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Resumo: Na anodizacdo do aluminio é possivel criar nanotubos, que permitem a inser¢do de
pigmentos e outros compostos no interior destes. O presente trabalho estudou o comportamento da liga
de aluminio da série 6000 anodizada e colorida com o corante vermelho limpol®, em meio de Na,SOy4
0,5 mol L em pH = 4. As técnicas empregadas foram: polarizagdo potenciostatica anddica, potencial
de circuito aberto, quimiometria, resisténcia de polarizacdo e micrografia optica. Os resultados do
tratamento estatistico mostraram que para uma concentragdo do eletrolito, quanto maior a densidade de
corrente, menos corante € tempo sdo necessarios. Sendo assim € possivel obter o aluminio colorido
com diminui¢do dos custos em relagdo a energia empregada no processo, associada a diminuig¢do do
tempo para o processo.
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1-INTRODUCAO

A utilizagdo do aluminio tornando-se cada vez maior, devido a leveza do metal ¢ sua elevada resisténcia a corroséo.
A anodizacdo do aluminio ja é uma técnica bem conhecida e esta sendo muito utilizada para o aumento da durabilidade,
pois uma camada de nanotubos de 6xido de aluminio € criada, tornando-se possivel um tratamento posterior [1].

Quando o aluminio ousuas ligas s3o anodizadosem solugdes acidas, como o acido sulfurico, acido
fosforico, acido oxalico ou acido cromico, o filme de 6xido formado sobre sua superficie ¢ muito poroso. Muitas solucdes
acidas podem ser usadas para anodizag@o, mas as solug¢des de acido sulftrico sdo as mais comumente utilizadas. O filme é
composto por duas partes a partir do metal, a camada barreira que é amorfa, e a camada porosa, que devido sua estrutura ela
pode absorver liquidos, compostos organicos, corantes, etc [2].

Sabe-se que os processos dentro da camada de barreira sdo de natureza eletroquimica, enquanto 0s processos
dentro da camada porosa sdo de natureza quimica e fisica. No entanto, devido a complexidade dos processos eletroquimicos
dentro da camada porosa, um mecanismo detalhado da influéncia da corante sobre o filme de 6xido ¢ muito dificil ou
mesmo impossivel fornecer. Isto é bastante atribuido as dificuldades em estudar eletrocinética de fendmenos dentro da
camada de barreira (onde a produgdo de 6xido e crescimento de filmes ocorre exclusivamente nesse lugar) e em determinar
com precisdo as caracteristicas estruturais dos poros. O equilibrio nas condi¢des utilizadas no processo de anodizagdo pode
produzir 6xidos com quase todas as propriedades desejadas, desde finas camadas de 6xidos utilizadas em aplicagGes
decorativas até as mais elaboradas utilizadas na engenharia [3].

Nesse processo, o aluminio € utilizado como dnodo em uma célula eletrolitica, e aplicado certo valor de corrente.
Como resultado, o metal pode ser utilizado em muitas aplicagdes que abrangem desde a industria aeronautica até a da
construgdo civil. Este processo de anodizagdo que forma este filme de 6xido, o qual cresce a partir da superficie atingindo
1,0-1,2 nandmetros a cada volt de tensdo aplicada, faz com que o metal tenha um reforgo nas suas qualidades contra a
corrosdo, como em meio de cloretos [4], aumentando suas possibilidades de uso. Este revestimento poroso também pode ser
colorido por uma série de métodos[5].

O atual processo de coloragdo do 6xido de aluminio ndo ¢ muito complexo. Uma solugdo com baixa concentracao
de corante a uma temperatura média de 50°C compde o banho de coloragdo. O aluminio previamente anodizado é
simplesmente imerso nesse banho por um pequeno periodo de tempo, usualmente de 10 a 30 minutos. O material é entdo
selado aumentando a resisténcia e a saida do corante inserido [6].

Em muitos trabalhos, dois tipos diferentes de anodizagdo tém sido utilizados: a anodiza¢do branda (mild
anodization — MA) e anodizac¢do pesada (hard anodization — HA). Na anodizagdo branda, certo valor de densidade de
corrente ¢ aplicado e é mantido, enquanto na anodizagdo pesada esse valor vai decaindo até terminar o tempo estabelecido.
A anodizagdo branda tem sido empregada em pesquisas com énfase na nanotecnologia, pois permite uma formagao
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 anodizagdo pesada, que ¢ realizada em niveis
relativamente baixos de temperatura ¢ alta densidade de corrente (j = 50 mA/cm?) utilizando H,SO4 como eletrélito, tem
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sido rotineiramente utilizado para varias aplicagdes industriais, que juntando com a alta velocidade de crescimento da
camada anodica (50-100 um/h) resulta em uma alta qualidade técnica. No entanto, os poros da camada anddica sdo menos
organizados que a mesma camada produzida por anodizagdo branda e, assim, processos realizados por anodizacdo pesada
ficaram fora de foco na atividade de pesquisa académica por um bom tempo [7].

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

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

desengraxante;

2) processo de anodizagdo, que € realizado uma eletrolise em meio acido;

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 aquecimento do proprio banho de coloragdo quando o aluminio é colorido

por imersao [8].

Dois tipos de coloracdo do aluminio sdo muito utilizados atualmente: coloragdo integral (eletrolitico) ou por
imersdo. O processo eletrolitico de coloragdo consiste na imersdao do aluminio em banho de acido 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 série de cores escuras, bem como azuis, verdes, amarelas, e outros. O banho mais comum ¢ uma
base de estanho. As cores produzidas ndo sdo de liga leve ou espessura dependentes e sdo mais faceis de controlar [9].

O processo de colorag@o por imersdo ndo tem o uso tdo intensivo de energia como processo o de coloragdo integral.
E por esta razdo que este processo quase foi totalmente substituido pelo processo de coloragdo integral nos wiltimos anos. Ao
contrario de anodiza¢do com acido sulfurico, o processo de coloragdo ¢ controlado por tensdo e tempo, ao invés de
densidade de corrente. Dependendo do banho utilizado, a coloragdo 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 alimentagdo, com
cronometragem eletronica e controle de tensdo ajudando a produzir um acabamento que é reprodutivel tempo apos 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 [10].

A coloragdo pode ser realizada com compostos organicos ou inorganicos, assim as ¢ possivel alcancar opc¢des de
cores quase ilimitadas. Corantes orgénicos, no entanto, nao sdo resistentes a luz UV e sdo mais adequados para aplicacdes
interiores. J4 a coloragdo eletrolitica, que usa uma corrente continua para a deposi¢do de metais nos poros, ¢ um processo
rapido e tem muitas aplica¢des industriais. Mas entre os pigmentos existentes, os corantes organicos tém atraido uma grande
atencdo para o comércio do aluminio colorido, devido ao seu baixo custo e uma grande variedade de cores. Sendo assim, a
partir do ponto de vista da resisténcia a corrosdo, a influéncia de cores nas propriedades eletroquimicas do filme de 6xido
pode ser muito importante. Neste sentido, espera-se que a absor¢do de organicos corante sobre o filme de 6xido pode mudar
as caracteristicas elétricas e morfologia do o6xido de aluminio. A selagem dos poros, que ocorre apds a coloragdo,
proporciona ao filme um aumento ainda maior na resisténcia contra a corrosio, resisténcia ao desgaste do proprio pigmento
e resisténcia a luz solar [11].

Com o processo de anodizacdo muito estudado, principalmente os que utilizam &cido sulfurico, e o processo de
coloragdo com compostos organicos ja difundidos, ¢ possivel realizar um estudo da influéncia dos fatores presentes nas
etapas de coloracdo do aluminio. Com esse estudo, o processo pode ser otimizado com um menor tempo de anodizagdo e
coloragdo, utilizacdo minima de reagentes e recuperacdo ou reutilizagdo dos descartes do processo evitando assim uma
contaminagdo em outros ambientes. Os resultados também apresentardo qual fator sera variado para producdo de um metal
com a camada colorida mais resistente a corrosdo [12].

O presente trabalho estudou o comportamento da liga de aluminio da série 6000 anodizada e colorida com o
corante vermelho limpol (nome comercial), em meio de Na,SO4 0,5 mol L' em pH = 4. As técnicas empregadas foram:
polarizag@o potenciostatica anodica, potencial de circuito aberto, quimiometria, resisténcia de polarizagdo e micrografia
optica. Um planejamento fatorial foi proposto utilizando quatro variaveis. A resposta para o planejamento foi o calculo da
resisténcia de transferéncia de carga, por uma polarizagdo realizada em cela eletroquimica utilizando platina como contra
eletrodo e eletrodo de sulfato mercuroso como referéncia. Os resultados do tratamento estatistico mostraram que, a partir
dos valores dos parametros retirados da literatura, em um valor de concentracdo do eletrdlito, quando a densidade de
corrente de anodizacdo ¢ maior, menos tempo de anodizagdo e concentracdo do corante sdo necessarios. A partir disso, as
curvas de polarizagdo mostraram que as amostras de aluminio anodizadas e coloridas sdo muito mais resistentes no trecho
anodico e no meio estudado, que o aluminio somente polido. As analises por microscopia Optica confirmam os resultados
anteriores demonstrando que ha uma dissolu¢@o do corante na solugdo, mas o filme continua protegendo o metal base.
Assim, os resultados mostram uma eficiente coloragdo das pecas de aluminio com diminui¢do dos custos em relagdo a
energia empregada no processo, associada a diminui¢do do tempo para o processo, o que pode ampliar a produgao industrial
das pegas de aluminio coloridas via anodizagao.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Estudo Estatistico

Foram realizados planejamentos fatoriais para a otimiza¢do do processo de anodizag@o e coloragdo. Os fatores
inseridos no estudo foram: tempo de anodizacdo, concentragdo do eletrolito, densidade de corrente aplicada na anodizagdo e
concentragdo do corante. As respostas para este estudo serdo em relacdo as medidas de Resisténcia de Transferéncia de
Carga (item 2.3). Com isto, foram utilizados os diagramas de contorno para apontar os melhores resultados e, com estes,
realizadas as medidas eletroquimicas e 6pticas. O planejamento proposto é 2*, o qual resultou em 16 ensaios. Esses foram
realizados em triplicata e os valores dos limites inferiores e superiores de densidade de corrente de anodizacdo, tempo de
anodizacdo, concentracdo do eletrélito e concentragio do corante sdo: 10 e 30 mA/cm?, 10 e 20 minutos, 10 e 15% ¢ 1 e 2
g/L, respectivamente.

2.2. Anodizacio e Coloracao dos Eletrodos

Todos os dados impostos para o processo, ¢ colocados no planejamento, foram retirados de estudos previamente
realizados e consultados em trabalhos anteriores, juntamente com as pesquisas bibliograficas.

A superficie das pecas de aluminio sdo polidas, e logo em seguida anodizadas com o tempo, densidade de corrente
e concentragio do eletrélito proposta pelo planejamento que neste caso varia de 5 e 10 minutos, 10 e 30 mA/cm®, 10% e
15%, respectivamente. A temperatura ¢ fixada em 35 £ 5°C.

Logo em seguida as pegas sdo submetidas ao banho de coloragdo. Nesta etapa, o fator que varia ¢ a concentra¢do
do corante. Cada pega fica imersa no banho durante 20 minutos com agitagdo continua da solu¢do (com barra magnética) a
uma temperatura fixa em 50 + 5°C. Em seguida, aumenta-se a temperatura do proprio banho até 80°C para o selamento dos
poros da camada de 6xido.

2.3. Polarizacio PotenciodinAmica Anodica

Uma célula composta de trés eletrodos foi montada para as medidas eletroquimicas. As amostras de aluminio
anodizadas e coloridas eram os eletrodos de trabalho (Ew), sulfato mercuroso como eletrodo de referéncia (ESM) ¢ uma
placa de platina de grande area contra eletrodo. O estudo esta foi realizado em meio de Na,SO,4 0,5 mol/L, que serve como
eletrolito, tamponado em pH = 4,

A partir disso, primeiramente foi medido o potencial de circuito aberto. O potencial em equilibrio, que ¢
considerado quando este ndo varia + 5 mV durante o periodo de 30 minutos, para cada amostra foi obtido apresentando o
potencial de corrosao (E¢y).

Logo apds, curvas de polarizagdo foram levantadas a fim de obter resultados da resisténcia de transferéncia de
carga (Rrc). A Ryc pode ser obtida aplicando uma sobretensdo (n) proximo a 5 mV, sendo que com este valor, o sistema
ndo € perturbado. Com isso, pode-se montar uma curva de m x j, onde se calcula por regressio o valor do coeficiente linear,
sendo esse o valor da Rrc. Neste trabalho aplicou-se uma 1 de + 5 mV com velocidade de varredura (v.v.) de 0,2 mV/s.

Depois de obtido os valores de Ryc, os diagramas de contorno mostraram quais dos ensaios do planejamento
fatorial levam as melhores respostas. A partir desses, outras curvas de polarizagdo foram levantadas, mas nesse caso desde o
Ecorr até uma n de + 1,5 V e v.v. de 10 mV/s. Isso para mostrar o comportamento eletroquimico das amostras anodizadas e
coloridas frente a do aluminio somente polido.

2.4. Microscopia Optica

As amostras dos ensaios com melhores respostas do planejamento fatorial foram analisadas em um microscopio
optico, a fim de estudar a superficie do aluminio anodizado e colorido antes e depois das polarizagdes. Também foram
analisadas amostras do aluminio somente polido e somente anodizado.
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Apdés os tratamentos da superficie, nota-se uma homogeneidade do polimento no aluminio, como pode ser

conferida na figura 1. Algumas ranhuras sdo observadas devido ao lixamento e pontos mais escuros, que podem ser cristais
de SiC impregnados ou inclusdes da propria liga metalica.
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Figura 1. Microscopia optica do aluminio somente

polido. Aumento de 200x.

Figura 2. Microscopia optica do aluminio
anodizado. Aumento de 200x.

Depois da anodizagdo (figura 2) percebe-se o aumento dos pontos escuros, onde ocorreu uma maior oxidacdo nas
regides que possuiam maior incidéncia de inclusdes, que foram oxidadas, as quais provavelmente foram retiradas durante a
anodizagdo, causando vacancias na superficie do metal. J& a regido de coloragdo cinza refere-se a camada de 6xido uniforme
desenvolvida na superficie do corpo e prova de aluminio. O eletrodo utilizado ¢ mostrado nas figuras 3 e 4, antes e depois

da coloragio, respectivamente.

TRy

o 1 2

Figura 4. Peca de aluminio apos a
anodizagdo ¢ colorag@o.

Figura 3. Peca de aluminio somente
polido utilizada no estudo.

Depois de anodizado e colorido, o
eletrodo foi imerso no meio de estudo,
acoplado ao voltimetro ¢ medido em relagdo
ao eletrodo de referéncia (ESM) o potencial
de circuito aberto (E). O comportamento
das diversas medidas foi semelhante, desta
forma a figura 5 apresenta a medida de Eca
em um dos estudos.

Nota-se na figura 5 uma elevagdo
do valor de potencial no trecho inicial das
medidas seguido de um decréscimo, isto
sugere que o filme de 6xido na anodizagdo é
moderadamente diferente do medido em
meio de sulfato de sodio, e que o oxido
neste meio estudado tem caracteristicas
catodicas, o potencial de corrosdo (E.;)
obtido ¢ = -1,034 V vs. ESM.

Analogamente, o potencial de corrosdo foi obtido em todos os ensaios do planejamento, nos intervalos de tempo,
concentragdo do eletrolito e densidades de corrente estabelecidos na anodizacdo e com suas respectivas concentragdes de

corante.
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Figura 5. ECA da amostra de aluminio referente ao ensaio 1 do
planejamento fatorial, em meio de Na,SO, O,Smol.L'l e pH=4.
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Os resultados das medidas de potencial de
circuito aberto mostram que as variaveis estudadas
permitem uma variagdo significativa nos valores de E.qy,
apresentando uma variagdo média de E.,, = -0,685 +
0,342 V vs. ESM. Esta varia¢do pode ser atribuida as
variaveis, como maior ¢ menor tempo de anodizagdo,
maior ou menor concentragdo do corante e até a mudanga
da concentragdo do acido, como relatado por AHMADI
[1], onde a anodizacdo desenvolvida em concentragdes
de 14 e 18% do eletrolito permite a geracdo de uma
camada de 6xido no metal estudado, mais resistentes a
corrosdo do que em maiores concentragdes.

Para a caracterizagdo eletroquimica do metal
anodizado e colorido, quanto a maior resisténcia a
corrosdo, pode se garantir que, quanto maior a resisténcia
a polarizagdo e conseqiientemente o metal base passa a
ndo ser um eletrodo polarizado ideal, empregou-se os
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ensaios de resisténcia de transferéncia de carga para estes estudos.

Nos diversos ensaios propostos inicialmente no
planejamento experimental, aplicou-se um sobretensdo
anddica de no maximo 10 mV em relagdo ao E.,, € 0s 7604 -
resultado de um dos ensaios (ensaio 1) ¢ apresentado na
figura 6. Pelo coeficiente angular da figura 6 é possivel
calcular a Ryc e verificar em qual situacdo a anodizacdo e a
coloragdo ¢ mais resistente a corrosdo no meio estudado. 4E04 |

Nota-se na figura 6 que o coeficiente angular
resultou em uma Rrc da ordem 1,2x10° Q.cm®. Todas as
medidas foram repetidas no minimo trés vezes para cada
ensaio proposto e os resultados médios obtidos Ryc foram 1604
colocados como resposta do plancjamento e assim 0E400 . ‘ ‘ ‘
realizados as analises estatisticas. 0 1E-09  2B-09  3t0Y  4E-09  5E0Y  6EDY  JEDY 8E-DY

Nos resultados observados, nota-se que em dois jAfem?)
ensaios o valor de Ryc ficou muito mais elevado que os Figura 6. Curva do caso limite da equagdo de Butler-
demais. Estes ensaios, aqui sdo numerados como E1 e E2. Volmer: ensaio 1 do planejamento fatorial.
Nesses dois experimentos a camada anddica juntamente
com a coloragdo fez com que a superficie ficasse muito protegida no meio estudado, fornecendo uma resisténcia maior do
metal a oxidagdo.

Com esses resultados calculados, o estudo prosseguiu somente com as variaveis destes dois ensaios (E1 ¢ E2).

A partir da analise de variancia das respostas obtidas, os efeitos de todas as varidveis individuais ndo foram
estatisticamente significativos, dentro de um limite de confianga de 95%, bem como a interagdo entre todas as estas.

E possivel observar que este modelo ndo ¢ conclusivo, porém apresenta forte direcionamento para estudos futuros
de aperfeigoamento do processo de anodizagdo e coloragdo do aluminio, sendo utilizadas para isto as variaveis, tempo (X)
e densidade de corrente de anodizagdo (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 (X3).

Estes resultados sugerem que o estudo apresenta dois diferentes direcionamentos, um que demonstra que a resposta
teve um valor alto no E1 (Figura 7) e outro no E2 (Figura 8).
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Figura 7. Diagrama de contorno para a resisténcia de Figura 8. Diagrama de contorno para a resisténcia de
transferéncia de carga do aluminio anodizado e colorido em  transferéncia de carga do aluminio anodizado e colorido em
funcdo de X (densidade de corrente de anodizagdo) e X, funcdo de X (densidade de corrente de anodizagdo) e X,
(tempo de anodizagdo) com X; (concentragdo do corante) e (tempo de anodizagdo) com X; (concentragdo do corante) a
X4 (concentragdo do eletrolito) a -1. 1 e X4 (concentragdo do eletrolito) a -1.

Os resultados das figuras 7 ¢ 8 mostram que existem duas situagdes onde o aluminio pode ser colorido com uma

grande eficiéncia na sua protecdo a corrosao:
(1°) Quando o aluminio ¢ anodizado com densidades de correntes mais altas e em menor tempo, 0S poros
necessitam de uma menor concentragdo corante para serem preenchidos, permitindo uma economia na
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producdo quanto ao uso de corante e menor liberagdo de gas hidrogénio devido ao tempo utilizado na

anodizagdo (E1);

(2°) Quando a anodizagio 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 evolugdo maior de gas hidrogénio (E2).

As curvas de polarizacdo anddica para as mostras de aluminio dos ensaios E1 e E2 em meio de Na,SO4 0,5 mol L!

sdo mostradas na figura 9.
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Figura 9. Curvas de polarizagio

em Na,SO, 0,5 mol.L"! dos ensaios do

planejamento fatorial E1 e E2 e do aluminio somente polido.

Na figura 9 A observa-se que os
ensaios E1 e E2 do aluminio anodizado e
colorido apresentam densidades de corrente
menores do que as registradas para o
aluminio somente polido, sugerindo uma
maior prote¢do a oxidacdo deste metal em
meio de Na,SOy4 0.5 mol.L"'. Nota-se na
figura 9 B que as densidades de correntes
registradas para os ensaios El1 e E2 sdo
menores que 10° A.cm’ sugerindo que os
materiais estejam passivados, além de se
observar que o ensaio 9 apresenta menores
densidades de corrente em todo trecho de
potencial  anodico  estudado, quando
comparado ao sistema polido e o ensaio E1.

As microscopias Opticas para os corpos de prova de aluminio quanto ao ensaio E1 do planejamento fatorial antes e
apos a polarizacdo anddica sdo apresentados nas figuras 10 e 11, respectivamente.

Figura 10. Micrografia da amostra do ensaio E1 do
planejamento fatorial antes da polarizagdo. Aumento de
200x.

Figura 11. Micrografia da amostra do ensaio E1 do
planejamento fatorial ap6s a polarizagdo. Aumento de

200x.

Nota-se pelas figuras 10 e 11, que apds a polarizagdo anddica a superficie metalica diminui a intensidade de cor,
provavelmente devido a dissolugdo do corante no meio estudado. Outro importante relato ¢ quanto aos pontos escuros,
muito provavelmente devido a dissolucdo das inclusdes presentes na liga de aluminio.

As microscopias Opticas para os corpos de prova de aluminio quanto ao E2 do planejamento fatorial antes e apos a
polarizacdo anodica sdo apresentados nas figuras 12 e 13, respectivamente.
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Figura 12. Micrografia da amostra do ensaio 7 do Figura 13. crograﬁa da amostra do ensaio 7 do
planejamento fatorial antes da polarizagdo. Aumento de planejamento fatorial antes da polarizagdo. Aumento de
200x. 200x.

Os resultados apresentados na figura 12 e 13 sdo semelhantes aos observados na figura 10 e 11, com ressalva que
neste ensaio a intensidade da clorag¢do superficial ¢ menor do que o observado para as figuras 10 e 11, provavelmente
devido a densidade de corante menor aplicada no ensaio podendo ter gerado nanotubos de menor diametro, justificando
assim a intensidade de cor menor na superficie metalica.

4. CONCLUSOES

(1) O planejamento experimental proposto, pode ser utilizado para estudos de otimizagdo do processo de anodizacdo e
coloragdo do aluminio, proporcionando uma economia tanto na questdo energética, quanto na utilizacdo de
reagentes, 0 que acarreta em um menor impacto ambiental,

(2) O aluminio anodizado e colorido oferece uma protegdo em torno de 99% maior que do aluminio somente polido,
demonstrando ser, além de um 6timo tratamento de superficie contra a corrosdo, um processo que também pode ser
utilizado para fins decorativos.
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