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Abstract

Most of the national black wattle production is in Rio Grande do Sul, where it is
planted to supply the tannin extraction industry from its bark. The part of the wood is destined
to the production of energy through direct firing as firewood or partial as charcoal, for the
supply of restaurants and commerce of the state. Thus, the production of charcoal is a very
common activity in the state, in which the process of coal production generates large amounts
of smoke and vapors, which when condensed generate the pyrolignous liquor. Thus the
production of pyrolignous liquor improves the quality of the gases released into the
atmosphere, helping to improve the quality of the air in the producing areas. Pirolenous
liqgueur has been added to the environment without causing it detriment, in this way, not
needing treatments for disposal or possible treatment of effluents. In this sense, pyroligneous
liquor can be used as electrolyte in the galvanic industry. Among the possible processes of the
use of the liquor, anodization stands out, in which the oxide is formed with the own metal to
be anodized, being not necessary the deposition of metal coming from the electrolyte. The
formation of the oxide guarantees to the metal an anticorrosive protection, allowing several
metals, such as titanium, niobium, aluminum among others, find several applications.
Therefore, this work aims to show for the first time the anodization of niobium with the use of
pyrolignous liquor. For this, niobium samples were anodized in different concentrations of
pyrolignous liquor with variation of parameters of the anodizing process. The samples were
analyzed for the growth of oxides by means of anodizing curves and morphology by scanning
electron microscopy. The results showed that the oxide formed has a pink hue corresponding
to a thickness of approximately 300 pum, indicating that it is possible to anodize niobium in
pyrolignous liquor.
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Resumo

A maior parte da produgdo nacional de acécia negra, se encontra no Rio Grande do
Sul, onde ¢ plantada para o abastecimento da industria de extracdo de tanino proveniente da
sua casca. A parte do lenho é destinada a producéo de energia atraves de queima direta como
lenha ou parcial como carvédo vegetal, para o abastecimento de restaurantes e comércios do
estado. Com isso, a producgdo de carvdo vegetal € uma atividade muito comum no estado, em
que o processo de fabricacdo do carvdo gera grandes quantidades de fumaca e vapores, que
qguando condensados geram o licor pirolenhoso. Sendo assim a produgéo do licor pirolenhoso
melhora a qualidade dos gases lancados na atmosfera, colaborando para a melhoria da
qualidade do ar nas areas produtoras. O licor pirolenhoso vem sendo acrescentado ao meio
ambiente sem causar detrimento, desta forma, ndo necessitado de tratamentos para descarte ou
possivel tratamento de efluentes. Nesse sentido, o licor pirolenhoso pode ser utilizado como
eletrolito em industria galvanica. Dentre os possiveis processos do uso do licor, destaca-se a
anodizacdo, em que o 6xido € formado com o prdprio metal a ser anodizado, ndo sendo
necessario a deposicdo de metal proveniente do eletrélito. A formacdo do 6xido garante ao
metal uma protegéo anticorrosiva, permitindo que diversos metais, como exemplo o titanio, o
niobio, o aluminio entre outros, encontram diversas aplicacdes. Portanto, este trabalho tem
como objetivo mostrar pela primeira vez a anodizacdo de niébio com uso de licor pirolenhoso.
Para tanto, amostras de niobio foram anodizadas em diferentes concentracbes de licor
pirolenhoso com variagdo de parametros do processo de anodizagdo. As amostras foram
analisadas quanto ao crescimento dos 6xidos por meio de curvas de anodizacdo e quanto a
morfologia por microscopia eletrénica de varredura. Os resultados mostraram que o 6xido
formado apresenta matiz rosada que corresponde a uma espessura aproximada de 300um,
indicando que € possivel anodizar nidbio em licor pirolenhoso.

Palavras-chave: licor pirolenhoso, anodizacao, nidbio.

Introducéo

O licor pirolenhoso é um substrato de origem natural conhecido como extrato
pirolenhoso, acido pirolenhoso ou vinagre de madeira. Trata-se de um liquido de coloracédo
amarela a marrom avermelhada que é obtido no Rio Grande do Sul por meio da condensacéo
da fumaca gerada pela queima da acacia negra para producdo de carvdo vegetal (01). Salienta-
se que estudos em andlises de licor pirolenhoso ja vem sendo realizados na Universidade
Feevale (02-06). Nas areas alimenticia e agrondmica, o licor pirolenhoso tem sido utilizado
como um produto natural de fonte renovavel e sustentavel, e a sua producdo contribui para a
melhoria da qualidade do ar no entorno das regides produtoras (01). O licor pirolenhoso é
composto por agua em sua maioria (80 a 90% - v/v) e uma mistura complexa de diversos
compostos organicos, sendo o &cido acético o constituinte majoritario (07), o que permito que
seja adicionado ao meio-ambiente sem causar danos, ndo necessitando de tratamentos para
descarte. Isto faz do licor uma alternativa ambientalmente correta para uso como eletrélito nas
industrias galvanicas em que o tratamento de efluentes € um dos gargalos deste segmento.
Existem poucos estudos com uso de acido acético em processos de anodizagdo, todos
aplicados em titanio e ligas (08-14), sendo verificado somente um artigo sobre a anodizacao
de niobio (15). O nidbio € um metal com propriedades mecénicas excelentes, como: alto
ponto de fusdo e alta resisténcia a corrosdo, além de ser biocompativel. Apesar de ser pouco
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abundante na crosta terrestre, o Brasil dispde das maiores reservas minerais de niébio (cerca
de 98%), estimada em aproximadamente 4,1 milhGes de toneladas de Nb2Os (16), 0 que tem
justificado o interesse em estudos deste metal. Marcolin et al (15) fizeram um estudo
comparativo entre a anodizagdo de nidbio somente com &cido acético e com &cido acético +
HF para obtencdo de estruturas porosas. Neste estudo, foi proposto um modelo de dissolugédo
causado somente pelo uso de &cido acético como eletrélito organico, sendo uma alternativa
para producdo de 6xido poroso sem uso de HF. No entanto, até o presente momento nao
existem relatos de uso de licor pirolenhoso em anodizagéo. Portanto, este trabalho trata de
apresentar pela primeira vez o uso de licor pirolenhoso como alternativa na anodizacéo de
niébio.

Metodologia

O material utilizado neste trabalho foi o nidbio puro (99,8%) na forma de chapa com 100 um
de espessura fornecido pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo) com
composicao conforme a tabela 1.

Tabela 1: Composi¢ao quimica da chapa de niébio fornecida pela CBMM.

Elemento Concentracdo

ppm H: <10
ppm O 335
ppm N2 83
%C <0,003
%S <0,002
ppm Si <20
ppm Al <10
ppm B <1
ppm W <50
ppm Ta 1270
ppm Mo <50
ppm Zr <7
ppm Ni <20
ppm Cr <10
ppm Be 3
ppm Hf <25
ppm Fe 60
ppm Ti <13

As amostras foram cortadas em dimensdes 1,5 x 2,5 cm, lixadas com lixas d’agua SiC até a
granulometria 4000. Em um dos lados da amostra foi colocado fio de cobre, de maneira a
permitir contato elétrico da amostra com a fonte de corrente. A juncdo do fio de cobre com o
substrato foi recoberta com resina epoxidica para isolamento, sendo que a superficie exposta
para anodizacdo de cada amostra foi de 3,8 cm?. As amostras foram decapadas em solugdo de
HF:HNOs, imediatamente antes das anodizagdes. O equipamento utilizado para anodizacéo
foi uma fonte de tensdo (300V) x corrente (500mA) ligada a um computador com software
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proprietario para obtencdo dos transientes de anodizacdo. A anodizacdo foi feita em licor
pirolenhoso proveniente de acéacia negra decantando por 3 meses, diluido 50% v/v em &gua
deionizada. O processo de anodizacdo foi feito de modo galvanostatico com aplicacdo de
densidade de corrente de 18,667 mA/cm? até a tensdo atingir 100V, passando a modo
potenciostatico. As anodizacdes foram feitas em triplicata por tempos variados de 300, 600,
1800 e 3600s. No processo de anodizag¢do o anodo era a amostra de niobio e o catodo era uma
grade de platina. A analise morfologica do 6xido a e medida de espessura foi feita por meio
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV Jeol, modelo JSSM-6510LV). Na tabela 02 sdo
mostradas as nomenclaturas das amostras anodizadas em funcdo das condic¢des de anodizacédo
empregadas no nidbio.

Tabela 2: Nomenclatura das Amostras Anodizadas e Condicbes de Anodizacao

Densidade de Corrente

Amostra Eletrolito (v/v) (mA/cm?) Tenséo (V) Tempo ()
Nb300 Licor Pirolenhoso 50% 18,667 100 300
Nb600 Licor Pirolenhoso 50% 18,667 100 600
Nb1800 Licor Pirolenhoso 50% 18,667 100 1800
Nb3600 Licor Pirolenhoso 50% 18,667 100 3600

Resultados e discussao

A figura 1a) mostra os transientes de potencial x tempo das amostras de ni6bio anodizadas em
licor pirolenhoso por diferentes tempos, em que nao se observa comportamento distinto das
amostras. Por esse motivo, optou-se por mostrar o mesmo gréfico (figura 1b) somente até o
tempo de 20s.

1207 a) 120, b)
Regido 2
100+ 1001
S 80+ g 801 j
> | —— Nb300 x —— Nb300
60 — Nb60O > g0{Regido1 — NbB600
—— Nb1800 —— Nb1800
401 — Nb3600 401 —— NbB3600
201 204
0 " 0 . . . .
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 0 z 10 15 20
t(s) t (s)

Figura 1 — Transientes de potencial x tempo das amostras de nidbio anodizadas em licor pirolenhoso até a)
3600s e até b) 20s.
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A figura 2a) mostra os transientes de densidade de corrente x tempo das amostras anodizadas
até 3600s. Semelhante a figura 1, também ndo se observa comportamento distinto entre as
amostras, sendo mostrada a figura 2b) até 50s.

0,020 0,020 P
0,015 — Nb300 0,015 —— Nb300
R —— Nb600 N —— Nb600
g Nb1800 £ 4 Nb1800
< 0,010 ——Nb3600 9010 —— Nb3600
0,005 0,005
o,oooig* : : — : . 0,000 . — = .
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 0 10 20 30 40 50
t(s) t(s)

Figura 2 — Transientes de densidade de corrente x tempo das amostras de niébio anodizadas em licor
pirolenhoso até a) 3600s e até b) 50s.

Observa-se na figura 1b) um aumento do potencial em funcdo do tempo até atingir 100V, em
gue o potencial se mantém constante, seguido de uma queda nos valores de densidade de
corrente praticamente nulos (figura 2b). Este aumento de potencial € caracteristico da
formacdo de oxido durante a anodizacdo e é conhecido como taxa de crescimento (6V/ot)
(15). Pela lei de Faraday, a taxa de crescimento do 6xido esté linearmente ligada a condugéo
ibnica e seu espessamento esta diretamente ligado a 0V/ot, desde que ndo exista nenhuma
reacédo paralela.

Observa-se que todas as amostras apresentam um comportamento semelhante independente
do tempo de anodizacdo, o que indica a repetibilidade do processo de anodizacdo. Amostras
de nidbio anodizadas em &cido acético em 1 mol/L com aplicacdo de densidade de corrente de
20 mA/cm? apresentaram taxa de crescimento dV/ot igual a 3,45 V/s (15), inferior a obtida
neste trabalho. Esta diferenca pode ser devido a quantidade superior de acido acético contida
no licor pirolenhoso comparativamente a utilizada pelos autores (15). No entanto, 0 aumento
de potencial observado neste trabalho apresenta duas inclinagbes (0V/ot), as quais sdo
mostradas na Tabela 3, identificadas como Regiéo 1 e 2 na figura 1b).

Tabela 03: Taxa de crescimento de 6xidos (6V/ét) nas Regibes 1 e 2 da figura 1.

Amostra Regido 1 - oV/ot (V/s) Regido 2 - oV/ét (V/s)
Nb300 18,67 + 2,31 6,10+ 0,17
Nb600 17,33+ 2,52 6,60 £ 0,94
Nb1800 17,83 + 4,65 6,48 £ 0,10
Nb3600 10,25 + 1,64 5,18 £ 2,34

Observa-se que nos primeiros segundos de anodizacdo o valor de taxa de crescimento
do oxido situa-se na faixa aproximada de 17V/s. Nos segundos subsequentes cai a metade
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aproximadamente. Oxidos barreiras crescem amorfos com uma taxa linear de oV/ét, até
atingirem uma espessura limite em que mudam a inclinagdo da curva, com diminui¢cdo no
valor de dV/at, caracteristico da ocorréncia de sparking, onde pode-se observar a quebra do
oxido (17). No entanto o fenémeno de sparking ocorre com oscilacbes na densidade de
corrente e em potenciais mais elevados do que os observados neste trabalho, o que leva a
acreditar que as inclinacfes observadas provavelmente ndo se caracterizam como ocorréncia
de sparking. Como o licor pirolenhoso trata-se de um liquido a base de acido acético e
multiplos compostos organicos entre outras substancias, tem sido citado em outros trabalhos
que a anodizagdo em eletrolito organico gera curvas bem suaves de anodizagdo, nao
ocorrendo eventuais flutuacBes na corrente, atribuindo assim este fenbmeno a baixa
concentracdo e difusividade de ions em eletrolito organico (18). O eletrdlito organico possui
uma pequena quantidade de oxigénio em comparacdo a uma solucdo aquosa, desta forma, a
dissolugdo quimica do oxido em eletrdlito organico fica dependente do teor em &gua
empregado (19).

A figura 3 mostra as fotografias do nidbio ap6s a anodizacéo.

Nb300 Nb600 Nb1800 Nb3600

Figura 3 — Fotografias das amostras de ni6bio anodizadas em licor pirolenhoso em 300, 600, 1800 e 3600s.

Observa-se que todas as amostras de niobio apresentaram coloracdo rosa apos a
anodizacdo. A caracterizacdo do surgimento das cores interferentes € um indicativo da
existéncia de uma camada de 6xido depositada sobre um metal. A ocorréncia da interferéncia
luminosa é relatada para filmes finos de 6xido, mesmo que ainda se mostrem com a camada
colorida com alguma transparéncia. Caso houvesse a ocorréncia de sparking, o 6xido
apresentaria uma coloracdo escura, proxima do cinza (17), o que ndo foi observada neste
trabalho. A matiz de cor do filme de 6xido é influenciada intensamente pelos parametros de
anodizacdo, como o potencial e corrente aplicados, propriedades do eletrélito utilizado e
tratamento de superficie (20, 25). N&do somente a coloracdo, mas toda a cinética de formagéo
do Oxido é condicionada a estes parametros (20). De acordo com a Lei de Bragg para
interferéncia, a cor constatada tem uma relacdo direta com a espessura do filme (21). Somado
a isso, houve um aumento gradual da intensidade de cor do 6xido com o acréscimo do tempo
de anodizacdo, iniciando em uma coloracdo rosa de menor intensidade, chegando a rosa de
maior intensidade proxima ao roxo. Cada potencial empregado no decorrer da anodizacdo
resulta em uma cor caracteristica, que pode sofrer alteracbes com a natureza do eletrdlito ou
com o tempo de anodizagéo (22-24).
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A figura 4 mostra as micrografias obtidas ao MEV em vista de topo das amostras de nidbio
anodizadas.

€ MATERIAIS - FEEVALE

L
524 206V
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 4 — Micrografias ao MEV de topo das amostras de niobio a) somente decapada e anodizadas em
licor pirolenhoso por tempos b) 300s, ¢) 600s, d) 1800s e e) 3600s.

A figura 4 a) mostra 0 metal nidbio apds decapagem, em que se observam diferencas de
tonalidades no metal de base causado pelo ataque quimico, o que ja era esperado. Com 0
processo de anodizacdo pelo periodo de 300s (figura 4b), a superficie da amostra ja apresenta
uma cobertura indicando a presenca de Oxido, com a presenca de defeitos na superficie, com
aspecto de porosidade. Como o 6xido foi formado em um tempo pequeno (300s) e a matiz
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desta amostra mostra uma coloracdo pouco acentuada, estes defeitos sdo provavelmente
oriundos do metal de base, indicando que o 6xido cobriu superficialmente a camada metalica
e possivelmente é bastante fino. Com o aumento do tempo de anodizacdo, (figuras 4c),d) e e),
observa-se a ocorréncia das mesmas porosidades, sem mudancas significativas na morfologia
do 6xido. Sabe-se que déxidos porosos formam-se em eletrolitos que atacam quimicamente o
metal base, no entanto as curvas de densidade de corrente apontam para a formacao de 6xido
barreira. Como o licor contém compostos organicos e similares, deve-se também considerar
que os defeitos de porosidade possam ocorrer possivelmente devido ao processo de dissolugéo
durante a formacdo do Oxido. A literatura mostra que o aumento destas imperfeicdes se da
com a elevacdo da densidade de corrente. No estudo realizado por Marcolin et al (15)
amostras de niobio foram anodizadas em 1 mol/L de acido acético com aplicacdo de
densidade de corrente de 10, 20 e 50 mA/cm? por 300 s. Os autores observaram que 0
aumento da densidade de corrente provocava maior dissolucdo no éxido durante sua
formacgdo. Na amostra obtida em 10 mA/cm? com aplicacdo de 100V por 300s, 0s autores
observaram, além de imperfeicGes, a formacdo de poros, semelhantes a pites na superficie do
niébio.

A figura 5 mostra a micrografia de topo e seccdo transversal das amostras analisadas no
trabalho (26), onde se notam caracteristicas semelhantes as encontradas neste estudo, com
formacdo de poros da ordem de microns na superficie do metal. JA na secgdo transversal
observa-se a camada de Oxido destacada do metal base.

——
200V x1,00 10,m 206V

200V
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE LABORATORIO DE MATERIAS - FEEVALE

Figura 5 — Micrografia da amostra de 6xido de ni6bio obtido em 1 mol/L &cido acético, a 100 V por 5 min:
vista de topo e secdo transversal (26).

O é&cido acético, embora seja um eletrélito organico, de simples descarte, vem sendo
pouco empregado em tratamento superficial de anodizagdo. A pouca literatura apresenta
maior destaque no uso do &cido acético na anodizacdo do NiTi, principalmente pelas
propriedades de biocompatibilidade da liga, em que a anodizagdo em &cido acético e realizada
em baixa temperatura, de forma simples e eficiente para melhorar a resisténcia a corroséo de
NiTi em aplicacbes biomédicas (27). O desempenho da anodizagdo da liga de NiTi em &cido
acético difere acentuadamente das amostras de Ti, com um valor consideravelmente mais
baixo para o potencial do anodo estavel e para a espessura da pelicula em densidades de
corrente de anodizacdo semelhantes. Em acido acético, a espessura maxima de uma pelicula
anodica intacta é inferior a 25 nm, sendo que peliculas mais espessas, obtidas em potenciais
superiores, contém imperfeicdes em sua morfologia com aspecto de pits (27).
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Na figura 6 s8o mostradas as secc¢des transversais obtidas ao MEV das amostras de niobio
anodizadas. Observam-se nestas figuras que os 6xidos se apresentam uniformes e continuos,
com uma espessura homogénea, caracteristico da formacao de oxido barreira.

- e et = : o 2
S| X20,000 1pm SEl  20kV X20,000 Apm = e—
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

P, - i o

- o"f,n AR

- .

-~ B s -
SEI  20kV x20,000 1pm SEI  20kV x20,000 1um —
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 6 — Micrografias MEV de sec¢do transversal das amostras de nidbio anodizadas em licor
pirolenhoso por tempos de (a) 300s, (b) 600s, (c) 1800s e (d) 3600s.

Na Tabela 4 sdo mostradas as espessuras dos 6xidos obtidas das imagens da figura 6.

Tabela 04: Espessura oxido de niébio em licor pirolenhoso

Amostra  Média (um) Desvio Padrdo

(nm)
Nb300 0,283 0,017
Nb600 0,290 0,009
Nb1800 0,285 0,024
Nb3600 0,303 0,012

De acordo com a Tabela 4, o aumento da espessura ndo foi tdo significativo quanto se
esperava, devido a variacdo de coloracdo observada na figura 2. No entanto, para todas as
condigdes de anodizacdo, a matiz observada foi rosa, o que indica que no intervalo de
coloracdo do rosa (figura 3) a espessura aproximada é de 300um, apesar das variacdes de rosa
observadas.
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A anodizacdo para a aquisicdo de peliculas coloridas € um procedimento historicamente
conhecido no mercado de joias (22, 23, 28, 30) e arquitetdbnico (31). Foram realizados
trabalhos afim de determinar parametros de processo, para controlar o crescimento do filme e
consequentemente a cor interferente gerada [28,29,31]. Ainda que processos industriais
habituais usem eletrélitos como o acido sulfarico, o acido fosférico e o acido acético, a
procura por eletrolitos alternativos vem sendo descrita na literatura [28], o que pode ser uma
excelente oportunidade para o uso de licor pirolenhoso citado neste trabalho.

Conclusodes

Neste trabalho é descrito pela primeira vez o uso de licor pirolenhoso, proveniente da Regido
do Vale do Sinos, na anodizacdo de nidbio.

Os transientes de potencial e densidade de corrente originados durante as anodizacbes
mostram que os 6xidos formados em licor pirolenhoso séo barreira. No entanto, o tempo de
anodizacao leva a um provavel processo de dissolucdo do 6xido, devido ao &cido acético
presente no licor pirolenhoso.

Os oOxidos formados apresentam matizes rosadas, as quais ficam mais intensas com o tempo
de anodizacdo, variando de rosa fraco até uma coloracdo quase roxa. No entanto, apesar das
variacoes de coloragdo observadas, a cor rosa ocorre em espessuras aproximadas de 300 pum.

Observa-se que é possivel anodizar nidbio me licor pirolenhoso de acordo com 0s parametros
de processo utilizados neste trabalho, possibilitando sua aplicacdo me diversos setores do
mercado.
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