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RESUMO
Neste trabalho foi avaliada a influência da glicerina no eletrólito convencional INCO utilizado industrialmente na anodização colorida de aços inoxidáveis. No entanto, como a condutividade do eletrólito INCO é muito alta, o processo de anodização é feito com pulsos de corrente anódica e catódica. A adição de glicerina diminuiu a condutividade elétrica do eletrólito INCO, o que possibilitou a aplicação de corrente constante durante a anodização. Para tanto, amostras de aço inoxidável ferrítico foram anodizadas em eletrólito convencional INCO sem e com adição de glicerina, com aplicação de corrente constante. Os resultados obtidos indicaram a dissolução mais intensa para as amostras anodizadas em eletrólito INCO sem adição de glicerina.  
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INTRODUÇÃO
A anodização de aços inoxidáveis tem sido feita principalmente para uso decorativo, em eletrólito convencional INCO (2,5M H2SO4 + 5M HCrO (
), o qual possui elevada condutividade elétrica. Neste eletrólito a anodização é realizada com variação de corrente anódica e catódica, a fim de garantir a formação do óxido (
). 

Particularmente, os aços inoxidáveis ferríticos apresentam boa condutividade elétrica, resistência mecânica, e resistência à corrosão, e por isso vem sendo utilizados amplamente em diversas aplicações industriais (
).
No entanto, a condutividade elétrica do aço aliada a condutividade elétrica do eletrólito favorece o processo de dissolução quando a anodização é feita com aplicação de corrente ou potencial constante. Uma alternativa seria diminuir a condutividade do eletrólito INCO com adição de glicerina. Estudos apresentados na literatura mostram que eletrólitos contendo glicerina melhoram a aparência da superfície, diminuem a rugosidade e aumentam a resistência à corrosão de magnésio por anodização (
). Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo verificar a influência da adição de glicerina ao eletrólito INCO, com o intuito de formar óxidos por um processo convencional de anodização em aços inoxidáveis ferríticos, inibindo o processo de dissolução.
MATERIAIS E MÉTODOS
Para realização deste trabalho, foram utilizadas amostras de 1,5cm2 de aço inoxidável ferrítico AISI 430, as quais foram lixadas com lixas d´água de SiC na seguinte ordem: #100, #220, #400, #600, #800, #1200, #2400 e #4000 e polidas. O processo de anodização foi realizado por 60 minutos em eletrólito INCO (2,5M CrO3 +5M H2SO4), e em eletrólito INCO + glicerina (C3H8O3) na proporção de 1:9. A Tab. 1 mostra a descrição das amostras utilizadas no trabalho.
Tabela 1. Descrição das amostras utilizadas.
	Amostra
	Descrição

	ANI
	Aço inoxidável ferrítico anodizado em INCO com aplicação de densidade de corrente de 400mA/cm²

	ANIG
	Aço inoxidável ferrítico anodizado em INCO + Glicerina com aplicação de densidade de corrente de 4,5 mA/cm²


A condutividade dos eletrólitos foi medida com um condutivímetro de micro-processamento, Quimis. A morfologia das amostras anodizadas foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura (equipamento: Jeol JSM-6510LV) e por microscopia de força atômica (equipamento: SHIMADZU SPM 9500J3). A caracterização eletroquímica das amostras foi realizada em solução feita em NaCl 0,1 M, por monitoramento do potencial de circuito aberto e por curvas de polarização anódica potenciodinâmica (equipamento: AUTOLAB PGSTAT302N), com velocidade de varredura de 0,1mV/s na faixa de potencial de -200mV até 1000mV com relação ao potencial de circuito aberto. Para os ensaios eletroquímicos empregou-se uma célula eletroquímica convencional de três eletrodos, sendo o contra-eletrodo de platina e o eletrodo de referência de calomelano saturado. 

RESULTADOS E DISCUSSÕES
Os resultados de medida de condutividade do eletrólito mostraram que a adição de glicerina diminui a condutividade do eletrólito. Não foi possível medir a condutividade do eletrólito INCO, pois foi maior do que a resolução do equipamento, ou seja, maior que: 1412 µS/cm. O eletrólito contendo glicerina apresentou condutividade de 665 µS/cm. 

A Fig. 1 mostra as morfologias do aço inoxidável ferrítico anodizado em eletrólito INCO sem e com glicerina. É possível observa a presença de pontos acentuados de dissolução, além de uma dissolução mais intensa na amostra anodizada sem a adição de glicerina. No entanto, a morfologia observada para a amostra anodizada em INCO não se assemelha à morfologia de óxidos obtidos por anodização (
), como a amostra contendo glicerina. 
No processo de anodização, forma-se inicialmente uma camada barreira, a qual sofre dissolução pelo eletrólito provocando vários pontos de ataque na superfície da mesma, nucleando a formação dos poros. Os íons, que estão na interface óxido-eletrólito, fornecem o oxigênio que transforma em óxido a parte reatacada. Simultaneamente, a ação de dissolução do eletrólito continua se manifestando na base dos poros, tendendo diminuir a espessura da camada barreira que se desenvolve. Os poros se alongam, fazendo com que os íons penetrem mais facilmente. Com isso, ocorre liberação de calor, o que tende a favorecer a dissolução do filme de óxido (
,
). Como a condutividade do eletrólito é maior para o INCO sem adição de glicerina, observou-se o processo de dissolução mais intenso para a amostra anodizada nesse eletrólito comparativamente à amostra anodizada com INCO com adição de glicerina.
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A Fig. 2 mostra as imagens obtidas por a microscopia de força atômica para as amostras anodizadas em eletrólito INCO sem e com adição de glicerina. Observa-se que a amostra anodizada em INCO apresenta uma rugosidade superior aquelas anodizadas com glicerina. Para efeito de comparação os valores obtidos de Ra (rugosidade média) e Rz (altura máxima dos picos do perfil, com a profundidade máxima dos vales do perfil) das amostras são mostrados na Tab. 2.
Observa-se que os valores de Rz e Ra diminuíram significativamente com a adição de glicerina. Isto pode estar relacionado ao efeito da condutividade do eletrólito sobre o processo de dissolução, conforme já foi mencionado. Neste caso, a glicerina pode ter minimizado o efeito de dissolução causado pelo eletrólito INCO.
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Figura 2. Rugosidade obtida por Microscopia de Força Atômica das amostras de aço inoxidável ferrítico: (A) ANI e (B) ANIG.
Tabela 2. Valores de Ra e Rz, do aço inoxidável ferrítico.

	Amostra
	Rz (nm)
	Ra (nm)

	ANI
	716
	255

	ANIG
	283
	19


A figura 3A apresenta as curvas de potencial de circuito aberto do aço inoxidável ferrítico anodizado em eletrólito INCO sem e com adição de glicerina. Observa-se que as amostras apresentam oscilação dos valores de potencial de circuito aberto durante a medida, possivelmente relacionados com o processo de passivação e ataque da amostra. Essa oscilação está, possivelmente, associada com o rompimento da camada passiva e o processo de repassivação da amostra durante o tempo de imersão e monitoramento do potencial, indicando que a camada passiva é mais instável para estas amostras. Além disso, é possível observar que a amostra anodizada com glicerina apresentou o potencial de circuito aberto deslocado no sentido de potenciais mais ativos, apresentando valores próximos aos valores esperados para o aço comum. Isso pode estar associado a um empobrecimento de cromo na superfície.
Contudo, é possível observar a partir das curvas de polarização (Fig. 3B) que a amostra anodizada com INCO + Glicerina foi aquela que apresentou maior região de passivação, no entanto, também foi à amostra que apresentou menor potencial de pite. De um modo geral, todas as amostras apresentaram, na região anódica da curva, uma região de passivação seguida de um aumento abrupto de densidade de corrente, o que indica a formação de pites (fig. 3B), e logo em seguida, a amostra tenta se repassivar.
Tabela 3. Potencial de pites.
	Amostra
	Potencial de Pites

	ANI
	0,2

	ANIG
	0,45


Por outro lado, apesar da amostra contendo glicerina ser mais ativa, a faixa de passivação apresenta um intervalo de potencial maior, o que explicaria o menor
tamanho de pites observado [image: image5.png]—ANI
——ANIG
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para esta amostra, conforme fig. 4 A e B. 
A partir da Figura 4 é possível observar que a amostra anodizada com INCO apresentou a formação de pites com tamanhos maiores, se comparados com os pites observados para a amostra anodizada com INCO + glicerina. Isso pode estar associado ao fato de que a anodização com INCO + glicerina conseguiu manter a região de passivação por mais tempo, ou seja, apresentou uma faixa maior da potencial na região de passivação. Dessa forma os pites demoraram mais para nuclear e consequentemente apresentarem menor tamanho ao final do ensaio de polarização. Enquanto, no caso da amostra anodizada com INCO sem glicerina a região de passivação é mais estreita e por tanto, a nucleação de pite ocorre mais cedo possibilitando o maior crescimento do pite até o final da varredura anódica.
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Figura 4. MEV das amostras de aço inoxidável após testes eletroquímicos de polarização,

(A) ANI, (B) ANIG, (C) ampliação de poros da imagem (A), (D) ampliação de poros da imagem (B).
CONCLUSÕES
A adição de glicerina ao eletrólito INCO na anodização de aço inoxidável diminui a condutividade do eletrólito, o que parece minimizar a dissolução durante o processo de anodização. Por outro lado, apesar da adição de glicerina ao INCO deslocar o potencial de corrosão para valores mais ativos, o intervalo passivação é maior, resultando em pites de tamanho menor. 
REFERÊNCIA
Figura � SEQ Figura \* ARABIC �1�. Morfologia obtida por MEV da amostra de aço inoxidável ferrítico anodizada em eletrólito: (A) ANI e (B) ANIG.








Figura � SEQ Figura \* ARABIC �3�. (A) Ensaio de Potencial de Circuito Aberto (OCP), e (B) Ensaio de Polarização.





A





B





D





C








�. Evans,T.E.; Hart A.C. and A.N. Skedgell, Trans. Inst. Met. Finish. 51, p.108, 1973.





�. Kikuti, E.; Bocchi, N.; Pastol, J.L.; Ferreira, M.G.; Montemor, M.F.; Belo, M. C.; Simões, A.M.; Corrosion Science, v. 49, p. 2303–2314, 2007.





�. CIESLAK, J.; DUBIEL, S. M. Nucleation and growth versus spinodal decomposition in Fe-Cr alloys: mossbauer-effect modelling. Journal of Alloys and Compounds, v.269 n. 1-2, p. 208-218, may, 1998.


�. Wu, D.; Liu, X.; Lu, K.; Zhang, Y.; Wang, H. Influence of C3H8O3 in the electrolyte on characteristics and corrosion resistance of the microarc oxidation coatings formed on AZ91D magnesium alloy surface. Applied Surface Science, v. 255, p. 7115–7120, 2009.





�. Song, H.; Kim, M.; Jung, G.; Vang, M.; Park, Y. The effects of spark anodizing treatment of pure titanium metals and titanium alloys on corrosion characteristics, Surface & Coatings Technology, v.201, p 8738-8745, 2007.





�. COHEN, S. M. Replacements for chromium pretreatments as aluminum. Corrosion, v. 51, n. 1, p. 71-78, jan. 1995.





�. PARKHUTIK V. P.; SHERSHULSKY V. I. Theoretical modelling of porous oxide growth on aluminium. J. Phys. D: Appl. Phys, v.25, p.1258-1263, 1992.











INFLUENCE OF GLYCERIN ADDITION TO THE INCO (2,5M CRO3 +5M H2SO4) ELECTROLYTE IN ANODIZING OF STAINLESS STEEL





ABSTRACT





In this work, it was evaluated the influence of glycerin in conventional electrolyte INCO used industrially in colored anodizing of stainless steels. However, as the conductivity of the electrolyte INCO is too high, the anodizing process is performed with pulses of anodic and cathodic current. The addition of glycerin decreased the electrical conductivity of the electrolyte INCO, which allowed the application of constant current during anodizing. For this purpose, samples of ferritic stainless steel were anodized in conventional electrolyte INCO without and with addition of glycerin, applying constant current. The results indicated the more intense dissolution for samples anodized in INCO electrolyte without adding glycerin.
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