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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo anodizar uma liga de aluminio puro pelo modo
galvanostéatico por corrente continua e pulsada, e apds a anodizacdo colorir a
camada anddica. A solucao eletrolitica usada na anodizacao foi composta de acido
sulfdrico com 1,9 M. Apos a anodizacdo, as amostras anodizadas foram coloridas
em solucdo sintética e depois foram seladas. O aluminio anodizado e colorido foi
analisado por microscopia Otica, pela medida de potencial de circuito aberto, e pela
técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE). Como resultado
obteve-se uma camada anddica na ordem de 10 microns para os processos de
corrente continua e pulsada. A cor obtida sobre o 6xido de aluminio foi a vermelha.
A medida de EIE mostra pelo grafico de Nyquist um comportamento difusivo. Os
dados do circuito elétrico resultaram em melhores valores para as amostras

anodizadas pela corrente pulsada.
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INTRODUCAO

Na anodizacgao realizada por corrente pulsada avaliou-se sua influéncia sobre
o colorimento do filme anddico. Constatou-se que a estrutura da camada e as cores
obtidas foram dependentes dos ciclos de trabalho e das frequéncias aplicadas. A
corrente pulsada melhorou a uniformidade dos poros, e gerou melhor coloracao
sobre o filme de Oxido. Para corrente continua, o processo de anodizagdo a alta
temperatura prejudica a coloracéo devido a dissolucao do filme. O colorimento a alta
temperatura néo favorece a selagem da camada e a coloracgao obtida .

Em processo de colorimento eletrolitico por processo pulsado Zemanova e
seu grupo verificaram o processo de colorimento pulsado eletroliticamente em
aluminio anodizado. Os eletrélitos com aditivos mostraram melhor pigmentacdo em
frequéncia de 50Hz. As amostras coloridas em eletrélitos sem aditivos alcancaram
as melhores cores quando a freqiiéncia de 30 Hz foi usada @.

Em um processo galvanostatico, o crescimento constante de filme ocorre com
a subida de potencial em relacdo ao tempo, considerando a temperatura. O tamanho
de didmetro de poro, e camada barreira dependem do tempo e potencial aplicados
©). Dependendo das condicGes utilizadas, o inicio do processo galvanostatico de
crescimento do filme ocorre com alto desempenho do filme anddico formado ¥). Em
baixos potenciais, no modo galvanostatico ocorreu uma oxidacdo das fases
secundarias ©®),

As caracteristicas referentes a camada barreira e porosa podem ser
determinadas pela técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, sendo
um método ndo destrutivo da amostra, possibilitando obter dados do comportamento
da superficie da amostra em solucgéo corrosiva ©).

As medidas de potencial de circuito aberto permitem avaliar a estabilizacdo do
potencial, e a corrosdo do metal em andlise, podendo sugerir uma tendéncia a
corrosdo das amostras em estudo ™). Ap6és um tempo de imersdo da amostra é
possivel ter a estabilizacdo das medidas ©).

O objetivo deste trabalho foi anodizar uma liga de aluminio por modo
galvanostéatico e em seguida colorir a camada anddica em solugdo orgéanica. As
amostras foram analisadas por microscopia Optica, em ensaios de corrosdo por

potencial de circuito aberto, e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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MATERIAIS E METODOS
As amostras de aluminio constituiram-se de chapas de Al puro 1200 no
tamanho 30 mm X 30 mm X 0,3 mm. A composi¢cdo quimica da chapa de Al esta

apresentada na Tabela seguir.

Tabela 1 — Composi¢édo quimica da Chapa de Al 1200
Elemento | % Si % Cu | % Mn % Zn % Ti % Al
1,00 0,05 0,05 0,10 0,05 | 98,75

Antes do processo de anodizacdo, as amostras foram decapadas em solucao
2,5 M de NaOH durante 6 minutos, depois colocou-se as amostras em solucao
neutralizante 0,19 M de H2SO4 durante 1 minuto. Por Ultimo as amostras foram
colocadas na solucdo de anodizagéo, para em seguida ser realizado o processo de
colorimento. Na anodizagao utilizou-se uma solucdo composta de acido sulfdrico
1,91 M, e como contra-eletrodo foi usada uma chapa de aluminio puro. O
colorimento foi processado a 60 °C durante 15 minutos em solugédo composta de um
corante organico sintético de pH 5,68. Apds o colorimento, as amostras foram
seladas em solugcéo comercial de pH 6,41 durante 10 minutos a 30 °C. Todas estas
etapas foram seguidas de enxdgue em agua de-ionizada. Os processos de
anodizacgéao e de colorimento foram feitos com agitacdo da solucao.

No processo de anodizacdo utilizou-se um retificador pulsante de onda
guadrada modelo GI21P-10/30 que produz a corrente continua e pulsada. Para as
analises em meio salino, primeiro foi feita a medida de potencial de circuito aberto
(PCA), em seguida as medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE). Utilizou-se um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um contra eletrodo de
platina. Na medida de EIE, uma amplitude de sinal de 10 mV foi aplicada pelo
potenciostato modelo PAR-273A e pelo analisador de frequéncia modelo 5210. As
medidas foram feitas na faixa de frequéncia de 102 a 10° Hz. A solucéo de andlise
das medidas eletroquimicas foi NaCl 0,51 M.

Na tabela 2 estdo descritas as condicbes experimentais aplicadas no

processo de anodizacgao.

Tabela 2 — Condicdes experimentais aplicadas na anodizacao da chapa de Al
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Amostra | Frequéncia Ciclo corrente | Tempo | Temperatura
(H2) trabalho | aplicada | (min) ((®)]
(%) (A)
D23 - 100 0,4 15 26
D24 600 90 0,4 15 26
D25 600 80 0,4 15 26

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em seguida apresenta-se a imagem da amostra (D23) anodizada e colorida.
As imagens das amostras d24 e d25 mostraram-se semelhantes. Verifica-se que
pela solucdo corante utilizada obtém-se a cor vermelha no aluminio anodizado por

corrente continua e pulsada.

Figura 1 - Fotografia da amostra D23

A figura 2 apresenta os dados de tensao obtidos no processo de anodizacéo.
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Figura 2: Curva de Tensdo em funcéo do tempo no processo de anodizacao

Na figura 2 observa-se a tensédo obtida na anodizagdo. O processo de
anodizacao foi feito no modo galvanostatico, onde aplicou-se a corrente fixa de 0,4 A
nas amostras. Na corrente de 0,4A efetuada nas amostras d23, d24 e d25

conseguiu-se tensdo em torno de 16V decorridos em 15 minutos.

Medida de Espessura

Na analise de espessura das camadas de 6xido de aluminio foram feitas 5
medidas, determinou-se a média e desvio padrdo. Os valores obtidos pelas
amostras foram: d23=10,23+0,16um; d24=10,08+0,13um; d25=9,91+0,17um.
Verifica-se que o processo de anodizacao aplicado forma uma camada anddica para
as 3 amostras na ordem de 10 microns. Onde, para um modo galvanostéatico ndo ha

muita interferéncia na espessura da camada formada.

Medidas Eletroquimicas

A figura 3 apresenta as medidas de potencial de circuito aberto durante a

imersédo em solugdo de NaCl 0,51M.
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Figura 3: Grafico de Potencial de Circuito aberto das amostras anodizadas

galvanostasticamente e coloridas

As amostras que estdo apresentadas na figura 3 ficaram imersas
durante 30 minutos e em seguida foram analisadas pelo periodo de 30 minutos. Pelo
gréafico obtido nota-se a estabilizagdo de potencial de circuito aberto (PCA) em todas
as amostras. A exceg¢do da amostra d23, onde o PCA foi decaindo no final da
andlise de 30 minutos. Pelos dados de PCA, o processamento de corrente pulsada
gue mostrou melhores valores foi o de ciclo de trabalho de 80% da amostra d25. As
figuras 4, 5 e 6 mostram as curvas de Mddulo de Impedancia, de Bode fase, e de

Nyquist.
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Figura 4: Curva de Modulo de Impedancia em fungéo da frequéncia
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No grafico do médulo de impedancia, o patamar que surge em baixas
frequéncias € correspondente a resisténcia da camada barreira que esta em torno

de 107 ohmcm? ©),
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Figura 5: Curva de Bode Fase das amostras anodizadas e coloridas em

solugéo organica

A formacdo de um angulo maximo de fase em altas frequéncias mostra uma
camada mais resistiva . No grafico do angulo de fase ha uma constante de tempo
em altas frequéncias, com indicacéo de formagcdo de uma constante de tempo em

baixas frequéncias.
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Figura 6: Curva de Nyquist das amostras anodizadas por modo galvanostatico

e coloridas por pigmento sintético
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Pelas curvas das amostras d23, d24 e d25 onde aplicou-se a corrente de 0,4A
nota-se que néo houve a formacéo do arco capacitivo, apresentando somente uma
reta com inclinacéo de 45° mostrando somente um comportamento difusivo.

As curvas obtidas pelos ensaios eletroquimicos foram analisadas pelo
Programa Zview. Através deste Programa foi proposto um circuito equivalente para a
camada anodizada e colorida em solugéo sintética. O circuito equivalente obtido pelo

Programa Zview esta apresentado na Figura 7.

Figura 7: Circuito Equivalente da camada anddica colorida

Sendo: EFC1 referente ao elemento de fase constante da camada colorida; R1
referente a resisténcia da camada colorida, EFC2 referente ao elemento de fase
constante da camada porosa, R2 referente a resisténcia da camada porosa, EFC 3
referente ao elemento de fase constante da camada barreira.

Os dados obtidos pelo Programa Zview através do ajuste da curva
experimental sdo apresentados na Tabela 3 a seguir. Os valores de elemento de
fase constante (EFC) foram transformados em capacitancia segundo a equacao
C=Yo(wmax)"?!, sendo C equivalente a capacitancia, Yo equivalente ao elemento de
fase constante, mmax equivalente a frequéncia onde o valor de impedancia imaginéria

tem um valor maximo 19,

Tabela 3 — Valores dos elementos do Circuito Equivalente da camada anddica e do

filme colorido

Amostra | Ciclo de Cl-color R1-color C2- R2- C3-
trabalho (Flcm?) (Qcm?) porosa porosa barreira
(%) (Flcm?) (Qcm?) (Flcm?)
d23 100/i=0,4A | 5,38 x10%® | 9,83 x10* | 4,02x 107 | 1,18 x10° | 1,73 x 10°®
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d24

90/i=0,4A

3,84 x 108

1,64 x 10°

4,48 x 10”7

1,22 x 10°

1,58 x 106

d25

80/i=0,4A

3,65x 108

1,67 x 10°

4,87 x 10”7

1,25 x 10°

1,94 x 106

Sendo Cl=capacitancia da camada colorida; R1=resisténcia da camada colorida;

C2=

C3=capacitancia da camada barreira

capacitancia da camada porosa; R2=resisténcia da camada porosa;

Segundo a tabela 3, quando aplicou-se 0,4A na anodizacéo do aluminio, nota-

se que as amostras anodizadas em corrente pulsada apresentaram o0s maiores

valores de resisténcia da camada colorida.

CONCLUSOES

A selagem da camada porosa e colorida provavelmente permitiu que na

andlise de potencial de circuito aberto obtivesse uma estabilizacdo nas medidas. De

acordo com o ajuste do circuito elétrico obtido pela técnica de Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica verifica-se que os melhores resultados de resisténcia a

corrosdo foram conseguidos a partir da anodizacéo realizada por corrente pulsada.
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INFLUENCE OF GALVANOSTATIC PROCESS IN ANODIZING AND COLORING
OF ALUMINUM ALLOY

ABSTRACT

This study aimed to anodize an alloy of pure aluminum by galvanostatic mode at
direct and pulsed current. After anodizing, anodic layer was colored. The electrolyte
solution used in anodizing was composed of sulfuric acid 1.9 M. After anodizing, the
samples were colored in synthetic solution and then samples were sealed. The
anodized and colored aluminum was analyzed by optical microscopy, open circuit
potential, and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). As result, it was
obtained an anodic layer around 10 microns for the processes of direct and pulsed
current. The color obtained over aluminum oxide was red. The EIS measure shows
by Nyquist plot a diffusive behavior. The data of equivalent circuit model show better

values for samples anodized by pulsed current.

Key-words: anodizing, aluminium, galvanostatic
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