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RESUMO

A anodizagdo é um processo eletrolitico que visa criar uma camada de 6xido na
superficie de certos metais. A anodizag@o realizada no aluminio produz uma camada de 6xido
AlO3 (alumina) que pode conferir as propriedades de isolante elétrico, alta dureza e eficdcia na
protecdo contra a corrosdo. Este trabalho teve como objetivo o estudo tedrico e pratico do
processo de anodizagdo. O processo, desenvolvido em escala piloto, no Laboratério de Corrosao
da Fundacdo Niucleo de Tecnologia Industrial do Ceard (NUTEC), consistiu-se em seis etapas:
desengraxe alcalino, abrilhantamento, neutralizacdo, anodizagdo, coloragdo e selagem. Apds as
pecas serem anodizadas, foram submetidas aos testes de conformidade da espessura da camada
anédica, através das técnicas de Microscopia Optica e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). Com os parametros utilizados para a anodizagao neste trabalho, foram obtidas camadas
de anodizagdao com espessura média de 8um, podendo ser utilizadas no processo de producao de
bens de consumo, proporcionando acabamento diferenciado, com prote¢do adicional contra a

COITOSsao.

Palavras-chave: Anodizacido. Aluminio. Corrosao.



ABSTRACT

Anodizing is an electrolytic process which creates an oxide layer in the surface of
certain metals. When aluminum is anodized, a layer composed of Al,O; (alumina) forms on its
surface which protects the bulk metal from further corrosion. This layer is an electric insulating
and has high hardness. The purpose of this work aimed the theoretical and operational study of
the anodizing process in aluminum. The process followed six basic steps: emulsion cleaning,
neutralization, brightening, anodizing, coloring and sealing. The hickness of the layer formed
was analyzed by Optical Microscopy and Scanning Electronic Microscopy (SEM). The
parameters attributed to the anodizing in this work obtained a layer with approximately 8 pm
thickness. This thickness is classified into the production of consumer goods which provides

special finish and additional protection against corrosion.

Keywords: Anodizing. Aluminum. Corrosion.
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1. INTRODUCAO

O aluminio tem alcancado uma ampla gama de utilizacio nos mais diversos
setores, superando, em quantidade, o uso de qualquer outro metal ndo ferroso produzido
mundialmente em escala industrial. Em 2007, o volume de consumo de aluminio no mundo
alcancou a ordem de 38 milhdes de toneladas (38 Mt.), com um valor de mercado superado
apenas pelo cobre. [1]

No Brasil o consumo do aluminio cresce de forma expressiva, concentrando-se
nos setores de fabricacdo de embalagens, transportes e construcdo civil, com 1,6 milhdes de
toneladas produzidas em 2007. [1]

Esse crescimento estd relacionado com as propriedades fisicas e quimicas do
aluminio, tais como leveza, elevada condugao de energia, resisténcia e dureza, maleabilidade e
soldabilidade, que permitem seu vasto uso econdmico na producdo de artigos para a industria
aerondutica, metaltrgica, farmacéutica e alimentar. [2][3]

O aluminio, apesar de estdvel, oxida-se espontaneamente com o oxigénio do ar
formando uma fina camada de 6xido Al,Os (alumina) sobre sua superficie. Essa camada é
protetora e inibe o prosseguimento da oxidacdo. Entretanto, a protecdo conferida ndo € suficiente
contra agentes mais agressivos, tais como ambiente salino e choques mecanicos, fazendo-se
necessario a realizacdo de tratamentos que garantam uma maior durabilidade do metal. O
tratamento mais comum submetido ao aluminio € a anodizagdo: “processo galvanico que cria um
filme de 6xido sobre certos metais por meio da imersdao em um banho eletrolitico” (E. Castro; R.
Sillos, 2012 p. 229), conferindo resisténcia e durabilidade ao metal. [4]

Esse trabalho teve como objetivo geral o estudo do processo de anodizagdo
realizado em ligas de aluminio. Teve-se em vista, ainda, a investigacdo das caracteristicas da
camada de anodizacdo resultante no processo estudado quanto a espessura através de ensaios

realizados por microscopia Optica e teste de uniformidade realizado visualmente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A galvanoplastia é uma técnica eletrolitica que consiste no revestimento da superficie
de um metal por outro metal, a fim de protegé-lo contra a corrosdo e intempéries, isolando-o do
meio externo. Quando o metal de revestimento € mais nobre do que o metal revestido, ele tem
mais resisténcia a corrosdo e isola o metal interno do meio. Por outro lado, quando o metal
revestidor possui maior potencial de oxidagdo, ele age como metal de sacrificio e oxida no lugar
do metal a ser protegido.

Diversos metais podem ser utilizados para galvanoplastia, sendo os proprios os
responsaveis pela nomeacdo da técnica em especifico: niquelacdo para o revestimento com
niquel, douracdo para o revestimento com ouro, cromagdo para o cromo e galvanizagdo para o
revestimento de aco ou ferro com zinco.

O principio da galvanoplastia consiste em uma reacao eletrolitica onde a peca a ser
oxidada € ligada ao anodo (polo positivo). Este eletrodo sofrerd oxidacdo liberando ions para a

solugd@o que serdo reduzidos no catodo (polo negativo), revestindo o eletrodo.

Figura 1 - Esquema de um processo de galvanoplastia.

—DH

Anodos de chumbo ou chumbo/estanho

Area a ser depositada

Area isolada com fita

Mandril de teste em aco polido

Agitador magnético com aguecimento

Retificador (12 volts - 15/20 Ampéres)

Bequer de pyrex - capacidade de 500 ou 1000 mL

Fonte: http://www.crq4.org.br/quimicavivatratamento_de_superficies
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A anodizacdo € também um processo eletrolitico, porém oposto ao processo de
galvanoplastia, visto que, nesse caso, provoca-se a oxidagdo do metal, sendo assim um processo
corrosivo. No caso do aluminio, a peca a ser anodizada € ligada ao anodo (polo positivo). Este
eletrodo sofrerd oxidagdo liberando fons AI** que, ao contrério da galvanoplastia, reagirio com o
oxigénio do meio e serdo depositados no proprio anodo. No catodo (eletrodo negativo) ocorrerd a

reducdo de hidrogénio, fechando o circuito do sistema.

2.1. Processo de Anodizacao

Quando em contato com oxigénio e umidade do ar, os metais tendem a sofrer oxidacdo de
forma espontanea. O 6xido metdlico formado possui caracteristicas fisicas e quimicas diferentes
daquela do metal base e, muitas vezes, desprende-se da superficie do metal, causando a sua
deterioracdo. Por outro lado, alguns metais podem ser favorecidos pela formacdo da camada de
oxido. [5]

No caso do aluminio, hd a formagdo natural de uma fina pelicula de 6xido de aluminio
Al,O3 (Alumina) sobre a superficie do metal, possuindo espessura da ordem de 0,002 a 0,05 um.
Esta pelicula é dura, impermeével a dgua, isolante elétrico e, portanto, estabiliza a superficie do
metal por isolamento desta com o ambiente externo, impedindo a continuidade da oxidagdo. [4]

Entretanto, em funcdo da pequena espessura deste 6xido, o aluminio ndo estd protegido
contra acdes externas mais agressivas, tais como atmosfera salina ou os ciclos de limpeza
submetidos ao produto, deixando-o susceptivel a corrosdo e, consequentemente, diminuindo sua
resisténcia. [4]

A fim de tornar o aluminio apto a aplicacdo na constru¢do civil, uso arquitetonico e
industrial, faz-se necessario a realiza¢ao de um tratamento de superficie chamado anodizagao.

A anodizacdio € um processo eletrolitico na qual, através do controle quimico e
eletroquimico de determinados pardmetros, for¢a-se a formacdo de uma camada de 6xido sobre a
superficie do metal, com espessura previamente definida de acordo com a finalidade de uso.
Quando a anodizagdo € realizada no aluminio, esta lhe confere resisténcia contra corrosao,

intempéries, abrasao, além de proporcionar um acabamento estético. [4]
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2.2. Etapas do Processo de Anodiza¢io do Aluminio

2.2.1. Decapagem

O contato elétrico entre as pecas de aluminio e a fonte de corrente € realizado através
de gancheiras, que sdao materiais normalmente feitos com ligas de aluminio, fixadas as pecas,
sendo, portanto, parcialmente anodizadas durante o processo, perdendo sua capacidade de
conducdo elétrica devido a alta resistividade da camada de 6xido. [6]

A decapagem € geralmente feita em solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) e possui
duas finalidades principais: dissolu¢do da camada de 6xido formada nas gancheiras, devendo ser
realizada antes de cada processo de anodizagdo, e a recuperacdo de pegas previamente anodizadas

e “rejeitadas” do processo, para que um novo ciclo de tratamento possa ser realizado. [6]

2.2.2. Desengraxe

O desengraxe tem a finalidade de remover substancias organicas tais como 0leos,
gorduras e sujeiras aderidas ao metal devido ao manuseio a que a peca foi submetida
anteriormente no pré-tratamento mecéanico de polimento, além da remoc¢do de filmes de 6xido da
superficie do aluminio. O desengraxe pode ser feito em banho 4cido, alcalino ou uso de
solventes. [6]

No desengraxe dcido ocorre a dissolu¢do da camada de 6xido natural do aluminio e
quaisquer outras impurezas metalicas, e o desengorduramento da superficie do metal com o
auxilio de aditivos com poder umectante. [6]

O banho de desengraxe alcalino é feito a base de carbonatos, silicatos, fosfatos,
boratos, etc. com a adi¢io de agentes umectantes. E o desengraxe mais utilizado possuindo
grande eficiéncia na eliminacdo dos contaminantes organicos sem agredir a superficie do metal.
[6]

Os solventes possuem alta eficiéncia na remog¢dao de contaminantes organicos
provenientes da etapa de polimento mecanico, porém nao removem impurezas metélicas

superficiais. Seu uso € restrito a tanques fechados devido a alta volatidade dos seus componentes.

[6] [7]
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2.2.3. Fosqueamento e Abrilhantamento

O fosqueamento e o abrilhantamento possuem finalidade estética, proporcionando
redugdo ou aumento do brilho natural do aluminio, respectivamente, de acordo com a destinagao

do uso da peca.

- Fosqueamento

O banho de fosqueamento € composto por solucdo alcalina de hidréxido de sédio
(NaOH) e tem como principal objetivo a redu¢@o do brilho da peca de aluminio, produzindo uma
coloragdo de aspecto fosco.

A dissolucdo do aluminio é causada pelo ataque alcalino ao aluminio, que resulta na

formacdo do aluminato (NaAlQ,), segundo a equagdo abaixo:

2Al + 2NaOH + 2H,0 — 2NaAlO; + 3H, [7]

- Abrilhantamento

O banho de abrilhantamento é composto por uma mistura de dcidos com proporcdes
definidas, adicionados de sais de metais pesados para aceleracio do processo, € tem como
principal objetivo o aumento do brilho natural do aluminio, com finalidade estética.

Ap6s o abrilhantamento, uma fina camada de 6xido € deixada sobre a superficie do
metal e deve ser retirada com dcido nitrico (HNO3), ao passo que também promove a remocao de

metais pesados da superficie do metal, deixando-o apto para o tanque de anodizacao.

2.2.4. Neutralizacdo — Ativagao

A neutralizacdo é geralmente feita em um banho de 4cido nitrico (HNOs3) e tem como
objetivo neutralizar quaisquer residuos alcalinos que tenham sido deixados na peca durante pré-
tratamentos alcalinos anteriores.

No processo de desengraxe e fosqueamento, pode haver a formacdo de substancias

basicas insoliveis pela reacdo da base com os metais presentes na liga de aluminio (Mg, Mn, Fe,
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Cu), que se depositam na peca, causando defeitos na anodiza¢do, além de contaminar o tanque de

anodiza¢do com impurezas metélicas provenientes da liga. [7]

2.2.5. Tanque de Anodizacdo: A Formacao da Camada de Al;O3

A cuba de anodizacdo deve conter uma solu¢do de dgua e um acido que contenha

oxigénio em sua por¢do anidnica, tal como dcido sulfirico (H2SQOy), dcido oxdlico (H2C104) ou

acido cromico (H,CrOy). Por ser um processo eletrolitico, acopla-se a cuba uma fonte de corrente

continua (retificador). Ao polo positivo (anodo) conecta-se a peca de aluminio que serd

anodizada e, ao polo negativo (catodo), conecta-se um eletrodo que tenha resisténcia ao ataque

dcido, como chumbo, a¢o inoxidével, niquel ou até mesmo uma liga de aluminio. [4] [8]

Figura 2 - A) Comportamento dos fons no Banho de Anodizagdo; B) Esquema do tanque de anodizagio

(A)

Electrolyte

fp— ore Girowlh

Fore

Barrier Layer
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: Retificador
% elétrico

-

Catodo (-_)

|
Eletrdlito

Material a ser
anodizado

Fonte: http://article.sapub.org/pdf/10.5923.j.ajbe.20130306.01.pdf.
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Quando o circuito € fechado, as seguintes reacdes ocorrem simultaneamente:
Na solug@o ocorre a hidrdlise do é4cido, liberando o oxigénio que serd usado para a

formacdo da camada de 6xido, seguindo a reacao:
2 HZO(D — H3O+(aq) + OH-(aq)

A fonte de corrente continua captura os elétrons do anodo (aluminio sdélido),

passando-o do estado de oxidagdo zero para 3", conforme a reacdo:
Al(s) - A13+(aq) + 3¢’

Nesse momento, ocorre a difusdo dos fons de aluminio para a solugdo através da

. . . ~n . . - ) _
camada barreira, enquanto que ocorre a difusdo dos anions oxigenados (OH’, SO4s~, O;) na
direcdo da superficie do aluminio resultando no crescimento da camada de anodizac¢io, conforme

reacdo:
2 A13+(aq) + 3/2 0, — ALOj3 5+ 380Kcal [4]

A reacdo acima é exotérmica, liberando grande quantidade de calor. Esse calor
aumenta a for¢a do ataque 4cido a superficie do aluminio, provocando excessiva dissolu¢ao da
camada de 6xido formada. Portanto, faz-se necessario acoplar um sistema de refrigeracdo ao
banho de anodizagdo.

No catodo ha a evolugdo de gés hidrogénio (H,), proveniente da reacdo de reducdo

dos fons de hidrogénio do é4cido e da dgua, fechando o circuito do sistema: [9]
6H+(aq) + 6e — 3H2(g)
Quando ha a aplicacdo da voltagem, a principio, hd a formac¢do de uma camada de

Al O3 (5) com espessura média de 20 um, chamada de camada barreira, com auséncia de poros, o

que lhe confere alta resisténcia elétrica, inibindo o movimento dos ions no 6xido e freando a
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7z

oxidagcdo. Apds alguns segundos, essa resisténcia elétrica € superada pela voltagem, dando

continuidade a oxidagdo. [4]

Figura 3 - Camada anddica de aluminio com formagdo dos nicleos hexagonais com poros centrais. A)

Camada porosa de Al,O3; B) Camada barreira e poro; C) Estrutura hexagonal da camada.
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Fonte: http://research.chem.psu.edu/axsgroup/Ran/research/templatesynthesis.html

Basicamente, a camada de 6xido formada, Al,O3, possui estrutura hexagonal com
formacdo de um poro no centro, com didmetro variando entre 100A - 300A e populacdo de
aproximadamente 5-70 bilhdes de poros por centimetro cubico (Figura 3). [10]

Os poros sdo formados devido ao ataque do dcido em conjunto com o calor fornecido
pela propria reacdo exotérmica de formagdo da alumina. Altas temperaturas reforcam a agdo do
acido na dissolugao da camada e, portanto, favorecem a formagao de poros com grande didmetro.
Os primeiros poros sao formados aleatoriamente na superficie da camada barreira. Supde-se que,
com o aumento do tempo de anodizacdo e crescimento da altura da parede dos poros, ocorra uma
repulsdo entre poros vizinhos carregados ionicamente, forcando a organizacdo geométrica dos
mesmos. Assim, cada nucleo € ordenado cercando-se por outros seis nucleos idénticos,
arranjando-se com estrutura hexagonal altamente definida, assemelhando-se a “favos de mel”
(Figura 3 - C). [9]

O crescimento da camada anddica ocorre na interface camada barreira / eletrélito. Os
fons AI** migram através da camada barreira e reagem com os anions oxigenados (OH, SO4'2,
0;) que culmina com a formagao da Alumina, aumentando a espessura da camada. Durante o
crescimento da camada com aumento de sua altura ndo hé variacdo do didmetro do poro ou da
largura do nucleo que o contém, assim como também ndo ha variagdo na espessura da camada

barreira. Nesse momento, a migracao dos fons ndo ocorre mais em toda a superficie do aluminio,
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limitando-se a migrag@o dos fons na interface camada barreira/poro. Assim, voltagem e densidade
de corrente permanecem constantes até o final da reacdo. [4]

O aspecto da camada anddica depende dos parametros de concentragdo do eletrdlito,
densidade de corrente, tempo de exposicdo da peca e temperatura do banho.
O eletrdlito garante a condutibilidade elétrica do banho e atua na formac¢@o dos poros através da

dissolu¢do da camada externa do 6xido, segundo a equacao:

A1203 )+ 6H+(aq) —2 A13+(aq) + H20(1)

Portanto, para que haja o crescimento do filme € necessdrio que a velocidade de

crescimento do 6xido seja maior do que a velocidade de sua dissolugao.

2.2.6. Coloracao da Camada de Aluminio Anodizado

A camada de anodizagdo é altamente porosa, assemelhando-se as estruturas das fibras

téxteis, permitindo a sua coloracdo por diferentes métodos:

. Coloracao por Impregnacio ou Absorcao

O filme de anodizacao possui alta capacidade de absor¢do, que aumentard conforme o
aumento do tamanho do poro. Na coloragdo por impregnagdo utilizam-se compostos organicos
(anilinas) ou inorganicos (sais metélicos), que ficam aderidos aos poros da camada anddica,
colorindo o aluminio. Portanto, as espécies permanecem aderidas na parte mais externa
(superficie) do poro. [12] [13]

Existe uma diversidade de cores que podem ser utilizadas na coloracdo por
impregnacdo. Na anodizagdo utiliza-se, geralmente, corantes dcidos com concentragdes variando
em torno de 0,1 a 3,0 g/L para cores claras e 5 a 10 g/L para cores escuras, com pH de 4,0 a6,5 e
temperatura estabelecida entre 50 e 60 °C. O tempo de imersdo varia de 5 — 15 min. Entretanto,

para cores pretas usa-se uma concentracgio de 10 g/LL e 15 — 45 minutos de imersdo. [12] [13]
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. Coloracao Inorganica Eletrolitica

A coloragdo inorganica eletrolitica é feita em solucdo dcida com sais metdlicos de
niquel, cobalto, estanho ou cobre dissolvidos. Aplicando-se corrente alternada na peca anodizada,
os fons metdlicos sdo atraidos para o fundo dos poros e precipitam, colorindo o aluminio. A
intensidade da cor varia de acordo com a quantidade de sais metdlicos depositados nos poros, que
aumenta diretamente com o aumento do tempo de imersdo da peca no banho e com o aumento da

tensdo aplicada. [11] [12] [14]

Tabela 1 — Variacdo das Cores com o Tempo de Imersdo no Banho e Tensdo Aplicada.

Cor Tempo Tensdo
Prata 10-20 seg. 10V
Bronze Claro 60-80 seg. 12V
Bronze Médio 2-3 min. 14V
Bronze Escuro 4-5 min. 16V
Preto 10-20 min. 18V

Fonte: [14]

Para a obten¢@o da coloracdo preta é necessario uma espessura minima de 15 um da
camada de 6xido. Poros com alturas menores passiveis de saturacdo com a precipitagdo dos ions
metélicos, formando sobre a peca uma fina camada arenosa acinzentada de facil dissolugdo. [14]

Para que haja uniformidade de cor, a voltagem inicial deve aumentar em forma de

rampa, chegando ao seu valor maximo em aproximadamente 45 segundos. [14]

. Auto coloracao ou Coloragao Integral

Na auto coloracdo a propria camada apds a anodizagado reflete uma cor caracteristica,

ou seja, cada grao de 6xido de aluminio possui cor na sua formagdo. Para isso, banhos especiais
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sdo preparados, sendo em sua maioria banhos a base de dcidos aromaticos sulfonados ou 4cidos
organicos, tais como acido maléico, succinio e oxalico.

Ligas de aluminio que possuem 5% de silicio, quando anodizadas em 4cido sulftrico,
produzem uma camada de 6xido cinzenta. Outras ligas de aluminio podem produzir cores preto,

verde, amarelo, ouro e bronze. [4] [11]

Figura 4 - Aspecto dos Diferentes Tipos de Coloragdo Apds a Anodizagdo.

] 1l
COLORAGAO POR ADSORGAO COLORAGAO ELECTROLITICA

COLORAGAO INTEGRAL ou
AUTOCOLORAGAQ

Fonte: [12] http://www.apal.pt/pdf/et_02.pdf

I. Coloragdo por Adsor¢do: anilina ou sal metdlico impregna na parte superficial do poro.

II. Coloragdo Eletrolitica: por corrente alternada, os sais metélicos sdo atraidos para o fundo dos
poros.

III. Coloragdo Integral ou Auto Coloracdo: a camada de 6xido reproduz cor caracteristica,

dependendo da composi¢do da liga de aluminio utilizada.

2.2.7. Selagem

A selagem € a ultima etapa no processo de anodizag@o e tem como objetivo tornar a
camada impermedvel e, consequentemente, aumentar sua resisténcia a corrosdo atmosférica e
resisténcia elétrica, além de ficar menos susceptivel a manchas, impressoes digitais ou dleos. [4]
[11]

A camada de Al,O3 € amorfa, anidra e porosa. A selagem consiste na hidratacdo da
camada de 6xido provocando o fechamento dos poros utilizando dgua destilada ou deionizada e

niquel como catalisador (na forma de acetado de niquel).
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Figura 5 - Selagem a Quente.
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Fonte: http://www.apal.pt/pdf/et_02.pdf

A selagem pode ser realizada a quente ou a frio.

Na selagem a quente, conhecida também como selagem convencional, a peca
anodizada reage com a dgua a temperatura de 98 °C.

Na reacgdo, parte da camada superficial e parede dos poros € dissolvida e precipita na
forma de um gel de férmula geral AI203.nH20, que recristaliza com o 6xido formando o
complexo boemita 2A10(OH), que possui grande volume e fecha os poros da camada anddica,

segundo a reagdo:

ALOs ) + H,O ) + Ni — 2[AIO(OH)] (boemita) [12]

Apesar da boa qualidade, a selagem a quente apresenta certos inconvenientes: o gasto
de energia por conta da alta temperatura, longo tempo de aproximadamente 3 minutos para cada
micrometro de camada selada. Além disso, parte do gel formado ndo precipita na forma de
boemita, mas permanece na forma de AI203.nH20 (pseudoboemita), e este reduz a dureza do

oxido.

Al O3 ) + nH,0 ) + Ni — ALO3;nH,O (pseudoboemita)
Para fugir destes inconvenientes, tem-se feito uso da selagem a frio. Nesse tipo de
selagem prepara-se uma solucdo contendo sal de flior e acetato de niquel, ambos na forma

liquida, com temperatura de no maximo 30 °C.
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Na reacdo o 6xido de aluminio reage com os ions fluoreto formando o composto

hidroxifluoreto de aluminio Al;(OH)sFs, seguindo as etapas:

A1203(S) + 12F + 3H20(1) — 3 AIF6 + OH_(aq)
A1F6 + A1203 ) Tt 3H20 o — Alg(OH)3F6 + 30H

Por sua vez, o niquel reage com o excesso de hidréxido formado [Ni(OH);] e
precipita dentro dos poros juntamente com o hidroxifluoreto de aluminio, formando um gel que

cristaliza em 24h (“tempo de envelhecimento”), fechando os poros da camada:

Al;(OH)3Fs + 20H + Ni — Al3(OH);FsNi(OH),

Para acelerar o processo de envelhecimento, a peca é imersa em um banho de dgua
aquecida a 60 °C durante 15 minutos.

Entre as vantagens da selagem a frio estdo a ndo utilizacdo de energia para
aquecimento da dgua, sela em torno de 1 micrometro por minuto, reduzindo o tempo em 1/3 do
convencional e, diferente da selagem a quente, ndo hé a formacao da pseudoboemita e, portanto,

a dureza da camada ndo sofre alteracdo. [11]
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3. OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

3.1. Objetivo geral

Estudo do processo de anodizagdo, visando a aquisi¢do de conhecimentos necessdrios

para a determinacdo da qualidade do produto anodizado e correcdo dos banhos.

3.2. Objetivos especificos

. Escolher uma liga de aluminio que possua caracteristicas adequadas a anodizagao;
. Realizar a anodizagdo nos corpos de prova da liga de aluminio escolhida para o estudo;
. Analisar a conformidade da camada de anodizacdo através das técnicas de Microscopia

Optica e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);
. Coloracao da camada anddica.

. Andlise visual da uniformidade da colora¢do da camada anddica.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Matéria-prima

Os corpos de prova de liga de aluminio foram cedidos por uma empresa do segmento
metal-mecanica, localizada no municipio de Fortaleza-CE. Os corpos de prova sido tubos
cilindricos, compostos por uma liga de aluminio adequada a anodiza¢do, com dimensdes de

63,16mm de didmetro externo, 59,13mm de didmetro interno e 118,68mm de altura, com massa

de aproximadamente 221 gramas.

4.2. Parametros da Anodizaciao

Os experimentos de anodizacdo realizados tiveram como base o0s pardmetros

sugeridos no Manual Técnico de Tratamento de Superficies da Surtec, 2012.

Tabela 2 - Parametros utilizados na anodiza¢do com dcido sulftrico.

Condicao de trabalho
Concentracao H,SO4 (g/L) 180a 210
Voltagem (V) 15
Temperatura (°C) 18+2
Densidade de Corrente (A/dmz) 0,877
Camada pretendida (um) 8

Fonte: [4] Manual técnico Surtec 2012 — Tratamento de Superficies. Adaptada pelo autor.

4.3. Processo de Anodizaciao

A anodizacdo teve inicio com a decapagem das gancheiras em solu¢do de hidréxido
de sédio (NaOH).
A peca da liga de aluminio, sem qualquer tratamento quimico ou mecanico anterior,

foi submetida ao banho de desengraxe, composto por solucdo alcalina de hidréxido de sédio e
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aditivo com poder tensoativo. Ao ser retirada do banho de desengraxe, a peca passou por uma

lavagem com jateamento de dgua corrente potavel.

Figura 6 - Corpo de prova antes da anodizacdo.

Fonte: Elaborada pelo autor.

ApOs a lavagem, a peca foi submetida ao banho de neutralizacio 4cida, composto por
solucdo de 4cido nitrico (HNOs). A peca foi entdo colocada para reagir com uma solugdo
constituida por uma mistura de 4cidos a elevada temperatura, no banho de abrilhantamento.
Efetuou-se uma nova lavagem com jateamento de dgua potével.

Apo6s a lavagem, a peca foi submetida ao banho de anodiza¢do durante 30 minutos,
utilizando-se o método da anodizacgdo sulfiirica (H,SO4) com concentracao dentro do intervalo de
180-210 g/L. Como fonte de corrente utilizou-se um retificador da marca Elmactron, modelo RS.

Na sequéncia, a peca da liga de aluminio passou pela lavagem com jateamento de
agua corrente potavel, sendo, em seguida, submetida ao banho de tingimento constituido de sais
organicos provedores de coloragdo azul. A peca passou novamente pelo processo de lavagem,

preparando-a para a etapa final de selagem.
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Figura 7 - Corpos de prova apds colorag@o por tingimento organico.

(A) (B)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para finalizar, a peca ja anodizada e colorida foi colocada no banho de selagem,

constituido por solug@o com sais de niquel dissolvido.
4.4. Ensaios de Conformidade da Espessura da Camada Anoédica

Os ensaios de conformidade da espessura da camada anddica sdo realizados para

analisar se a espessura anddica atende aos valores minimos estabelecidos para cada classe de uso.
4.4.1.Preparo da Amostra

Para a realizagdo dos ensaios de conformidade, as amostras passaram por um
tratamento mecanico de corte, embutimento metalografico, lixamento e polimento, para que as
diferentes fases e componentes do metal pudessem ser reveladas.

As amostras (Figuras 6 e 7) foram cortadas fixando-se o tubo de aluminio na posi¢ao
transversal em relacdo ao disco de corte (Figura 8), separando-se uma por¢do de
aproximadamente 10 mm de altura e 10 mm de comprimento (tamanho adequado ao
embutimento), utilizando-se cortadora metalografica marca Fortel, modelo F II, cedida pelo

Laboratério de Pesquisa em Corrosdao da UFC. A cortadora possui um sistema de refrigeracdo a
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6leo, que € derramado sobre a amostra durante o corte, a fim de evitar alteracdes no metal

provocadas pelo calor de abrasdo na interface metal-disco.

Figura 8 - Corte transversal no corpo de prova ndo anodizado.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Apbés cortadas, as amostras foram embutidas com uma embutidora metalografica a
quente, utilizando-se o polimero baquelite, com temperatatura de aproximadamente 160 °C.

Apoés o embutimento, as amostras foram submetidas ao lixamento, utilizando-se uma
politriz, que possui um disco rotativo, onde as lixas sao fixadas, e sistema de refrigeracdo com
agua. Utilizaram-se lixas nas granulometrias 100 mesh, 220 mesh, 320 mesh, 400 mesh, 600
mesh e 1200 mesh, sequencialmente.

Em seguida, as amostras passaram para a etapa de polimento. O polimento foi
realizado com panos de polimento especiais, os quais foram fixados ao disco giratério de uma
politriz. Durante o processo de polimento, depositou-se ocasionalmente sobre o pano, uma
solucdo de &4gua, para a refrigeracdo da amostra, detergente e pasta de diamante como

componente abrasivo.
4.4.2.Microscopia Optica
As amostras foram submetidas a ensaios de microscopia optica, com 0 microscopio

da marca Nikon, modelo DS-Ri2, cedido pelo Laboratério de Materiais Poliméricos e Metalicos

(LMPM), localizado no NUTEC.
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4.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras foram submetidas a ensaios de microscopia eletronica de varredura
(MEV), com o microscopio da marca HITACHI, modelo TM300, cedido pelo Laboratério de
Microscopia Eletronica da UFC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Matéria-prima

A escolha da liga para a anodizac¢do deve levar em consideracdo os elementos que a
compde, pois estes irdo interferir na formagdo da camada anddica.
- Aluminio Puro (99,99%): o filme de 6xido obtido € transparente, mesmo em camadas espessas.
- Silicio: permanece na sua forma molecular, fazendo com que a camada seja formada sobre o
silicio, adquirindo coloracdo de cinza escuro a preto. Portanto, o silicio prejudica a formagdo da
camada, devendo estar em quantidade minima na liga.
- Magnésio: favorece o crescimento da camada pela sua propria oxidagao. Pode ser identificado
por sua coloragdo cinza claro.
- Cromo: participa do crescimento da camada pela sua prépria oxidacdo. Pode ser identificado
por possuir coloragdao amarela.
- Cobre: prejudica a formagao da camada, pois se dissolve no banho, deixando espagos vazios na
superficie do aluminio. Consequentemente, a camada anddica tem sua resisténcia a corrosao e

abrasiao diminuida. [11]

5.2. Parametros da Anodizacao

Tabela 3 - Pardmetros gerais para anodiza¢do com 4cido sulfurico.

Condicao de trabalho Bens de consumo | Arquitetura Fins Técnicos
Anodizacao dura

Concentracao H,SO, (g/L) 100 a 180 180 a210 100 a 180
Voltagem (V) 12a18 14 a 20 20 a 28
Temperatura (°C) 18a24 17 a21 2a+2
Densidade de Corrente (A/dm?) 1,0a1,5 1,2a2,0 2,5a4,0
Aluminio dissolvido (g/L) 12 max. 12 max. 12 max.
Camada pretendida (um) 3a8 12a25 50 a 100

Fonte: [4] Surtec Manual Técnico 2012 — Tratamento de Superficies.
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A anodizacgdo possui diversos fins, sejam eles protetivos, estéticos ou estruturais. Para
cada aplicabilidade, requer-se uma camada anddica que possua caracteristicas adequadas a sua
utiliza¢do: camadas anddicas com poros com didmetros maiores ou menores, coloragdo ou peca
incolor, maior resisténcia a corrosao, diferentes espessuras de camada.

A anodizagdo para bens de consumo, por exemplo, estabelece através da norma
ABNT NBR 14232 — Anodizagdo para bens de consumo, as espessuras da camada anddica em
virtude do ambiente em que o produto ficard exposto:

- Classe A6: 5 a 7 micra, para aplicagdo interior.
- Classe A13: 11 a 15 micra, para aplicacdo exterior.

A anodizagdo para fins arquitetdnicos estabelece através da norma ABNT NBR
12609 - Anodizacdo para Fins Arquitetdnicos, as espessuras da camada anddica requeridas em
virtude da zona em que a peca ficard exposta:

- Classe Al13: 11 a 15 micra, para zonas de agressividade baixa e média, em ambiente
urbano/rural;

- Classe A18: 16 a 20 micra, para zonas de agressividade alta, em ambiente litoraneo;

- Classe Al13: 21 a 25 micra, para zonas de agressividade excessiva, em ambiente
maritimo/industrial.

A camada anddica, portanto, deve ter versatilidade de caracteristicas e propriedades
para atender a cada um destes requerimentos. Para isso, os parametros utilizados devem ser
fixados e bem controlados, observando os fatores que influem no aspecto e nas propriedades da

camada que se deseja obter.

- Influéncia da concentracao do 4cido sulfirico

O 4cido sulftrico é o responsavel direto na dissolu¢do da camada de 6xido formada,
efeito que, juntamente com o calor gerado pela reacdo de oxidagdo, causa a formacao dos poros
da camada anddica, que aumentam em quantidade conforme hd um aumento na concentragcdo do
acido sulftirico. No inicio da anodizagcdo, a camada barreira possui caracteristica fortemente
isolante, por auséncia de poros na sua estrutura. O 4cido sulfirico dissolve parte dessa camada,

diminuindo sua espessura e facilitando a passagem de corrente elétrica, aumentando a velocidade
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de formacdo da pelicula anddica. Além disso, € o &cido sulfurico que proporciona a

condutividade i06nica do meio, fechando o sistema eletrolitico.

- Influéncia da densidade de corrente

A densidade de corrente € responsdvel pela velocidade de formacdo da camada, ou
seja, pela velocidade com que o aluminio € oxidado. Ela deve ser alta o suficiente para que a
velocidade de formagdo da camada seja maior do que a velocidade de sua dissolucdo, sendo
também alta o suficiente para quebrar a barreira de isolamento elétrico gerando pela camada em
formacdo. Com o aumento da velocidade de formacdo da camada hd, conseqiientemente, um
aumento na producdo de calor que eleva a temperatura do eletrélito, podendo haver queima da
superficie da peca e irregularidades na sua formagao. Para a determinagcao da amperagem a ser
aplicada a fim de obter-se determinada densidade de corrente, faz-se também necessario o calculo

da 4rea da peca a ser anodizada.

Sabendo que:

Corrente (A)
Area (dm?)

DC =

e Corrente = densidade de corrente x tempo

- Influéncia da temperatura do eletrélito

A temperatura controla a velocidade de dissolu¢do da pelicula de 6xido formada e
criacdo dos poros. Por um lado, a temperatura favorece a formagdo da camada, pois diminui a
resistividade do eletrdlito, obtendo-se a mesma densidade de corrente com uma menor voltagem.
Por outro lado, altas temperaturas produzem camadas pulverulentas e moles, poros com grandes
diametros, dificultando a selagem da peca. Baixas temperaturas produzem poros com pequeno
diametro (isso acontece porque o abaixamento da temperatura diminui a dissolu¢do da camada

durante a anodiza¢do), o que aumenta a dureza da peca, porém reduz o seu poder de coloracgdo.
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Portanto, a temperatura da anodizacdo deve ser rigidamente controlada dentro do padrdo

previamente estabelecido para cada finalidade de uso da peca a ser anodizada. [4]

- Influéncia do tempo de anodizagao

H4 um aumento na espessura da camada anddica com o aumento do tempo de
anodizacgao, porém esse fator é limitado. O aumento do tempo de anodizacdo aumenta também a
velocidade de dissolu¢do da camada, com consequente diminui¢ao da corrente.

A férmula abaixo pode ser usada para determinar o tempo necessdrio para se obter

determinada espessura de filme, em funcio da densidade de corrente:

um
0,3xd

onde: t (tempo em minutos)
um: espessura do filme anddico a ser formado em micrémetros

d: densidade de corrente (A/dm?)

- Espessura da camada pretendida

Utilizando-se os valores dos parametros definidos para a anodizagdo (Tabela 2), foi
realizado o célculo para estimar a espessura da camada a ser obtida:

- Dados: Corpo de prova (cilindro oco)
- Altura: 118,68mm

- Raio interno: 29,565mm

- Raio externo: 31,58m

Calculo da area de um cilindro oco:

A=2mh(r+mr)

A =2m118,68mm (31,58mm + 29,56mm)
A = 45595,39 mm?

A = 4,559dm?
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Calculo da densidade de corrente no sistema:

DC = Corrente _ 40A
"~ Area = 4,56dm?

= 0,877 A/dm?

A férmula para o calculo da espessura de camada em funcido da densidade de corrente e
tempo é expressa por:

Espessura = 0,3 x DC x tempo

A
Espessura = 0,3 x O,877wx 30 min

Espessura = 7,893 ym

Com os parametros utilizados neste processo de anodizacdo (tabela 2), espera-se obter
pecas anodizadas com camada de espessura de aproximadamente 8 pm. Portanto, para a obten¢do
de camadas mais espessas para a utiliza¢do arquitetdnica (12 a 25um), deve-se aumentar o tempo

de imersdo da pe¢a no banho de anodizag3o.

Por exemplo, para a obtencdo de camada anddica com 15,0 um de espessura:

- Aumento do tempo de imersdao (mantendo densidade de corrente de 0,877 A/dm? e 4rea

de 4,56 dm?):

_ Espessura 15um
~03xDC  03x0,877 A/dm?

= 57,0 minutos

Para 15,0 um, necessita-se que a peca fique imersa no banho de anodizagdo durante

57 minutos, mantendo-se a densidade de 0,877 A/dm? e 4drea original de 4,56 dm?.
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5.3. Processo de Anodizaciao

5.3.1. Lavagens

Ao ser transferida de um banho para outro, a peca arrasta consigo considerdvel
quantidade de matéria. A lavagem apds cada etapa do processo de anodizacdo é de fundamental

importancia para evitar a contaminacao dos banhos subsequentes.

5.3.2. Sequéncia de Anodizacdo

A decapagem das gancheiras garante o contato efetivo das pecas a serem anodizadas
e o retificador (gerador de corrente continua do sistema).

No banho de desengraxe foi feito a remocdo de gorduras, dleos e graxas que se
depositam na superficie do metal. Essas substancias recobrem partes da superficie do aluminio,
impermeabilizando-a e resultando na formacao de camada anddica com espessura nao uniforme.
E também durante essa etapa que é feito a dissolucdo da camada natural de 6xido, possuindo
aproximadamente entre 0,002 — 0,05 um de espessura, através da reacdo com o hidréxido de
sodio.

No banho de desengraxe hé a precipitacao de hidréxidos na superficie da peca devido
as reacdes com os metais que compde a liga de aluminio (Mg, Mn, Fe, Cu). Parte desses
produtos, por serem insoliveis em dgua, nao sao arrastados pela lavagem, sendo necessario que a
peca seja submetida a um tratamento com 4cido nitrico, no banho de neutralizagdo. Esses
produtos devem ser eliminados, pois geram ndo uniformidade na colorag¢do da peca, sendo dificil
sua corre¢ao.

No banho de anodizacdo, onde hd a formacdo e crescimento da camada de 6xido de
aluminio, utilizou-se o processo de anodizacao sulfurica, processo mais utilizado industrialmente,
por fornecer filmes de 6xido suficientemente duros e compactos, com boa reprodutibilidade e

baixo custo.
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5.4. Ensaios de Conformidade da Espessura da Camada Anoédica

5.4.1. Microscopia Optica

A micrografia da camada transversal do tubo de aluminio revelou a camada de
anodizacgdo, observada como um filme de coloracdo cinza, possuindo espessura média de 8,18
um com desvio padrdo de 0.29 (Figura 9A) e espessura média de 7,91 pm com desvio padrdo de
0,41 (Figura 9B). O desenvolvimento da camada de anodizacdo formada evidencia alteragdes tais
como ranhuras ou desniveis estruturais na superficie do metal. A camada anddica estudada
mostrou-se irregular, apresentando ligeiras diferencas na espessura no decorrer da superficie da
peca. Na figura 9C, a micrografia revela que ndo hd camada de anodizacdo, o que € esperado, ja
que a peca ndo passou pelo processo de anodizacdo. A camada de passivagdo formada
naturalmente, em torno de 0,002 — 0,05 um, € muito pequena para ser detectada por microscopia

Optica.



Figura 9: Micrografias da camada transversal do tubo de aluminio obtidas por microscopia éptica com

aumento de 1000 x: A e B) Tubos anodizado; C) Tubo ndo anodizado.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 4: Medidas de espessura da camada anddica das amostras da Figura 9, obtidas por

microscopia dptica.

Corpo de Prova Espessura (um) Média Desvio Padrao
A 8,10-7,92-8,67-7,89- 8,32 8,18 0,29
B 8,48;7,71; 8,32; 7,53 ¢ 7,53 7,91 0,41
C _ _ _

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Além da camada cinza anddica, revela-se uma camada escura, na interface camada
anddica / baquelite (Figura 9A e 9B) e na interface metal / baquelite (Figura 9C). O processo de
embutimento em baquelite foi realizado com temperatura de aproximadamente 160 ° C, quando
ocorre a fusdo da mesma. Supde-se que esta camada escura seja um espago vazio criado com a

contra¢cdo da baquelite durante o seu processo de resfriamento.

5.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A analise por Microscopia Eletronica de Varredura realizada com aumento de 1000x
revelou um filme de camada anddica de coloracdo cinza, com espessura média de 8,53 um e
desvio padrao de 0,65 (Figura 10A). Essa técnica, por ser mais sensivel, tornou mais evidente a
irregularidade da espessura da camada anddica ao longo da superficie do metal. Esta
irregularidade ndo prejudica a protecdo do produto anodizado, contanto que em todos os pontos a
camada apresente a espessura minima requerida para a finalidade de uso da mesma. A figura

10B, da peca ndo anodizada, comprova que nao ha camada de anodizagao.

Figura 10 - Micrografias da camada transversal do tubo de aluminio obtidas por MEV.

A) Tubo anodizado com aumento de 1000 x; B) Tubo sem anodizacao.

100um«

Fonte: Laboratdrio de Microscopia Eletronica — UFC.



Tabela 4: Medidas de espessura da camada anddica da amostra da Figura 10. (A) obtidas por MEV.

Corpo de Prova Espessura (um) Média Desvio Padrao
A 9,24 - 8,71 — 7,66 8,53 0,65
B - - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Assim como na microscopia Optica, a microscopia eletronica de varredura evidencia
uma camada escura, na interface camada anddica / baquelite (Figura 10A) e na interface
metal/baquelite (Figura 10B). Como discutido anteriormente, supde-se que essa camada seja
resultado da compressdo da baquelite durante o seu resfriamento no processo de embutimento.

Nota-se que hd concordancia nos resultados revelados pela microscopia Optica e
microscopia eletronica de varredura, concluindo-se que a microscopia Optica € suficiente para a

determinac¢do da espessura da camada de anodizac¢do, além de ser mais vidvel economicamente.

5.5. Defeitos Diversos Revelados Durante o Processo de Anodizaciao

A tabela abaixo apresenta alguns dos defeitos mais comuns revelados durante o

processo de anodizagdo, suas causas, como reconhecé-los e corrigi-los.

Tabela 5: Defeitos gerais revelados durante o processo de anodizagao.

Banho de anodizacao

Defeito Marcas de circulos com varios diAmetros na parte inferior das pecas
Causa Acumulo de gases/ar provocado pelas gancheiras, impedindo a migraciao dos
1. pigmentos para a peca
Onde ocorre Banho de anodizacao
Correcao Posicionar as gancheiras com inclinacdo que permita a saida dos gases
Defeito Presenca de corrosao por Pits profundos, em forma de estrelas pretas
Causa Contaminacao por cloretos (150-200 ppm — max)
2. | Onde ocorre

Correcao

Utilizacao de agua desmineralizada/deionizada

Defeito

Acimulo de p6 na superficie da peca (smut)
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Causa Elevada dureza na agua de selagem
3. | Onde ocorre Selagem
Correcao Utilizar agua desmineralizada
Defeito Fosqueamento niao uniforme
Causa Desengraxe ineficiente: presenca de dleos, graxas
4. | Onde ocorre Fosqueamento (ataque alcalino)
Correcao Corrigir a solucao do desengraxe / aumentar temperatura
Defeito Camada com coloracao cinza escuro devido ao ataque do acido por falta de contato
elétrico suficiente
5. Causa Perda de contato elétrico durante a anodizacao
Onde ocorre Banho de anodizaciao
Correcao Garantir bom contato elétrico
Defeito Queima da peca: camada de anodizacao com depoésito de po branco.
Causa Densidade de corrente exagerada, alta temperatura e ineficiéncia na agitacao do
6. banho

Onde ocorre

Banho de anodizaciao

Correcao

Controlar os parametros pré-estabelecidos para a anodiza¢ao (Temperatura,

densidade de corrente, agitacao)

Fonte: [15] Nogdes bésicas sobre o processo de anodiza¢do do aluminio e suas ligas — parte 12.
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CONCLUSAO

Este trabalho explanou um dos procedimentos mais utilizados industrialmente para a
obtencdo de produtos anodizados: a anodiza¢do em meio sulfirico, desde os principios tedricos
até ao desenvolvimento pratico em escala de bancada. A metodologia utilizada para este trabalho
mostrou-se eficiente para a anodizacdo de produtos para bens de consumo, discutindo-se
alteracdes nas condi¢des do banho de anodizagdo tal como o tempo de imersao, para a obtencao
de anodizacdo para uso arquitetdonico. Com o conjunto dos ensaios de microscopia, foi possivel a
revelacdo da camada anddica, concluindo-se que a microscopia optica € uma técnica efetiva na
determinac¢do da espessura da camada, sendo suficiente o seu uso.

A realizacdo deste trabalho permitiu a vivéncia didria do processo de anodizagdo, as
etapas que o compde, os desafios que a técnica traz e o aprofundamento do conhecimento da
mesma. Esse aprendizado ¢ fundamental, visto que a anodizac¢io é uma técnica eletroquimica ha
muito difundida industrialmente, que traz para o mercado bens ornamentais, arquitetonicos, assim

como materiais para a construcao civil elaborados com maior resisténcia a corrosao.
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