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ALVES, G. J. T. - NANOCOLORACAO DE LIGAS DE ALUMINIO — [Dissertagio de
Mestrado em Quimica Aplicada, Departamento de Quimica]. Ponta Grossa: Universidade
Estadual de Ponta Grossa, 2012.

RESUMO

A utilizacdo do aluminio torna-se cada vez maior, devido a leveza do metal e sua elevada
resisténcia a corrosdo. A anodizagdo do aluminio € uma técnica bem conhecida e estd sendo
muito utilizada para o aumento da durabilidade do metal. Esta técnica forca
eletroquimicamente o crescimento da camada de Oxido. A camada anodizada tem a
peculiaridade de possuir nanotubos o que permite a insercao de pigmentos e outros compostos
no interior destes. O processo de anodizacdo, utilizado industrialmente seguido da coloracao,
de acordo com a literatura, tem sido aplicado uma corrente de 50 mA/cm?, concentracdo de
corante da ordem de 2-5 g/L, 15-18% de acido sulfirico e temperatura de 40°C. Nota-se que
ndo ha um controle industrial desses diversos fatores que existem no processo, com isso, €
preciso que haja um estudo de otimizacdo do processo, pois a utilizagdo de muitos reagentes
em escala industrial pode levar a um impacto ambiental indesejavel, além da emissdo de gases
devido a concentracdo do acido utilizada e até gasto elevado de energia. Neste trabalho foi
utilizado um corante organico para ser depositado na liga de aluminio AA6351 anodizada e
estudado eletroquimicamente utilizando-se o planejamento fatorial para minimizar custos do
processo, e melhorar a protecdo do metal. As técnicas experimentais utilizadas neste trabalho
foram: quimiometria, anodizacdo, coloragdo por imersdo, potencial de circuito aberto,
polarizacdo potenciostatica anddica, resisténcia de transferéncia de carga, espectroscopia de
impedancia eletroquimica, microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura,
microanalise e espectroscopia Raman. Os parametros para o planejamento experimental,
utilizando-se da quimiometria, foram retirados da literatura, sendo eles: densidade de
corrente, tempo e concentracdo do eletrolito para a anodizacdo; e concentracdo do corante
para a coloracdo. As medidas de resisténcia de transferéncia de carga (Rtc) demonstraram a
possibilidade de identificar quais dos ensaios ofereceriam maior protecdo. Dois dos ensaios do
planejamento experimental mostraram uma Rrc por volta de 2,85 x 10° Q.cm?. Estes ensaios
mostraram duas situacdes: (1°) quando a densidade de corrente de anodizacdo € alta, menos
tempo de anodizacdo e corante sdo necessarios; (2) quando a densidade de corrente de
anodizacdo € baixa, mais tempo de anodizacdo e corante sdo necessarios. As curvas de
polarizagdo mostraram uma densidade de corrente, das amostras anodizadas e coloridas, com
valores muito menores quando comparado com o aluminio somente polido. A espectroscopia
de impedéncia eletroquimica também mostrou uma resisténcia maior da camada desenvolvida
nas pecas coloridas. A microscopia eletronica de varredura mostrou que o didmetro dos
nanoporos do 6xido de aluminio do ensaio na primeira situacdo sdo maiores, da ordem de
11,7 nm, e por isso é necessdrio menos corante para preencher a camada de nanoporos,
enquanto na segunda os nanoporos eram menores, da ordem de 7,6 nm exigindo maior
concentracdo do corante. Na microscopia optica foi possivel observar que os pardmetros
também influenciam na tonalidade da coloracdo escolhida. Os ensaios de sistema de energia
dispersiva e de microanalise ndo apresentaram metais pesados na superficie do aluminio nem
na composicdo do corante. A espectroscopia Raman comprovou que 0 composto esta na
superficie e que ndo sofreu alteragdo no processo de coloragéo.

Palavras-chave: anodizagdo, AA6351, nanocoloragdo, inibidor de corroséo.
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Estadual de Ponta Grossa; 2012.

ABSTRACT

The use of aluminum becomes increasing because of the lightness of this metal and its high
corrosion resistance. The anodization of the aluminum is now a well known and is widely
used to increase the durability of the metal. This electrochemical technique forces the growth
of oxide layer. The anodized layer has the peculiarity of having the nanotubes which allows
the insertion of pigments and other compounds within these. The anodizing process,
industrially used followed by coloration, according to the literature has been applied a current
of 50 mA/cm2, dye concentration approximately 2-5 g / L, 15-18% sulfuric acid and
temperature 40°C. For these different factors, there is no a rigid control, therefore, there must
be an optimization study of the process because the use of many reagents on an industrial
scale can lead to an undesirable environmental impact, beyond the gas emission due to
concentration of the acid used, even high energy expenditure. In this study it was used an
organic dye to be deposited in the aluminum alloy AA6351 electrochemically anodized and
studied, using a factorial design in the process to minimize the costs and to improve the metal
protection. The experimental techniques used in this study were: chemometrics, anodizing,
coloring by immersion, open circuit potential, anodic potentiostatic polarization, charge
transfer resistance, electrochemical impedance spectroscopy, optical microscopy, scanning
electron microscopy, microanalysis and Raman spectroscopy. The parameters for the
experimental design, using chemometrics, were taken from the literature, as follows: current
density, time and electrolyte concentration for the anodization, and dye concentration for the
coloring. Measurements of charge transfer resistance (Rct) have demonstrated which
tests would offer the greater protection. Two of the experimental tests, showed an Rct around
by 2.85 x 10® Q.cm? These tests showed two situations: (1*) when anodization current
density is high, less anodization time and dye are needed; (2"®) when anodization current
density is low, much time and dye are needed. The polarization curves showed a current
density of the samples anodized and colored are very small when compared with aluminum
only polished. The electrochemical impedance spectroscopy also showed greater resistance of
the layer developed on the colored pieces. The scanning electron microscopy showed that the
diameter of the nanopores of the aluminum anodized, in first case, are around by 11.7 nm, so,
therefore, less dye is needed to fill the nanoporos layer. In second case, the nanopores
diameters are smaller than the first case; it is around by 7.6 nm, requiring higher dye
concentration. In optical microscopy it was observed that the parameter also influence the
tone of the chosen color. The energy dispersive system and the microanalysis showed have no
heavy metals on the surface of aluminum neither in the dye composition. Raman spectroscopy
proved that compound is on surface and did not change in the coloring process.

Keywords: anodization, AA6351, nanocoloring, corrosion inhibitor.
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1. INTRODUCAO

1.1. ALUMINIO

Classificado como terceiro metal mais abundante da crosta terrestre, a utilizagao deste
metal encontra-se em grande expansdo, tendo em vista fatores econémicos e técnicos. A sua
obtencdo, a partir de minérios é dificultada pelo fato do aluminio ser muito reativo. A
principal fonte de matéria-prima do aluminio, 0 minério bauxita possui excelente viabilidade
comercial, muito embora apresente algumas dificuldades como o elevado ponto de fuséo e a
baixa capacidade de conducdo de eletricidade. Muitos paises dispdem deste minério em seus
territérios, o que os coloca como detentores de jazidas onde o aluminio metalico pode ser
obtido (DAVIS, 1993).

Além da bauxita, o aluminio também pode ser encontrado em muitas argilas, rochas e
outros minerais. E, entretanto estas matérias primas nao apresentam viabilidade econémica na
obtencdo do metal. Alguns paises da América Central destacam-se por apresentar fontes de
bauxita. No territorio brasileiro, por sua vez, o Tridngulo Mineiro se destaca por possuir
grandes reservas do minério bauxita (FONTANA, 2007).

Tendo a bauxita como matéria-prima, o principal processo em que a alumina anidra
pura (6xido de aluminio) é obtida é o processo Bayer. Ja o0 aluminio metalico é produzido pelo
processo Hall-Hércult, onde a alumina pura é submetida a uma reducdo eletrolitica
promovendo a formacdo do metal puro. Outro processo que foi aprimorado por Charles
Martin Hall e Paul Hércult , os quais notaram que por eletrélise o aluminio pode ser separado
de seu oxido - funciona submetendo a bauxita refinada dissolvida em criolita fundida
(NazAlFg) a eletrélise, em uma temperatura um pouco abaixo de mil graus Celsius
(FONTANA, 2007).

Possuindo propriedades bem caracteristicas, o aluminio, além de sua grande
disponibilidade na natureza, tem propriedades caracteristicas como o fenémeno de passivacao
que ocorre naturalmente conferindo ao metal uma vasta aplicacéo industrial seguido de muitas
vantagens. (ABRACO, 2011).

Conferindo uma maior resisténcia frente a corrosdo, uma pelicula caracteristica de
oxido de aluminio é formada naturalmente na superficie do metal, sendo esta o proprio
produto de corrosdo. Esse fendmeno, conhecido como passivagao, tem como conseqiiéncia a
modificacdo do potencial da superficie do metal ficando com menor atividade, ou seja, 0

potencial passa a ter um valor mais positivo e assim, serd mais nobre. Elementos metalicos
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passivadores, que sdo adicionados as ligas metalicas, como no caso do aluminio, séo
geradores de uma pelicula protetora no metal base, causando a protecdo natural contra a
corrosdo. (ABRACO, 2011).

Se a superficie passivada € danificada, outra camada imediatamente é gerada, re-
oxidando o metal base exposto, formando novamente outra camada fina de 6xido de aluminio
Al,O3, também chamada de alumina que possui a caracteristica de ser aderente e incolor,

segundo a equacdo quimica abaixo: (FONTANA, 2007).
2Al) + 3/202(9) = AlOz)

Com isso, 0 metal continuamente resiste a corrosao devido a alta aderéncia do filme de
Oxido formado na superficie do metal. Desse modo, a velocidade de oxidagdo do aluminio é
diminuida, caracterizando o carater protetivo que possui o0 metal (DAVIS, 1993).

Conferindo a alta protecdo frente a corrosao, a pelicula de éxido formada na superficie
do aluminio tem uma espessura na ordem de 10 angstroms, que mesmo sendo pequena
apresenta muitas propriedades. A camada anddica, formada espontaneamente quando é
exposta a meios oxidantes (ar e 4gua), é composta por duas partes. Uma que € porosa e mais
externa, com células em forma hexagonal e com maior permeabilidade, € mais espessa. As
células hexagonais possuem um poro central perpendicular a superficie do metal. Na parte
mais interna, que ¢ composta por uma fina camada de 6xido compacta, chamada de camada
barreira, possui estrutura amorfa e estd presente entre o metal e a camada porosa
(TSANGARAKI-KAPLANOGLOU et al., 2006). A estrutura da camada anodica é

apresentada na figura 1.

...... -~ o "
h — Células
Camada Anddica - o o
Camada Barreira Poros e
&

Figura 1 — Desenho esquematico da camada anddica (Al,O5) do aluminio.
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A camada porosa é composta de variedades de Al,O3; quimicamente distintas, ou seja,
ndo é uniforme, existindo dois tipos: bayerita e boemita. Quando o eletrdlito penetra atraves
desses poros até o fundo deles, na fronteira com o substrato, ha além da etapa eletroquimica, a
hidratagdo do 6xido das paredes externas permitindo a formacdo de alguma quantidade de
boemita (y-Al,03.3H,0) que é mais resistente a acdo do meio ambiente. A camada de barreira
pode conter mais de 2 % de agua, pois a intensidade da hidratagdo € maior no topo do poro do
que no fundo e juntamente com a hidratacdo, acontece a absorcdo de ions do eletrolito
(PATERMARAKIS, 1996).

Enfim, os poros do filme anddico podem absorver grandes quantidades de eletrolito. A
guantidade absorvida depende ndo somente da natureza do eletrélito, mas também dos
parametros basicos da formacdo do filme como temperatura, tempo de anodizacao,
composic¢do e concentracao da solucdo, e também da densidade de corrente (PALIBRODA et
al, 1995).

Devido as suas caracteristicas importantes como boa condutividade elétrica e térmica
aliada a uma baixa densidade e, principalmente pelo fato de formar naturalmente a camada
protetora e impermeavel, o aluminio é utilizado em muitas aplicagdes industriais, como a
aeronautica, eletronica, arquitetura, embalagens, contentores e, até mesmo substituindo outros
metais. Apesar de todas as propriedades, o filme passivo pode ser rapidamente dissolvido em
solucdes fortes de acidas ou alcalinas (TROMPETTE et al., 2010).

Quanto a corrosédo, o tipo mais comum que o aluminio pode sofrer é por pites, e isso pode
ocorrer tanto em meio alcalino quanto em meio acido. Mesmo com essas condi¢des, a camada
de oxido-hidroxido passiva é formada em uma faixa de pH entre 4,0 e 9,0, fazendo com que o
aluminio ndo sofra oxidacdo em uma ampla faixa de potenciais (DAVIS, 1993).

Mas por outro lado, se ocorrer uma alteracdo na natureza do ambiente, como um aumento da
espécie corrosiva ativa, faz com que o material passivo passe para ativo e 0 aumento da taxa
de corrosdo do metal é aumentada significativamente (CALLISTER, 2008).

As regides onde ocorre a passividade, a imunidade e a corrosdo do aluminio sédo
apresentadas na figura 2 pelo diagrama de Pourbaix simplificado. O intervalo de pH que varia
entre 4,0 e 9,0 é indicada pela regido de estabilidade do Oxido-hidroxido de aluminio em
meios aquosos. Mas as regides que estdo acima de 9,0 e abaixo de 4,0, fica susceptivel a
corrosdo devido a solubilidade da camada protetora em meios agressivos alcalinos ou acidos.
Em meios alcalinos (pH > 9,0) ocorre a formag&o de ions AlO,” e em meios &cidos (pH < 4,0)
ocorre a formacdo de fons AI** (POURBAIX, 1974; REBOUL e BAROUX, 2011).
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Figura 2 — Diagrama de Pourbaix simplificado do aluminio em meio aquoso.
Adaptado de POURBAIX (1974).

Contudo, é possivel encontrar a oxidacdo do aluminio por um tipo especifico de
corrosdo localizada (por pite), dentro e fora da regido de passividade. Também pode ocorrer a
passividade na regido de corrosdo do diagrama de Pourbaix devido a formagdo de camadas de
Oxidos insoltvel no meio estudado (REIS, 2005).

Outros tipos de acabamentos também reforcam ainda mais a resisténcia natural do
material contra a corrosdo, como a anodizacdo e a pintura, mostrando-se assim uma
adequacdo para a aplicacdo na construcdo civil entre muitas outras. Trabalhos consideraveis
sobre 0o comportamento de varios compostos intermetélicos durante a anodizacéo ja foram
realizados ha cerca de 60 anos. Cerca de 30 anos atras, pesquisadores tentaram estabelecer a
reatividade eletroquimica de vérios elementos de liga e o comportamento de diferentes
compostos intermetalicos nas ligas de aluminio durante a anodizacdo com &cido sulfirico
sobre uma voltagem constante. Ao mesmo tempo a oxidacao anddica de ligas de aluminio foi
extensivamente investigada. Industrialmente, as ligas de aluminio sdo misturas de elementos
onde o aluminio € predominante Foi dada atencdo principalmente a oxidacdo dos elementos
de liga na liga/interface filme durante a formagédo da camada barreira anddica. No entanto, 0s
resultados sdo também considerados aplicaveis para a formacao de filmes anddicos porosos
(TSANGARAKI-KAPLANOGLOU et al., 2006).
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1.2. LIGAS DE ALUMINIO

Muitas mudancas na propriedade do metal sdo causadas pela insercdo de elementos de
liga, sendo uma causa dos efeitos ocasionados pela formagdo da liga. A atual industria
necessita de ligas que apresentem diferentes propriedades. Assim, essa diversidade é
apresentada por uma mistura de diferentes elementos e combinacdes tais como o cobre,
manganés, ferro, etc. Desse modo, a variabilidade de propriedades como resisténcia mecanica,
dureza, resisténcia a corrosao e ao ataque de substancias quimicas, condutibilidade elétrica,
usinabilidade, ductibilidade, entre outros beneficios, adapta essas ligas para aplicacbes
especificas (ABAL, 2011).

Internacionalmente, o sistema mais utilizado para a nomenclatura do aluminio, € o da
Aluminium Association (AA), sistema qual o Brasil também adota. Essa classificacdo é
encontrada na norma ABNT-NBR 6864, em que as ligas sdo relacionadas em séries,
identificando o elemento que estd em maior proporcao (depois do aluminio) na liga. Com
isso, as propriedades mudam e, em cada tipo de liga pode ser utilizado uma nomenclatura,
devido as diferentes aplicagcdes, conforme tabela 1. (ABNT NBR 6834). Para uma indicagéo
genérica, os trés numeros seguintes do primeiro, estdo marcados com um “X”, esse podendo

ser nimeros de 0 a 9.

Tabela 1 - Ligas submetidas a trabalho mecénico.

SERIE COMPOSICAO QUIMICA PRINCIPAIS APLICACOES

1 XXX Al comercialmente puro Contatos elétricos

2 XXX Al-Cu e Al-Cu-Mg Industria Aerondutica

3 XXX Al-Mn e Al-Mn-Mg Latas de bebidas, panelas.

4 XXX Al-Si Metal de adicéo para soldas

5 XXX Al-Mg Aplicacbes nauticas

6 XXX Al-Mg-Si Componentes automotivos e Perfis arquitetdnicos.
7 XXX Al-Zn e Al-Zn-Mg Indistria aerondutica

8 XXX (outras ligas) Al-Li e Al-Fe Vérias

Fonte: ABNT NBR 6834.

A liga de aluminio de estudo, utilizada no presente trabalho, é da série 6351, e possui
nomenclatura de classificagdo AA6351 e/ou ABNT6351, possuindo estrutura bem homogénea

e distinguida por ser uma liga termicamente tratavel.
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A liga de aluminio AA6351, tabela 2, € usada na fabricacdo de navios devido a sua
forca, capacidade de carga em atmosfera maritima e facilidade na moldagem e soldagem. E
também utilizada em construcdo de barcos, colunas, chaminés, hastes, moldes, tubulacdes,
canos, veiculos, pontes, engrenagens e telhados. Uma das propriedades mais importantes da
liga de aluminio AA6351 € que o tratamento da solucdo solida ndo é tdo critica devido ao
valor da temperatura. Também nota-se um intervalo de temperatura, que é onde se encontra
uma mistura dos dois estados (DURMUS; OZKAYA; MERI-C, 2006).

Tabela 2 — Andlise quimica da liga 6351.

o . Densidade:
Temperatura Liquida; 650°C Temperatura Solida: 555°C )
2,71 g/lcm
Elementos
Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Outros

Porcentagem em
1,00 0,50 0,10 0,60 0,60 0,20 0,20 0,15
peso

Fonte: ALCOA, 2011.

O aluminio quando ligado ao magnésio e ao silicio forma, em equilibrio, a temperatura
ambiente, duas fases: a solucdo solida de aluminio, com estrutura cristalina cubica de faces
centradas (cfc) e o composto intermetalico Mg,Si. A solubilidade do magnésio e do silicio no
aluminio decresce a medida que a temperatura diminui. Portanto, o0 magnésio e o silicio
guando adicionados ao aluminio, mesmo em pequenas quantidades formam, a temperatura
ambiente, o composto intermetalico Mg,Si. Este fendmeno é véalido para as ligas da série
6XXX e ocorre de maneira similar para as ligas aluminio-cobre (ligas da série 2XXX).
Porém, o composto intermetalico formado nas ligas aluminio-cobre é o CuAl, (COUTO et al.,
2008).

Isto faz com que no momento da caracterizacdo microscopica do metal, sejam
identificadas fases intergranulares, as quais estdo, em maioria, na superficie. Assim, quando o
metal € submetido a algum tratamento, podera formar outros tipos de compostos na superficie,
0 que, na maioria das vezes, ndo acarreta problemas, visto que a liga deve ser escolhida
dependendo da aplicacdo que sera utilizada (RENNO; BRESCIANI, 1987).

A composicdo da liga também influencia ndo sé as caracteristicas do filme, como
também o processo de anodizacdo. Nas ligas Al 2024-T3, por exemplo, utilizadas na
aeronautica por causa das suas boas propriedades mecanicas; a presenca do cobre como

elemento de liga afeta tanto a sua resisténcia a corrosdo como também a etapa de anodizagé&o,
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pois o desprendimento do oxigénio ocorre mais provavelmente nas inclusées que contém o
cobre e outros elementos da liga que ndo foram anodizados, ou os que sofreram anodizacéo
parcial comprometendo a uniformidade do filme anddico (DIMOGERONTAKIS;
KOMPOTIATIS; KAPLANOGLOU, 1998).

Embora o aluminio e suas ligas apresentem boa resisténcia frente a corrosdo sob
atmosferas de baixa agressividade, para uso industrial esse filme ndo proporciona longa
protecdo. Conseqlentemente, medidas de protecdo tornam-se necessarias para atender as
exigéncias do mercado quanto a vida util do material (RENNO; BRESCIANI, 1987).

1.3. ANODIZACAO

Quando um metal funciona como um eletrodo e recebe energia elétrica através de uma
fonte externa, dependendo de sua posicdo, ele sofre uma reacdo de oxidacdo ou redugéo
forcada. Se o eletrodo é o anodo, ocorre uma oxidacéo eletrolitica. Esse processo, juntamente
com uma solucdo eletrolitica adequada, é chamado de anodizacdo. Desse modo, o metal
forma a camada anddica de 6xido de aluminio, com espessura controlada assim como o
tamanho dos poros da camada externa. Este processo € um dos mais utilizados, onde ocorre o
desenvolvimento da camada anddica, para tratamento de superficie do aluminio. Em outros
tipos de metais, que também passivam, se utiliza esta técnica, mas ndo tanto quanto para o
aluminio (GENTIL, 1994).

Com a utilizacdo de meios aquosos como eletrélito, a reacdo forcada que ocorre € a
oxidacdo. A transferéncia de carga faz com que haja liberacdo de ions hidrogénio juntamente

com a formacédo do 6xido, conforme reacdo (GENTIL, 1994):

2Al) + 3H,00) — A0z + 6H+(aq) + 6€°

Com um controle do processo de anodizacdo, a espessura da camada de 6xido que se
desenvolve é da ordem de 20 a 400 um. Como a aderéncia deste filme formado é eficiente,
possibilita a absor¢éo de corantes ou outros compostos que visam maior protecdo, acabamento
e decoracao, ampliando ainda mais a aplica¢do do aluminio (ABAL, 2011).

O processo de anodizagdo forma uma pelicula de 6xido, que cresce a partir do metal
base como uma parte integrante do metal e, quando devidamente aplicada, confere ao
aluminio um rigido revestimento resistente a corrosdo e a abrasdo, com propriedades

antidesgaste excelentes. Este revestimento poroso também pode ser colorido por uma serie de
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métodos. Muitas solucGes acidas podem ser usadas para anodizagdo, mas as solugdes de acido
sulfurico sdo as mais comumente utilizadas (WERNICK; PINNER, 1972).

A formacdo da camada de oxido é controlada pelo eletrdlito e pelos outros parametros
(temperatura, tempo e corrente) utilizados na anodiza¢do. Se o 6éxido ndo é sollvel no
eletrolito, ele vai crescer apenas enquanto a resisténcia do 6xido permita que a corrente flua,
resultando assim uma pelicula do 6xido muito fina, ndo porosa ndo condutora. Se o Oxido
anodico é ligeiramente soltvel no eletrolito, os 6xidos porosos sdo formados. Como o 6xido
cresce sob a influéncia da densidade de corrente aplicada os poros comegam a se desenvolver.
E essa propriedade que nos permite utilizar o 6xido formado para aplicagdo de corantes
organicos, impregnacdo de pigmentos, ou de deposicao eletrolitica de varios metais nos poros
do revestimento (PALIBRODA, 1995)

A anodizacdo do aluminio utilizando o acido sulfarico como eletrdlito, desenvolve um
filme de 6xido muito poroso. A estrutura porosa do filme pode ser descrita como uma matriz
fechada, repleta de células colunares hexagonais as quais consistem um filme poroso central
perpendicular a macroscopica superficie de aluminio. Os poros sdo separados do metal por
uma camada de fina pelicula do tipo barreira, que se encontra entre a superficie do aluminio e
possui uma estrutura amorfa. A existéncia de uma camada porosa faz com que o éxido seja
altamente absorvente e, portanto, adequado para colorir. Entre 0s pigmentos existentes
organicos e inorganicos, 0s corantes organicos tém atraido grande atencdo para a coloracdo do
aluminio, devido a sua variedade de cores e 0 baixo custo (GRUBBS, 1999).

A caracteristica da camada de 6xido é uma superposicao complexa de varios efeitos,
que séo influenciadas pelas variaveis utilizadas durante o crescimento da mesma. Existem
muitas estratégias diferentes para criar uma camada de conversdo definida com propriedades
especificas, como por exemplo, para filmes de superficies coloridas. A qualidade da coloracao
do aluminio é fortemente afetada por condi¢des impostas durante a anodizacao, deposi¢do do
corante e vedacdo (AHMADI; NOROUZI; GANJALL, 2006).

Em muitos trabalhos, dois tipos diferentes de anodizagdo tém sido utilizados: a
anodizacao branda (mild anodization — MA) e anodizagédo pesada (hard anodization — HA). Na
anodizacao branda, certo valor de densidade de corrente é aplicado e € mantido, enquanto na
anodizagdo pesada esse valor vai decaindo até terminar o tempo estabelecido. A anodizacgdo
branda tem sido empregada em pesquisas com énfase na nanotecnologia, pois permite uma
formacdo ordenada da camada de 6xido de aluminio anddico, apesar de sua limitada
capacidade de se auto-organizar, necessitando grande controle para obtencdo de bons

resultados. Por outro lado a anodizacdo pesada, que € realizada em niveis relativamente
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baixos de temperatura e alta densidade de corrente (j = 50 mA/cm?) utilizando H,SO4 como
eletrolito, tem sido rotineiramente utilizado para varias aplicacfes industriais, que juntando
com a alta velocidade de crescimento da camada anddica (50-100 um/h) resulta em uma alta
qualidade técnica. No entanto, os poros da camada anddica sd&o menos organizados que a
mesma camada produzida por anodizagcdo branda e, assim, processos realizados por
anodizacao pesada ficaram fora de foco na atividade de pesquisa académica por um bom
tempo (LEE; SCHOLZ; GOSELE, 2008).

A reacgdo envolvida na producdo da camada de 6xido anddica € exotérmica e a sua

dissolugdo € endotérmica. No entanto, aprincipal contribuicdo paraa geracdo de
calor na anodizacdo do aluminio, esta relacionada ao fluxo da corrente através da camada
barreira que faz parte do 6xido. A proporcéo de quantidade de calor em joule é proporcional
ao quadrado da densidade de corrente. No processo de anodizagdo pesada, ocorre uma grande
evolucdo de calor devido a alta corrente anddica associada com o campo elétrico elevado na
camada barreira. O calor excessivo ndo somente provoca um crescimento irregular na camada
anodica como promove a dissolucdo indesejada do filme de dxido gerado na solucdo acida
(LEE; SCHOLZ; GOSELE, 2008).
Um terceiro tipo de anodizacdo pode ser realizado para superar esse tipo de problema, a
anodizacao pulsada, onde certo valor de densidade de corrente é aplicado por um determinado
tempo seguido de um desligamento da fonte ou uma diminuicdo da densidade de corrente, ou
seja, € a anodizagdo branda e pesada, associadas. Isso promove efetivamente a dissipacdo de
calor, pois a diminuicdo de densidade de corrente tem efeito direto na temperatura, como ja
mencionado (NARASIMHAN; VINCENT; KANAGARAJ, 1989).

Por outro lado, no ponto de vista de resisténcia a corroséo, a influéncia da coloracao e
das propriedades eletroquimicas do filme de 6xido pode ser muito importante. Neste sentido,
espera-se que a absorcdo de compostos organicos sobre o filme de 6xido pode alterar as
caracteristicas elétricas e a morfologia do Oxido de aluminio. No entanto, devido a
complexidade dos processos eletroquimicos que ocorrem no interior do éxido poroso, um
mecanismo detalhado da influéncia do corante sobre a pelicula de 6xido é muito dificil ou
mesmo impossivel fornecer. Isto é bastante atribuido as dificuldades em estudar eletrocinética
de fendmenos dentro da camada barreira (onde ocorre exclusivamente a producéo de oxido e
o crescimento do filme) e em determinar com precisdo as caracteristicas estruturais dos poros.
Nos ultimos anos, varios novos métodos eletroquimicos tém sido empregados para estudar o
crescimento de filmes de 6xido poroso e o efeito de compostos organicos e corantes no
aluminio (AHMADI; NOROUZI; GANJALLI, 2006).
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Os experimentos eletroquimicos sdo técnicas rapidas e convenientes para avaliar as
propriedades de resisténcia de diferentes tratamentos de superficie contra a corrosdo em meios
agressivos. Tem sido geralmente aceito, que a corrosdo eletroquimica é atribuida a ruptura e a
penetracdo do filme passivo de espécies anibnicas agressivas sob a aplicacdo de uma
diferencga de potencial. A migracdo dos &nions na camada de 6xido € o resultado esperado da
interacdo entre seus tamanhos e cargas, a estrutura local do 6xido em torno destes e dos
cations AI** liberados (TROMPETTE et al., 2010).

1.4. TRATAMENTOS DE SUPERFICIE

Existem diferentes tipos de tratamentos de superficie para metais, tais como:
fosfatizacdo (OLIVEIRA et al., 2009), eletrodeposicdo metélica (LOPES et al, 2010) adsor¢édo
de compostos organicos e/ou inorganico (BANCZEK et al., 2009; TUSSOLINI et al., 2007)
pintura da superficie (DICKIE, 1994), etc. Um dos tratamentos de superficie mais
empregados para o aluminio € a anodizacdo (ALVES et al., 2012).

As propriedades anticorrosivas do aluminio sdo aumentadas pelo processo de
anodizacgdo, desta forma a estrutura porosa da camada anddica fornece ao aluminio uma
caracteristica absorvente que aumenta as suas aplicagfes, como por exemplo, o aluminio
anodizado pode ser colorido por diferentes técnicas, podendo ser utilizado em aplicacdes
caseiras e ornamentais. No entanto, para as aplicagdes onde o aluminio anodizado é exposto a
atmosfera, a selagem das camadas anddicas € necessaria, pois sem essa etapa a porosidade
diminui a resisttncia a corrosdo (DIMOGERONTAKIS; KOMPOTIATIS;
KAPLANOGLOU, 1998; VIOMAR et al., 2010).

Dependendo do grau de impermeabilizacdo, a porosidade da camada de aluminio
anodizado pode variar muito. O processo de anodizacdo consiste, essencialmente, em trés
etapas, cada qual tem um impacto sobre as propriedades da superficie formada. Estas trés
etapas sao:

1) a limpeza da superficie de aluminio, que geralmente é feita por polimento seguido de
imersdo em banho desengraxante;

2) processo de anodizagdo, em que € realizada uma eletrélise em meio &cido;

3) a etapa de vedacdo, que pode ser realizada por imersdo em agua quente em presenca
de sais de acetato ou oxalato, por vapor d"agua ou ainda por aguecimento do préprio

banho de coloragdo (DESCAMPS; IKER; WOLF, 1996).
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A fase de anodizagdo afeta a densidade, a estrutura dos poros e a espessura total da
camada de 6xido de aluminio formado. A eficiéncia da fase de vedacdo afeta a rugosidade da
superficie da camada anodica (DESCAMPS; IKER; WOLF, 1996).

Ao equilibrar as condicGes utilizadas no processo de anodizagdo, pode-se produzir
Oxidos com quase todas as propriedades desejadas, a partir dos oxidos finos, que podem ser
utilizados desde aplicacdes decorativas até para a engenharia civil, os quais sdo muito rigidos
e resistentes ao desgaste (GRUBBS, 1999).

As camadas de revestimento orgénico sdo utilizados amplamente pela inddstria no
tratamento de superficie, onde sdo obtidos materiais metalicos com alta durabilidade. Estes
revestimentos, na maioria das vezes sao tintas e corantes. Mesmo assim, o metal ainda esta
suscetivel aos contaminantes, como a umidade e oxigénio, que podem entrar em contato com
0 substrato metalico devido a defeitos e a alguma permeabilidade da camada inserida. Desta
maneira se 0 processo de corrosdo comegcar, pode ocorrer a retirada do filme de tinta do
substrato, mostrando uma desvantagem neste tipo de tratamento de superficie (ABAL, 2011).

A pintura tem a funcdo de embelezar e proteger um determinado objeto. Para que
esses dois aspectos sejam satisfeitos, a tecnologia de tintas e vernizes envolve muitas ciéncias,
tais como, quimica organica e inorganica, fisica dos polimeros, fisico-quimica. Apenas cerca
de 80um de uma pelicula protetora, por exemplo, age contra a corrosdo de um automdvel,
dando-lhe a cor e o aspecto final desejado (ABAL, 2011).

Alguns processos de tratamento de superficie foram muito estudados e as utilizagdes
sdo de grande importancia para a industria. A galvanoplastia ou galvanizacéo, € uma técnica
que permite a transferéncia de ions metalicos de uma dada superficie solida ou meio liquido
denominado eletrdlito, para outra superficie, seja ela metélica ou ndo. Trata-se de um dos
mais antigos processos industriais, que surgiu com a necessidade de se obter caracteristicas
fisico-quimicas diferentes dos materiais utilizados para a confec¢cdo de diferentes tipos de
pecas e equipamentos. Pode-se dividir o processo de galvanoplastia em duas formas
principais: a deposi¢do por meio de eletrolise e a deposicdo quimica, que € mais elaborada, e,
portanto menos difundida (DESCAMPS; IKER; WOLF, 1996).

A deposicdo quimica € o processo de deposicdo sem o uso de uma fonte externa de
potencial elétrico. Os ions metalicos sdo reduzidos a metal pela acdo de agentes redutores
guimicos, os quais sdo simplesmente doadores de elétrons. Os ions metalicos, receptores de
elétrons, reagem com os doadores de elétrons (FREIRE; BALLESTE, 1998).

O processo de eletrodeposicdo € resultado da migragdo de particulas carregadas

eletricamente de uma solucéo aquosa para uma superficie qualquer com o auxilio de corrente
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elétrica. Essas particulas podem ser ions, moléculas grandes como proteinas, coldides ou
macromoléculas como, por exemplo, goma ou latex. Estas solugdes contém sais inorganicos
do metal a ser depositado e geralmente sdo denominados de banhos eletroliticos, que sdo
divididos em dois grupos principais (ITO; HIDEO, 1991).

e Banhos organicos: incluem pinturas, esmaltes, vernizes e lacas;

e Banhos inorganicos: sdo os mais utilizados em eletrodeposi¢do. Os banhos mais
comuns sdo os de cromo, cobre estanho, niquel e zinco. Também se destacam os
banhos de metais nobres como ouro, prata, platina. H& banhos do tipo liga que
contém zinco/ferro, zinco/niquel, zinco/cobalto.

Com a finalidade de obter materiais metalicos com alta durabilidade, o aluminio é
submetido a processos industriais de tratamento de superficie. Recobrimentos com camadas
de revestimento orgéanico, principalmente tintas, cuja finalidade é promover maior resisténcia
a corrosdao sdo amplamente utilizados. Entretanto, nenhuma dessas camadas € isenta de
defeitos e totalmente impermeavel. Conseqlientemente o oxigénio, a umidade e o0s
contaminantes, presentes na atmosfera, podem penetrar pelos defeitos e/ou porosidades da
camada de tinta e atingir o substrato metalico criando condicGes para o inicio da corrosdo.
Uma vez iniciado, o processo de corrosdo pode gerar delaminacdo e perda de aderéncia da
tinta ao substrato (ITO; HIDEO, 1991).

Usualmente, materiais metalicos sdo submetidos a processos de tratamento da
superficie, particularmente, processos conhecidos como tratamentos de conversdo, antes da
pintura, com a finalidade de retardar a degradacdo do sistema substrato metalico-
revestimento. Estes processos podem atuar apenas como promotores de adesdo entre o
substrato e a camada orgéanica (tinta), bem como possuir a finalidade de promover uma
inibicdo do mecanismo de oxidacdo do metal (YOSHIDA; MIYASHITA; SANO, 1982).

A eficiéncia dessas camadas protetoras depende, todavia, do preparo prévio da
superficie. Superficies bem limpas, livres de 6xidos, graxas e sujeiras diversas, geralmente
apresentam bom desempenho frente a corrosdo apds tratamentos de superficie (GRUBBS,
1999).

1.5. COLORACAO DO ALUMINIO
O aluminio anodizado colorido é usado em uma ampla variedade de aplicagdes. Em

algumas situacOes essas caracteristicas sdo muito exigidas como as aplicacdes de arquitetura

exterior ou resistente ao desgaste e em condi¢des no meio de abrasivos, tais como trens de
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pouso de avibes que ndo estdo fora do ambito de aplicagdo do aluminio anodizado. A
resisténcia de metais semi-preciosos e preciosos podem ser duplicadas usando aluminio
anodizado (GARRIGA, 1995).

A espessura do éxido anddico pode variar o tom da colorag¢do, com cores muito claras
até muito escuras. A combinacdo de tingimento de corantes organicos e eletroliticos permite
maior variacdo de cores (GARRIGA, 1995).

Dois tipos de coloracdo do aluminio sdo muito utilizados atualmente: coloragédo
integral (eletrolitico) ou por imersdo. O processo eletrolitico de coloragdo consiste na imersao
do aluminio em banho de é&cido sulfurico convencional de anodizacdo seguido por um
tratamento de corrente continua em um banho de estanho, niquel, cobalto ou sais de outros
metais, para produzir uma serie de cores escuras, tais como azuis, verdes, amarelas, e outros.
O banho mais comum é uma base de estanho e as cores produzidas tem a tonalidade menos
intensas, por isso o controle do processo é facilitado (ITO; HIDEO, 1991).

O processo de coloracdo por imersdo nao tem o uso tdo intensivo de energia como o
processo de coloracdo integral. E por esta razdo que este processo quase foi totalmente
substituido pelo processo de coloragdo integral nos ultimos anos. Ao contrario da anodizacao
com &cido sulfurico, o processo de coloracdo é controlado por tensdo e tempo, ao invés de
densidade de corrente. Dependendo do banho utilizado, a coloracdo tempo pode variar de 20
segundos para cores claras a 10 minutos para as mais escuras. O uso de corrente continua €
especialmente constituido do uso fontes de alimentacdo, com cronometragem eletronica e
controle de tensdo ajudando a produzir um acabamento que é reprodutivel tempo ap6s tempo.
Essas fontes e sistemas contendo estabilizadores de banho, potenciadores de cor, e outros
aditivos, estdo sendo comercializados e utilizados em todo o setor industrial de acabamento
(BARTKOWSKI; VENN, 1992).

O atual processo de tingimento do 6xido de aluminio com corantes organicos é muito
simples. Uma solucdo de agua com 0,025-1,0% de corante a uma temperatura de 40°C
compde o banho de coloragdo. O aluminio previamente anodizado, é simplesmente imerso no
banho por um periodo curto de tempo, geralmente de 10 a 30 minutos (GRUBBS, 1999).

O tratamento de vedacdo € necessario para a camada superficial porosa do filme
anodico a fim de melhorar resisténcia a corrosdo da liga. Diferentes técnicas de vedacdo de
filmes anddicos sobre ligas de aluminio foram desenvolvidas. Algumas técnicas de vedacao
tem sido comumente utilizadas na indUstria como selamento por agua quente, vapor de
selagem, selagem por dicromato, selagem por acetato de niquel e selamento por fluoreto de

niquel frio. Novos processos de selagem s&o continuamente desenvolvidos para atender as
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exigéncias de alta performance. Todos 0os métodos de vedacdo melhoram a resisténcia a
corrosdo de ligas anodizadas, em certa medida. No entanto, em comparacdo com o0s
numerosos trabalhos sobre os processos de impermeabilizacdo, estudos sistematicos sobre a
influéncia de diferentes técnicas de vedacdo sobre o comportamento de corrosdo de ligas
anodizadas séo raramente relatadas (YU; YAN; CAO, 2003).

A selagem por agua quente de filmes anodicos efetivamente impede o risco da
corrosdo, mesmo nas atmosferas mais agressivas. Vedacgdo por dicromato e por acetato de
niquel foram considerados os métodos mais eficazes de selamento para prevencdo de
corrosdo. Dicromato ndo veda, apenas blogueia 0s poros, porém também oferece inibigdo. No
selamento por acetato de niquel, assume-se que precipita hidréxido de niquel nos poros e
assim oferece um melhoramento na resisténcia a corrosdo dos filmes anédicos (ZUO; ZHAO;
ZHAO, 2003; ALVES et al., 2009).

O processo de selagem alcanca uma importante reducdo da porosidade da camada
anodica. A exposicdo a atmosfera do aluminio anodizado produz alteracdes significativas na
camada anddica (devido ao processo de autoselamento), aumentando a resisténcia do material
a corrosdo. A resisténcia a corrosdo depende da espessura da camada e, especialmente, sobre a
qualidade do selamento, um bom controle de qualidade em ambos os pardmetros é muito
significativo. Existem varias técnicas de avaliacdo experimental que oferecem interessantes
informac@es, mas todos eles tém suas limitacdes (SUAY et al., 2003).

Historicamente, no entanto, compostos de fosfatos de ferro e zinco tém sido utilizados
como pré-tratamentos de pintura com resultados satisfatorios. Entre estes, os cromatos
fornecem os filmes mais confidveis como protecdo contra corrosdo e aderéncia de tintas.
Revestimentos anodizados, especialmente com o uso de acido crémico e sulfurico, também
sdo comparaveis no desempenho, mas muito além da produtividade e do custo eficacia dos
processos com uso de cromatos (MOUTARLIER; GIGANDET; PAGETTI., 2003;
BANCZEK et al. 2010).

Uma avalia¢do cuidadosa dos requisitos do produto que sera utilizado € essencial na
correta selecdo do tipo de revestimento, para que o desempenho seja o requerido. Os pré-
tratamentos para a pintura devem garantir a esses revestimentos as funcfes de protecdo a
corrosao, passivagdo do aluminio base e que a acdo de barreira contra a umidade, oxigénio e
outros agentes corrosivos com um bom isolamento eletroquimico e prote¢cdo mecanica. Além
disso, os revestimentos de conversdo devem fornecer outros recursos essenciais como
propriedades interfaciais complementares para o revestimento de pintura da superficie,

incluindo um sistema eficaz de estabilidade quimica durante a vida util dos produtos pintados.
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Estes produtos tem que ser impermedveis e flexiveis, proporcionando um substrato preparado
para a aplicacdo da pintura e manutencdo da integridade adesiva entre 0 metal de base e
revestimento colorido. A tabela 3 mostra os resultados de desempenhos tipicos de tratamentos
do aluminio (ITA, 2000).

Tabela 3 — Dados comparativos dos tratamentos de superficie.

Resisténcia a o
. . Resisténcia a
Tratamento de Peso do filme Adesdo da atmosfera )
. 5 . " umidade
conversao (mg/dm®) pintura maritima )
) (Pintado)
(Pintado)
Fosfato de ferro e
selamento com 20-30 Ruim Boa Boa
cromato
Fosfato de zinco
e selamento com 100-300 Boa Muito boa Muito boa
cromato
Anodizagdo 1000 - 3000 Muito boa Muito boa Boa
Primer > 3000 Excelente Excelente Boa
Cromatizacdo 15-70 Excelente Excelente Excelente
Fosfato de cromo 30-100 Excelente Excelente Excelente
Oxido de cromo _
) 10-30 Muito boa Excelente Boa
alcalino

Fonte: ITA, 2000.

Neste trabalho, sera investigada a deposi¢do de corantes sobre a superficie de uma liga
de aluminio anodizada da série AA6351. Para melhor compreensdo sobre este objetivo, no

proximo item desta dissertacdo é feito um levantamento do estado da arte.



2. ESTADO DA ARTE

O estado da arte é descrito na tabela 4.

Tabela 4 — Estado da arte quanto a anodizacéo e coloragdo do aluminio.

Referéncias

Autores / Patentes Processo Vantagens Desvantagens
Reagentes
A corrente agressivos séo

YOSHIDA;
MIYASHITA:;
SANO, 1982
(US 4.316.780)

A peca é submetida a uma
corrente de até 3 A/dm?
seguido de eletrélise com
sal de metais que contém
coloracdo caracteristica.
Apds, é realizado mais um
banho eletrolitico com
corrente pulsada.

pulsada no final

do processo faz
com que nos

pontos em que a

camada anddica

néo foi

desenvolvida
seja criada e

seguidamente ja

é colorida.

utilizados, como
os acidos
Inorganicos e sais
de metais pesados
e 0 tempo de
anodizacao e
coloracgdo dura
cerca de 4 horas,
que é considerado
um tempo
demasiado.

ITO; HIDEO,
1991
(UK 2.242.201)

O metal é submetido a uma
anodizacao convencional
seguido de uma adicéo de

ions ferro nos poros por
intermédio de complexos.

Apos, ¢ feito uma imersdo

em banho de sais de metais

de acordo com a cor
desejada

Os complexos
fazem com que
o0 selamento da
camada porosa
seja mais
eficiente
aumentando a
protecao.

O processo utiliza
solugdes com
cianetos, o que
faz com que o
descarte e 0
manejo fiqguem
dificultados
dependendo do
volume utilizado.
Também sdo
utilizados metais
pesados na etapa
de coloracdo.

BARTKOWSKI;
VENN, 1992
(US 5.102.508)

Uma solucéo alcalina é
utilizada para proporcionar
um brilho, seguido da
anodizagdo em &cido
sulfurico. Na coloragéo
podem ser utilizados
compostos organicos e
inorganicos tais como azo
compostos em solucéo de
acido sulfonico. Para
selamento, sais de cobalto
e niquel sdo utilizados.

As pecas
tratadas passam
a possuir
qualidades
como a
resisténcia de
1000 horas de
exposicao a luz
sem alterar cor
e maior
resisténcia a
COrrosao.

Reagentes caros
sédo utilizados, 0s
quais sdo metais
pesados e muito
toxicos. A
temperatura de
anodizacdo e
coloragéo é muito
elevada fazendo
com que muito
reagentes sejam
perdidos.
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A anodizacéo e coloragéo
séo realizadas em um

Além de utilizar
somente uma
solucgéo, na
etapa entre a
anodizacdo e a

Se o processo for
conduzido
erradamente o

unico banho contendo uma coloracdo, € banho ndo podera
GARRIGA, 1995 mistura de sais e &cidos aplicada uma ser utilizado
(WO 274.684) inorganicos. Certo valor de tensdo onde dificultando 6
tenséo é aplicado para cada pode ser tratamento e
etapa e também um tempo diminuida a )
. . _ | conseqlientemente
especifico. camada barreira o descarte
aumentando a '
regularidade
dos poros.
Desenhos e O aparato
escrltassefodem utilizado é de
A anodizacdo é realizada | personalizadas cgstp elevad,oz
convencionalmente em na superficie do pols € r:ecesigarlo
SHENK; banho &cido seguida da metal com uma rﬂﬂft:s fegsél)qusee
MANTEL, 2010 coloragcdo em uma grande preciséo. e UF; ameﬁto
(US2010/0013879) | impressora modificada Também ) Equilp
! . - - n&o estiver bem
com jato de tinta utilizando utilizam regulado é
corantes organicos. reagentes 7
menos toxicos possivel que se
na etapa de perca muito
coloracao. reagente.
O método deste
trabalho evitaa | a preparacdo para
quebra do 6xido a anodizagéo
quando utiliza muitos
Realiza o desenvolvimento | moldada, o que reagentes para
dos poros na camada acontece banhos de
anddica do aluminio em quando a limpeza e
eletrodos circulares, que anodizacdo é polimento
YUE; ZHANG,; s80 presos a uma peca feita de maneira | eletroquimico.
DU, 2011 condutora cilindrica direta no metal. Também sdo

podendo a camada
desenvolvida ser retirada
posteriormente como se
fosse uma membrana.

Também
proporciona
uma facilidade
no controle da
espessura e
aumenta a
possibilidade de
aplicacéo.

necessarios varios
equipamentos por
muito tempo para
que a morfologia
da superficie
esteja com cristais
bem formados.
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SANTOS et al.,
2012

Anodizagdo em trés etapas:

1) em banho de &cido
oxalico e temperaturas
baixas (0°C); 2) imerséo
em banho de acido
crdmico e fosférico para
dissolucdo de parte da
camada formada; 3)
repetida a anodizacao
como em 1.

E possivel obter
uma distancia
bem definida

entre 0s poros, 0
que aumenta a

aplicacao
industrial
(sensores,
nanofiltros e
sistemas
eletronicos).

Na aplicagdo em
grande escala e
em pegas maiores,
0 gasto com as
duas etapas de
anodizacao € alta
e 0s reagentes séo
muito toxicos.
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E possivel observar entfo, segundo o estado da arte, que apesar de existir uma grande

variedade de processos de anodizacdo e coloracdo do aluminio, a maioria dos métodos ainda

utiliza a anodizacdo convencional, que utiliza &cidos organicos e mais alguns componentes.

Esse método estd na utilizacdo por industrias e na pesquisa por muitos anos, mesmo assim

ainda é possivel executar modificacdes e aperfeicoamentos, principalmente quanto as

varidveis experimentais (temperatura, densidade de corrente, tempo de imersdo, tipo de

corante, corrente continua ou alternada, etc.). Nota-se também que nestes processos ha um uso

demasiado de sais de metais pesados, 0s quais possuem custos elevados de aquisicéo, além

dos problemas ambientais, ou seja, dificultam o tratamento dos efluentes. Com a mudanga de

valores destas varidveis experimentais, é possivel aperfeicoar o processo de anodizacdo e

coloracdo do aluminio, tornando-se assim uma técnica aceitavel para a producdo industrial.
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3. DELIMITACAO DO PROBLEMA

O processo de anodizacdo utilizado na atualidade € um tratamento de superficie
metalico que necessita de uma grande quantidade de energia elétrica, além de equipamento de
boa qualidade, e conseqlientemente o custo deste processo € elevado.

Para que a anodizacdo se realize, sdo utilizadas solu¢des acidas (agentes redutores),
que podem ser recuperadas, mas que geram o desprendimento de gases, tal como o gas
hidrogénio, gases estes nocivos a saude humana e ao meio ambiente.

A coloracdo de pecas metélicas é realizada por diferentes processos, seja por pintura
eletrostatica a pd, pintura liquida, nanocoloracdes, entre outros. Em todos estes processos, sao
utilizadas energia ou temperaturas elevadas, além de que a maioria dos produtos quimicos
utilizados para coloragdo sdo toxicos, o que prejudica o operador industrial e muitas vezes
causa danos ao ambiente.

Dependendo do tempo de anodizagdo, a camada de 6xido fica cada vez mais espessa
na superficie do metal, deixando essa superficie com carater fosco. Tao logo se pinte o metal
utilizando-se de um pigmento orgéanico ou inorganico, sua superficie base deixa de ter o brilho
metalico caracteristico, sem contar que devido a exposicdo ao meio ambiente ou devido a
radiacdo de luz natural ou ndo, por diversas vezes a coloracdo aplicada a superficie
metalica vai perdendo as propriedades desejadas, Evidentemente isto depende do ambiente

ao qual o metal colorido em que ele é exposto.
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4. HIPOTESES

E possivel reduzir os custos e minimizar o gasto energético da coloracdo de pecas
de aluminio via anodizacgdo, utilizando-se das variaveis do processo, tais como tempo de
imersdo, concentracdo do eletrolito, e corrente aplicada. Isto faz com que a emissdo de gases
toxicos seja diminuida. A utilizacdo de corantes ndo nocivos ao meio ambiente, como por
exemplo, os utilizados em domissanitarios, substituem o uso de complexantes toxicos
(cianetos) ou a aplicacéo de sais de metais pesados. (ITO; HIDEO, 1991; GARRIGA, 1995).
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5. TECNICAS
5.1. PLANEJAMENTO FATORIAL E METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

Um planejamento fatorial é aquele no qual se investigam todas as possiveis
combinacg6es dos niveis dos fatores em cada ensaio. O efeito de um fator pode ser visto como
a mudanca sofrida pela variavel resposta quando se passa do nivel baixo para o nivel alto do
fator. Normalmente, este € conhecido como o efeito principal, porque se refere aos fatores de
interesse primordial do experimento (BOX; HUNTER; HUNTER, 1978).

Os planejamentos fatoriais com dois niveis (2¥) sdo formados por k fatores, cada um
com dois niveis. Tais planejamentos sdo especialmente Uteis na etapa exploratoria de uma
pesquisa, quando um sistema ndo € muito conhecido e 0 modelo ainda estd em processo de
identificacdo (ESPINOSA, 2001).

A metodologia de superficie de resposta, que tem sido utilizada com grande sucesso na
modelagem de diversos processos industriais, € uma técnica de otimizacdo baseada em
planejamentos fatoriais que foi introduzida por Box; Hunter e Hunter (1978). A primeira
etapa € realizada através do ajuste de modelos simples (lineares ou quadraticos) em razdo das
respostas obtidas com planejamentos fatoriais. O deslocamento se da sempre ao longo do
caminho de méaxima inclinacdo de um modelo, ou seja, onde a resposta de interesse varia de
forma mais pronunciada. (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007).

Para aperfeicoamento do tratamento de superficie em metais, tanto o
delineamento fatorial quanto a metodologia de superficie de resposta podem ser utilizados. No
caso da coloracdo do aluminio, pode ser utilizadas variaveis que influenciam diretamente no
custo da producdo como a quantidade de corante, tempo de anodizacao, densidade de corrente
e concentracao do eletrolito.

5.2. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA
5.2.1. Potencial de Circuito Aberto (ECA)
Um metal que sofre corrosdo numa solucdo de baixa resistividade elétrica assume um

potencial caracteristico, de pseudo-equilibrio, designado como potencial de corrosao (Ecorr) OU

Eeq. O Ecorr Obtido nas medidas de ECA em fungdo do tempo a partir do potencial de
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equilibrio entre o filme gerado no eletrodo e o meio estudado, avalia se o filme tem
comportamento anddico, catddico ou é inerte.

A partir deste potencial de pseudo-equilibrio é possivel promover uma sobretensao
anddica e catodica e estudar eletrocineticamente o filme gerado. Esse potencial é dado pela
interseccdo da curva de polarizacdo anddica com a de polarizacdo catodica. O potencial de
corrosdo € um dos parametros eletroquimicos de mais facil determinacdo experimental
(WOLYNEC, 2003). Um esquema simplificado de uma cela que é utilizada para esta medida

é mostrado na figura 3.

Potenciostato
e »

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de
Trabalho

AV
VAN

Solucao

Figura 3 - Esquematizacdo de uma cela utilizada na medida de ECA com dois eletrodos.

Como se trata de um potencial assumido pelo metal quando imerso em um eletrolito, é
possivel de se obter a medida direta desse potencial com relagdo a um eletrodo de referéncia.
Sendo assim, a medida de potencial de pseudo-equilibrio é feita a partir de uma cela
eletroquimica simples (conforme figura 3), onde é empregado um eletrodo de trabalho (Ey) e

um eletrodo de referéncia (Ref), conectados em um voltimetro.

5.2.2. Resisténcia de Transferéncia de Carga

A equacdo de Butler-Volmer apresenta dois ramos especificos, um anddico e outro

catodico, sendo expresso na equacéo | pelos termos (1 - o) e a, respectivamente.
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(1-a)nFgn —anFn
Cr ) _ e( RT

1=, € (Equacéo 1)

Um dos estudos dos casos limites desta equacdo € quando se utiliza uma sobretenséo
muito pequena (n <5 mV).
A equacdo | pode ser expandida em série como no caso genérico das equacdes Il e 1lI:

2

e* :1+x+%+... (Equacéo I1)
2
X X ~
e :1—X+E+... (Equacdo I11)
Onde:
1-a)nF
X = % (Equagéo 1V)
—a)nF
_y - anFy FZT d (Equacio V)
Desta forma pode se reescrever a equacdo | em forma da equacéao VI:
o nFn onFp anFnj _ nFpy i
— . 1_|___ = 1_— = 0— E VI
1= {( RT RT j ( RT )|~ %Rt (Equagao V1)

A equacdo acima fica validada somente para n < 5 mV. A proporcionalidade entre j e
1 para sobretensdes pequenas mostra que neste caso as reagdes dos eletrodos apresentam uma
componente que obedece a Lei de Ohm, assim a equacao pode ser apresentada como:

n_ Rl
T _R "
i oA TC (Equacdo VII)

Para se provar a Lei de Ohm, executa-se uma conferéncia em termos de unidades,
considerando n=1 mol.

CRT (0K'mot)K) 3 v
nFj, (Cmol*JAcm?) C.Acm?® Acm™

TC =Q.cm’ (Equacéo VII1)

A R+c corresponde a resisténcia da interface em relagdo a reacdo de transferéncia de
carga, desta forma pode-se referendar os resultado obtido na equacgéo VII.
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R (6’7 ] RT (Equacio 1X)
= = = uacao
L o TR, quac

Na figura 4 é apresentado o diagrama referente a equacéo IX paran <5 mV.

J,— x
!l <=
Ryc— 0 '
J,—0
I’
RTC — 00

Figura 4 — Representacdo esquematica da curva 1 versus j de acordo com o caso limite para a
resisténcia de transferéncia de carga (R+c) da equagdo de Butler-Volmer.
No caso da figura 4, o coeficiente linear da reta € nulo apesar da passagem de corrente
na interface do eletrodo, o diagrama desta figura pode ser analisado em dois diferentes casos:

e 1° CASO: Quanto maior a J, (por ex. j > 10" A.cm™), menos a densidade de corrente do
potencial do eletrodo de trabalho se afasta do valor de equilibrio (j = 0), reversivel, ou
seja, Jo — ©, a Rrc — 0, e o eletrodo ¢é dito Eletrodo Polarizado Ideal. Em outras
palavras quanto maior J, mais a reagdo do eletrodo de trabalho tende a reversibilidade
(reacdo rapida).

e 2° CASO: Quanto menor a J, (por ex. j < 10 A.cm™), mais a densidade de corrente do
potencial do eletrodo de trabalho se afasta do valor de equilibrio (j # 0), irreversivel, ou
seja Jo — 0, a Rtc — o, € o eletrodo ¢é dito Eletrodo Nao Polarizado Ideal. Em outras
palavras quanto menor J, mais a rea¢do do eletrodo de trabalho tende a irreversibilidade

(reacdo lenta).
5.2.3. Polarizacdo Potenciodindamica Anddica
O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal num potencial

diferente do potencial de corrosdo (ou de equilibrio) apresenta interesse pratico e tedrico. Para

impor experimentalmente a um eletrodo um potencial diferente do de corrosdo é preciso
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utilizar fontes externas de potencial, como um potenciostato. Através deste é possivel impor
ao eletrodo o potencial desejado em relacdo ao eletrodo de referéncia, em meios com
condutividade moderada a alta, e medir a corrente de polarizacdo, além de registra-la em
funcdo do potencial. Obtém-se, assim, as curvas de polarizacdo experimentais. A curva de
polarizacdo representa o efeito global de todas as reacGes que ocorrem simultaneamente
sobre o eletrodo (GENTIL, 1993; WOLYNEC, 2003).

O método de polarizacdo consiste em partir de um potencial inicial (Ei), variar o
potencial do eletrodo com velocidade de varredura (v.v.) constante até um potencial final (Ef)
e entdo retornar, a mesma velocidade, ao valor inicial, sendo também conhecido como
voltametria ciclica. Na prética, utilizam-se velocidades de varredura que variam desde 10
mV/s até 1 kV/s, sendo mais comum trabalhar entre 20 e 200 mV/s (TICIANELLI,
GONZALES, 2005; WOLYNEC, 2003)

Quando o eletrodo de trabalho atinge a condicdo de equilibrio no meio estudado, o
sistema pode ser perturbado variando os potenciais na célula utilizada. Esta técnica € a de
Polarizacdo, onde os potenciais sdo variados a partir dos obtidos no circuito aberto. Esta
perturbacdo é chamada de sobretensdo, n, que pode ser estipulada dependendo do sistema
estudado. No caso de estudos de corrosdo, essa sobretensdo é positiva, forcando o eletrodo a
sofrer oxidacgdo, sendo assim uma polarizacdo anddica.

Podemos citar dois tipos de polariza¢bes: Polarizacdo Potenciostatica e Polarizacéo
Potenciodindmica. Na Polarizacdo Potenciostatica o potencial € aplicado e se aguarda a
estabilizacdo da corrente para ser anotada com medida. Ja na Potenciodinamica, a tensdo é
aplicada com certo intervalo por um determinado tempo e a corrente desenvolvida é
imediatamente registrada, como se ocorresse as medidas em forma de degraus sem a espera da
estabilizacdo da corrente. Com os resultados da corrente versus o potencial aplicado sé&o
geradas as curvas de polarizagéo.

5.2.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) também conhecida como
Eletrochemical Impedance Spectoscopy (EIS) tem sido muito utilizada como um instrumento
eficaz para o estudo e compreensdo da corrosdo de metais, constituindo-se, atualmente, em
uma das ferramentas mais empregadas pelos pesquisadores para a investigacdo do
comportamento de interfaces eletroquimicas. Trata-se de um método de identificacdo e
determinacéo de parametros de um modelo elaborado com base na resposta de freqtiéncia do
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sistema eletroquimico em estudo e caracteriza o sistema em termos de suas propriedades de
conducao elétrica.

E uma técnica que fornece uma discussdo completa e detalhada das caracteristicas
elétricas da interface eletrodo/solucdo eletrolitica, permitindo um estudo do comportamento
geral de um sistema quando um nimero grande de processos intercorrelacionados ocorre em
diferentes velocidades. Basicamente a EIE mede a habilidade de um sistema de impedir o
fluxo de corrente elétrica, sendo assim, € uma técnica de grande interesse na eletroquimica
aplicada ou baésica, sedo utilizada em uma ampla gama de estudos (LASIA; HITZ,
JURCZAKOWSKI, 2005).

Esta técnica baseia-se na aplicacdo de uma onda perturbadora, em potencial ou em
corrente, de pequena amplitude e com freqliéncias variadas sobre um eletrodo em estado
estacionario, permitindo assim o calculo da impedancia como a razdo entre a perturbacéo e a
resposta do sistema submetido a esta perturbacdo. A resposta a perturbacdo pode diferir em
fase e amplitude do sinal aplicado. Esta medicdo permitira a analise do processo do eletrodo,
no caso o aluminio, em relacdo as contribuicdes da difusdo, da cinética, da dupla camada, de
reacOes acopladas, etc.

Em estudos que envolvem sistemas de aluminio e suas ligas, a técnica de EIE é uma
importante ferramenta de analise e identificacdo das propriedades anti-corrosivas de
revestimentos de protecdo, bem como do filme de déxido passivo formado na superficie
(BESSONE et al., 1992). Este método também pode ser utilizado na avaliacdo do
comportamento frente a corrosdo do aluminio revestido com a coloragéo.

Este método é amplamente utilizado em caracterizacGes de sistemas eletroquimicos,
determinacédo da contribuicdo de processos individuais no eletrodo ou eletrdlito, investigacao
da dindmica de cargas acumuladas ou mdveis nas regifes de interface, estudos de
propriedades intrinsecas ou estimulos externos que influenciem na condutividade de um
sistema, entre outras aplicacdes (EG&G, 2006).

A combinagdo destes elementos tendo a mesma impedéncia total que o sistema
medido, é denominado circuito equivalente. A analise dos dados de impedancia é realizada
numa ampla faixa de freqiiéncias e a finalidade é determinar as propriedades do sistema ou
dos processos eletroquimicos pela variacdo do pardmetro com o passar do tempo ou durante o
processo.

Os resultados de EIE sdo geralmente representados pelo diagrama de Nyquist. Esse

diagrama apresenta a parte imaginaria (Z;) em funcéo da parte real (Z;) como mostra a figura



39

5. O diagrama de Nyquist consiste em uma série de pontos, cada um representando a grandeza

e a direcdo do vetor de impedancia para uma frequiéncia caracteristica.

Zi

R Rtc Zr

Figura 5 — Diagrama de Nyquist representativo de EIE.

O ajuste dos dados experimentais com circuitos elétricos pré-definidos fornece as
informacdes sobre o sistema como, por exemplo, o transporte e as perdas por difuséo, avaliam
as propriedades da resisténcia Ohmica, da resisténcia de transferéncia de carga e a
capacitancia da dupla camada elétrica, fornecendo resultados para a melhora do conjunto
experimental. Em particular, a EIE é uma excelente ferramenta para caracterizar filmes finos,
sejam eles porosos ou lisos (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).

Outros casos também podem ser encontrados nas medidas de EIE. Se um filme é
condutor a Rrc pode reduzir em relacdo a Ryc do eletrodo sem o filme e se o filme € resistivo,
ele pode apresentar uma Rrc maior ou infinita. Este efeito pode ser visto nos diagramas de

Nyquist da figura 6.

Zi Zi

Re Rrct Rrc2 Zr Re Rrct Rre2 7r

Figura 6 - Diagrama de Impedancia de: (A) Filme condutor (Rtc < Ryc) e (B) Filme resistivo (Ryc () >

Rrc2 > Rrer
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5.5. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS ELETRODOS DE TRABALHO

5.5.1. Microscopia Optica

Os microscopios sdo instrumentos projetados para produzir as imagens visuais ou
fotogréficas ampliadas dos objetos pequenos para serem vistos a olho nu. O microscépio deve
realizar trés tarefas: produzir uma imagem ampliada da espécie investigada, separar 0S
detalhes na imagem e melhorar os detalhes visiveis ao olho humano ou a camera.

A microscopia oOptica é uma técnica para a caracterizacdo e inspecao de padrées em
microeletrénica. Apesar de esta ser uma das mais antigas técnicas, 0 microscopio representa
uma grande ajuda na verificagdo de microcircuitos, ja que a visdo humana tem suas limitacGes
(DAVIDSON, 2011)

Em um microscopio éptico, uma luz radiante € emitida sobra a amostra em analise, a
luz que € refletida da superficie do material passa por um sistema de lentes que ampliam o
sinal e dispositivos que captam esta reflexdo podendo se obter uma ampliacdo de até 2000

vezes da imagem que seria captada a olho nu.

5.5.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) é um instrumento muito versatil para a
analise microestrutural de materiais sélidos. A grande vantagem do MEV em rela¢do ao
microscopio optico é sua alta resolucdo (REED, 1996), na ordem de 2 a 5 nm. Entretanto, ndo
é apenas esta caracteristica que faz do MEV uma ferramenta tdo importante e tdo usada na
analise dos materiais. A elevada profundidade de foto (imagem com aparéncia tridimensional)
e a possibilidade de combinar a analise microestrutural com a microanalise quimica sdo
fatores que em muito contribuem para o amplo uso desta técnica.

O MEV, com um esquema representado na figura 7, consiste basicamente da coluna
eletronica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificagdo), da unidade de varredura, da

camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizagdo.
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Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem < Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou bhaixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 7 — Representacdo esquematica dos componentes do Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV). Adaptado de INSTITUTO DE FISICA — USP (2012).

O canhdo de elétrons é usado para a producdo do feixe de elétrons com energia e
quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Esse feixe eletrbnico é entdo
demagnificado por vérias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é produzir um feixe de
elétrons focado com um pequeno didmetro numa determinada regido.

O uso desta técnica vem se tornando mais freqiiente por fornecer informacdes de
detalhes, em aumentos de até 1.000.000 de vezes. A incidéncia do feixe de elétrons no
material promove a emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados e absorvidos, assim
como de raios-X caracteristicos e de catodoluminiscéncia. (DAVIDSON, 2011). A imagem
eletronica de varredura representa 0 mapeamento e a contagem de elétrons secundarios (SE —
secondary electrons) e retroespalhados (BSE — backscattering electrons) emitidos pelo
material analisado (REED, 1996).

Ao MEV pode ser acoplado o sistema EDS (Energy Dispersive System), o qual
possibilita a determinagdo da composicao qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir
da emissdo de raios X caracteristicos. O limite de deteccdo (DUARTE, et al., 2003) é da
ordem de 1%, mas pode variar de acordo com as especificacdes utilizadas durante a analise,
como o tempo de contagem, por exemplo. Dentre as vantagens do sistema EDS destaca-se 0s
perfis e mapas quimicos que possibilitam o estudo das zonas especificas ou pontuais. O perfil
quimico determina a variacdo da composicdo de uma liga ao longo da linha preestabelecida,
como por exemplo, borda-nucleo-borda. O mapa quimico quantifica a composicdo de uma
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area do mineral exposta ao feixe de elétrons. Desta forma, este mapa pode apresentar a
distribuicdo dos elementos cromoforos em determinadas regides da amostra utilizada, ou até
pontual, quando desejado. Uma das desvantagens do sistema EDS ¢ a limitacdo da analise do
Z (nimero atémico) médio da regido ionizada, pois apenas o0s elementos com Z superior a 4
sdo detectados e quantificados por esta técnica, e com precisdes diferenciadas para cada um

dos elementos.

5.5.3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotdnica de alta resolucdo que proporciona, em
poucos segundos, informacdes quimicas e estruturais de quase todos 0s materiais, sejam eles
orgénicos ou inorganicos, permitindo assim sua identificacdo. Essa técnica € uma
intensificacdo do infravermelho, ou seja, 0s picos que ndo podem ser visualizados ou
distinguidos, a espectroscopia Raman permite essa visualizacdo mais nitida. Sua analise se
baseia na incidéncia de luz monocromatica e em determinada frequéncia.

Com grande freqiiéncia, ap6s interagir com a amostra, o espalhamento de luz ocorre
sem que haja ganho ou perda de energia, fenbmeno conhecido como espalhamento Rayleigh.
Apenas uma pequena fracdo de luz dispersa por uma molécula exibe uma mudanca de
frequiéncia constante em relacdo a luz incidente, indicando a ocorréncia de transferéncia de
energia para a molécula ou a partir da molécula. Essa mudanca de frequéncia, que representa
a diferenca de energia entre um f6ton incidente e outro espalhado, e equivale a diferenca entre
dois estados vibracionais da molécula, que é o valor medido na espectroscopia Raman.

O espalhamento Rayleigh ndo revela qualquer informacdo sobre o material, mas o

espalhamento Raman revela a composi¢cdo molecular do mesmo.

5.5.4. Microanalise

A microanélise € um dos mais importantes instrumentos para a analise quimica de
materiais organicos, mesmo sabendo-se que apresenta problemas na identificacdo de carbono
e inorgénicos. Através da identificacdo dos raios-X emitidos pela amostra, quando essa tem
interacdo com o feixe eletrénico, é possivel determinar a composigéo de regifes com até 1 um
de diametro. E uma técnica ndo destrutiva, podendo determinar quantidades de até 1-2% dos

elementos presentes na amostra.
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A deteccgéo dos raios-X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto pela medida de
sua energia (EDS) como no seu comprimento de onda (WDS — Wavelength Dispersive
Spectrometer). Os dois processos podem ser considerados competitivos, mas alguns casos sao
complementares, dependendo da aplicacgéo.

Outra caracteristica importante da microanalise é a possibilidade de se obter 0 mapa
composicional da regido em observacéo, permitindo que se correlacione a metalografia optica

ou eletronica com informag6es microcomposicional detalhada.

5.6. CARACTERIZACAO QUIMICA DO CORANTE

5.6.1. Espectroscopia no Infravermelho

Diferentemente das radiacBes nas regides do ultravioleta e do visivel, que, ao
incidirem sobre uma molécula, causam transicdes eletronicas, a radiacdo infravermelha
promove alteracdes nos modos rotacionais e vibracionais das moléculas (BARBOSA, 2007).
Por meio desta técnica espectroscopica podem ser observadas as oscilagbes do eixo
(estiramentos) e do angulo (deformac6es) das ligacBes entre os atomos de um grupamento
funcional. Esses grupamentos podem ser identificados no espectro desde que apresentem um
momento dipolo (diferenca de polaridade entre os d&tomos de uma molécula), como, por
exemplo, aqueles contendo oxigénio, largamente presente na matéria organica (CANELLAS,
2001).

Por ser capaz de refletir no espectro as caracteristicas moleculares da amostra, 0s
resultados obtidos com essa espectroscopia, sdo consideradas verdadeiras impressoes digitais,
no caso de substancias puras. Essa técnica é capaz de analisar desde substancias organicas
com poucas fungdes, mas também moléculas de grande peso molecular, como corantes
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN et al, 2002).

Este tipo de espectroscopia vibracional € bastante util, fornecendo informagoes
detalhadas sobre a estrutura do material analisado estando baseada nas transi¢des de niveis de
energia que resultam nas vibragdes das ligacGes quimicas das moléculas. Com uma radiacao
eletromagnética apropriada, ou seja, de comprimento de onda e energia relativas ao estado
fundamental e ao primeiro estado excitado € possivel estimular transi¢cBes entre 0s niveis de
energia vibracionais nas moléculas.

Quando ocorrem estas interacbes o material absorve energia das radiacfes

eletromagnéticas e € realizada uma deteccdo pela diferenca entre a intensidade inicial e final
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da radiacdo. Desta forma, é possivel detectar os diversos tipos de ligagcGes quimicas que estdo
presentes na superficie do aluminio, pois serdo utilizados corantes organicos, 0s quais esta

técnica pode caracterizar.

5.6.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN H%)

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é um método espectroscdpico ainda mais
importante para a determinacdo de uma molécula organica do que a espectroscopia no
infravermelho. Vaérios nacleos podem ser estudados pelas técnicas de RMN, as mais
comumente disponiveis sdo hidrogénio e carbono. A RMN oferece informacdes sobre o
nimero de atomos magneticamente distintos do is6topo estudado. Por exemplo, quando se
estudam nucleos de hidrogénio (prétons), é possivel determinar o nimero de cada um dos
diferentes tipos de protons ndo equivalentes, assim como obter informacgdes a respeito da
natureza do ambiente imediato de cada tipo. Podem-se determinar informacdes semelhantes a
respeito dos nucleos de carbono (PAVIA et al, 2010).

A combinagdo de dados de IV e RMN é, muitas vezes, suficiente para determinar

completamente a estrutura de uma molécula desconhecida.

5.6.3. Andlise do Teor de Metais Presentes no Corante

Para a analise de metais, € possivel utilizar tanto a espectrometria de emissao atbmica
guanto a de absorcao atbmica. No caso da emissdo, 0s elementos presentes em uma amostra
sdo atomizados (podendo também ser ionizados) e excitados. (SKOOG; HOLLER; NIEMAN
et al, 2002).

Na determinacdo de metais através da espectrometria de emissdo atbmica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-AES), tem como vantagem a capacidade de analises
multielementares e simultdneas em uma Unica amostra, associadas a limites de deteccdo
satisfatorios para os propdsitos deste trabalho.

O principio de funcionamento do ICP-AES esta na transferéncia de energia entre
elétrons acelerados e outras particulas. Os elétrons percorrem uma grande distancia antes da
colisdo com outro atomo, neste trajeto o elétron ganha energia do campo magnético para
ionizar e excitar o atomo com o qual colide. O aomo excitado decai para o estado
fundamental emitindo uma radiac&o caracteristica que € captada pelo espectrémetro (GUINE,
1998).
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Ja no caso da absorcdo atdmica, um feixe de radiagdo caracteristico de certo elemento,
incide na amostra atomizada onde, se este elemento estiver presente, ele absorve a radiacéo
indicando ao detector também a sua respectiva quantidade.

Para a atomizagdo, a utilizacdo da chama é a mais comum. A espectroscopia de
absorcdo atdmica por chama (Flame Atomic Absorption Spectrometry — FAAS) envolve a
passagem de radiacdo visivel ou ultravioleta policromatica através de um meio constituido de
particulas monoatdmicas, provoca a absorcdo de algumas frequéncias bem definidas. Em um
atomizador de chama, uma solucdo da amostra é nebulizada por um fluxo de gas oxidante
misturado com um combustivel gasoso de ar (ou 6xido nitroso) e acetileno e levada a chama
onde ocorre a atomizacgdo. A dissociacdo da maior parte dessas espécies resulta em um gas de
elementos atomizados (SKOOG; HOLLER; NIEMAN et al, 2002).
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6. OBJETIVOS

6.1. OBJETIVO GERAL

Estudar as variaveis no processo de anodizacdo e coloragdo da liga de aluminio
AA6351.

6.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Aperfeicoar o processo de anodizacdo e coloracdo do aluminio em funcdo de
varidveis experimentais (temperatura, densidade de corrente, corrente continua e
alternada, tempo de imersdo, aplicacdo de moléculas coloridas organicas e
inorganicas);

2) Estudar o eficiéncia a oxidacdo das pecas de aluminio em relacdo a anodizacao

colorida aperfeigoada.
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7. MATERIAIS E METODOS
7.1. PREPARO DOS ELETRODOS DE TRABALHO

As amostras que funcionardo como eletrodos de trabalho, foram feitas a partir de um
corpo de prova de liga de aluminio AA6351, o qual foi moldado em placas de forma
retangular, pois para as anodizac6es, coloracGes, medidas realizadas em sistemas de circuito
aberto e polarizacBes, a area € um parametro que deve estar bem estabelecido durante as
medidas.

Para a moldagem do corpo de prova utilizou-se um aparelho designado de cut-off
modelo 40 de marca Arotec. As pecas moldadas tinham uma area de aproximadamente 42 cm?
com espessura de 1cm, elas foram utilizadas tanto para caracterizagdo eletroquimica como
para a microscopia éptica, entretanto a area exposta para a anodizacdo e coloracdo foi

somente metade da peca (21 cm?) e para as medidas eletroquimicas era de ~ 3,46 cm?.
7.2. PLANEJAMENTO FATORIAL

Para os estudos de todas as variaveis e as relacbes entre elas, foi realizado um
planejamento fatorial, onde as condi¢Ges foram impostas a partir da literatura. A tabela 5
apresenta as condicdes do planejamento 2* para a realizacdo dos ensaios, 0s respectivos
fatores e os niveis reais de cada um desses. Num planejamento 2 ou em qualquer
planejamento fatorial, na pratica é conveniente ndo ter que tratar com as medidas numéricas
atuais das varidveis, em vez disso é conveniente trabalhar com varidveis codificadas, isto &,
codificando os niveis dos fatores (ESPINOSA, 2001).
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Tabela 5 — Delineamento fatorial para o efeito da densidade de corrente, tempo e concentracdo do
eletrdlito na anodizagao e concentracdo do corante na coloragdo do aluminio.

Variaveis
N° do
experimento X %2 X3 Xa
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1
Niveis Reais
Fatores 1 1
X, — Densidade de corrente de anodizacéo (A/cm?) 0,39 1,17
Xz — Tempo de anodizagéo (min) 10 20
X3 — Concentracdo do corante (g/L) 1,0 2,0
X4 — Concentracao do eletrélito (%) 10 15

7.3. PREPARO DE SOLUCOES

Para a etapa de anodizacdo, foram preparadas as soluces do eletrdlito, a partir de
H,SO, concentrado, com concentracfes de 10 e 15% m/v; e a do corante vermelho, com o
nome comercial de vermelho limpol, a partir do sélido em pd, com concentracdes de 1,0 e 2,0
o/L.

Para a caracterizacdo eletroquimica foi preparada uma solucdo de sulfato de sédio,
Na,SO, 0,5 mol.L™, tamponado com biftalato de potassio, KCgHsO4, em pH = 4. O emprego
do meio de Na,SO, tem o intuito de estudar o comportamento da camada colorida no
aluminio e a resisténcia a corrosdo que eles oferecem quando expostos sob ambientes em que
pode ocorrer chuva acida. O aluminio possui um comportamento passivo na regido que
compreende uma faixa de pH entre 4 e 9. Essa € uma regido de estabilidade, devido a
formacéo natural do proprio dxido de aluminio, que tem comportamento passivo. Sendo assim
0 pH escolhido para o estudo ficou préximo do pH 4, ja que os resultados nesta regido eram

ativos (regido passivel de oxidagdo do metal base).
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O tampdo é utilizado a fim de evitar que algumas reagdes ocorram tais como: a
evolucdo do hidrogénio, pois ha consumo de ions H* da solucdo e mudanca de pH; a
formacéo de ions hidroxila, onde o oxigénio reage com a agua, causando também a mudanca
de pH e; a reacdo da agua, pois em meios aquosos ocorre a decomposicdo da agua liberando
fon H" e alterando o pH da solugao.

7.4. PREPARO DA SUPERFICIE DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Na preparacdo das pecas para as medidas, aperfeicoamentos foram realizados para
melhorar a aderéncia da camada anddica, mesmo com uma boa formacdo deste. Assim, antes
da anodizacdo deve haver uma boa preparacdo das pecas para aperfeicoar a eficiéncia do
filme desenvolvido. Este processo consistia no polimento e limpeza de particulas que podem
comprometer a eficiéncia na anodizacdo ou nas medidas realizadas.

Visando uma maior eficiéncia da aderéncia do filme anddico, foram realizadas
técnicas de polimentos e pré-tratamentos de superficie antes das anodizacgdes utilizando lixas
de SiC de 220#, 340#, 400#, 600# e 1200# em uma politriz, e limpo com &gua destilada, para
obter melhor eficiéncia da anodizacdo, tendo em vista que apos este tratamento o substrato
metalico ficou livre de sujeiras diversas, dxidos e oleosidades.

Em seguida foi realizada uma breve secagem com fluxo de ar para que os contatos
elétricos fiquem isentos de umidade. Esta etapa é rapida, pois assim que o metal entra em
contato com o ar, a camada de éxido de aluminio ja comeca a formar naturalmente. Com isso,

o metal é imediatamente colocado no banho eletrolitico para anodizacéo.

7.5. ANODIZACAO E COLORACAO DAS PECAS DE ALUMINIO

7.5.1. Anodizacao

Na etapa de anodizacdo, varios pardmetros foram variados segundo o planejamento.
Em cada anodizacao e coloracdo, um parametro foi fixado enquanto os outros variavam. As
duas concentracGes da solucdo eletrolitica foram utilizadas tendo temperatura da anodizagao
fixada em 35°C sendo controlado por banho termostatico. A densidade de corrente foi
aplicada com o emprego de uma fonte de tensédo com controle digital, e o tempo controlado

por um crondmetro também digital.
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Com a fonte de tens&o, aplica-se a densidade de corrente desejada para obtencéo da camada
anodica. Os tempos que foram aplicados na anodizacdo sugerem que as camadas sejam bem
formadas, oferecendo vantagens e aplicabilidade para a coloracéo e caracterizagdo, com uma
boa aderéncia no substrato metalico. O sistema utilizado era constituido de trés eletrodos de
aluminio, sendo um anodo e dois como catodos, todos ligados a um potenciostato imersos na

solugcdo em um recipiente de plastico, como é verificado na figura 8.

POTENCIOSTATO
ANODO CATODO
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]
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L —
. —

Figura 8 - Esquema do sistema montado para a anodizacao.

Com o processo de anodizacdo em banho acido, formou-se no eletrodo de trabalho
uma camada regular de 6xido de aluminio, que ocorre naturalmente na forma de nanotubos
perpendiculares a superficie metélica do eletrodo e desta maneira 0os corantes podem ser
depositados dentro destes nanotubos de maneira regular. Ao final destas etapas, a superficie

do aluminio esta preparada para receber deposic¢do dos corantes.

7.5.2. Coloracao

Na coloragéo das pecas de aluminio apds anodizagdo, foram utilizadas as solugdes do
corante, previamente preparadas. A temperatura do banho de coloragdo foi fixada em 50°C,
com agitagdo continua. Essa temperatura foi controlada em chapa de aquecimento. Cada peca

foi deixada imersa na solucdo por 20 minutos seguido da etapa de selamento.
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7.5.3. Selamento

Para alcancar o maximo de protecdo e melhorar a qualidade, incluindo a resisténcia a
corrosao, que sao necessarios para o acabamento de pecas, o 6xido anddico deve ser selado
depois que ele é formado e/ou colorido. O processo de selagem consistiu na imersdo das pecas
anodizadas em solucdo de agua fervente. A forma hidratada do 6xido tem maior volume do
que a forma ndo hidratados e, assim, os poros do revestimento sdo preenchidos e o
revestimento se torna mais resistente & manchas e corrosao.

Para o selamento dos poros a solucdo de corante, apds os 20 minutos de banho, foi
aquecida até 80°C, controlada na chapa de aquecimento, temperatura suficiente para o
selamento dos poros da camada anddica e logo apds € enxaguada com agua destilada e seca

em um fluxo de ar a temperatura ambiente.

7.6. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS DE TRABALHO

7.6.1. Potencial de Circuito Aberto

Curvas de Potencial de Circuito Aberto foram levantadas, em que o eletrodo de
trabalho, a amostra da liga de aluminio AA6351, ficou acoplado a um voltimetro e em um
eletrodo de referéncia de sulfato mercuroso. Desta forma obteve-se o potencial de circuito
aberto (ECA), ou seja, o potencial (E) em funcdo do tempo (t) até a estabilizacdo do potencial
(AE = £ 5 mV em 30 minutos) obtendo-se assim, o chamado potencial de corrosdo Ecor. O
ECA varia com o tipo de amostra a que € submetida esta técnica, temperatura e meio, sendo
assim, em cada coloragéo e anodizacéo feita, 0s Eor Obtidos sofrem variacéo.

Com a funcdo de ler a diferenca dos potenciais gerados no momento da medida na
célula eletroquimica sem ter problemas de queda 6hmica ou qualquer outra resisténcia, o
eletrodo de referéncia também deveria ser compativel com o meio utilizado. Um Eletrodo de
Sulfato Mercuroso, ESM, Hg/Hg,SO, foi utilizado, pois o eletrolito empregado para as
polarizagdes contém fons em comum, SO,*.

O eletrodo auxiliar, também chamado de contra-eletrodo que deve ser inerte, ou seja,
ndo sofre reagOes de oxi-reducdo durante as medidas eletroquimicas, como a platina. A area
do contra eletrodo era no minimo 10 vezes maior do que eletrodo de trabalho a fim de evitar a
polarizacao reversa durante as medidas. O esquema da célula montada € apresentado na figura
9.
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Eletrodo de Referéncia
(ESM)

Contra-Eletrodo
(Platina)

Recipiente
de vidro

Anel de Teflon

Solucdo
Eletrolitica

Batra de aco
com rosca

Borracha de
vedacio

Eletrodo de Trabalho
(Placa de Alminio)

Figura 9 — Representagdo esquematica da célula montada para realizagdo das medidas eletroquimicas.

Nesta mesma célula foi utilizada para as outras medidas: resisténcia de transferéncia
de carga, polarizacdo potenciostatica anodica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Em todas as medidas eletroquimicas foi utilizado o potenciostato da marca GAMRY
modelo PCI-G300 e um analisador de freqiéncia PCI-EIS300 acoplado a um computador.
Para o registro e tratamento dos dados foi utilizado o software GAMRY FRAMEWORKS.

7.6.2. Resisténcia de Transferéncia de carga (Rc)

As respostas do planejamento fatorial foram obtidas a partir das medidas das
resisténcias de transferéncia de carga das amostras dos ensaios propostos. Medidas de
polarizagdo potenciostatica com sobretensdo méxima de + 10 mV a partir do potencial de
equilibrio (Ecorr) € com velocidade de varredura (v.v.) de 0,2 mV/s em funcédo das densidades
de corrente obtidas nesta faixa de sobtenséo estudada, resultaram em uma reta com um
coeficiente angular de valor igual a Ryc, conforme a figura 4 exposto anteriormente pelas
equacoes I a IX.

As técnicas a seguir foram realizadas somente nas amostras com melhores respostas

obtidas no planejamento, ou seja, 0s ensaios que resultaram em uma maior R+c.
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7.6.3. Polarizacdo Potenciodindmica Anddica

A partir das melhores respostas do planejamento fatorial, curvas de Polarizacdo
Potenciodindmica Anddica foram levantadas, com v.v.= 10 mV.s™ a partir do potencial de
corrosdo até +1,5V Vs. ESM, com o intuito da caracterizar eletroquimicamente e verificar o

carater protetivo das camadas eletrodepositadas em comparacdo do aluminio somente polido.

7.6.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas de EIE foram realizadas para cada amostra em relacdo ao potencial de
corrosdo Egor. Essas medidas foram realizadas nas amostras que obtiveram uma melhor
resposta no planejamento, juntamente com a amostra do aluminio somente polido para a
comparacdo. A faixa de varredura de freqiiéncia empregada foi de 0,01 Hz a 10000 Hz e a
perturbacao de potencial imposta ao sistema em relacdo ao Ecor foi de + 50 mV.

Nas medidas de EIE teve-se o cuidado de fixar a posicéo dos eletrodos, de modo que a
distancia e a posicao entre eles fosse a mesma em todos os experimentos. Este procedimento
tem por objetivo, tornar constantes os efeitos de queda 6hmica (BARD; FAULKNER, 1980;
MACDONALD, 1987).

7.7. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DA SUPERFICIE DOS ELETRODOS DE
TRABALHO

7.7.1. Microscopia Optica

Para verificar a morfologia superficial do eletrodo antes e apds as medidas realizadas,
a técnica de microscopia Optica foi utilizada, e as imagens foram analisadas por um
microscopio OLYMPUS BX41M acoplado a um computador com o analisador de imagens
IMAGE PRO EXPRESS do GPEL/UNICENTRO.

7.7.2. Microscopia Eletrénica de Varredura e Sistema de Energia Dispersiva
Por meio das imagens geradas obtidas pelo MEV, foi possivel analisar a

microestrutura, os defeitos superficiais como ranhuras do processo de polimento e 0s

nanoporos gerados na anodizagdo. Para isso, as amostras de aluminio foram cortadas em
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pequenos cubos (b=1 cm x h=1 cm x c=1 cm) para o encaixe no aparelho. Também foi
realizado um polimento com pasta de diamante até 1 u, para se obter uma superficie mais
homogénea e na tentativa de se obter uma superficie livre de risco .

O equipamento utilizado foi JEOL JSM7401F (Central Analitica / USP). Foram
analisadas micrografias da superficie das amostras anodizadas e coloridas e somente
anodizadas. Para as analises de EDS, as amostras foram recobertas com um filme de ouro
(espessura de 2nm), pois sem este o filme, as medidas eram comprometidas devido a

diminuigéo da condutividade.

7.7.3. Microanalise

Os resultados de microanalise, foram obtidos por meio de um Espectrometro Otico de
Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES Radial), marca Spectro —
modelo Arcos — SOP (Central Analitica / USP). Os elementos analisados foram o Carbono,
Hidrogénio e Nitrogénio.

Para a preparacdo da amostra, foi pesada certa quantidade onhecida e calcinada em um
frasco hermeticamente fechado. Neste frasco contém um liquido absorvente (agua e H,0,),
que absorve todo o gas formado (SO4) na combustdo da amostra. O volume foi acertado para
50 mL e realizado a leitura no ICP-AES.

7.7.4. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras foram obtidos em um microscopio Raman
Renishaw (system 3000) acoplado a um detector CCD. A focalizagdo do laser na amostra e a
coleta da radiacdo espalhada foram executadas utilizando-se um microscopio Olympus
modelo BH2 utilizando-se uma objetiva de 50x. Foi utilizada a linha de excitacdo na regido
do visivel em 488 nm (azul) de um laser de ions Ar* (Melles Griot, modelo 35-LAP-431220).
A poténcia do laser foi de 2 mW em todas as medidas. Para efeito das comparagdes, foram
realizadas medidas no corante e no aluminio anodizado com e sem coloragdo, visando se
confirmar que o corante ndo sofreu modificacbes quimicas e se encontrava inserido nos

nanotubos da liga de aluminio.
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7.8. CARACTERIZACAO QUIMICA DO CORANTE

7.8.1. Espectroscopia no Infravermelho

Para obtencdo dos espectros de infravermelho, o Espectrometro marca Bruker -
modelo Alpha, com acessério Platinium-ATR com cristal de diamante (Central Analitica /
USP), foi utilizado. Os espectros foram registrados pelo sofware OPUS 6.5. No caso, o solido

foi diretamente inserido no aparelho.

7.8.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN H1)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 1H foram obtidos em um
espectrOmetro marca Varian — marca Gemini 200, operando a frequéncia de 200 MHz (RMN
1H). Os deslocamentos quimicos (8) do RMN 1H s3o descritos em ppm, em relacdo ao
tetrametilsilano (TMS) utilizado como padrdo interno para espectros de RMN 1H. Os dados
sdo reportados como se segue: deslocamento quimico (8), multiplicidade (s = singleto, d =
dubleto, t = tripleto, q = quadrupleto, m = multipleto), constante de acoplamento (J) em Hertz
(Hz) e intensidade integrada. O corante solido foi dissolvido em dimetilsulfoxido em pequena

quantidade.

7.8.3. Andlise do Teor de Metais Presentes no Corante

Para analise da presenca de metais pesados na solucdo do corante, foram utilizadas
duas técnicas: o espectrdbmetro de massa com fonte de plasma induzido (ICP-AES) e o
absorcdo atomica por chama (FAAS). Foram feitas solu¢bes de 5g/L do corante vermelho
limpol, utilizando agua ultrapura.

Os metais Cobalto e Cobre, foram analisados no Espectrdmetro Otico de Emisséo
Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES), o mesmo utilizado para a
microanalise.

Na andlise dos metais Cromo, Chumbo, Cadmio e Niquel foi utilizado o
Espectrémetro de Absor¢do Atdmica, marca Varian - modelo SpectrAA 220 (Central de
Analises / UNICENTRO). Para os quatro metais, juntamente com o queimador apropriado,

utilizaram-se acetileno e ar comprimido como combustivel e comburente, respectivamente.



8. RESULTADOS E DISCUSSOES

8.1. OBTENCAO DA CAMADA ANODICA COLORIDA

8.1.1. Tratamento da Superficie do Eletrodo e Anodizacéo
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Apo0s os tratamentos da superficie, nota-se uma homogeneidade no aluminio, como

pode ser conferida na figura 10(A). Algumas ranhuras s@o observadas devido ao lixamento e

pontos mais escuros, que podem ser cristais de SiC impregnados ou inclusdes da propria liga

metalica.

A

B

Figura 10 - Microscopias Opticas, com aumento de 200x da superficie do aluminio: (A) polido e (B)

somente anodizada.

Depois da anodizagéo (figura 10B) percebe-se 0 aumento dos pontos escuros, onde

ocorreu uma maior oxidacdo nas regides que possuiam maior incidéncia de inclusdes, que

foram oxidadas, as quais foram “arrancadas” durante a anodizagdo, causando vacéancias na

superficie do metal. J& a regido de coloragdo refere-se a camada de 6xido uniforme

desenvolvida na superficie do corpo e prova de aluminio.

A superficie do aluminio depois de colorida apresentou uma coloracdo homogénea em

toda a area anodizada. Sendo assim, toda superficie que recebeu o tratamento pdde ser

utilizada para os estudos eletroquimicos e morfoldgicos, como mostra figura 11 que apresenta

placas de um dos ensaios realizados.
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Figura 11 — Pecas de aluminio: (A) somente polido e (B) depois de anodizado e colorido

A

8.2. TESTE DA FITA FILAMENTOSA

Primeiramente, a avaliacdo da eficiéncia da coloracdo foi realizada pelo teste
da fita filamentosa. Para este teste, foi utilizada a fita filamentosa Tartan da empresa 3M,
sendo que todo o procedimento deste teste foi realizado de acordo com a norma Brasileira,
ABNT-NBR 11003. A ferramenta se trata de uma fita com um composto adesivo muito
aderente intercalado com fibras. Isso faz com que a fita ndo se rompa no momento da retirada.
Se a aderéncia ndo for boa, o adesivo retira a camada depositada na superficie do metal. Este
teste € muito utilizado em aplicacdes industriais.

O teste consiste em aderir a fita filamentosa na superficie da amostra e na bancada
(figura 12) e retira-la lentamente. No caso das amostras utilizadas no trabalho, com uma das
méaos do experimentador foi retirada a fita e simultaneamente com a outra se segurou a
amostra mantendo-a fixa na bancada. Os segmentos de fita serdo colocados em folhas de
papel brancas para efeito de contraste.
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Figura 12 — Pecas de aluminio anodizadas e coloridas no teste da fita filamentosa.

Como mostra a figura 12, na fase inicial eram trés coloracdes para serem estudadas
(azul turquesa, amarelo metanil e vermelho limpol). Apds o teste, as fitas seriam levadas para
0 microscopio, onde uma micrografia seria tirada de certa area, e o resultado seria a
porcentagem de coloragcdo que esta area da fita possuiria em relagdo ao total. Este tipo de
analise pode ser realizado por programa computacional. Estas porcentagens seriam as
respostas do planejamento fatorial inicialmente proposto.

Mas o teste da fita filamentosa revelou uma aderéncia proxima aos 99%, nao podendo
assim, o estudo prosseguir por esta técnica. Entdo, tornou-se necessario a escolha de somente
um dos corantes, para os testes de resisténcia do filme gerado pela anodizacéo e coloragéo por
métodos eletroquimicos, que no caso deste presente trabalho foi escolhida a Resisténcia de

Transferéncia de Carga (Rrc).

8.3. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS DE ALUMINIO
COLORIDOS E RESPOSTA DO PLANEJAMENTO FATORIAL

8.3.1. Potencial de Circuito Aberto

Depois de feito o polimento na superficie do aluminio, o eletrodo foi imerso no meio
de estudo, acoplado ao voltimetro e medido em relacdo ao eletrodo de referéncia (ESM) o
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potencial de circuito aberto (Ec). O comportamento das diversas medidas foi semelhante,

desta forma a figura 13 apresenta a medida de Eca em um dos estudos.
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E vs. ESM (V)

0] 10000 20000 30000 40000
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Figura 13 - ECA da amostra de aluminio referente ao ensaio 1 do planejamento fatorial, em meio de
Na,SO, 0,5mol.L"e pH=4.

Nota-se na figura 13 uma elevacédo do valor de potencial no trecho inicial das medidas
seguido de um decréscimo, isto sugere que o filme de éxido na anodizacdo é moderadamente
diferente do medido em meio de sulfato de sodio, e que o Oxido neste meio estudado tem
caracteristicas catodicas, o potencial de corrosao (Ecor) obtido é ~-1,03 V vs. ESM.

Na figura 14, comprova-se o comportamento da evolucdo do E¢, em func¢do do tempo

para valores mais catddicos como visto na figura 13.
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Figura 14 - ECA da amostra de aluminio referente ao ensaio 2 do planejamento, em Na,SO, 0,5mol.L™e
pH=4.
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E possivel observar na figura 14 que o potencial decai com o tempo sugerindo a
geracdo de um filme menos nobre, obtendo-se um Ecor =-0,99 V vs. ESM.

Analogamente, o potencial de corrosdo foi obtido em todos o0s ensaios do
planejamento, nos intervalos de tempo estabelecidos na anodizagdo e com suas respectivas

densidades de corrente aplicadas, que sdo mostrados na tabela 6.

Tabela 6 - Dados experimentais dos potenciais de corrosdo das amostras coloridas a partir dos ensaios

do planejamento fatorial.

Ensaio Ecorr (V)
1 -1,03+0,04
2 -0,92 £ 0,03
3 -0,86 £ 0,03
4 -0,89 £ 0,03
5 -0,83 £ 0,03
6 -0,90 £ 0,01
7 -0,78 £ 0,03
8 -0,62 £ 0,01
9 -1,04 £ 0,04
10 -0,75 £ 0,01
11 -0,77 £ 0,02
12 -0,40 £ 0,01
13 -0,36 £ 0,03
14 -0,74 £ 0,01
15 -0,68 = 0,02
16 -0,52 £ 0,02

Os resultados da tabela 6 mostram que as variaveis estudadas permitem uma variagao
significativa nas medidas de Eco, apresentando uma variacdo média de E.or = -0,68 £ 0,34.
Esta variacdo pode ser atribuida as varidveis, como maior tempo e menor de anodizacao,
maior ou menor concentracdo do corante e até a mudanca da concentragcdo do acido, como
relatado por AHMADI; NOROUZI e GANJALI (2006), onde a anodizagdo desenvolvida em
concentracOes de 14 e 18% permitem a geracdo de uma camada de 6xido no metal estudado
mais resistentes a corrosao do que em maiores concentracoes.

Para a caracterizacdo eletroquimica do metal anodizado e colorido, quanto a maior
resisténcia a corrosdo, pode se garantir que quanto maior a resisténcia a polarizacdo e
consequientemente o metal base passa a ndo ser um eletrodo polarizado ideal, empregou-se 0s

ensaios de resisténcia de transferéncia de carga para estes estudos (item 8.2.2).
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8.3.2. Resisténcia de Transferéncia de Carga

Nos diversos ensaios propostos inicialmente no planejamento experimental (tabela 5) e
mostrado na tabela 7, aplicou-se um sobretenséo anddica de no méximo 10 mV em relag¢do ao
Ecorr € 0s resultado de um dos ensaios (ensaio 1) é apresentado na figura 15. Pelo coeficiente
angular da figura 15 é possivel calcular a Rrc e verificar em qual situacdo a anodizacdo e a

coloracdo é mais resistente a corrosao no meio estudado.
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Linear (RTC (Ensaio 1))
1E-04 -
OE+00 * T T T T T T |
0 1E-09 2E-08 3E-09 4E-09 5E-09 6E-09 7E-09 8E-09
j(Afem?)

Figura 15 — Curva para calculo do caso limite da equacdo de Butler-Volmer: ensaio 1 do planejamento
fatorial.

Nota-se na figura 15 que o coeficiente angular resultou em uma Rrc da ordem 1,2x10°
Q.cm?. A curva da figura 15 é um exemplo de como os resultados das Rrc foram obtidos, ou
seja, para todos os ensaios o calculo foi semelhante. Todas as medidas foram repetidas no
minimo trés vezes para cada ensaio proposto e os resultados médios obtidos Ryc séo

apresentados na tabela 7.
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Tabela 7 — Conjunto de respostas em R+, a partir do delineamento fatorial.

Resposta
0 .
N° do ensaio Q.cm? (x 105)
1 1+1
2 2700 £ 21
3 160 +9
4 24+ 1
5 27+1
6 15+1
7 3002 + 15
8 32+1
9 10+1
10 895 + 20
11 31+1
12 1887 + 13
13 12+1
14 47 +1
15 22+1
16 2134 £ 75

E possivel observar na tabela 7 que as maiores respostas estio nos ensaios 2 e 7.
Nesses dois experimentos a camada anodica juntamente com a coloracdo fez com que a
superficie ficasse muito protegida no meio estudado, fornecendo uma resisténcia maior do
metal a oxidacéo.

Esses resultados interferiram neste presente trabalho, de uma maneira que fosse
necessario explicar eletroquimicamente e morfologicamente a razdo dos valores tédo
satisfatorios. Sendo assim, a partir desses resultados, o estudo ira prosseguir somente com a

investigacao destes dois ensaios (2 e 7).

8.3.3. Planejamento Fatorial — Analise de Variancia e Superficie de Resposta

A partir da analise de variancia das respostas obtidas, na tabela 8 foi possivel
relacionar todas as variaveis, suas interagdes, seus respectivos efeitos e o p-valor. Como o
limite de confianca foi estabelecido em 95%, os valores do p-valor para serem significativos
devem ficar abaixo de 0,05. Sendo assim € possivel notar que nenhuma das variaveis e suas

respectivas interacOes foram significativas.
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Tabela 8 — Anélise dos efeitos principais para a resisténcia de transferéncia de carga (Q.cm?) do

aluminio anodizado e colorido a partir do planejamento fatorial.

Fatores e interacoes Efeito p—valor
Média/Interceptacao 6,873.10" 0,2127
X, — Densidade de corrente de anodizagdo (mA/cm?) 2,792.10° 0,1715
X, — Tempo de anodizagao (min) 2,239.10° 0,2111
X3 — Concentracgdo do corante (g/L) -2,580.10° 0,7944
X4 — Concentracéo do eletrélito (%) -5,749.10° 0,5920
(X1 . X)) -1,714.10° 0,2690
(X1 . X3) -3,836.10° 0,1262
(X1 . Xa) 3,318.10" 0,1453
(X2 . Xs) 4,120.10° 0,1177
(X . Xa) 1,645.10 0,2789
(X3 . Xa) -5,015.10° 0,6328
(X1. Xz. X3) 6,117.10° 0,5729
(X1. Xz. Xa) 5,524.10" 0,0883
(X1 . X3. Xa) 3,094.10° 0,1554
(X3 . X3. Xa) -2,764.10" 0,1731

Desvio Padréo = 3,083.10’

R’ = 0,9946

Erro padrdo = 7,708.10°

Na tabela 8 nota-se que alguns efeitos e interacdes apresentaram valores negativos,

implicando que o estudo deve prosseguir na direcdo dos niveis menores (-1) enquanto que 0s

positivos tém um melhor efeito para o lado dos niveis maiores (+1).

99,46% da variacdo total em torno da média é explicado pela regressdo do modelo proposto.

com valores altos, foi neste modelo que os estes valores foram melhores.

interacGes mostradas no delineamento experimental.

A razdo das somas quadraticas (R) apresentou um valor de 0,9946, representando que

O desvio e 0 erro padrdo para todos os fatores e suas interagcdes foram iguais. Mesmo

A equacéo X representa 0 modelo de terceira ordem reduzida a partir dos efeitos e suas
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RTC (Q.cm?) = 6,873.10" + 2,792.10".X; + 2,239.10".X, — 2,580.10°X5 - 5,749.10°.X, —
1,714.10".(X1.X2) — 3,836.10".(X1.X3) + 3,318.10".(X1.Xs) + 4,120.10".(Xo.X3) +
1,645.10".(X2.Xs) - 5,015.10%.(Xs.Xs) + 6,117.10°(X1.X2.X35) + 5,524.10".(X1.X2.Xs) +
3,094.107.(X1.X3.X4) - 2,764.10".(X2.X3.X4),

(Equacao X)

E possivel observar que este modelo ndo é conclusivo, porém apresenta forte
direcionamento para estudos futuros de aperfeicoamento do processo de anodizacdo e
coloracdo do aluminio, sendo utilizadas para isto as variaveis densidades de corrente de
anodizacdo (X;) e tempo (X;), que demonstraram maior efeito para a resisténcia de
transferéncia de carga no aluminio anodizado e colorido e a interagdo destes com a
concentragdo do corante (Xs).

Estes resultados sugerem que o estudo apresenta dois diferentes direcionamentos, um
gue demonstra que a resposta teve um valor alto no experimento 2 (Figura 16) e outro no

experimento 7 (Figura 17).
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2.8E+008 [C] = -1.00

[H+] =-1.00
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Figura 16 — (A) Superficie de resposta e (B) diagramas de contorno para a resisténcia de transferéncia
de carga do aluminio anodizado e colorido em funcdo de X, (densidade de corrente de
anodizagdo) e X, (tempo de anodizagdo) com Xs (concentracdo do corante) e X,

(concentracéo do eletrdlito) a -1.
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Figura 17 - (A) Superficie de resposta e (B) diagramas de contorno para a resisténcia de transferéncia de
carga do aluminio anodizado e colorido em funcdo de X; (densidade de corrente de
anodizacdo) e X, (tempo de anodizagdo) com X; (concentracdo do corante) a 1 e X,

(concentragéo do eletrdlito) a -1.



67

Os resultados das figuras 16 e 17 mostram que existem duas situa¢es onde o aluminio
pode ser colorido com uma grande eficiéncia na sua protecdo a corrosao:

(1°) Quando o aluminio é anodizado com densidades de correntes mais altas e em
menor tempo, 0S poros necessitam de uma menor concentracdo do corante para
serem preenchidos, permitindo uma economia na producdo quanto ao uso de
corante e menor liberacdo de gas hidrogénio devido ao tempo utilizado na
anodizacao (ENSAIO 2);

(2°) Quando a anodizacdo ocorre em densidades de correntes mais baixa, € necessario
mais tempo e concentragdo maior de corante. Permitindo uma economia quanto
a energia empregada, mas um maior gasto de corante e uma evolucdo maior de
gas hidrogénio (ENSAIO 7).

Os experimentos de polarizacdo anodica, espectroscopias de impedéancia eletroquimica
e Raman, anélise Optica e de microscopia eletrénica de varredura, quanto a caracterizagdo do
metal base e a resisténcia a corrosdo em Na,SO, 0,5 mol L™ sio apresentados nos préximos

topicos de resultados e discussdes e apenas nas duas situacdes, ou seja para 0s ensaios 2 e 7.

8.3.4. Polarizacdo Potenciostatica Anddica

As curvas de polarizacao anddica para as amostras de aluminio dos ensaios 2 e 7 em

meio de Na;SO, 0,5 mol L™, sd0 mostradas na figura 18.
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Figura 18 — Curvas de polarizacdo em Na,SO, 0,5 mol.L™* dos ensaios do planejamento fatorial 2 e 7 e

do aluminio somente polido.
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Na figura 18 A observa-se que o0s ensaios 2 e 7 do aluminio anodizado e colorido
apresentam densidades de corrente menores do que as registradas para o aluminio somente
polido, sugerindo uma maior protecéo a oxidacao deste metal em meio de Na,SO,4 0,5 mol.L”
! No caso da curva do aluminio somente polido, observa-se um aumento abrupto na
densidade de corrente na regido de n = 1, que pode ser explicado devido ao valor da propria
densidade de corrente ser muito baixa, o que ndo aconteceria se a escala fosse aumentada para
valores mais comuns (mA/cm>).

J& na na figura 18 B nota-se que as densidades de correntes registradas para 0s ensaios
2 e 7 sdo menores que 10 A.cm? sugerindo que os materiais estejam passivados, além de se
observar que 0 ensaio 7 apresenta menores densidades de corrente em todo trecho de

potencial anddico estudado, quando comparado ao sistema polido e o ensaio 2.
8.3.5. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

Nas figuras 19 e 20 sdo apresentadas os diagramas de espectroscopia de impedancia

eletroquimica para o aluminio somente polido e nos ensaios 2 e 7.

40000 2,5Hz
M Aluminio Polido
30000 4,0 Hz ®Ensaio 2
E
b ® Ensaio 7
c
~—
®
£ 20000
~N [
[ O
@ | =
10000 ) O |
@
&~ -
10 KHz m 0,02 Hz
o e
0 10000 20000 30000 40000
Zreal / Q.cm?

Figura 19 — Diagramas de EIE das amostras do Aluminio Somente Polido e dos ensaios 2 e 7 do

planejamento fatorial em baixas frequéncias
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Nota-se na figura 19 que os ensaios 2 e 7 apresentam resisténcias elevadas quando
comparadas ao aluminio somente polido (R, = 40 kQ.cm?), ressaltando-se que em frequéncias
elevadas o0 ensaio 7 apresenta uma impedancia maior do que o ensaio 2, confirmando os

resultados da curva de polarizagdo potenciostatica anddica da figura 18.
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Figura 20 — Diagramas de EIE das amostras do Aluminio Somente Polido e dos ensaios 2 e 7 do

planejamento fatorial.

O diagrama da figura 20 apresenta os resultados para 0s ensaios 2 e 7 em baixas
frequéncias, confirmando a maior resisténcia observada para esses dois ensaios em relacdo ao

sistema somente polido.

8.4. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS ELETRODOS DE ALUMINIO
COLORIDOS

8.4.1. Microscopia Optica
As microscopia Opticas para 0s corpos de prova de aluminio quanto ao ensaio 2 do

planejamento fatorial antes e apds a polarizacdo anodica séo apresentados nas figuras 21 A e

B, respectivamente.
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21A

21B

Figura 21 - Micrografias da amostra do ensaio 2 do planejamento fatorial: (A) antes e (B) apds a

polariza¢do anddica. Aumento de 200x.

Nota-se pelas figuras 21 A e B, que apos a polarizagdo anddica a superficie metalica
ocorreu uma pequena diminuicdo da intensidade de cor, provando que a anodizagdo e
coloracdo foram satisfatérias quanto a protecdo do metal no meio estudado. Outra importante
observacdo é quanto ao aumento dos pontos escuros, muito provavelmente devido a
dissolugdo das inclusdes (elementos da liga) presentes na superficie do metal. Isso também
pode ser facilitado devido ao processo de polimento que deixa micro ranhuras na superficie.
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As microscopias Opticas para 0s corpos de prova de aluminio quanto ao ensaio 7 do
planejamento fatorial antes e apds a polarizacdo anoddica sdo apresentados nas figuras 22 A e

B, respectivamente.

22B

Figura 22 - Micrografias da amostra do ensaio 7 do planejamento fatorial: (A) antes e (B) apés a

polarizagdo. Aumento de 200x

Os resultados apresentados nas figuras 22 sdo semelhantes aos observados nas figuras
21, tais como o aumento dos pontos pretos uma pequena diminui¢cdo da intensidade da

coloracdo. Mas, neste ensaio faz-se uma ressalva que a intensidade da coloracéo superficial é
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menor do que o observado para as figuras 21. Isto ocorreu provavelmente devido a densidade
de corrente menor aplicada no ensaio, podendo ter gerado nanotubos de menor diametro. Isso
acarreta uma menor deposi¢do de corante nos nanotubos, justificando assim a cor menos
intensa, ou seja, mudou a tonalidade do vermelho ficando mais clara, na superficie metalica

das amostras do ensaio 7.
8.4.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
Para um estudo morfoldgico da superficie do aluminio polido, anodizado com e sem

coloracdo, foram geradas imagens das superficies metalicas por MEV e sdo apresentadas nas
figuras 23 e 24.
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LEI 50KV  X40,000 100nm WD 8.1mm

.

LEI 1.0kV  X40000 100nm WD 8.0mm

23B
Figura 23 — Imagem gerada por Microscopia Eletrbnica de Varredura, das amostras de aluminio do
ensaio 2: (A) anodizado e (B) anodizado e colorido. Aumento de 40.000x.

Nas micrografias da figura 23 é possivel observar a camada nanoporosa formada no
substrato metalico (pequenos circulos pretos) em (A) e algumas inclusdes de outros metais da
liga, ou seja, o 6xido nanoporoso foi formado somente sobre o aluminio. J& em (B) nota-se
que houve uma cobertura total dos poros pelo corante onde ja ndo se observa mais 0s

nanoporos.
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~ W

LEI 20kV X40000 100nm WD 80mm

24 A

LEI 10KV X40000 100nm WD 7.7mm

24 B
Figura 24 — Imagem gerada por Microscopia Eletronica de Varredura, das amostras de aluminio do

ensaio 7: (A) anodizado e (B) anodizado e colorido. Aumento de 40.000x.

Observa-se na figura 24 A que a superficie apresentou rugosidades ndo ficando tdo
homogénea em relacédo a figura 23 A. Isso se deve as condi¢des em que o ensaio foi realizado,
pois como a amostra ficou um tempo maior imerso na solucdo acida em que foi anodizada, a

corrosao e a formacdo de diferentes compostos na superficie foram mais agravadas.
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Mesmo com os diferentes valores dos parametros nos dois ensaios, é possivel notar
também na figura 24 A, que os nanoporos foram formados e, em seguida, na figura 24 B,
foram totalmente recobertos com a camada de corante.

A fim de comprovar os resultados das médias de polarizacdo anodica e as de
microscopia Optica, micrografias eletrénicas de varredura foram feitas com maior ampliagéo e

sdo apresentadas na figura 25 e 26, quanto aos ensaios 2 e 7, respectivamente.

- 3

LEI 00,000 10nm WD 8.1mm

Figura 25 — Imagem gerada por Microscopia Eletronica de Varredura, da amostra de aluminio do ensaio
2. Aumento de 500.000x.

LEI 20kV X350000 10nm WD 80mm

Figura 26 — Imagem gerada por Microscopia Eletronica de Varredura, da amostra de aluminio do ensaio
7. Aumento de 350.000x.



76

Para 0 ensaio 2, observa-se um tamanho de poros regulares com um didmetro médio
de 11,74 nm. E no caso do experimento 7 nota-se um didmetro médio dos poros de 7,56 nm,
confirmando os resultados observados quanto a coloracdo no experimentos de microscopia
oOptica (figuras 21 e 22).

Com estas imagens detalhadas dos poros é possivel comprovar os resultados do
planejamento fatorial, pois quando uma densidade de corrente maior é aplicada na etapa de
anodizacdo com um tempo menor, o tamanho dos poros aumenta necessitando de uma
solugdo de corante menos concentrada, segundo as condi¢bes dos ensaios 2 e 7 do
planejamento proposto.

A camada porosa também pode ser caracterizada por imagens geradas por Microscopia
Eletronica de Tunelamento (TEM), como no trabalho descrito por LEE; SCHOLZ e GOSELE
(2008). Esta técnica mostrou que os poros sdo formados em células hexagonais (figura 26) e o
conjunto delas forma uma superficie organizada da camada porosa como demonstrou a
imagem gerada por MEV das figuras 23 A e 24 A. Analogamente, neste trabalho, as células
sdo semelhantes as mostradas na figura 27 tendo também uma regularidade dos nanoporos por

toda superficie.

A

27 A 27B

Figura 27 — Camada de éxido de alumino: (A) Representacdo esquematica das células hexagonais e (B)
imagem gerada por Microscopia Eletrénica de Tunelamento. Escala = 100 nm.
Adaptado de LEE; SCHOLZ e GOSELE, 2008.

O estudo por energia dispersiva foi feito com intuito de se averiguar a mudanca da
composigdo de alguns elementos quimicos nas superficies do aluminio somente anodizada,

com e sem coloracdo Esses resultados sdo apresentados nos espectros das figuras 28 e 29.
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Full scale counts: 9284 Ca(109)
Al
8000 4
Element Net Weight % Atom %
Counts
6000 4 CK 137 3.72 5.93
OK 23321 54.11 64.75
AIK 91199 36.23 25.71
SiK 1405 0.82 0.56
4000 4 SK 9794 5.13 3.06
Total 100.00 100.00
"]
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Full scale counts: 8911 Ca(111)
Al
8000 +
Element Net Weight % Atom %
Counts
CK 362 8.81 1351
6000 | oK 21561 52.83 60.83
AIK 86768 33.00 22.53
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SK 9633 4.69 2.70
1000 Total 100.00 100.00
1]
2000 +
S
0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV
28 B

Figura 28 — Espectros e resultados semiquantitativos de EDS das amostras de aluminio do ensaio 2: (A)

somente anodizado e (B) anodizado e colorido.

Nota-se nas tabelas da figura 28 que houve um aumento significativo somente na
porcentagem de carbono na superficie da amostra, 0 que sugere que 0 composto esta presente
na camada porosa juntamente com outros elementos da liga. O estudo por EDS também foi

realizado na amostra do ensaio 7 do planejamento e € mostrado na figura 29.
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Full scale counts: 8942 Ca(112)
Al
80007 Fiement Net Weight %
Counts
CK 257 6.63 10.34
OK 22038 33.01 62.09
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Full scale counts: 8333 Ca(110)
Al
8000 Element Net Weight %
Counts
CK 438 943 1421
oK 24832 33.36 62.62
6000 AIK 84025 30.68 20.58
SiK 1002 0.30 0.32
SK 8902 4.03 227
Total 100.00 100.00
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Figura 29 — Espectros e resultados semiquantitativos de EDS das amostras de aluminio do ensaio 7: (A)

somente anodizado e (B) anodizado e colorido.

Os espetros e tabelas da figura 29 tambem apontam para um aumento na porcentagem

do elemento carbono assim como no ensaio 2 do planejamento. Isso demonstra que o corante

pode ser responsavel por essa diferenca em relagdo a amostra do aluminio somente anodizado.
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8.4.3. Microanalise

Para comprovacdo destes resultados obtidos a partir do MEV e EDS, ensaios de

microanalise do corante foram realizados e é apresentado na tabela 9.

Tabela 9 — Resultados Microanalise da porcentagem de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio da amostra
de corante (vermelho limpol).

Amostra % Carbono % Hidrogénio % Nitrogénio
Anélise 1 - Corante 29,77 2,86 4,45
Anélise 2 - Corante 29,74 3,36 4,42

Resultado 29,75+ 0,02 3,11+0,35 4,43 + 0,02

Com isso, pode-se notar na tabela acima que o corante contém em grande parte de sua
férmula estrutural o elemento carbono, comprovando a procedéncia deste elemento nas

andlises de EDS, que no caso provém do corante empregado nos estudos.

8.4.4. Espectroscopia Raman

Na microscopia Raman obteve-se 0s espectros da figura 30, quanto as amostras

anodizadas com e sem coloracdo e para a comparacao o aluminio somente polido.
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Figura 30 — Espectros Raman para o aluminio anodizado com e sem coloracéo e somente polido, ensaio

7.

Confirma-se pelos resultados dos espectros da figura 30 que a coloragdo do aluminio

se procedeu pelo uso do corante, e que 0 mesmo ndo sofreu nenhum tipo de oxidacdo ou

reducdo durante o processo de coloracdo do metal, pois 0s picos caracteristicos do corante sdo

semelhantes aos observado na superficie do aluminio colorido.

Na tabela 10 estdo listadas algumas atribuicdes das bandas que sédo observadas no

espectro Raman mostrado para o corante.

Tabela 10 — AtribuicGes das bandas do Espectro Raman para corante vermelho limpol.

Atribuicdes
A (cm™) Ligacdes A (cm™) Ligacdes
1000 vere, promaico 1400-1470 5CHz, 5CHs
1020 vC-S0,-C 1500 vC=C
1100 -1300 vC-O 1590 - 1380 vC-NO,
1400-1470 O0CH,, 0CH3 1620 vC=0

v - alongamento/vibracao

6 - vibracdo/ligacéo
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Observando as atribuigdes da tabela 10, nota-se principalmente as bandas com maior
intensidade, que séo as ligagcbes C=C, C=0 e caracteristico de aromatico. Com isso, é possivel
perceber que se trata realmente de um corante, devido as ligaces duplas conjugadas. Mesmo
assim, € necessario que outras técnicas complementem essas informacgdes, pois algumas
atribuicdes foram duvidosas, como as que contém enxofre e nitrogénio. Para isso, no proximo

item desse trabalho, foi realizada uma caracterizacdo somente do corante.
8.5. CARACTERIZAC}AO QUIMICA DO CORANTE
8.5.1. Espectroscopia no Infravermelho

Uma amostra de corante foi submetida a analise no infravermelho, e o espectro

resultante é mostrado na figura 31.

Transmitancia

1 L 1 L) 1 L 1
4000 3000 2000 1000
Comprimento de onda (cm'1)

Figura 31 — Espectro no infravermelho do corante vermelho limpol.

No espectro da figura 31, é possivel observar uma larga banda entre 3000-3500 cm™, o
que caracteriza uma vibracdo O-H. Bandas entre 1500-1750 cm™ séo atribuidas as vibragdes
de anéis benzénicos ou piridinicos, mas também podem ser devido a vibracdes NH, NH, e
C=N. A banda entre 1100-1300 cm™ se deve as vibracdes C-O. Essas sdo as principais

atribuicoes, e estdo relacionadas na tabela 11.
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Tabela 11 — AtribuicGes das bandas do Espectro de Infravermelho para corante vermelho limpol.

Atribuicdes
A (em™) Ligacdes A (cm™) Ligacdes
N-H,C—-HeAnel
3.600 - 2.500 aromatico 1400 - 1350 SO3
dissubstitiuido
1500 - 1700 NH,, C=N 1100 - 1300 C-O

Na tabela 11 observam-se novamente as bandas atribuidas que foram confirmadas no
espectro Raman, no que diz respeito as vibracdes NH, NH; e de C e ou N de anéis benzénicos
ou piridinicos. A partir desses resultados, percebe-se que o composto do corante ndo é puro,
pois com esses dados ndo € possivel concluir uma estrutura molecular correta. Assim, a
proposta a partir dos dados obtidos das atribui¢cGes do infravermelho e do Raman, é que o

composto seja um derivado da p-nitroanilina, onde essa é obtida pela seguinte reacao quimica:

H H
| |
N N
Y H,SO, H
' o
o) A .
O,N 05N
ACETANILIDA p-NITROANILINA

Observa-se entdo, que a banda caracteristica do enxofre, que foi atribuido, tanto na
espectroscopia no infravermelho quanto na espectroscopia Raman, é proveniente do reagente
utilizado para a obtencao da p-nitroanilina. No caso das bandas que se atribuem a liga¢cdes do
nitrogénio (NO2, N-H e N-C), séo do reagente e do produto.

As outras atribuicfes feitas nas duas técnicas, como a do aromatico dissubstituido,

C=0 e C=C, também conferem com 0s compostos propostos.

8.5.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN H%)

O corante utilizado no estudo também foi submetido a analise de RMN H! e o

espectro obtido é mostrado na figura 32.
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Figura 32 — Espectro de RMN do corante vermelho limpol, e atribui¢ces dos picos obtidos.

No espectro de RMN H! da figura 32, os sinais sdo caracteristicos das ligacdes citadas
anteriormente pelas técnicas de infravermelho e Raman. O sinal do enxofre mostra novamente
que pode conter o reagente utilizado na obtencdo do composto proposto. Isso também é valido
para as outras atribuicdes. Todos os sinais obtidos conferem, juntamente com as outras

técnicas anteriormente utilizadas, com 0s compostos propostos.

8.5.3. Andlise do Teor de Metais Presentes no Corante

Os resultados das concentragfes dos metais analisados na solucéo de corante vermelho

limpol, sdo mostrados na tabela 12, juntamente com as respectivas técnicas utilizadas.

Tabela 12 — Resultados dos metais analisados e suas respectivas técnicas.

Elemento | Resultado (ppm) Técnica
Co <0,01* ICP-AES
Cu <0,01* ICP-AES
Cr <0,01* FAAS
Pb <0,01* FAAS
Cd <0,01* FAAS
Ni <0,01* FAAS

* Abaixo do Limite de Deteccdo
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Na tabela 12 é possivel observar, que todos os metais analisados estdo abaixo do limite
de deteccdo dos aparelhos utilizados para a analise. Sendo assim, é confirmado que a
coloracdo ndo € proveniente de sais inorganicos, onde dependendo de qual metal o sal é
formado, certa coloracdo caracteristica € mostrada. Também nota-se a auséncia de metais

pesados, 0 que é de extrema importancia quanto a questdo ambiental.
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9. CONCLUSOES

1)

)

(3)

(4)

O planejamento experimental proposto tendo como respostas as medidas de Rrc pode
ser utilizado para aperfeigoar o processo de coloracdo da camada anddica do aluminio,
podendo economizar tanto energia como 0 uso de matéria prima, e até minimizar o

impacto ambiental, devido a diminuicdo da liberacéo de gas durante o processo;

O tamanho dos nanoporos da camada de o0xido da superficie do aluminio influencia no
tom da coloragcdo, quanto menor 0s poros menos intensidade tera coloracdo na
superficie do aluminio, sendo assim é possivel realizar um controle de tonalidade de cor
por este parametro, isto pode minimizar custos industriais pois podera levar a menos

gastos de energia e produtos quimicos;

A camada de oOxido de aluminio anodizada e colorida oferece em torno de 99% de
protecdo contra a corrosdo, quando comparado com o aluminio somente polido,
demonstrando ser, além de uma camada protetora eficiente quanto a corrosdo, pode ser

utilizada para fins decorativos;

O corante utilizado para a coloracdo do aluminio neste trabalho, o vermelho limpol, que
também é empregado em produtos domissanitarios, apresentou por meio dos resultados
de microandlise e por energia dispersiva da superficie do metal, que 0 mesmo nao
apresenta agressividade ao meio ambiente, o que minimiza a toxicidade em comparacéo

com outros tipos de revestimentos coloridos que contém metais pesados.
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10. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

(1) Outros corantes sdo utilizados em diversas areas da industria, de outras tonalidades de
cores, podem ser estudados e analisados a partir dos mesmos procedimentos deste

trabalho mostrando se podem ou ndo serem melhorados;

(2) O aluminio anodizado e colorido pode ser exposto a diferentes meios, tais como de
cloretos e alcalino, para estudo eletroquimico e caracterizacdo do tipo de corroséo que
cada um causa, ou a eficiéncia inibidora que a camada produzida pode oferecer;

(3) Devido ao formato peculiar que o éxido de aluminio apresenta quando produzido por
uma densidade de corrente aplicada, é possivel estudar a influéncia das moléculas auto-
organizaveis (SAM’s) no processo de coloragdo, onde essa pode depositar entre a
camada oxidada e o corante, atuando como modificadora da tonalidade da coloragédo

quando aplicada certa diferenca de potencial ou intensidade de luz na peca colorida.
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