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do processo de anodizacéo, colorir a camada anodizada,
medir a dureza do revestimento, e determinar o comportamento em solucdo salina do
aluminio anodizado e colorido. A dureza da camada anddica foi obtida pelo ensaio Vickers
na secdo transversal do filme. As camadas anodizadas e coloridas foram caracterizadas pelas
técnicas de Potencial de Circuito Aberto, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, e
Polarizacdo Potenciodindmica. As espessuras das amostras feitas em corrente continua e
pulsada de 90% de ciclo de trabalho mostraram a mesma ordem de grandeza. Pelos valores de
dureza obtidos, o filme anddico produzido com ciclo de trabalho de 90% apresentou maior
valor. Os dados de corrosdo das amostras mostraram o comportamento da camada colorida e
da camada anodica em solucéo salina.
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Introducéo

A anodizacdo é um processo quimico que permite grandes vantagens ao substrato
metalico. Através da aplicacdo de variados parametros de temperatura, solucGes e tratamentos
térmicos pode-se obter uma ampla gama de resultados (9, 12). A anodizacdo impede a
corrosao provocada por ions (13).

A aplicacdo de corrente pulsada apresenta uma série de vantagens a um processo. A
alteracéo da frequéncia, e do ciclo de trabalho podem alterar significativamente os resultados
obtidos em um processamento de camada anodica (11). A anodizacdo feita em pequenos
pulsos e baixa densidade de corrente proporcionou poros mais uniformes (2).

As técnicas de caracterizacdo por potencial de circuito aberto, espectroscopia de
impedancia eletroquimica, e polarizagdo potenciodindmica tém grande vantagem devido a sua
rapidez de medida, e por ndo ser necessaria a preparacdo prévia das amostras. Estas medidas
permitem obter uma avaliacdo das camadas do revestimento de éxido de aluminio, podendo-
se calcular a taxa de corrosdo, resisténcia a corrosdo, e caracteristicas eletroquimicas
especificas do filme de 6xido (4, 5, 6, 8, 10).

Os objetivos deste trabalho foram medir a dureza Vickers das camadas anodizadas e
coloridas em solucdo de compostos organicos e avaliar a eficiéncia do processo de anodiza¢ao
para obter uma camada anodica mais espessa.

Metodologia

As amostras de aluminio constituiram-se de chapas de Al puro 1200 no tamanho
30 mm X 30 mm X 0,3 mm. A composicdo quimica da chapa de Al esta apresentada na
Tabela seguir.

Tabela 1 — Composi¢do guimica da Chapa de Al 1200
Elemento % Si % Cu % Mn % Zn % Ti % Al
1,00 0,05 0,05 0,10 0,05 98,75

Antes do processo de anodizacdo, as amostras foram decapadas em solugdo 2,5 M de
NaOH durante 3 minutos, depois colocou-se as amostras em solugédo neutralizante 0,19 M de
H>SO4 durante 1 minuto. Por ultimo as amostras foram colocadas na solucdo de anodizagéo,
para em seguida ser realizado o processo de colorimento. Na anodizagédo utilizou-se uma
solucdo composta de acido sulfarico 1,9 M, e como contra-eletrodo foi usada uma chapa de
aluminio puro. O colorimento foi processado a 60 °C durante 30 minutos em solucédo
composta de um corante organico sintético. Apds o colorimento, as amostras foram seladas
em solucdo comercial de pH 6,28 durante 20 minutos a 30 °C. Todas estas etapas foram
seguidas de enxague em &gua de-ionizada. Os processos de anodizacdo e de colorimento
foram feitos com agitacdo da solucéo.

No processo de anodizagdo utilizou-se um retificador pulsante de onda quadrada
modelo GI21P-10/30 que produz a corrente continua e pulsada. A medida da dureza Vickers
foi feita através de um microdurémetro modelo HMT-2T, onde aplicou-se uma carga de 10
gramas na secéo transversal do filme de o0xido. Para as analises em meio salino, primeiro foi
feita a medida de potencial de circuito aberto (PCA), em seguida as medidas de
Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE), e finalizaram os testes com o ensaio de
polarizacdo potenciodindmica. Utilizou-se um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um contra
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eletrodo de platina. Uma amplitude de sinal de 10 mV foi aplicada pelo potenciostato modelo
PAR-273A e pelo analisador de frequéncia Solartron. As medidas foram feitas na faixa de
frequéncia de 102 a 10° Hz. Nos testes de polarizagdo potenciodindmica aplicou-se uma
velocidade de varredura de 10 mV/s. A solucdo de andlise das medidas eletroquimicas foi
NaCl 0,51 M.

Na tabela 2 estdo descritas as condicOes experimentais aplicadas no processo de
anodizagdo.

Tabela 2 — CondicBes experimentais aplicadas na anodizacdo da chapa de Al

Amostra  Frequéncia Ciclo Tenséo Tempo  Temperatura
(Hz2) trabalho V) (min) (°C)
(%)
D16 600 80 15 30 24
D17 600 90 15 30 25
D18 - 100 15 30 26

Resultados e discussao

Em seguida apresenta-se a imagem da amostra (D16) anodizada e colorida. As outras
imagens das amostras d17 e d18 mostraram-se semelhantes. Verifica-se que pela solucéo
corante utilizada obtém-se a cor vermelha no aluminio anodizado.

[0 -
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Figura 1 - Fotografia da
amostra D16 (escala em cm)

A tabela 3 apresenta os dados de dureza e espessura obtidos.
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Tabela 3 - Dados das condicBes experimentais do processo de anodizacdo e resultados de espessura e
dureza

Ciclode Temperatura tempo de tempo  Espessura  Dureza

Amostra  Trabalho de processo ligado (um) (HV)
(%) Anodizacdo  (minutos) (minutos)
(C)
di8 100 26 30 30 12,58+0,70 497+26,17
di7 90 25 30 27 12,15+0,29 501+13,94
d16 80 24 30 24 10,90+0,25 495+14,44

As amostras feitas em corrente continua e corrente pulsada de 90% de ciclo de
trabalho tém a praticamente a mesma espessura, contudo deve-se considerar que o tempo em
que a corrente fica ligada em corrente pulsada é menor.

Pelos valores de dureza obtidos, os filmes anddicos produzidos por corrente pulsada
ou continua tém a mesma ordem de grandeza. Nota-se que a dureza do filme de déxido feito
por corrente continua teve maior desvio padrdo em relacdo as amostras anodizadas por
corrente pulsada.

A figura 1 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto (PCA) das amostras
anodizadas (pela corrente pulsada e continua) e coloridas que foram analisadas em solucao
salina de 0,51 M.
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Figura 2 - Grafico de potencial de circuito aberto em
funcéo do tempo

Durante as duas horas de analise de potencial de circuito aberto (PCA) nota-se que a
amostra anodizada por corrente continua e selada (d18) apresenta um valor constante de PCA,
contudo as amostras anodizadas por corrente pulsada e seladas (d 16 e d 17) tiveram uma
variacdo de PCA até estabilizarem-se no término de 2 horas. Existe uma diferenca de
potencial entre as amostras anodizadas pela corrente pulsada e continua. O que indica que o
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tipo de estrutura porosa das amostras processadas por corrente continua ou pulsada gera uma
diferenca no PCA ( 3).
Pela Figura 2 tem-se as curvas das amostras anodizadas (pela corrente continua e

pulsada com ciclo de trabalho de 80 e 90%) e coloridas, que foram submetidas ao ensaio de
Polarizacdo Potenciodinamica.
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Figura 3 - Gréfico de polarizacdo potenciodindmica
em funcdo da densidade de corrente

Pela curva de polarizagdo potenciodindmica nota-se que a amostra anodizada (em
corrente continua) e colorida que foi imersa em solucdo de NaCl 0,51 M tem um potencial de
corrosdo mais catodico em relacdo as amostras anodizadas em corrente pulsada. Por ter maior
potencial de corrosdo, indica que a amostra anodizada em corrente continua tem maior
resisténcia a corrosdo. Sendo que quanto mais alto o valor de potencial de corrosdo mais
nobre seré a superficie do metal. Este dado também é constatado pela corrente de passivacao,
onde as amostras anodizadas pela corrente pulsada tém um valor relativamente maior,
indicando maior atividade. A amostra anodizada pela corrente continua tem menor corrente de
passivacdo e mostra maior resisténcia a corroséo (8).

As figuras 4, 5 e 6 apresentam as curvas de modulo de impedancia, de Bode fase e de

Nyquist obtidas no ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica pela imersdo das
amostras em solugdo salina.
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Figura 4 - Gréafico do médulo de impedancia em fun¢éo da
frequéncia

Segundo a literatura, a presenca do angulo maximo de fase na faixa de 0,01 a 10Hz
esta associada ao processo de corrosdo que ocorre no substrato metalico, no caso em questédo,
na base da camada barreira. A faixa de 10? a 10° esta relacionada a presenca de poros ou
defeitos do revestimento, neste caso seria na camada porosa (1). No grafico do médulo de
impedancia, para as trés amostras, 0 patamar que surge em baixas frequéncias é
correspondente a resisténcia da camada barreira que estd em torno de 10’ ohm cm?. Este
patamar ndo poderia se referir resisténcia camada barreira, pois neste caso deveria apresentar
um valor acima de 10" ohm cm?. Contudo, a presenca do patamar pode ser devida ao processo
de resisténcia a transferéncia de carga associada ao processo de corrosdo local na camada
barreira (1).
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Figura 5 - Gréafico do &ngulo de fase em funcéo da frequéncia
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A formacdo de um angulo maximo de fase em altas frequéncias mostra uma camada
mais resistiva (1). No grafico do angulo de fase ha uma constante de tempo em altas
frequéncias, com indicacao de formacdo de uma constante de tempo em baixas frequéncias.
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Figura 6 - Grafico de Nyquist de Zi em funcéo de Zr

De acordo com a curva das amostras mostrada no Diagrama de Nyquist (figura 6),
ocorre um aumento do coeficiente de difusdo de Warburg, este processo de difusdo é
representado pela inclinagéo a 45° na curva de Nyquist (14).

As curvas obtidas pelos ensaios eletroquimicos foram analisadas pelo Programa
Zview. Através deste Programa foi proposto um circuito equivalente para a camada anodizada
e colorida em solucdo organica. O circuito equivalente obtido pelo Programa Zview esta
apresentado na Figura 7.

EFC1 EFCZ EFC3
o R
r I
R1 Rl

Figura 7 — Circuito Equivalente da camada anodica colorida

Sendo: EFCL1 referente ao elemento de fase constante da camada colorida; R1 referente a
resisténcia da camada colorida, EFC 2 referente ao elemento de fase constante da camada
porosa, R1 referente a resisténcia da camada porosa, EFC 3 referente ao elemento de fase
constante da camada barreira.

Os dados obtidos pelo Programa Zview através do ajuste da curva experimental sdo
apresentados na Tabela 4 a seguir. Os valores de elemento de fase constante (EFC) foram
transformados em capacitancia segundo a equacdo C=Yo0(mmax)™, sendo C equivalente a
capacitancia, Yo equivalente ao elemento de fase constante, wmax equivalente a frequéncia
onde o valor de impedancia imaginaria tem um valor maximo (7).
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Tabela 4 — Valores dos elementos do Cicuito Equivalente da camada anddica e do filme colorido

Amostra Ciclo de C1 R1 Cc2 R2 C3
trabalho
di6 80% 6,94 x 10° 1,40 x 10° 4,28 x 108 2,38 x 108 1,69 x 10®
d17 90% 7,50 x 10°° 1,46 x 108 484 x 108 2,33 x 108 1,68 x 10®
di8 100% 5,58 x 10°° 6,00 x 10° 2,41 x 108 2,73 x 108 1,75 x 10®

Sendo Cl=capacitancia da camada colorida; R1=resisténcia da camada colorida;
C2= capacitancia da camada porosa; R2=resisténcia da camada porosa; C3=capacitancia da
camada barreira

A capacitancia da camada colorida das amostras anodizadas em corrente pulsada tem
um valor maior em relacdo a amostra anodizada em corrente continua. Pelo fato a amostra
anodizada em corrente continua ter valor menor indica que a mesma confere maior protecéo, e
tem maior espessura. A resisténcia da camada colorida das amostras anodizadas em corrente
pulsada mostram um valor superior quando comparada com a amostra anodizada em corrente
continua. Os valores de capacitancia da camada porosa das amostras anodizadas em corrente
pulsada sd@o maiores em relacdo a amostra anodizada em corrente continua. Entretanto, pelo
fato da capacitancia da camada porosa da amostra anodizada em corrente continua ser menor
indica que a espessura desta sub-camada é maior em relacdo as espessuras das amostras feitas
em processo pulsado. Os resultados de capacitancia e de resisténcia referente a camada
barreira ndo apresentaram grande diferenca de valores entre os diferentes processos das
amostras.

Conclusodes

Para obter maior espessura de camada anddica, a anodizacdo realizada em corrente
pulsada mostra-se mais eficiente. Ndo ha uma efetiva variacdo de dureza entre as amostras
processadas pelos dois tipos de corrente. A analise de potencial de circuito aberto mostrou que
a amostra anodizada por corrente continua apresenta menor variacdo neste tipo de analise.
Pelas medidas de Polarizacdo Potenciodinamica constatou-se que a amostra anodizada em
corrente continua apresenta potencial de corrosdo mais nobre em relacdo as amostras
anodizadas em corrente pulsada. Os dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica
mostram que através do circuito equivalente constatou-se que a amostra anodizada em
corrente continua proporciona melhores resultados para aluminio anodizado e colorido.
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